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Introduction générale

Au début du XX°™¢ siecle, les connaissances en physique étaient telles qu’un éminent scientifique de
I’époque, Lord Kelvin, affirmait " Here is nothing new to be discovered in physics now. All that remains is
more and more precise measurement". En effet, les théories de la gravitation et de 1’électromagnétisme dé-
veloppées au cours des XVII®™¢ et XIX®" siecles par Newton et Maxwell respectivement, expliquaient la
quasi-totalité des phénomenes physiques observés a 1I’époque, avec des succes majeurs en mécanique céleste
et en optique notamment. Il persistait cependant certains phénomenes incompris. Parmi ceux la, deux d’entre
eux ont historiquement joué un rdle fondamental dans le développement de la physique moderne. Le premier
était la catastrophe ultra-violette, correspondant & 1’incapacité de la loi de Rayleigh—Jeans a décrire la puissance
rayonnée par un corps noir dans le domaine des faibles longueurs d’ondes. D’apres cette loi, le rayonnement
émis par un tel corps diverge a faible longueur d’onde, ce qui est contraire aux observations expérimentales.
La loi de Wien rendait quant a elle compte des variations a basses longueurs d’onde mais elle échouait au
contraire a plus grandes valeurs : ¢’est Planck en 1900 qui construira une loi valide dans les deux régimes (loi
de Planck). Il le fera au moyen de I’introduction du concept de quantum d’énergie hv, concept qui le déroutait
profondément. En effet la constante A correspondait a 1’initiale de 1I’expression allemande " Hilfe! ", signifiant
"a l'aide! ". D’autre part, ’expérience de Michelson et Morley remit en cause I’existence de 1’éther (milieu
supposé supporter le transport des ondes électromagnétiques dans la théorie de Maxwell), en plus de mettre en
évidence I’invariance de la vitesse de la lumiere. Alors que ces deux problemes étaient parmi les derniers a ne
pas étre expliqués dans le cadre des théories dites aujourd’hui classiques, c’est a travers leur explication que
deux théories majeures ont émergé, suite a plusieurs publications simultanées par Albert Einstein lors de 1’an-
née magique de 1905. La premiere reprend I'idée de Planck introduite cinq ans plus t6t concernant le concept
d’échanges d’énergie quantifiés ou quantas d’énergie hv. Einstein reprend et comprend brillamment tout ce
qui se cache derriere ce concept; il ’applique avec succes au cas de I’effet photoélectrique (qui constituait le
troisiéme phénomene physique encore incompris a I’époque), ce qui conduira les plus grands physiciens de
I’époque a développer les bases du formalisme quantique. De nombreuses années de réflexion conduiront en
particulier a la conception de I’équation de Schrodinger en 1925, équation décrivant les objets quantiques par
leur fonction d’onde, objet mathématique évoluant dans un espace de Hilbert complexe et n’ayant pas d’équi-
valent classique. La seconde conduira quant a elle a la genése des concepts de la relativité restreinte, qui auront
des répercutions fondamentales tant dans la description des phénomenes a 1’échelle atomique qu’a 1’échelle ma-
croscopique. En effet, ces concepts seront deés 1928 incorporés a la théorie quantique par Paul Dirac, donnant
alors naissance a I’équation de Dirac qui décrit les particules de spin % dans un formalisme a la fois quantique et
relativiste (incontournable pour expliquer la structure fine des raies spectrales observées a I’époque). Ils donne-
ront également lieu a I’émergence d’une théorie relativiste de la gravitation : la relativité générale, développée
quasiment exclusivement par Einstein lui méme sur une dizaine d’années, aboutissant lors de I’année 1915.

Deux problemes de physique qui pouvaient sembler insignifiants au début du vingtieme siecle ont alors donné
naissance aux deux théories fondamentales de la physique moderne (deux théories qu’Einstein essaiera d’uni-
fier de son vivant, que les meilleurs théoriciens essaient encore aujourd’hui d’associer, sans réel succes). Le
développement du formalisme quantique a entrainé de nombreux débats, aussi bien scientifiques que concep-
tuels concernant ses interprétations, tant les concepts nouvellement introduits sont venus bousculer les idées
classiques intuitives, propres a chacun d’entre nous. En effet, des concepts tels que la dualité onde—particule
(expérience des fentes d’ Young avec des électrons [1]] ou encore avec des photons uniques [2H4]]) ou encore



I’intrication quantique (discussion du paradoxe EPR [5H8]] puis expériences d’ Aspect concernant la violation
des inégalités de Bell [9]) sont autant d’exemples qui mettent en lumiere le caractere déroutant des idées quan-
tiques. C’est pourtant sur la base de tels concepts que cette théorie est fondée, théorie qui n’a jusqu’a présent
connu aucun échec expérimental. Au dela de ses répercussions épistémologiques, la théorie quantique a eu des
conséquences tres importantes quant au développement de la technologie moderne telle que nous la connaissons
aujourd’hui. En effet, c’est par exemple sur la base de ces concepts que I’électronique moderne s’est fondée.
L application des idées quantiques au cas des solides permit une meilleure compréhension des phénomenes au
sein des matériaux. L’avenement de la théorie des bandes permet alors de comprendre pourquoi certains ma-
tériaux peuvent conduire un courant électrique (métaux) et pourquoi certains ne le peuvent pas (isolants). Une
classe de matériaux intermédiaires, les semi-conducteurs, apparaissent alors a la fin des années 1940 comme la
brique de base du développement de I’électronique moderne.

En effet, c’est en 1947 que les physiciens John Bardeen, William Shockley et Walter Brattain développent le
premier transistor, élément semi—conducteur de base pour le contrdle d’un courant électrique. Cette décou-
verte entrainera alors le développement des premiers circuits intégrés dix ans plus tard, puis celui des micro—
processeurs regroupant un grand nombre de transistors dans un volume se voulant le plus faible possible (afin
d’augmenter leurs capacités). Le premier micro—processeur fut le Intel4004, comptant pres de 2300 transistors
d’une taille de 10 microns chacun. En 2015, le nombre de transistors est proche de 2.10% pour une taille de 14
nm. L’ évolution du nombre de transistors par micro-processeur suit une loi empirique appelée loi de Moore [[10]],
qui traduit le fait que ce nombre double tous les deux ans. Cette loi s’est vérifiée jusqu’en 2010 avec une préci-
sion tout a fait surprenante, mais elle apparait aujourd’hui comme désuete, d’apres son créateur lui méme. En
effet, il apparait de plus en plus difficile de miniaturiser les transistors a base de semi-conducteurs. Il semblerait
alors que cette technologie ait atteint ses limites, et que de nouvelles alternatives soient nécessaires pour donner
un second souffle a I’électronique du XXI°™¢ siecle. Les micro-processeurs (et donc les transistors) dévelop-
pés jusqu’ici sont, comme nous I’avons mentionné plus haut, composés de matériaux semi—conducteurs a base
de silicium, germanium, arsénure de gallium etc, dont les limites de dimensions et donc de miniaturisation
semblent avoir été atteintes. Il faut alors imaginer une transition de la microélectronique vers une électronique
dont les nouvelles fondations sont les nanotechnologies, répondant ainsi aux besoins croissants de stockage et
d’acces rapide a un ensemble de données toujours plus importantes. Dans ce nouveau cadre, il apparait alors un
certain nombre d’alternatives crédibles pouvant amener a une telle révolution.

— L’électronique moléculaire repose sur I’idée qu’il est envisageable de réaliser des architectures d’une
ou plusieurs molécules pouvant jouer le méme réle qu'un transistor a base de semi-conducteur : on
parle alors de transistor moléculaire [[11H13]]. Cette idée est néanmoins encore tres loin d’une utilisation
a I’échelle industrielle. Cependant, de nombreux progres ont été réalisés dans la compréhension des
phénomenes de formation d’assemblages moléculaires sur de grandes distances, a la surface de métaux
nobles notamment [14,{15]. L’idée est de pouvoir a terme maitriser la création de tels assemblages, qui
seraient 2 la fois stables et modulables pour une implémentation dans des dispositifs réels.

— Une autre piste est ’utilisation de matériaux bidimensionnels (2D) sous forme d’entités uniques ou
d’hétérostructures lamellaires complexes, dont les propriétés électroniques dépendent fortement des
matériaux utilisés. En effet, du fait de leur nature 2D, certains matériaux exhibent des propriétés élec-
troniques et dans certains cas des propriétés de transport tout a fait exceptionnelles. C’est par exemple
le cas du graphene [[16-19] : ce plan unique d’atomes de carbone constitue en effet une véritable "au-
toroute" pour les électrons qui peuvent s’y déplacer environ 150 fois plus vite qu’a travers du silicium,
notamment du fait que les interactions interplanaires y soient totalement supprimées au profit d’in-
teractions dans le plan favorisant le transport électronique. Ainsi de nombreuses recherches portent
sur I’étude des propriétés électroniques des Xeénes, plans uniques de carbone, silicium [20-23]], ger-
manium [24,[25]], étain [26,27]], phosphore [28]], bore [29] etc. D’autres matériaux 2D sont également
aujourd’hui largement étudiés pour leur fort potentiel technologique : ce sont des systemes lamellaires
a base d’atomes de métaux de transition et de dichalcogeénes [[30-46] (dichalcogénures de métaux de
transition). Ils peuvent étre métaliques, semi—conducteurs ou encore supraconducteurs. L'un des plus
étudiés aujourd’hui est sans doute le semi—conducteur MoS5, notamment du fait qu’il soit relativement



stable et malléable, que I’on maitrise sa croissance par épitaxie et qu’il présente des propriétés tres in-
téressantes comme par exemple la transition d’un gap direct vers un gap indirect lors du passage d’une
structure unilamellaire a une structure bilamellaire. On peut également imaginer combiner plusieurs de
ces matériaux pour former des hétérostructures complexes aux propriétés variées. En plus de présenter
des propriétés de transport tout a fait exceptionnelles, la nature 2D de ces matériaux laisse imaginer une
miniaturisation beaucoup plus favorable dans 1’optique de diminuer la taille des micro-processeurs. Ils
représentent alors une alternative sérieuse pour remplacer les transistors actuels. Leur implémentation
dans des architectures réelles est déja en train d’étre expérimentée [47H51].

— 1l existe une autre alternative basée sur le principe qu’il ne faut plus simplement utiliser la charge
des électrons comme vecteur d’information mais un autre degré de liberté de ces derniers : le spin.
Cette nouvelle électronique basée sur I’utilisation du degré de liberté de spin des électrons est appelée
électronique de spin. La naissance de 1’électronique de spin s’est faite lors de la découverte de la ma-
gnétorésistance géante en 1988 par Albert Fert et ses collaborateurs [52]. Cette découverte est le fruit
de I’amélioration constante des techniques d’élaboration des couches minces et de la genese du concept
qu’il est possible de manipuler des courants polarisés en spin, vecteurs d’informations. Depuis, d’autres
dispositifs ont vu le jour comme les jonctions tunnels magnétiques [53]], conduisant alors a I’effet de
magnétorésistance tunnel. Ce nouveau type de jonctions pourrait a terme €tre utilis€é comme 1’é1ément
de base de nouveaux composants en spintronique : les MRAM (Magnetic Random Access Memory).
Dans ces jonctions, ce sont principalement des matériaux ferromagnétiques et isolants qui sont utili-
sés (a base de fer, cobalt, oxyde de manganese etc). Récemment, 1’électronique de spin semble vouloir
s’orienter vers 1’utilisation de matériaux non magnétiques mais dont la structure de bandes est fortement
polarisée en spin, notamment proche du niveau de Fermi ce qui est important pour réaliser du transport
de courant polarisé en spin. Parmi ces matériaux : les composés a fort couplage Rashba [54,/55] ou
encore les isolants topologiques [56]], présentant tout deux des états de surface polarisés en spin.

Il apparait alors que toutes ces alternatives demandent la maitrise d’objets nanométriques de plus en plus com-
plexes et sophistiqués. Cette maitrise se fait dans un premier temps dans des laboratoires de recherche fon-
damentale, au sein d’un environnement particulierement confiné et contraignant qu’est 1’environnement ultra—
vide. Une fois cette phase de développement accomplie, on peut imaginer a terme une démocratisation et une
implémentation dans des dispositifs réels. Ainsi, afin de synthétiser et d’analyser ces nanomatériaux, seuls
des outils de caractérisation et d’analyse eux mémes de plus en plus pointus sont nécessaires. En particulier,
pour étudier les propriétés électroniques de ces matériaux une technique apparait particulierement adaptée : la
photoémission résolue en angle et en spin ou SR—-ARPES (Spin Resolved and Angle Resolved PhotoEmission
Spectroscopy) qui permet de comprendre comment les électrons se comportent dans la matiere a travers la
connaissance de leur énergie, de leur vecteur d’onde et de leur degré de liberté de spin. C’est une technique qui
prend tout son sens lorsque 1’on souhaite connaitre les propriétés des électrons dans les matériaux, gouvernant
une grande variétés de leurs propriétés physiques. Fort d’une longue tradition en physique des matériaux, 1’Ins-
titut Jean Lamour (IJL) travaille activement sur les domaines de recherches mentionnés plus haut. 11 s’est doté
depuis début 2015 d’un nouvel outil permettant la synthese et la caractérisation de nombreux matériaux a fort
potentiels technologiques : le tube Daum entierement sous ultra—vide. Sur ce tube s’est notamment rattaché un
nouveau bati de SR-ARPES.

Ainsi, dans la premiere partie de ce manuscrit, nous allons discuter du développement de ce nouveau bati de
photoémission résolue en énergie, en vecteur d’onde et en spin. Apres avoir rappelé les principes théoriques et
expérimentaux de la photoémission, nous détaillerons les spécificités techniques de ce nouveau dispositif. Nous
mettrons en particulier en avant ses hautes performances et sa polyvalence (raies de cceur, structure de bandes
polarisée en spin, transition de phase a basse température etc), en faisant un outil de choix pour la caractérisa-
tion de matériaux nanostructurés aux propriétés électroniques remarquables synthétisés au moyen du tube. La
phase de tests décrite dans cette premiere partie abordera des exemples de référence de la littérature, ainsi que
des mesures plus originales sur des systemes en cours d’étude dans notre équipe de recherche.

Dans une deuxi¢me partie, nous aborderons 1’étude d’un oxyde ultra—mince de silicium appartenant a la famille



des matériaux 2D mentionnée plus haut. Notre étude traitera de la croissance de cet oxyde a la surface d’un
monocristal de Ru(0001) oxydé, réalisée in-situ sur des batis ultra—vide au laboratoire et sur synchrotron. Nous
caractériserons dans un premier temps les propriétés électroniques du substrat et de ses phases oxydées, afin
d’avoir une référence. Nous réaliserons alors la croissance de 1’oxyde ultra—mince en question, mettant notam-
ment en évidence 1’existence de deux structures stables : la monocouche et la bicouche. Nous étudierons avec
attention 1’évolution des propriétés électroniques lors de cette transition monocouche—bicouche, en particulier
au moyens de la photoémission X et UV. Nous verrons comment la préparation de cet oxyde influence a la
fois sa cristallinité et sa steechiométrie. La maitrise de la croissance et la compréhension des propriétés d’un
tel oxyde ouvrent de nouvelles perspectives quant a son utilisation et sa fonctionnalisation au sein d’hétéro-
structures 2D (empilement 2D, jonctions tunnels magnétiques etc), en jouant par exemple le role de couche
isolante a grand gap (le plus grand pour cette famille de composés : 6,5 eV [[57]] contre 5,5 eV pour h—BN [58]])
fortement cristalline. Cette étude nous conduira également a envisager la synthése et I’étude d’oxydes parents
encore peu étudiés aujourd’hui (oxyde de germanium ultra-mince, oxyde hybride de Janus).

Dans une troisieme et derniere partie, nous nous intéresserons plus en détail au processus de photoémission
et en particulier a sa description théorique via la régle d’or de Fermi, permettant d’obtenir une expression de
I'intensité de photoémission en fonction des parametres pertinents du probléme. Nous verrons en particulier
que cette derniere est proportionnelle a ce que I’on appelle les éléments de matrice a un électron, éléments de
matrice du Hamiltonien dipolaire électrique (traduisant I’interaction rayonnement matiere lors du processus de
photoémission) entre 1’état initial de 1’électron dans la matiére et son état final a la sortie du solide sondé. Ce
sont ces éléments de matrice qui gouvernent les variations d’intensité observées expérimentalement. Générale-
ment, ces variations sont mal comprises par les expérimentateurs. En effet, alors que la structure de bandes est
périodique dans I’espace réciproque, ce n’est pas le cas du poids spectral qui peut présenter des variations tout a
fait singuliere en fonction de la géométrie expérimentale, de 1’énergie des photons utilisée, de leur polarisation,
de la symétrie des états excités etc. L’ objectif de cette partie sera donc de comprendre ces fluctuations du poids
spectral dans le cadre d’un modele théorique relativement simple, basé sur une description a trois étapes du
processus de photoémission. Nous développerons dans un premier temps son formalisme, avant de 1’appliquer
a des exemples concrets extraits de la littérature et issus de mesures réalisées dans notre équipe. Nous verrons
dans quelle mesure ce modele est capable de reproduire les dispersions expérimentales ; nous mettrons égale-
ment en lumiere ses limitations.

Il est important de noter que chaque partie est totalement indépendante 1’une de I’autre, bien que des mesures
d’ARPES présentées au cours de la deuxieme partie aient été réalisées au moyen du bati de photoémision
installé au début de cette these et décrit lors de la premiere partie.



Premiere partie

Installation d’un nouveau bati de
photoémission résolue en angle et en spin :
présentation et premiers tests
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Introduction a la premiere partie

Au début de I’année 2015, I’'IJL a installé au sein de ses nouveaux locaux un instrument unique de synthese
et de caractérisation des matériaux : le tube. Le tube est un outil exceptionnel, permettant de connecter une
vingtaine d’expériences sous ultra vide, il ouvre la possibilité de synthétiser des matériaux nanostructurés "a
la carte" grace a 'utilisation de techniques de dépdts (MBE, PLD, PVD) et de les caractériser sans remise a
I’air. Ce dernier point est fondamental lorsque 1’on s’intéresse aux propriétés de surface des matériaux, qui
une fois sortis de I’environnement ultra-vide, vont se contaminer treés rapidement et perdre leurs propriétés
originelles. Les outils de caractérisation sur le tube sont nombreux. Il existe en effet plusieurs batis de carac-
térisation structurales dans 1’espace direct, notamment via ’utilisation de la microscopie champ proche avec
un STM a température ambiante, un STM-AFM a température variable (30-600K) ou encore un MEB sur le
dispositif NANO-SCAN. Il est également possible de caractériser les échantillons du point de vue chimique,
pour cela deux batis de spectroscopie de photoémission X et Auger sont a disposition des utilisateurs. Ces batis
ont pour objectif une analyse de routine trés rapide des échantillons synthétisés, afin notamment de confirmer
leur propreté et leur stoechiométrie. L’un des axes majeurs de I'IJL est la synthese de matériaux nanostructurés
pouvant servir dans I’électronique, notamment la spintronique qui est la branche moderne de I’électronique uti-
lisant non plus la charge de I’électron comme vecteur d’information mais son spin, qui est un degré de liberté
propre a chaque particule fondamentale en mécanique quantique. Ainsi le tube dispose d’outils de caractérisa-
tion magnétique avec notamment un bati permettant de réaliser de 1’effet Kerr sous ultra-vide (connaissance des
domaines magnétiques, cycle d’hystérésis ...) directement apres sa syntheése. Finalement le tube dispose d’un
dispositif permettant 1’étude de la structure électronique des matériaux, en particulier dépendant du spin. C’est
un bati de spectroscopie X et UV, haute résolution en énergie, en angle et en spin. L’ objectif principal de cette
these a été d’installer, de rendre opérationnel et de tester les performances ultimes de ce nouveau dispositif. Le
but final étant de I’utiliser en profitant pleinement des moyens de tube.

Dans la premiére partie de ce manuscrit, nous allons présenter en détail ce nouveau dispositif expérimental.
Dans un premier temps, nous discuterons le principe de la photoémission, en particulier la photoémission ré-
solue en angle et en spin qui représente 1’une des particularités de ce nouveau bati. Ensuite, nous mettrons en
lumiere les hautes performances de ce nouveau dispositif, notamment en illustrant celles-ci par un ensemble de
tests expérimentaux allant de systémes connus faisant référence dans le domaine jusqu’a des exemples sur des
systemes originaux. La haute résolution en énergie (< 2meV) ainsi que la basse température (< 10K) seront
illustrées par la mesure du niveau de Fermi d’un métal. De la méme maniere, nous démontrerons la haute réso-
lution de la photoémission X (<300 meV) accessible grace a I’utilisation d’un monochromateur couplé au tube
X. La haute résolution en angle et en spin sera mise en évidence par I’étude de I’état de Shockley de I’Au(111).
L’état de Shockley au sein des métaux nobles (or, argent, cuivre) présente une dispersion pseudo parabolique
d’électrons presque libres mesurable par photoémission résolue en angle. De plus une levée de dégénérescence
liée au couplage spin-orbite et a la brisure de symétrie a la surface se traduit par un dédoublement en deux
paraboles (décalées 1’une par rapport a I’autre en énergie et en angle) polarisées en spin, mesurable en photoé-
mission. Ce décalage en angle et la polarisation en spin des deux paraboles représentent des détails fins de la
structure électronique, apparaissant alors comme un test idéal pour un nouveau dispositif de photoémission ré-
solue en angle et en spin. Finalement nous démontrerons 1’apport de 1’ utilisation de la basse énergie de photons
via I'utilisation d’une lampe au Xe installée sur le dispositif (hv = 8,437 eV).
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Chapitre

Technique expérimentale reine : la
photoémission résolue en angle et en spin

L’année 1905 fut une année exceptionnellement fructueuse pour la physique et pour le physicien Albert
Einstein. En effet, au cours de cette année ce dernier publia quatre articles majeurs dont I’un traite de 1’effet
photoélectrique [59] : lorsqu’un métal est éclairé par un flux lumineux, un courant électrique y est induit.
Observé pour la premicre fois en 1887 par Hertz, cet effet ne trouva pourtant pas d’intérét expérimental avant la
fin des années 1950. C’est en 1957 que Kai Siegbahn (lauréat du prix Nobel en 1981 et futur co—fondateur de la
société Scienta) va, le premier, travailler sur les niveaux électroniques de coeur dans les solides via une excitation
optique. Il parle d’ESCA (Electron Spectroscopy Chemical Analysis). Cette technique, dont le principe est donc
directement inspiré de I’effet photoéletrique, consiste a envoyer des photons sur un matériau et de récupérer
via un analyseur les photoélectrons émis. Dans son approche la plus élémentaire cette technique expérimentale
permet d’accéder a la structure de bandes d’un solide, c’est a dire a ’ensemble des relations de dispersion
reliant I’énergie d’une fonction de Bloch a son vecteur d’onde. Cependant nous verrons que cette technique
s’avere beaucoup plus riche ; en effet elle permet également de sonder 1’état de spin des électrons, d’extraire de
nombreuses informations intéressantes via 1’étude du poids spectral ou encore de révéler les effets a N corps
dans les solides via la mesure de la fonction spectrale a un électron.

1.1 Discussion générale de la photoémission

L’effet photoélectrique est a la base de la spectroscopie de photoélectrons. Celui-ci ne trouve pas d’expli-
cation satisfaisante dans le cadre d’une théorie classique, seul le formalisme de la mécanique quantique peut
le décrire de maniere pertinente. L’intensité du courant émis n’est pas fonction de 1’intensité de la lumiere uti-
lisée comme on pourrait le penser de maniere intuitive, (c’est-a-dire au nombre de photons envoyés par unité
de temps dans une vision plus moderne) mais de sa fréquence. C’est alors qu’Einstein parvient a comprendre
ce phénomene en quantifiant les échanges d’énergie entre le rayonnement et la matiere. Pour lui, la lumiere
apporte un quantum d’énergie hv au métal; si cette quantité d’énergie est suffisante pour arracher un électron
on observe un courant, si ce n’est pas le cas on n’observe rien. Il faut deux quantas d’énergie pour arracher
deux électrons et donc doubler la valeur du courant etc. Un solide exposé a un rayonnement électromagnétique
peut alors émettre des électrons dans le vide, ceux-ci étant caractérisés par leur énergie cinétique E. a la sortie.
On peut alors écrire la conservation de 1’énergie (voir Figureﬂll'] (a)):

hv = Ecin + os — B (LD

ol ¢y est le travail de sortie du matériau sondé, en d’autres termes c’est I’énergie minimale nécessaire a un
électron au niveau de Fermi pour aller dans I’état du vide avec une énergie E;, = 0. Ej est I’énergie de liaison
des électrons au sein du solide. Celle-ci est négative et définie par rapport au niveau de Fermi. La valeur du
travail de sortie est en général de quelques eV (4-5 eV). Ainsi si I’on veut sonder les états électroniques d’un
solide il faut utiliser des photons d’énergie au moins égale a ¢.
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On distingue alors généralement deux régimes distincts pour la spectroscopie de photoélectrons : la spectro-
scopie des niveaux de cceur au caractere essentiellement atomique (—FE; < 0.1 keV), utilisant un rayonnement
X et celle des niveaux de valence beaucoup plus délocalisés (—E; de 1’ordre de la dizaine d’eV) utilisant pour
sa part un rayonnement UV. On parle d’UPS (Ultra violet Photoemission Spectroscopy) et d’XPS (X ray Pho-
toemission Spectroscopy). L'UPS permet d’étudier la bande de valence d’un solide et donc ses propriétés élec-
troniques proche du niveau de Fermi. La topologie de la structure électronique proche du niveau de Fermi est
fondamentale pour comprendre les propriétés physiques des matériaux, par exemple leur caractere métallique,
isolant, supraconducteur etc. L’XPS permet quant a elle de faire de la caractérisation chimique d’un matériau.
On peut par exemple analyser la steechiométrie d’un matériau en analysant ses raies de coeurs et leur proportion
respective. Ou encore en analysant I’intégrale d’un pic de contaminant, on peut estimer si un échantillon est
contaminé en surface. Cependant son utilisation comme simple analyse chimique n’est qu'un aspect de 1I’XPS.
Cette spectroscopie permet également de réaliser une analyse quantitative détaillée des liaisons chimiques au
sein d’un matériau (moyennant une haute résolution en énergie, accessible grace a un tube X monochromatisé
ou a 'utilisation du rayonnement synchrotron). On verra la puissance de ce second aspect dans la deuxieme
partie de cette these.

Dans les faits, la simple utilisation de I’effet photoélectrique en collectant les électrons en fonction de leur éner-
gie cinétique ne permet pas d’accéder a la structure de bandes d’un solide. Pour réaliser cela, il faut discriminer
les électrons en fonction de 1’énergie cinétique E.;, mais également en fonction de leur angle d’émission.
On peut alors ensuite remonter au vecteur d’onde des photoélectrons comme nous le verrons par la suite. La
technique expérimentale qui permet de faire cela est appelée photoémission résolue en angle ou Angle Resol-
ved PhotoEmission Spectroscopy (ARPES). Cette technique permet d’avoir acces aux énergies d’excitations
électroniques au sein d’un solide ou de maniere approchée d’accéder a I’ensemble des relations de dispersion
reliant I’énergie d’une fonction de Bloch a son vecteur d’onde, en d’autres termes a la structure de bandes d’un
solide (voir FigurdI.T(b)). Avant de détailler les aspects pratiques de la photoémission résolue en angle, nous
allons nous attarder sur sa description théorique.
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FIGURE 1.1 — Principe de la photoémission. (a) Principe d’excitation d’un électron depuis les niveaux de
valence et de coeur d’un solide. (b) Représentation schématique d’un analyseur hémisphérique utilisé pour
faire de I’ ARPES. La structure de bande présentée correspond a la dispersion de 1’état de Shockley a la surface
d’un échantillon d’Au(111) proche de I’émission normale. Adapté de [14].
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1.2 Aspects théoriques de la photoémission résolue en angle

Il existe plusieurs approches pour décrire le processus de photoémission. L'une d’elles est le modele a
une étape de la photoémission, qui a été de plus en plus développée au cours des années avec maintenant une
description completement relativiste du probleme. Cette approche est relativement compliquée car elle impose
de décrire correctement 1’état final du systeme, ce qui n’est pas toujours évident quand il faut notamment
prendre en compte les effets de la surface. D’ autre part, un modele phénoménologique plus simple a été introduit
par Berglund et Spicer [[60]. Ce modele consiste a décomposer le processus de photoémission en trois étapes
distinctes : I’excitation optique d’un électron de Bloch vers un état libre excité par un photon, la traversée de cet
électron a travers 1’échantillon jusqu’a sa surface et enfin le franchissement de la surface. Dans la suite, nous
allons expliciter ce modele a trois étapes et exprimer 1’intensité de photoémission associée.

1.2.1 Description phénoménologique : modele a trois étapes

Comme mentionné ci-dessus, on peut donc décomposer le processus de photoémission en trois étapes (voir

Figurdl.2)) :
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FIGURE 1.2 — Schéma du modele a trois étapes de la photoémission : @ Excitation optique @ Propagation
jusqu’a la surface @ Traversée de la surface et finalement détection par 1’analyseur. Adapté de [61] et [[62].

— Excitation optique : un électron absorbe un photon d’énergie hv et transite d’un état de Bloch dans
le solide |¢g) vers un état de type électron libre |k ). Lors de cette transition dans le domaine UV, la
quantité de mouvement du photon peut étre négligée (on parle de transitions verticales). Ainsi on peut
écrire les lois de conservation de la quantité de mouvement et de I’énergie :

kp=ki (1.2)
Ef =F;+ hv
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La loi de conservation du vecteur d’onde, dans un cristal périodique, n’est valable que modulo un
vecteur du réseau réciproque tel que ky = k; + G.

— Propagation jusqu’a la surface : les électrons peuvent subir des collisions inélastiques au cours de
leur traversée jusqu’a la surface (électrons contribuant au fond diffus d’un spectre de photoémission,
également appelés électrons secondaires). Seuls les électrons n’ayant pas subi cette diffusion conservent
de I’information pertinente sur leur état initial. Ces électrons sont dits primaires et ils ont parcouru une
distance inférieure a leur libre parcours moyen A dans le solide. Le libre parcours moyen des électrons
suit une courbe universelle, variant fortement en fonction de leur énergie cinétique et donc en fonction
de I’énergie des photons utilisée. Celle-ci est représentée en FigurdI.3]

| Rayonnement synchrotron
< >

100

Laser 6-7 eV ‘

|
i
f o
i
'
|

Libre parcours moyen (A)

10 ~ @ T
§ .k :’.::'f :.'_ v M;Ka+AIKa
Hel + Hell .
1 10 100 1000

Energie cinétique (eV)

FIGURE 1.3 — Courbe universelle du libre parcours moyen des électrons en fonction de leur énergie cinétique.
Les régions correspondantes aux sources de photons utilisées de maniere courante en photoémission sont mises
en évidence. Adapté de [63]].

— Traversée de la surface : conservation de la composante paralléle du vecteur d’onde du photoélectron
mais pas de sa composante perpendiculaire (du fait qu’il doit vaincre une barriere de potentiel lors du
passage du solide au vide).

Lors de sa traversée de la surface, le photoélectron doit vaincre la barriere de potentiel V) imposée a I’intérieur
du solide. Cela peut se modéliser par un potentiel V' (r, 7 ) qui prend la valeur 0 pour r; > 0 et la valeur —V;
pour 7 < 0O et cela quelle que soit la valeur prise par ;. On peut €crire la conservation de I’énergie de cet
électron avant et aprés son franchissement de la surface :

2 W23
Vot o=t (1.3)
2m 2m

Cette équation vectorielle, une fois projetée, donne deux équations scalaires faisant intervenir les composantes
perpendiculaire et tangentielle a la surface du moment du photoélectron. Dans le plan il y a conservation de la
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quantité de mouvement du fait de la symétrie de translation selon la composante tangentielle du rayon vecteur
7. Ainsi on peut écrire que :

2 21.2
P Ty (1.4)
2m 2m '

Au contraire, pour la composante perpendiculaire il y a brisure de symétrie a la surface du fait de la barriere de
potentiel. Ainsi il y a absorption d’un moment lors de la traversée de la surface :

2 R2%2
Vot oL = L (15)
2m 2m

Lors d’une expérience de photoémission on ne mesure pas directement les composantes du moment du photo-
électron. On mesure ses angles d’émission (¢, ) en coordonnées sphériques ainsi que son énergie cinétique
Ecir, (Figure [I.I[b) : un analyseur trie les électrons en fonction de leur énergie et de leurs angles d’émission
comme nous le verrons plus bas). Ainsi en écrivant les composantes du vecteur d’onde en fonction des angles
d’émission on a :

vV 2m Ecm vV 2m Ecm

ky = — sinf cospy, , ky = N

Vv 2 Ecin
sinfy sing, , k, = mT costy, (1.6)

On peut alors écrire la conservation de la composante tangentielle et la non-conservation de la composante
perpendiculaire lors de la traversée de la surface :

2mEcm

kj =k +ky = =g sin0 (1.7)
2mV, 2m
Ko =K+ S = 5 (Bancos®0 +p) (1.8)

Soit finalement les relations qui relient les composantes du vecteur d’onde du photoélectron a I’angle d’émission

—.

mesuré en photoémision (c’est ce type de relation qui est utilisé pour obtenir les relations de dispersion E(k)
qui a la base sont des relations F (6, ¢x)).

9 (B 0520, + V.
sinfy, k:f,L:\/m( ;03 £+ V) (1.9)

V2mE,

kpy =

1.2.2 Expression de I’intensité de photoémission dans le cadre du modéele a trois étapes

Une expérience de photoémission mesure I’ensemble des probabilités de transition wy; entre 1’état initial
avec un photon d’un systeme a N électrons |¥2V) (état fondamental) et un des états finals accessibles |\IJ§0V ) (état
excité) avec un photoélectron. Cette probabilité de transition peut étre convenablement décrite par la regle d’or
de Fermi si on considére que I’interaction entre le rayonnement incident et la matiere est suffisamment faible.
A T’ordre le plus bas en perturbation on peut écrire d’apres [64] :

_27T

wpi = S (UF | Hine O [ 8B — BY — hv) (1.10)

ou H;,: est le Hamiltonien d’interaction entre les photons incidents d’énergie hv et la matiere, EZN et E}V
I’énergie des états initial et final & N électrons.

On peut alors se placer dans le cadre de I’approximation dipolaire électrique. C’est-a-dire que 1’on considere que
les photons incidents ont une longueur d’onde qui est grande devant 1’extension spatiale de 1’atome excité (c’est
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une approximation qui est valable dans le gamme des UV). Ainsi on peut écrire le Hamiltonien d’interaction
rayonnement-matiere sous la forme suivante :

he = i he -
Hi = —i—— &V b ™ o~ i 2C 2y (1.11)
mc mc

ou € est le vecteur polarisation des photons incidents et kp, leur vecteur d’onde. On peut également écrire

ce Hamiltonien en seconde quantification avec é% I’opérateur qui crée un électron libre dans I’état |\Ilﬁf ];f>

et ¢z qui annihile un €électron dans 1’état de Bloch |\I!H E> (ks et k sont les indices de bande) et ou M =
. he

o kaf\thIJ k>telque:

Hiypy = ZMM &l e (1.12)

k kf kf
kp.k

De plus pour des photons d’énergie suffisamment importante on peut considérer que le processus de photoio-
nisation est rapide (il a été montré que cette approximation reste valable méme dans le cas de photons de plus
basse énergie, par exemple lors de I’utilisation d’un rayonnement laser de 6 eV [[65/66]). Ainsi 1’état final a NV
électrons peut se décomposer comme le produit tensoriel de 1’état libre du photoélectron |E ) et de I’état final
excité du systeme a (N — 1) électrons |\I'}V ~1) apres émission de ce photoélectron [67]. On peut le faire pour
I’état final car les interactions entre le photoélectron et le systeme sont relativement faibles, ce sont simplement
des corrélations de nature purement quantique. Alors que pour I’état initial c’est plus compliqué, en effet il
existe de fortes interactions électrostatiques entre 1’électron dans 1’état de Bloch et le systéme a (N — 1) élec-
trons : ¢’est un systéme a /N corps. On ne peut donc pas écrire 1’état initial total comme un simple déterminant
de Slater. Sous une forme plus formelle cela s’écrit de la facon suivante :

i) ~ A (1R @ (e h) =l ey (1.13)

ou I’on a antisymétrisé 1’état quantique a [V électrons car les électrons sont des fermions. Cet état est donc anti-
symétrique par la permutation de deux électrons. En utilisant les équations[T.TT}[T.12]et[T.13|on peut maintenant
réécrire la regle d’or de Fermi |1.10[sous la forme suivante :

2

- 2m TR A _
wif(ECin,k‘f,hV):f <\I/§cv 1|CEfZME,E} CIE.}CE|\I/7{V> (S(E}V l—l-Ecin—EZ-N—hl/)

2
2T L B
K
2 2 N1t o2 o .
ZYZ’M%’ ‘<‘I’f [ealU3) | O(EF ™ + Eon — B — hv) (1.14)
k

ou la Z est égale a 1 uniquement pour /2} =k 1 et avec Eg;y, I’énergie du photo€lectron.
hd
kf .oy ., . . . .
Cela donne la probabilité de transition entre I’état initial du systéme a N électrons et un des états finals du
systeme a N électrons. Ce que I’on mesure en photoémission c’est le photocourant, c’est-a-dire la somme sur

tous les états finals et initiaux accessibles au systeme. On doit donc sommer sur les deux indices :
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o 21 2 T 2 - _
(Ben, Ry, hv) = 3302 | My \@y g cE|\IJ§V>‘ S(ENT + N 4 B — BN — w)
i:f E

2m 2 N—=1| » a0 N
=33 M | e )
i?f E

2m 2 _
:ZZf Mg | A (k,w) 6(ef ™ + Eein — . — hv) (1.15)
i

2
‘ (5(6?71 + Eeinn — p— hv) §(hw + eﬁfvfl)

avec [ = ElN — EZN ~1 le potentiel chimique et ejcv 1= E}V i ElN ~1 I’énergie d’excitation du systéme.
La fonction spectrale A~ (E ,w) dépend du Hamiltonien du systeme et non de la technique (énergie de photon,
polarisation, géométrie). C’est un terme a N corps qui dans le cas ol on néglige les interactions électroniques
se réduit a une simple fonction delta § (hw + ejcv _1) [67]. La technique (et donc la répartition du poids spectral
dans I’espace réciproque) est contenue dans les éléments de matrice a un électron. Un spectre de photoémission
correspond donc a la modulation de ces deux termes :

. 2
o A (kw)= Z ‘(\I/}V_H éE|\IIZN) 0(hw + 6;\/—1) : fonction spectrale contenant les effets a IV corps.
f

o Mpz o< (U 2 |EV|V =) : éléments de matrice a un électron dépendant de la polarisation €, de
kg Kp,ky K,k

I’énergie de photon hv, du vecteur d’onde du photoélectron k ¢ et de la géométrie expérimentale.

La répartition du poids spectral dans I’espace réciproque, et donc les variations des éléments de matrice
a un électron, est généralement mal comprise par les expérimentateurs qui réalisent des expériences de
photoémission. Les variations inexpliquées du poids spectral sont généralement justifiées par des arguments
liés a des "effets d’éléments de matrice". Il est néanmoins possible de développer des modeles pour exprimer,
quantifier, comprendre et donc profiter de I’interprétation de ces éléments de matrice. Cela fera 1’objet de la
troisieéme partie de cette these ol nous expliciterons un modele pour comprendre la répartition du poids spectral
en photoémission. Nous I’illustrerons avec des exemples physiques concrets.

1.3 Aspects expérimentaux de la photoémission résolue en angle

Nous allons maintenant discuter les aspects expérimentaux de la technique de photoémission. Ainsi nous
allons détailler les quatre éléments essentiels permettant de mener a bien une expérience de photoémission
résolue en angle : un analyseur qui permet de détecter les électrons en fonction de leur énergie et de leur angle
d’émission, un manipulateur sur lequel se trouve I’échantillon donnant la possibilité d’aligner celui-ci avec la
source de photons et I’analyseur. Il permet également d’accéder a des angles d’émission plus important que le
cone de détection de I’analyseur comme nous allons le voir. Il est également nécessaire d’avoir une source de
photons et finalement de travailler dans un environnement ultra-vide.

1.3.1 Analyseur de photoémission

L’élément essentiel permettant de réaliser une expérience de photoémission résolue en angle est 1’analy-
seur de photoémission. Historiquement, les premicres mesures de photoémission étaient réalisées au moyen
d’analyseurs ne permettant de collecter qu’un angle d’émission a la fois. La résolution angulaire était alors ob-
tenue en tournant 1’échantillon au moyen d’un manipulateur muni d’un mouvement de rotation ou en tournant
I’analyseur de photoémission lui méme. Le milieu des années 90 a vu I’arrivée des détecteurs bidimensionnels.
Couplé a un analyseur de photoémission hémisphérique doté d’une lentille d’entrée grand angle permettant de
collecter des électrons émis sur une large gamme angulaire suivant une direction, il est alors possible d’effec-
tuer des mesures haute résolution en énergie (< 3 meV) et en angle (< 0,2°). C’est la société Scienta qui a été
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la premiere a développer ce type d’analyseur avec le SES200 [68]]. Cela a été une avancée considérable dans
le domaine car cette inovation technologique a permis un gain de temps et une amélioration des résolutions
en énergie et en angle considérable, faisant ainsi de la photoémission résolue en angle un outil de choix pour
étudier les propriétés électroniques des matériaux en matiere condensée. Un exemple marquant est celui des
supraconducteurs [69,/70], la photoémission a été intensivement utilisée pour les caractériser et mettre en évi-
dence leur transition de phase a basse température [[71H76] (ouverture du gap supra mesuré en photoémission
suivant la théorie BCS). C’est un analyseur hémisphérique avec lequel j’ai travaillé lors de mon travail de these.
J’ai en particulier utilisé un analyseur hémisphérique derniere génération (la troisieéme), successeur du SES200,
le Scienta DA30-L. En effet, en plus de collecter les électrons en fonction de leur énergie cinétique, de leur
angle d’émission suivant une direction, celui-ci est capable de les collecter suivant un cone de détection d’envi-
ron + 15° via I'utilisation de déflecteurs électrostatiques. Cela représente la derniere évolution des analyseurs
hémisphériques modernes, permettant ainsi de cartographier intégralement la structure électronique d’un ma-
tériau sans mouvement de rotation du manipulateur : on a acces au I (FEcp, kz, ky) sans bouger 1’échantillon.
Cette derniere évolution est tout a fait nouvelle dans notre équipe, qui utilisait jusqu’ici un analyseur SES200.
Ainsi nous reviendrons en détail sur le test de ce mode de fonctionnement de I’analyseur, afin de voir s’il est
aussi performant que lors de son utilisation standard. Pour cela nous comparerons en particulier des mesures
réalisées avec les déflectrices a des mesures réalisées en utilisant la rotation du manipulateur de photoémission.

Le principe de fonctionnement de I’ analyseur hémisphérique peut étre décomposé en trois étapes (Figure[T.4) :

1. A l’entrée de I’analyseur, une série de lentilles électrostatiques a pour rdle de sélectionner un ensemble
d’électrons provenant soit d’un angle solide de détection dans le cas du mode angulaire (+ 17°, = 10° ou
4 8° dans notre cas), soit d’'une région de I’échantillon (Smm suivant la direction de la fente d’entrée de
I’analyseur) dans le cas du mode spatial. Ainsi les photoélectrons émis en dehors de ce cone d’émission ou de
cette région de I’échantillon ne seront pas détectés. L’utilisation du mode spatial a tout son intérét pour localiser
un petit échantillon ou réaliser une cartographie chimique de I’échantillon en XPS par exemple. De son c6té, le
mode angulaire sera utilisé pour analyser la structure de bandes d’un échantillon. Les lentilles électrostatiques
d’entrée permettent également de focaliser le faisceau de photoélectrons incident dans la fente d’entrée. Avant
leur entrée dans I’hémisphere, les électrons sont également accélérés ou décélérés en fonction de leur énergie
cinétique initiale et de I’énergie de travail de 1’analyseur sélectionnée (cette énergie de travail est appelée pass
energy). Cela est réalisé par I’application d’une tension Vj au niveau de I’"Herzog plate". On verra dans la
deuxieme étape que seuls les électrons avec une énergie proche de la pass energy pourront étre détectés a la
fin du processus de détection. Les électrons vont ensuite traverser la fente d’entrée de 1’analyseur qui peut étre
placée soit a I’horizontale soit a la verticale par rapport a I’échantillon (cela dépend de la fagcon dont est monté
I’analyseur) : dans notre cas elle est placée verticalement. Cet élément est tres important lors d’une expérience
de photoémission, en effet nous verrons dans la troisieme partie de ce manuscrit que la géométrie expérimentale
est fondamentale dans I’analyse du poids spectral en photoémission, et I’orientation de la fente est un élément
important. Ce sont a la fois la taille de la fente d’entrée et la pass energy £, qui vont déterminer la résolution

en énergie de notre mesure. La résolution théorique est AF ~ ;gﬁ ou s est la largeur de la fente (0,1 a 2,5mm)
et ou Ry est le rayon moyen de I’analyseur (180 mm pour le DA30-L). II faut alors jouer sur F), et s afin
d’optimiser la résolution en énergie tout en gardant un signal suffisant : il est important de connaitre 1’évolution
de la résolution en énergie en fonction du couple pass energy/fente d’entrée. Nous nous attarderons sur ce point

lors du second chapitre de cette partie.

2. Apres avoir été triés en angle et accélérés/décélérés, les électrons vont étre déviés par un systeme d’hé-
mispheres interne (de rayon R;,;) et externe (Rez¢), portés a des potentiels électriques (V;,; et Ve, respective-
ment) ajustés par 1’électronique de I’analyseur de telle facon a ce que seuls les électrons avec une énergie égale
a la pass energy + 4% atteignent le détecteur d’électrons (cette valeur dépend de la taille des hémispheres et du
détecteur 2D en sortie). Les électrons arrivant avec une énergie égale a la pass energy ne seront pas déviés et
conserveront une orbite circulaire de rayon Ry. Au contraire, ceux ayant une énergie plus (moins) élevée auront
une orbite circulaire plus (moins) grande. Les électrons ayant une énergie au dela de cet intervalle rentreront
en collision avec les parois de I’analyseur et ne seront pas détectés. La pass energy, qui est une fonction du
rayon des deux hémispheres ainsi que de leur différence de potentiel respective, est comprise entre 1 et 200 eV
dans notre cas (les analyseurs R8000 ou DA8O dédiés a la tres haute résolution & basse énergie peuvent étre
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utilisés en pass energy 0,5 eV [63]], valeurs qui trouvent toute leur pertinence dans le cas de I'utilisation d’un
rayonnement laser travaillant dans la majorité des cas a hv = 11 eV au maximum [66}(77]). A la fin de ce
processus, les électrons sont triés en angle et en énergie selon des trajectoires bien définies.

3. Les photoélectrons atteignent alors la fente de sortie; une fois celle-ci atteinte deux multiplicateurs
d’électrons bidimensionnels (ou Multi-Channel Plates (MCP)) vont permettre d’amplifier le signal d’un facteur
107 générant alors un courant électrique qui va créer un ensemble d’impacts sur un écran phosphorescent. Ces
impacts sont enregistrés par une caméra CCD connectée a un ordinateur. Chaque impact correspond alors a
un électron ayant un angle d’émission (ou provenant d’une région bien définie de 1’échantillon) et une énergie
cinétique bien particuliers, donnant une image directe de la structure de bandes du solide étudié. On peut
néanmoins intégrer le signal en angle pour obtenir un spectre d’intensité en fonction de 1’énergie cinétique.

Le détecteur bidimensionnel situé a la fin de ce processus est constitué d’un certain nombre de pixels dans les
deux directions. Dans notre cas il est constitué de 800 pixels dans la direction correspondant a la résolution en
angle et 800 pour la résolution en énergie. Ces dimensions peuvent varier en fonction du modele de 1’analyseur.
En particulier dans le cas ot I’on couple un détecteur 2D a un détecteur résolu en spin (c’est le cas du DA30-L),
on doit réduire la taille de ce premier afin de faire des ouvertures de part et d’autre (pour le SES200 la fenétre
accessible correspond plutdt a +5% de la pass energy avec des MCP de 1000 x 1000 pixels). Ainsi on peut
laisser passer les électrons vers le détecteur de spin. Nous aurons 1’occasion de revenir sur ce point par la suite,
lorsque I’on discutera de la résolution en spin. On comprend alors qu’en fonction du mode angulaire sélectionné
et du pass energy, nous allons affecter la résolution en angle et en énergie respectivement. En effet, a nombre
de pixels constant, si I’on travaille avec une pass energy de 2 eV I’écart entre deux pixels sera de 0.0002 eV
contre 0.001 eV dans le cas d’une pass energy de 10 eV. Le raisonnement est identique si I’on considére un
mode angulaire 4+ 17° ou £ 8°. Limiter la gamme en énergie sélectionnée en réduisant la pass energy (ou de
la mé&me fagon la gamme angulaire) augmente donc la résolution mais limite le nombre d’électrons collectés et
donc le rapport signal sur bruit. Il est donc important de bien connaitre son appareil pour optimiser la résolution
en énergie et en angle ainsi que le rapport signal sur bruit en fonction du probleme abordé.

Lorsque 1’on souhaite mesurer un spectre de photoémission, on choisit une gamme d’énergie cinétique bien
spécifique sur laquelle on souhaite connaitre 1’évolution du nombre d’électrons détectés en fonction des angles
d’émission. En d’autre mots on peut ajuster la gamme d’énergie pour laquelle on veut connaitre la structure de
bandes de I’échantillon étudié. On a vu ci-dessus que le mode de fonctionnement du DA30 ne permet d’avoir
acces qu’a une fenétre en énergie propre a la pass energy sélectionnée (£ 4%) lors de la mesure. Dans certains
cas particuliers, on peut choisir de se limiter & cette gamme en énergie et accumuler un certain temps pour
améliorer le rapport signal sur bruit : on travaille alors en mode fixe. Ce mode de fonctionnement est trés peu
utilisé car il présente deux inconvénients majeurs : le premier est donc que la fenétre en énergie sondée est
tres limitée et le deuxieme est que 1’image obtenue sera pixelisée du fait qu’a chaque électron ayant un angle
d’émission et une énergie cinétique bien particuliers ne correspondra qu’un seul et méme pixel au cours de
I’accumulation. On préfere alors utiliser le mode balayage qui consiste a balayer la valeur de la tension Vj
d’accélération/de décélération des électrons a I’entrée de 1’analyseur (d’autres tensions sont également modi-
fiées, a chaque énergie cinétique correspond une tension bien particuliere pour chaque élément de 1’analyseur :
celles-ci sont regroupées dans des tables ajustées par le constructeur. Il est néanmoins possible de les ajuster
pour optimiser au mieux une mesure). Ainsi chaque électron a chaque énergie cinétique de la fenétre sélec-
tionnée verra chaque pixel du détecteur bidimensionnel en sortie. De cette facon on réalise une moyenne sur
tous les pixels, ce qui supprime d’éventuels défauts de conception ou d’utilisation au cours du temps. Si I’on
souhaite augmenter le rapport signal sur bruit, on effectue alors plusieurs passages successifs.

L’ analyseur hémisphérique est le type de détecteur le plus répandu a travers le monde pour réaliser des mesures
de photoémission résolue en angle. Cependant il existe d’autres types de détecteurs, notamment 1’analyseur en
temps de vol ou ARTOF (Angle Resolved Time Of Flight). Dans ce type d’analyseur, la résolution en énergie
est obtenue par une mesure du temps de vol des électrons depuis 1’échantillon vers le détecteur [66,(78,[79].
L’énergie cinétique de ces derniers étant proportionnelle au carré de leur vitesse, on est capable de mesurer
celle-ci en mesurant le temps qu’ils mettent a parcourir la distance (connue et invariante) entre 1’échantillon et
I’analyseur. Ainsi, en chaque point du détecteur bidimensionnel nous avons toute 1’information sur 1’énergie
des électrons photoémis. Cela présente de grands avantages en comparaison du détecteur hémisphérique, pour
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lequel chaque pixel d’une des directions du détecteur bidimensionnel représente une énergie cinétique comme
nous I’avons détaillé plus haut : d’une part un gain en temps car il n’est pas nécessaire de balayer une tension
pour accéder a toute une gamme d’énergie donnée (on accumule une grande gamme en énergie en trés peu
de temps) et d’autre part une résolution plus importante car la résolution en énergie ne sera plus limitée par le
nombre de pixels du détecteur mais par la capacité & mesurer des intervalles de temps tres faibles. Dans le cas du
détecteur en temps de vol, le détecteur bidimensionnel mesure donc directement un cone d’électrons photoémis
dans une gamme angulaire de &= 18° [66]. Sous tous ces aspects, 1’analyseur en temps de vol est beaucoup
plus efficace que I’analyseur hémisphérique. Cependant son efficacité est a nuancer par sa complexité de mise
en ceuvre, nécessitant 1’utilisation d’une source de photons pulsée, c’est a dire I'utilisation d’une source laser
ou d’un synchrotron. En effet il ne faut pas que I’électron le plus lent excité par le premier pulse de photons
arrive apres 1’électron le plus rapide du second pulse. Cette situation créerait des complications liées a un
recouvrement des spectres.

Systeme de

Camera CCD fentes +lentille  ____y/ (Herzog plate)
électrostatique
Ecran fluorescent

D Echantillon U U >|:|_

nn -

Analyseur

. Vint

z U U

Multiplicateurs
d'électrons (MCP)

AA A

FIGURE 1.4 — Représentation schématique d’un analyseur hémisphérique de photoémission résolu en énergie
et en angle. Adapté de [14].

1.3.2 Manipulateur de photoémission

D’apres I’équation (1.9), la conservation de la composante dans le plan du vecteur d’onde implique que si
I’on souhaite mesurer la structure électronique a des vecteurs d’onde plus importants, il est nécessaire d’aller
analyser les électrons émis avec un angle d’émission écarté de 1’émission normale ((6, ¢) = 0). Pour ce faire,
il est nécessaire d’installer 1’échantillon que I’on étudie sur un manipulateur de photoémission (généralement
doté d’un cryostat permettant de le refroidir/chauffer et ainsi de réaliser des mesures en fonction de la tempéra-
ture). Un manipulateur de photoémission peut étre doté de plusieurs mouvements : au minimum pour faire de
la photoémission résolue en angle il faut les trois mouvements de translation (X,y,z) afin de pouvoir transférer
et aligner 1’échantillon avec le flux de photons et 1’analyseur, ainsi qu’un mouvement de rotation pour aller
analyser des angles d’émission écartés de I’émission normale et donc étudier la structure électronique dans tout
I’espace réciproque (périodicité de la structure électronique dans un schéma de zone de Brillouin (ZB) éten-
due, acces aux points de haute symétrie etc). Dans ce cas on parle alors de manipulateur 4 axes (3 translations
+ 1 rotation), la rotation étant autour de la normale est appelée . Néanmoins dans certains cas il peut étre
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pertinent de disposer d’autres mouvements de rotation. C’est le cas du 5°¢ axe ou tilt qui permet de mettre
I’échantillon a plat par rapport au nez de 1’analyseur et ainsi d’étre parfaitement a la normale de 1’échantillon
(ce point est critique dans le cas de I’étude de I’état de Schokley des métaux nobles, pour lequel la dispersion
se fait sur quelques degrés). Le dernier et 6 axe est I’angle ¢, il permet quant a lui d’orienter convenable-
ment 1’échantillon suivant les directions de hautes symétrie. Ce point peut €tre trés important si 1’ orientation
cristallographique de 1’échantillon est aléatoire. Une image de la téte d’'un manipulateur six axes, développée
par I’équipe surfaces et spectroscopies a Nancy, est présentée en FigurdI.5] Toutefois, il est a noter que chaque
axe supplémentaire de rotation complexifie la micromécanique sous vide ainsi que les aspects concernant la
cryogénie. Cela va en particulier avoir pour conséquence de limiter la température limite atteignable (basse
température). C’est pourquoi sur le nouveau dispositif du tube nous verrons que le manipulateur ne dispose que
de cinq axes, permettant ainsi d’atteindre une température inférieure a 10 K grace a un bouclier thermique.

FIGURE 1.5 — Téte d’un manipulateur de photoémission six axes développé a Nancy. Il dispose des trois axes
de translations ainsi que des trois rotations (6 autour de la verticale, ¢ autour de la normale a 1’échantillon et le
basculement tilt.

1.3.3 Environnement ultra-vide

Afin de mener a bien une expérience de photoémission, il est nécessaire de travailler dans un environnement
ultra—vide c’est a dire 2 une pression P ~ 1.10~!” mbar. Cet environnement trés contraignant est incontour-
nable pour réaliser des expériences de photoémission satisfaisantes. D’une part dans cette gamme de pression
le temps de dépdt d’une monocouche est de plusieurs heures, ce qui assure une contamination tres faible de
I’échantillon étudié, en particulier de sa surface car la photoémission est une technique sensible aux premiers
nm de 1’échantillon étudié (FigurdI.3). D’autre part les photoélectrons émis ne subissent pas de collisions in-
élastiques entre le moment ou ils sont éjectés de I’échantillon et le moment ou ils sont détectés par 1’analyseur
du fait d’un libre parcours moyen supérieur au metre a ces valeurs de pression. Ainsi ils conservent toute 1’in-
formation pertinente pour 1’étude de la structure électronique du matériau en question. Afin d’atteindre un tel
vide, il est nécessaire d’utiliser différents systeémes de pompage. Un étage primaire permet d’atteindre un vide
compris entre 10° et 1072 mbar. Le pompage secondaire est réalisé au moyen d’une pompe turbomoléculaire
permettant d’atteindre un vide de 1’ordre de 10~® 4 10~ mbar en fonction de son volume de pompage. Afin
d’atteindre le régime des 107! mbar il est nécessaire d’étuver la chambre de photoémission. Ce processus
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entraine la désorption des parois et le pompage des molécules d’eau résiduelles dans la chambre. D’autres sys-
témes de pompage secondaire peuvent étre utilisés afin d’améliorer la qualité du vide et ainsi atteindre les 10~
mbar : le pompage ionique, la sublimation de titane, le pompage cryogénique etc. Chacune de ces techniques
est dédiée au pompage d’especes chimiques spécifiques résiduelles.

1.3.4 Source de photons

Nous avons déja mentionné plus haut que plusieurs types de rayonnements électromagnétiques pouvaient
étre utilisés. Historiquement, les premicres sources de photons utilisées pour faire de I’UPS ont été les lampes
a décharge plasma. Le principe est d’introduire un gaz sous pression (de I’ordre de 10~° mbar) dans une
cavité; une décharge électrique de plusieurs kV est alors réalisée ce qui a pour effet de ioniser le gaz et de
créer un plasma. Dans le cas de I’He, des électrons peuvent alors transiter d’un état fondamental (1s) vers
un état excité (majoritairement des états p). Leur désexcitation et donc leur retour vers un état fondamental
conduit alors a la libération d’un photon d’énergie parfaitement définie. La nature chimique du gaz impose
les différentes transitions possibles et donc les différentes énergies de photons utilisables. Généralement on
utilise les gaz nobles : He, Ne, Ar, Xe pour lesquels les raies d’émission principales sont 21,2 / 16,85/ 11,82
et 8,44 eV respectivement. Cependant il existe d’autres transitions possibles mais moins intenses car moins
probables. Ces différentes transitions et donc différentes énergies de photons sont accessibles via 1’utilisation
d’un monochromateur entre la lampe UV et la chambre de photoémission. Dans mon travail de these j’ai utilisé
I’He et le Xe dont les principales raies d’émission sont respectivement 1’Hel (21,2 eV), ’Hell (40,8 eV), le
XelA (8,44 eV) et le XelB (9,57 eV). Concernant I’XPS, les sources utilisées en laboratoire sont des tubes X
utilisant des anodes en Mg ou en Al généralement. Lors de ce travail de these, j’ai utilisé une source de rayons
X monochromatisés utilisant une anode en Al, installée sur le nouveau dispositif de photoémission couplée
au tube comme nous le verrons par la suite. Le principe de ce type de source est de bombarder une anode en
Al avec des électrons de haute énergie émis depuis une cathode (15 kV). Ainsi les électrons incidents vont
pouvoir transmettre leur énergie cinétique aux électrons de 1’anode dans I’état de plus basse énergie (1s), les
faisant transiter vers un état libre excité. Des électrons du matériau dans un état de moins haute énergie (2p)
vont alors pouvoir transiter vers le trou laissé dans 1’orbitale 1s. La transition 2p — 1s (également appelée
AlKa) correspond a une valeur trés précise en énergie, caractéristique de I’ Al. Cette énergie est convertie sous
la forme d’un photon hv = 1486,7 eV. D’autres transitions émettant des photons a d’autres énergies sont
également possibles mais peuvent étre limitées par I’utilisation d’un monochromateur, ce qui a pour avantage
d’augmenter nettement la résolution des mesures. Outre I'utilisation des lampes UV ou du tube X, il existe
d’autres sources de rayonnement. Deux autres principaux types de rayonnement sont utilisés : le rayonnement
synchrotron et les sources laser.

Le rayonnement synchrotron est obtenu en faisant tourner des électrons dans un anneau a une vitesse ultra-
relativiste (v = 0,999999996 ¢ pour ’ESRF a Grenoble) et en leur faisant subir des accélérations via des
aimants de courbures et des éléments d’insertion (onduleurs et wigglers). En effet, une particule subissant une
accélération rayonne. Plus la vitesse de celle-ci est grande, plus I’angle solide du rayonnement émis sera faible
et donc moins le rayonnement sera dispersé : le flux de photons par unité de surface sera alors d’autant plus
important ce qui est crucial pour avoir un bon signal en photoémission. Le rayonnement synchrotron est un
rayonnement blanc, c’est a dire qu’il peut s’étendre des UV aux X durs (de quelques eV a plusieurs dizaines
de keV). Ainsi en monochromatisant le signal brut venant du synchrotron, chaque utilisateur peut sélectionner
I’énergie a laquelle il souhaite travailler. Néanmoins il n’est pas possible pour chaque station de travail connec-
tée a I’anneau (ligne de lumiere) de travailler sur I’entiereté du spectre du synchrotron. En effet, chaque ligne
de lumiére, en fonction du type de monochromateur qu’elle utilise et de ses besoins, pourra travailler dans un
régime d’énergie bien particulier. Certaines lignes de lumiere sont donc dédiées a la basse énergie (c’est le cas
des lignes d’ARPES), d’autres aux X mous (pour I’XPS) et d’autres encore a I’utilisation de rayons X durs
de plusieurs keV. La ligne CASSIOPEE du synchrotron Soleil dispose par exemple de deux onduleurs basse
énergie et haute énergie, lui permettant de travailler respectivement a basse énergie (8 < hv < 155 eV) et a
plus haute énergie (100 < hr < 1500 eV). Une de ses chambres d’analyses étant dotée d’un analyseur Scienta
R4000 il est alors possible de faire a la fois de I’ARPES et de I’XPS sur la méme ligne de lumiere avec une
tres haute résolution en énergie, en changeant simplement d’onduleur (ce qui se fait en quelques minutes).
Notons également qu’a la sortie de 1’anneau, il est possible de polariser le faisceau de photons par 1’utilisation
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d’éléments optiques particuliers. Ainsi on peut travailler en polarisation linéaire verticale/horizontale ou encore
en polarisation circulaire droite/gauche, ce qui n’est pas le cas d’une lampe UV pour laquelle les photons sont
non polarisés généralement (on verra que la polarisation des photons est trés importante en photoémission et
qu’il peut étre intéressant de 1’exploiter, notamment pour tirer partie des reégles de sélection). Le rayonnement
synchrotron est largement utilisé aujourd’hui avec le développement des synchrotrons de troisicme génération
(synchrotron SOLEIL en France, NSRRC a Taiwan...) dont le courant dans 1’anneau est extrémement stable et
permet des mesures trés performantes sur de longues périodes. C’est un outil incontournable du fait de pouvoir
modifier I’énergie de photons ainsi que la polarisation de maniére continue sur un large intervalle, ce qui est la
principale limitation des sources "conventionnelles" utilisées en laboratoire.

La derniere source de photons est le rayonnement laser. Depuis quelques années les lasers se sont démocrati-
sés dans les équipes de recherche réalisant des expériences de photoémission haute résolution en énergie et en
angle ainsi que des expériences résolues en temps. Cette source de rayonnement s’est montrée particulicrement
performante pour révéler des effets extrémement fins de la structure électronique des matériaux, et est appelée a
devenir une source de rayonnement incontournable dans le futur. Jusque la limitée a quelques énergies (généra-
lement inférieures a 11 eV), cette technologie se développe rapidement et il est maintenant possible d’imaginer
des dispositifs a plus haute énergie. Nous ne rentrerons pas dans les détails de la photoémission laser dans ce
manuscrit, laissant le lecteur intéressé se référer a des revues spécialisées [63}66]]. Cependant nous résumons
ci-dessous les principales caractéristiques, avantages et limitations des laser utilisés en photoémission (non
résolue en temps) :

— Un faisceau focalisé sur quelques pm ce qui a pour avantages d’augmenter la densité de photons (flux
beaucoup plus important que pour une lampe a décharge ou pour un synchrotron), d’améliorer la ré-
solution en angle et de s’affranchir des inhomogénéités de 1’échantillon (en plus de pouvoir travailler
sur un échantillon plus petit). En effet la résolution en angle est dégradée lorsque la taille du faisceau
est trop grande (on verra que c’est une limitation de notre lampe au Xe pour I’instant). Cela se com-
prend facilement si I’on considere 1’émission d’électrons d’une région de plusieurs millimetres. Si 1’on
considere I’émission avec un angle positif des électrons depuis I’extrémité basse de la région sondée,
on imagine facilement que les électrons émis avec un angle négatif depuis la région haute vont s’y mé-
langer. Cela induit un mélange des angles d’émission et donc une perte de résolution. Dans le cas d’un
faisceau de quelques microns, on élimine completement ces effets et on tend vers une situation idéale
ou les électrons sont émis depuis une région quasi ponctuelle de 1’échantillon.

— une largeur d’excitation particulierement étroite, qui couplée a un analyseur treés haute résolution et
une électronique tres stable, permettent des mesures avec une résolution extrémement faible. Le record
de résolution en énergie (2 notre connaissance), mesuré sur le niveau de Fermi d’un polycristal d’Au,
est de 70 peV. Celui—ci a été obtenu avec un laser de 6,994 eV : les différentes contributions étant la
résolution de I’analyseur (AF,,, = 62,5 peV), la largeur d’excitation du laser (AE}, = 25 ueV) et
les perturbations liées a 1’électronique (A Eet. = 20 peV') d’apres [63].

— la tres basse énergie de photons augmente la résolution en vecteur d’onde. En effet d’apres I’équation
(T.9), plus I’énergie cinétique des électrons photoémis est faible plus le vecteur d’onde sondé sera
petit pour un méme angle d’émission. Cela a pour effet de dilater la structure de bandes sondée et donc
d’augmenter la résolution en vecteur d’onde de la mesure du fait que pour un nombre de pixels constant,
on regarde une gamme en vecteur d’onde plus petite. Néanmoins cela a pour inconvénient de ne sonder
qu’une gamme en vecteur d’onde tres restreinte.

— une sensibilité au volume de I’échantillon plus importante. En effet le libre parcours moyen des élec-
trons suit une courbe universelle caractéristique comme nous 1’avons déja mentionné plus haut, mettant
en évidence une plus grande sensibilité au volume a trés basse énergie cinétique et a haute énergie
cinétique. Ce point est détaillé en FigurdI.3|avec la comparaison entre les différentes sources de rayon-
nement couramment utilisées en photoémission.

— la non pollution de la chambre de photoémission. En effet au contraire d’une lampe He, il n’est pas
nécessaire de connecter la chambre de photoémission au laser lui méme. Il est donc possible de conti-
nuer A travailler sous 10~!! mbar (avec plusieurs étages de pompage différentiel, il est tout de méme
possible de travailler dans les 10~1? mbar avec une lampe He). Cela est lié au fait qu’il existe des verres
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transparents a basse énergie, par exemple le CaFg dans le cas d’un laser de 6 eV [66]. Notons que c’est
également le cas pour la lampe au Xe avec une fenétre en MgFs [[80]]. Il n’y a pas d’équivalent a plus
haute énergie de photons.

— le travail de sortie dans les matériaux est de plusieurs eV, ainsi la trés basse énergie du rayonnement
laser implique une gamme en énergie analysée réduite (avant le fond d’électrons secondaires), ce qui
restreint dans la grande majorité des cas son utilisation a une analyse fine de la structure de bandes
proche du niveau de Fermi.

— son inconvénient majeur est son prix et sa mise en place, qui est beaucoup plus exigeante qu’une lampe
UV standard (ligne optique complexe devant étre trés stable au cours du temps, cofit important du laser
en lui méme etc).

En conclusion, I’'idéal pour une expérience de laboratoire est de pouvoir se doter d’une source laser (ou Xe
focalisée) afin d’analyser les détails les plus fins de la structure électronique proche du niveau de Fermi, tout
en gardant une lampe He qui permet d’avoir une vision plus large de la structure électronique (en énergie et
en vecteur d’onde). Un tube X monochromatisé est également idéal pour faire une analyse chimique détaillée
des raie de cceurs. Toutefois ’'usage du synchrotron reste incontournable du fait de la possibilité de modifier
a souhait I’énergie des photons incidents, ce qui peut €tre trés important pour optimiser les sections efficaces
de certains états électroniques ou encore regarder la dispersion en k£, d’apres 1’équation (moyennant la
connaissance de Vg, le potentiel interne du matériau sondé).

1.4 Une information supplémentaire : la résolution en spin

Dans la partie précédente, nous avons démontré que la photoémission résolue en angle est la technique reine
pour étudier la structure de bandes des matériaux. Ainsi nous avons vu qu’il était possible d’analyser en détail
la distribution des électrons émis par un matériau a la fois en énergie cinétique et en angle d’émission. Cepen-
dant cette technique ne permet pas d’avoir acces a I’état de spin des électrons dans le solide. Cette information
peut pourtant étre fondamentale dans 1’étude de matériaux présentant une structure de bandes polarisée en spin.
Historiquement les premieres mesures résolues en spin ont été réalisées sur des matériaux ferromagnétiques. A
la rémanence, les populations d’électrons avec un spin suivant I’axe d’aimantation et opposé a I’axe d’aimanta-
tion sont différentes dans ces systemes. Cela se traduit alors par une densité d’état de spin up et down décalées
en énergie par rapport au niveau de Fermi : cette différence d’énergie correspond au couplage d’échange dans
le matériau A..p. Cette propriété est mesurable en photoémission résolution en énergie et en spin, dans la me-
sure ou le processus de photoémission conserve le degré de liberté de spin : on parle alors de SR-PES pour
Spin Resolved PhotoEmission Spectroscopy. Le couplage d’échange étant généralement de plusieurs centaines
de meV dans le Fe par exemple (et donc facilement mesurable) [81H84]], la photoémission résolue en spin
est une technique qui s’est développée en méme temps que la photoémission "standard", résolue en énergie.
Plus récemment, de nouvelles familles de matériaux présentant une structure de bandes fortement dispersive et
polarisée en spin (matériaux a fort couplage Rashba [85}/86], isolant topologique [[87]], délafossites a base de
métaux de transition (de formule ABOs) [[88]], dichalcogenures de métaux de transition [36] ...) ont provoqué
un regain important de cette technique. Afin de mesurer ces systemes, il est indispensable de disposer a la fois
de la résolution en spin et d’une haute résolution en énergie et en angle, ce qui représente un défi technique
important. Pour cela on doit donc coupler a I’analyseur de photoémission décrit plus haut un détecteur de spin :
on parle alors de SR—-ARPES pour Spin Resolved and Angle Resolved Photoemission Spectroscopy. Ainsi du
fait de I’exigence de tels systemes, les détecteurs de spin n’ont fait qu’évoluer depuis les vingt dernieéres années,
avec des performances de plus en plus importantes. Il existe principalement deux types de détecteur de spin. Le
premier est basé sur une diffusion a haute énergie par une cible a haut numéro atomique, appelée diffusion de
Mott. Historiquement c’est la premiere technique a avoir été utilisée, et elle reste encore la plus répandue du
fait de sa grande stabilité et robustesse. Néanmoins, de plus en plus d’équipes travaillent avec un autre type de
détection basé sur une diffusion a trés basse énergie par une cible ferromagnétique : appelée Very Low Energy
Electron Diffraction ou VLEED. Cette technique est beaucoup plus performante mais jusqu’a présent moins
éprouvée. C’est pour cette raison que la diffusion de Mott a été choisie sur le nouveau dispositif du tube. Dans
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cette section, nous nous concentrerons donc sur la description détaillée de la diffusion de Mott, ne discutant
que rapidement le principe de la détection VLEED.

1.4.1 Principe physique de la diffusion de Mott et section efficace de diffusion

La premiere mesure expérimentale du spin des électrons a été réalisée par Stern et Gerlach en 1922 [89].
Dans I’expérience qui porte maintenant leur nom, un faisceau d’atomes neutres d’Ag traversant un gradient
de champ magnétique est envoyé sur un écran. Alors que I’on pourrait s’attendre a n’observer qu’une seule
tache, le faisceau est scindé en deux. Ce phénomene est la signature du degré de liberté de spin de 1I’électron
non apparié dans 1’orbitale 5s de I’argent (et non pas du moment cinétique orbital car 1 =0 et s = %). Cela
démontre que le moment magnétique de spin peut prendre deux valeurs discretes, se couplant différemment
avec le champ magnétique environnant et donnant ainsi les deux taches observées. Néanmoins pour un électron
seul, le principe d’incertitude rend impossible la mesure du moment magnétique de spin par cette méthode
expérimentale. De la méme facon, il n’est pas possible d’observer directement le moment magnétique de spin
de I’électron a cause du principe d’incertitude sur la position et la vitesse [90]].

Afin de remédier a ces problemes, Mott s’est intéressé a la diffusion des électrons dans un potentiel relativiste.
C’est ainsi qu’il mit en évidence le fait que la diffusion d’électrons relativistes par un atome a haut numéro ato-
mique est dépendante du spin de 1’électron incident : on parle alors de diffusion de Mott. Afin de comprendre
ce phénomene, il faut aller au dela de la diffusion Rutherford (qui ne prend en compte que le potentiel Coulom-
bien de I’atome diffuseur) et prendre en compte les effets relativistes (corrections de spin—orbite). Rappelons
les arguments permettant de comprendre 1’origine des corrections relativistes et donc la nécessité d’ajouter un
potentiel de spin—orbite au potentiel Coulombien créé par I’atome diffuseur.

Considérons la diffusion d’un électron ayant une vitesse ¥ par un atome diffuseur dont le noyau porte une charge
+Ze . Lorsqu’on se place dans le référentiel de 1’électron, on voit une charge +Ze en mouvement. D’apres les
principes de la relativité restreinte, cela entraine la création d’un courant et donc d’un champ magnétique B.
Ce champ magnétique B est donné au premier ordre en (%) par :

. 1 .
B=-50AE (1.16)
C

soit 7 est le rayon vecteur séparant 1’électron incident au noyau de 1’atome diffuseur, alors E = (Ze/r3) et B
prend alors la forme suivante :

B="_"7FAv=—"""1 (1.17)

ol L = m #AT est le moment orbital de I’électron diffusé. L électron possédant un moment magnétique de spin
M, s = q§ /m, il interagit avec le champ magnétique B ainsi en plus du potentiel de diffusion Coulombien Vj
intervenant dans la diffusion de Rutherford, un terme de diffusion relativiste lié¢ a I’interaction de spin-orbite
s’y ajoute tel que V =V + Vgp o :

Vso = —Ms . B (1.18)

En utilisant I’expression de Mg ainsi que I’expression ((1.17), et en ajoutant un facteur % tenant compte de la
precession de Thomas, on trouve :

(1.19)
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Ainsi, contrairement au cas ol on ne prend pas en compte les effets relativistes, le potentiel de spin-orbite induit
une dépendance du potentiel de I’atome diffuseur en fonction du spin de 1’électron incident a moment cinétique
L constant. C’est en quoi la diffusion de Mott va permettre de trier les électrons en fonction de leur spin et donc
de remonter a I’information concernant la polarisation du faisceau d’électrons incident, et donc des électrons
émis depuis le solide. On peut noter également que Vso sera d’autant plus important que Z sera grand et que
||7]| sera important. C’est pourquoi pour maximiser les effets de la diffusion de Mott on utilise une cible a haut
numéro atomique (généralement de I’or ou du thorium pour lesquels Z = 79 et Z = 90. Cependant I’or est
préférée car inerte et plus facile a manipuler) sur laquelle on projette le faisceau d’électrons incident a tres haute
vitesse (accéléré par la mise sous haute tension de la cible). En FigurdI.6(a) sont représentés les potentiels au
voisinage de I’atome diffuseur dans le cas ol ’on prend ou pas en compte les corrections relativistes, mettant
en évidence 1’asymétrie de diffusion dépendante du spin de 1’électron. Pour un électron de spin up (S = +1)
il est plus favorable d’étre diffusé a droite (L = —1) afin de minimiser Vgp. Au contraire, un électron de spin
down (S = —1) sera diffusé préférentiellement a gauche (L = +1).
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FIGURE 1.6 — (a) Potentiels de diffusion au niveau d’un noyau atomique : en trait plein est représenté le cas de
la diffusion Rutherford et en pointillés le cas de la diffusion de Mott prenant en compte les corrections de spin—
orbite. (b) Représentation schématique de la diffusion de Mott d’un faisceau d’électrons par un noyau (ayant une
fonction de Sherman comprise entre 0 et 1) : les électrons de spin up sont préférentiellement diffusés a droite
d’apres (a). C’est I’inverse pour les électrons de spin down. Nous avons pris le cas d’un faisceau d’électrons
incident non polarisé, composé du méme nombre d’électrons de spin up et down. De plus nous avons illustré le
fait que la section efficace de diffusion est inférieure a 1, ainsi tous les électrons incidents ne sont pas diffusés
élastiquement aux angles 6 et —f. Figure adaptée de [78].

Il est alors possible, bien que tres fastidieux, d’utiliser 1I’équation de Dirac et d’exprimer la section efficace de
diffusion des électrons par 1’atome diffuseur en fonction de 1’angle de diffusion 6 [90] tel que :

7(0) = 09(0) (1 +S(0)P. ﬁ) = 00(0) (1+ S(0)P,) (1.20)

ol o (0) est la section efficace de diffusion pour un faisceau d’électrons non polarisé, P est le vecteur polarisa-
tion, 77 est le vecteur unitaire perpendiculaire au plan de diffusion (défini en FigurdI.6(b)), P, la composante de
P selon cette direction et S (0) 1a fonction de Sherman. Ainsi il est clair d’apres (I.20) que seule la composante
du vecteur polarisation perpendiculaire au plan de diffusion peut contribuer a la section efficace de diffusion
dans ce plan. La fonction de Sherman (appelée ainsi pour ses calculs exhaustifs de cette grandeur physique)
est une propriété de I’atome diffuseur, elle traduit sa capacité a trier les électrons incidents en fonction de leur
spin. Elle varie entre O (la section efficace est indépendante du spin de 1’électron incident et 1’atome est donc
incapable de jouer le role de détecteur de spin) et 1 (au contraire dans ce cas 1’atome est un filtre de spin parfait :
I'intégralité des électrons de spin up/down composant le faisceau incident sont diffusés a droite/gauche) et est

28



fonction de I’angle de diffusion, de la tension a laquelle est portée la cible et de son numéro atomique. Il est
possible de calculer théoriquement sa valeur en fonction de ces différents parametres [91]]. En particulier elle
admet un maximum pour un angle de diffusion de # = 120°, qui correspond malheureusement & un minimum
des sections efficaces de diffusion pour les spins up et down [90,91]], de I’ordre de 10~3. Cela signifie qu’a
0 = 120° I’asymétrie de diffusion (et donc la polarisation in fine) est maximale mais difficile a mesurer car
peu d’électrons pourront y étre détectés (FigurdI.7](a,b) dans le cas du Hg a 300 eV). L'utilisation d’une cible
a haut numéro atomique ainsi que le fait de porter les électrons incidents a tres haute vitesse tend a améliorer
ce constat comme I’illustre la FigurdI.7(c,d), en accord avec I’équation (T.19) (une configuration généralement
utilisée dans les détecteurs de Mott modernes est I’utilisation d’une cible en or et d’un faisceau d’électrons
accéléré a 25 keV). Malgré ces optimisations, la diffusion de Mott reste difficile & mettre en ceuvre, d’autant
plus lorsque I’on souhaite conserver une résolution en énergie correcte (fente étroite et faible pass energy) ainsi
qu’une bonne résolution angulaire.
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FIGURE 1.7 — (a) Section efficace de diffusion d’électrons non polarisés a 300 eV dans le cas du Hg (Z=80)
d’apres [90]]. (b) Comparaison des sections efficaces de diffusion dans le cas d’électrons de spin up et down
d’apres [92]] ; leur évolution est mise en vis a vis de 1’évolution de la polarisation résultante : 1’angle optimal de
diffusion est 120°. (c)(d) Variations de la fonction de Sherman en fonction de I’énergie des électrons incidents,
du numéro atomique de la cible et de I’angle de diffusion d’apres [93]].
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1.4.2 Application de la diffusion de Mott a la photoémission résolue en spin

Nous venons de voir que la diffusion d’un électron relativiste (porté a trés grande vitesse) par un atome
diffuseur a haut numéro atomique est dépendante du spin de cet électron. Celle-ci n’est pas parfaite, signifiant
que la cible ne joue pas le role d’un filtre de spin parfait (S(6) < 1). C’est ce que traduit la section efficace de ce
processus donnée par la relation (I.20). Afin de réaliser la mesure d’une des composantes de la polarisation du
faisceau d’électrons incident (perpendiculaire au plan de diffusion), on place un couple de détecteurs (a gauche
et a droite) a un angle de diffusion maximisant 1’asymétrie de diffusion : ce couple de détecteurs forme ce que
I’on appelle un détecteur de Mott. On a vu que ’angle optimal était égal a @ = 120° d’apres la FigurdI.7} Ainsi
le détecteur de gauche sera placé a = +120° et celui de droite 2 = —120° comme représenté en FigurdI.8]
D’apres ce que I’on a dit plus haut, dans les détecteurs droit et gauche le nombre d’électrons mesurés sera alors
respectivement Np et Ng, donnés par :

Np :NT(T()(H) (1+S(9))+N¢00(9) (1—5(9)) (1.21)

6 = +120°

e (25 keV)

FIGURE 1.8 — Représentation schématique de la diffusion de Mott. Un faisceau d’électrons porté a haute vitesse
est diffusé par une cible a haut numéro atomique : on mesure 1’asymétrie de diffusion des électrons de spin up
(boule bleue) et down (boule rouge) en comptant le nombre d’électrons détectés a gauche et a droite a un angle
de diffusion de 120°.

Ainsi siI’on exprime I’asymétrie A,,(6), correspondant a une direction de la polarisation des électrons incidents,
mesurée entre les détecteurs de droite et de gauche, on obtient :
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NT_Ni
=50
( NT_'_Ni
= 5(9) P, (1.23)

L’asymétrie mesurée expérimentalement entre les deux détecteurs est donc directement proportionnelle a la
composante pertinente de la polarisation du faisceau d’électrons incidents, le facteur de proportionnalité étant
la fonction de Sherman S(6) du détecteur de Mott. Ainsi si I’on est capable de mesurer 1’asymétrie A, (6),
connaissant la fonction de Sherman de notre détecteur de Mott, on sera alors capable de déterminer la compo-
sante de la polarisation perpendiculaire au plan de diffusion P,,. Au contraire lors des toutes premieres mesures
sur un nouveau dispositif, il est nécessaire de calibrer la fonction de Sherman en utilisant un échantillon dont la
polarisation est parfaitement connue. C’est ce que 1’on fera lorsque 1’on abordera la phase de tests du nouveau
dispositif. Finalement on peut exprimer le nombre d’électrons de spin up N; et de spin down N| en exploitant

I’équation (1.23)) :
A (0 N++ N, N:—N 2N.
4P —14 n(0) Ny + N NNy + (1.24)
S(9> NT—FNJ, NT+N¢ NT+N¢
A (6 N++ N, N:—N 2N
l_p —1- n(0) Ny +N Ny - Ny 1 (1.25)
S(Q) NT—FNJ, NT+N¢ NT+N$
et donc :
1 Ng + Np
Noe=—-(14+F)(Ny++N)=——F—"7—(1+F 1.26
1 NG —I—ND
N =-(1-F)(N++N)=———"7-—(1-PF, 1.27
ou nous avons d’apres (1.21) et (1.22) utilis€ le fait que :
Np + Ng
Ny+ N = ———— 1.28
++ NV 200(0) (1.28)
On peut faire le choix de normaliser oo() a 1. Ainsi (1.26) et (I.27) deviennent :
Ng + N.
Ny = %(1 +P,) (1.29)
Ng + N.
N, = %(1 —P,) (1.30)
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La procédure consistant 2 mesurer un spectre de photoémission dans chacun des détecteurs de gauche et droite
(équations (T.21) et (I.22))), en déduire I’asymétrie mesurée (équation (1.23)), donc la polarisation connaissant
S(0) et finalement en déduire le spectre de photoémission résolu en spin (équations (I.29) et (I.30)) est ré-
sumée en Figur On a pris pour cela une fonction de Sherman hypothétique S(# = 120°) = 0.2. Avant
de conclure sur cette partie, il est important de noter que la fonction de Sherman est une grandeur propre a
chaque détecteur de spin. En effet les valeurs théoriques calculées, présentées en FigurdI.7] ne prennent pas
en compte tous les parametres qui sont propres a chaque détecteur de Mott (épaisseur de la cible, phénomene
de diffusion inélastique, angle solide de détection A# au niveau des détecteurs droit/gauche etc). Ainsi on dé-
finit une fonction de Sherman effective S, propre au détecteur de Mott utilisé. Celle-ci n’étant pas valable
pour un angle 6 exacte, on ne précise plus la dépendance explicite de la fonction de Sherman en fonction de
cet angle. C’est donc cette valeur qu’il est indispensable de connaitre afin d’utiliser les expressions explicitées
plus haut et donc la polarisation des électrons dans un solide. Finalement, notons que si I’on souhaite connaitre
plus d’une composante de la polarisation des électrons incidents, il faudra utiliser un second détecteur de Mott
tourné de 90° par rapport au premier. Nous reviendrons sur ce point lorsque I’on discutera de la mise en ceuvre
expérimentale de la détection de Mott.

€Y (d)
Np Ng
—~ — i Total-
o o N SR
= = up Ndown
2 2
‘0 ‘0
c o
2 / 2
£ £
Energie Energie
(b) (€)
1.0 1.0
05+ — 05 -
o 5
3 ©
g 0.0 x 2 oo 4
= [
()] —_
(e
< o
0.5 - 05 -
1.0 1.0 -
Energie Energie

FIGURE 1.9 — Procédure permettant d’extraire les spectres résolus en spin, dans I’ordre (a) Spectres bruts
mesurés dans les détecteurs placés a gauche et a droite (b) Asymétrie expérimentale calculée d’apres (T.23)
(c) Polarisation associée calculée d’apres (I.23) en utilisant une fonction de Sherman effective S, rr=0.2(d)
Spectres résolus en spin obtenus d’apres (1.29) et (1.30).

1.4.3 Efficacité d’un détecteur de Mott

Il parait important de pouvoir quantifier 1’efficacité d’un détecteur de spin et notamment 1’erreur réalisée
lorsque I’on procéde a une mesure de la polarisation. En utilisant I’équation (T.23) et en tenant compte de la
nature effective de la fonction de Sherman S, ¢, on peut exprimer I’incertitude sur la polarisation comme :
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1

AP, =
Sefr

AA, (1.31)

L’erreur A A, réalisée sur I’asymétrie mesurée est reliée a 1’erreur statistique réalisée sur le nombre de coups
total enregistrés dans les détecteurs de droite ANp et de gauche ANg :

AA, = \/<§£Z>2 (ANp)? + <§§g>2 (ANg)?

2N, 2 —9N 2
- \/<(]VD+C;VG>2> (AND)* + (W) (ANg)? (1.32)

Faisant I’hypotheése que le comptage des électrons dans les détecteurs suit une statistique de Poisson, I’erreur
statistique réalisée sur le nombre d’électrons comptés a gauche est telle que : ANp ¢ — /Np . En utilisant
ce fait et en posant Ny,; = Np + Ng le nombre total d’électrons détectés par le détecteur de Mott, on a :

4(NZNp + N2 N,
Ntot Ntot

Or, d’apres I’équation (I.23) on a :

P, = (1.34)
" Seff Ntot
Dont il découle :
Np—Ng\® N2,—(Np—Ng)? 4NpNg
1—-P252%,, =1— < ) = _tot = (1.35)
nrelt Niot N, t20t N, tzot
En combinant les équations (1.33)) et (I.35]), on obtient alors :
1—P25? 1 1
AA, = — 2" — g —— — P2 (1.36)
" Ntot </ Ntat ngf "
On en déduit alors I’incertitude sur la polarisation d’aprés 1’équation (1.31)) :
1 1
APy = | [ = — P2 (1.37)
" Ntot ( Ssz n)

Malheureusement comme on 1’a déja mentionné plus haut, la fonction de Sherman est généralement faible si

bien que 521 > P2, Ce qui permet d’approximer 1’équation (T.37) comme :
eff
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1 1

N, tot S

AP, ~ 5
eff

(1.38)

Rappelons que Ny correspond au nombre d’électrons collectés apres la diffusion de Mott et non pas au nombre
d’électrons incidents. Ainsi il peut €tre pertinent d’exprimer 'incertitude sur la polarisation en fonction du
rapport entre le nombre d’électrons incidents Ng = N3 + V| et le nombre d’électrons effectivement détectés
Niot = Np + Ng. On écrit alors :

1 1 1
AP, = =4/ (1.39)
NO(%?) Sc?ff Noe

ol nous avons introduit €, qui est appelée figure de mérite du détecteur de spin. La valeur de la figure de mérite
d’un détecteur de spin est une signature de son efficacité a diffuser les électrons (du fait de sa dépendance au
rapport du nombre d’électrons incidents et diffusés) ainsi qu’a les trier en fonction de leur état de spin (a travers
sa dépendance en S,y ).

Niot oo :ND+NG 2
Ny "7~ Ny N, el

€ =

(1.40)

Afin de maximiser la figure de mérite, il faut donc a la fois maximiser la fonction de Sherman du détec-
teur et augmenter la section efficace de diffusion. Malheureusement comme nous I’avons déja mentionné
plus haut, I’augmentation de la fonction de Sherman se fait au détriment des sections efficaces : voir
Figurb). Ainsi les détecteurs de Mott ont une figure de mérite généralement égale 2 10~*, expliquant la
difficulté a mesurer efficacement le spin des électrons émis depuis un solide. Néanmoins le détecteur de Mott
est utilisable du fait du développement de source de photons a haut flux. En particulier la ligne COPHEE du
synchrotron suisse SLS utilise deux détecteurs de Mott couplés, permettant la résolution des trois composantes
de la polarisation des électrons incidents, en plus d’une résolution en angle et en énergie raisonnable (70 meV
et 0,5°) [94]. Couplé a un laser il est également possible de résoudre des détails fins de la structure électro-
nique résolue en spin [66]]. Cependant, pour atteindre des résolutions encore meilleures, il apparait nécessaire
de développer de nouveaux modes de détection. Ainsi d’autres détecteurs de spin plus performants se sont dé-
veloppés, en particulier des détecteurs basés sur la polarimétrie d’échange. Nous discuterons cet autre type de
détection dans la derniere partie de ce chapitre.

1.4.4 Prise en compte de I’asymétrie expérimentale

Afin de mesurer la polarisation d’un faisceau d’électrons incident, il est donc nécessaire de mesurer 1I’asy-
métrie du nombre d’électrons détectés entre les deux compteurs d’électrons du détecteur de Mott. Ce raison-
nement fait I’hypotheése implicite que les détecteurs placés a gauche (§ = +120°) et a droite (§ = —120°)
sont parfaitement identiques dans leur construction et lors de leur utilisation, conduisant a une asymétrie nulle
lorsque 1’on mesure un faisceau d’électrons non polarisés par exemple. Malheureusement ce n’est générale-
ment pas le cas, il faut alors prendre en compte plusieurs sources d’asymétrie expérimentale liées a un mauvais
alignement du faisceau incident sur la cible, a un alignement différent de chacun des deux détecteurs par rap-
port a la cible ou encore a une asymétrie des tensions appliquées par I’électronique entre chaque détecteur
(entre autres). Kessler a montré qu’il était possible de s’affranchir de cette asymétrie expérimentale en réalisant
deux séries de mesures [90,95] : la premiére avec la polarisation du faisceau d’électrons incidents suivant une
direction et la seconde avec la polarisation suivant la direction opposée (pour un échantillon ferromagnétique
on pourra par exemple aimanter 1’échantillon dans un sens puis dans le sens opposé). Cela revient a inverser
le role des deux détecteurs et on peut alors montrer qu’on supprime 1’asymétrie expérimentale. On se propose
d’expliciter ce point.
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Soit deux séries de mesures réalisées au moyen d’un détecteur de Mott composé d’un détecteur gauche et droit.
La premiere mesure correspond au faisceau d’électrons polarisé suivant une direction (nous la repérons par
un indice @) et la seconde correspond au faisceau d’électrons polarisé suivant la direction opposée (notée ©).
Ainsi pour la premiére mesure on aura :

N§ = (np + Bp) ap At? (1.41)

NE = (ng + Ba) ag At? (1.42)

ou np et ng correspondent respectivement au nombre d’électrons détectés par seconde au niveau des détecteurs
droit et gauche. 3p et g correspondent au bruit de fond pour chacun des deux détecteurs . Chacun de ces termes
est proportionnel a la sensibilité de chaque détecteur et donc aux facteur de sensibilité ap et . Finalement
At® représente la durée de cette premiére mesure.

De la méme maniére pour la seconde mesure durant un temps At© on a :

Ny = (ng + Bp) ap At° (1.43)

N§ = (np + Ba) ag At® (1.44)
Le bruit de fond de chacun des deux détecteurs est facile a supprimer. En effet il suffit expérimentalement de
mesurer le nombre d’électrons mesuré au dela du niveau Fermi, ce nombre correspond a un bruit de fond sans

origine physique qu’on peut retrancher a I’ensemble du spectre (en supposant que celui-ci ne dépend pas de
I’énergie cinétique des électrons détectés). Ainsi Sp = B¢ = 0 et donc :

Ng =npap At? Nga anagAt@ (1.45)

Nj =ngap At° N§ =npag At° (1.46)

Il est alors possible d’exprimer I’asymétrie croisée A? obtenue par cette série de deux mesures par une moyenne
géométrique telle que :

o NENG - /NG NG

®
VNB NG + /N5 NG

A

_ Vnp ap At np aqg AtS — /ng ap AtO ng ag AtD
Vnpap At® np ag At° + Vng ap AtS ng ag At®

(np — ng) Vap ag AtS At®
(np + ng) Vapag AtS At®

. np —ng
N np + ng
= A, (1.47)
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On voit alors que cette moyenne géométrique croisée permet de s’ affranchir de I’asymétrie expérimentale, du
fait qu’elle soit indépendante de 1’asymétrie de chacun des deux détecteurs gauche et droit. De plus elle ne
dépend pas du temps d’acquisition respectif de chacune des deux mesures. Lors d’une mesure de photoémis-
sion résolue en spin il faudra donc réaliser deux séries de mesures et estimer 1’incertitude croisée A? afin de
déterminer P, connaissant la fonction de Sherman effective Sy de notre détecteur de Mott d’apres I’équation
(T:23). Nous allons maintenant détailler comment cela est réalisé expérimentalement. Nous allons en particulier
voir comment il est possible de coupler un détecteur de Mott a un analyseur hémisphérique, afin de trier les
électrons en fonction de leur énergie cinétique, de leur angle d’émission et donc de leur spin.

1.4.5 Réalisation expérimentale : détecteur de spin couplé a I’analyseur hémisphérique

Apres avoir abordé les aspects théoriques de la diffusion de Mott, nous allons nous intéresser a sa mise en
ceuvre expérimentale (en particulier dans le cas du DA30-L). Pour trier les électrons en fonction de leur énergie,
de leur angle d’émission et finalement de leur degré de liberté de spin, il est possible de coupler a I’analyseur
hémisphérique traditionnel décrit plus haut un détecteur de Mott. Pour ce faire, on place le détecteur de spin
en sortie de 1’analyseur hémisphérique, profitant ainsi de la résolution angulaire et en énergie. On doit en
particulier remplacer le détecteur bidimensionnel classique (MCP) par un MCP de dimensions réduites, afin
de pouvoir loger une ouverture d’entrée (ou plusieurs) vers le(s) détecteur(s) de spin. Les électrons passant
par cette ouverture vont alors étre guidés vers le détecteur de Mott par une lentille de transfert (composée
de multiples lentilles électrostatiques). Une fois le détecteur de Mott atteint, la diffusion de Mott va pouvoir
avoir lieu : comme décrit plus haut on a alors une asymétrie de diffusion dépendante du spin mesurable par
I'utilisation de deux détecteurs droit et gauche placés a un angle de +=120°. On peut alors décomposer en trois
étapes distinctes le processus expérimental de détection en spin des électrons (schématisé en FigurdI.10) :

1. Tri en angle et en énergie jusqu’a I’arrivée au trou d’entrée du détecteur de spin
2. Passage a travers la lentille de transfert

3. Diffusion de Mott au sein du détecteur de Mott : résolution en spin

énergie
- >

a|bue

......

SR-ARPES

FIGURE 1.10 — Schéma de mise en ceuvre expérimentale de la détection en spin, couplée a un analyseur de
photoémission hémisphérique permettant de réaliser de I’ ARPES "standard" : ici on considere le cas d’un seul
détecteur de spin. La numérotation correspond aux trois principales étapes du processus de détection en spin.
Schéma adapté d’une figure explicative sur le site web de la ligne Cassiopée du synchrotron Soleil.
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Ouverture d’entrée vers le détecteur de spin

Comme nous I’avons déja discuté dans la section|1.3.1] une fois les électrons triés en angle et en énergie,
ils rencontrent un MCP qui va amplifier le signal en cascade et par I’intermédiaire d’un écran phosphorescent
donner directement une image E.;, () enregistrée par une caméra CCD. C’est ainsi qu’est structuré un analy-
seur hémisphérique permettant de faire des mesures ARPES. En particulier, dans le cas du DA30 I’ouverture
pour laisser passer les électrons fait 40 mm de diametre comme illustré en FigurdI.1T|a). Lorsque I’on souhaite
réaliser des mesures résolues en énergie, en angle et en spin (SR-ARPES), on doit collecter une partie des
électrons en sortie de I’analyseur hémisphérique (apres le tri en énergie et en angle donc) afin de les envoyer
vers le détecteur de spin. Ainsi on remplace 1’ouverture traditionnelle vers le MCP par une ouverture réduite et
par une ou plusieurs entrées guidant les électrons vers le détecteur de Mott. Dans le cas du DA30-L, I’ouverture
vers le MCP de 40 mm est remplacée par une ouverture de 32 mm et par deux ouvertures d’entrée vers le spin
de 4 mm chacune, comme illustré en FigurdI.TI[b).

(a) (b)

énergie énergie
Ouverture vers Ouverture vers

le MCP é ———3 Entrée spin #2 le MCP Entrée spin #1
ARPES 40 mm 5} 4mm ARPES 32 mm 4mm
DA30 (ARPES) DA30-L (SR-ARPES)

FIGURE 1.11 — Comparaison de la sortie de 1’analyseur hémisphérique : (a) cas du DA30 permettant de réaliser
uniquement de I’ARPES et (b) évolution vers le DA30-L permettant de faire du SR-ARPES 3D du fait de deux
trous d’entrée de part et d’autre de I’ouverture vers le MCP de dimensions réduites.

Ainsi il est possible de coupler deux détecteurs de spin, placés a 90° ’un par rapport a I’autre, a la détection
ARPES traditionnelle, permettant ainsi de réaliser une mesure des trois composantes de la polarisation des élec-
trons photoémis (dans la mesure ou chaque détecteur de spin est lui méme composé de deux détecteurs de Mott
placés & 90° degrés I’'un de I’autre). Notons qu’il est également envisageable de n’avoir qu’une seule ouverture
mais par la suite de dévier les électrons vers deux détecteurs placés a 90° 1’un par rapport a I’autre : c’est cette
géométrie qui est utilisée sur la ligne COPHEE au SLS [94]. 1l est possible d’ajuster la taille de I’ouverture vers
le détecteur de spin afin d’optimiser les résolutions en énergie et en angle. Ainsi dans le cas du DA30-L, il existe
quatre tailles pour I’ouverture d’entrée. Une d’entre elles correspond & une position complétement ouverte, i.e.
une entrée circulaire de diametre 4 mm. Les trois autres sont rectangulaires avec des dimensions de (2 X 3)
mm, (1 x 2) mm et (0,5 x 1) mm suivant la direction verticale (angle) et horizontale (énergie) respectivement.
Bien sur, plus on ouvrira les ouvertures, moins bonnes seront les résolutions en énergie et en angle. Dans le
cas de I’ARPES, la résolution en énergie dépend de la pass energy et des dimensions de la fente d’entrée;
la résolution en angle est quant a elle fonction du mode angulaire choisi (£17°, £10°, £8°). Concernant la
SR-ARPES, les résolutions en énergie et en angle sont donc en plus fonction des dimensions de cette
ouverture d’entrée. Par exemple, la meilleure résolution angulaire possible est de 0, 38° en mode angulaire
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£8°. Concernant la résolution en énergie, il est possible d’apres le constructeur d’atteindre une résolution au
mieux de 2,3 meV en pass energie 1 eV (en négligeant la contribution de la fente d’entrée de 1’analyseur). Afin
de tester les performances d’un nouveau dispositif, il est important d’estimer les résolutions en énergie et en
angle pour toutes les combinaisons fente/pass energy/mode angulaire/taille de 1’ouverture d’entrée vers le spin.
Concernant la résolution en énergie, il est par exemple possible de mesurer la largeur du niveau de Fermi d’un
polycristal de Cu a basse température, permettant d’estimer la résolution intrinseque du détecteur de spin.

Passage a travers la lentille de transfert du détecteur de spin

Une fois les électrons collectés par I’ouverture d’entrée, la seconde étape consiste a les guider vers le
détecteur de Mott en lui méme. Pour ce faire on utilise une lentille de transfert dont le schéma est donné en
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FIGURE 1.12 — Schéma de la lentille de transfert guidant les électrons depuis I’analyseur hémisphérique vers
le détecteur de Mott. Les lignes de couleur correspondent aux trajectoires des électrons émis depuis différents
angles d’émission et collectés a I’ouverture d’entrée du détecteur de spin. Adapté d’un schéma de la société
ScientaOmicron [96].

La lentille de transfert est composée de neuf éléments distincts. Le premier apres la sortie de 1’analyseur hémi-
sphérique est I’élément Defl_IN, celui-ci a pour effet de focaliser les électrons ayant passé I’ouverture d’entrée
mais qui différent de par leur angle d’émission. Les éléments L1_1,2,3 ont pour objectif de focaliser et accélé-
rer le faisceau d’électrons a 500 V. Les électrons atteignent alors la partie de déflection, qui consiste a dévier
leur trajectoire de 90° tout en leur laissant une énergie cinétique constante. Cela est réalisé au moyen de deux
éléments SP_O et SP_I, qui a 'image des deux hémispheres dans I’analyseur pour I’ARPES, sont portés a des
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potentiels différents (Vsp 1 > Vsp o). Finalement le faisceau d’électrons dévié est porté & 3000 V et focalisé
sur la cible en or du détecteur de Mott portée a haute tension via I’utilisation des éléments L.2_1,2,3.

Diffusion de Mott au sein du détecteur de Mott : résolution en spin

Une fois la lentille de transfert franchise (généralement cela se fait avec une transmittance proche des 100
%), les électrons pénetrent dans le détecteur de Mott : ils sont alors accélérés a trés haute vitesse sur la cible en
or (portée autour de 25 kV dans notre cas) afin de maximiser la fonction de Sherman comme nous ’avons vu
plus haut. Les électrons sont alors diffusés par la cible en or et collectés par des channeltrons placés a £120°
a gauche et a droite. Cela est résumé en FigurdI.13(a) o le nombre d’électrons collectés a gauche et a droite
est respectivement noté Ng et Np. Notons que dans cette figure une seule paire de détecteurs est représentée,
dans notre détecteur de spin il y a deux paires de détecteurs placés dans deux plans a 90° ’'un par rapport a
I’autre (on mesure alors en plus de Ng et Np, le nombre d’électrons collectés dans les détecteurs up et down
notés Ny, et Ngown comme illustré en Figur@b)), permettant ainsi la résolution de deux composantes de
la polarisation. En utilisant un second détecteur de spin on peut alors avoir acces a deux autres composantes :
la troisieme jusqu’ici inconnue et une autre a laquelle nous avions déja acces avec le premier détecteur (cela
permet ainsi de faire une comparaison car on doit retrouver la méme valeur). Sur le dispositif que j’ai utilisé, un
seul détecteur de spin est couplé au DA30. Ainsi seules deux composantes de la polarisation sont accessibles
comme nous le verrons par la suite.

(@) (b)

Channeltron
(2100 V)

Vue du dessus

Cible d'or

(25 kv)
Chambre de
diffusion (25 kV) || - Isolant
Passage
électrique ™ Protection
Alim. haute
tension

FIGURE 1.13 — (a) Schéma détaillant les différents composants d’un détecteur de Mott. Adapté de . (b)
Photo d’un couple de détecteurs de Mott (laboratoire du Prof. Kalobaran Maiti) composés chacun de deux
channeltrons placés a +120° de I’axe d’incidence du faisceau d’électrons. Ils permettent la mesure de deux
composantes de la polarisation des électrons dans un solide.

En FigurdI.T3|a), I'intérieur du détecteur de Mott est détaillé. On y voit en particulier que la cible est portée a
un potentiel de 25 kV afin de maximiser 1’effet relativiste en jeu. Une fois diffusés, les électrons sont focalisés
et ralentis par un élément appelé FOCUS. Cet élément permet de focaliser les électrons sur une gamme angu-
laire d’environ 30°, maximisant ainsi le nombre d’électrons collectés et le signal (c’est ce qui nous a conduit,
en autre, a définir une fonction de Sherman effective S. ). De plus, I’abaissement de la vitesse des électrons
permet de s’affranchir des nombreux électrons diffusés inélastiquement par la cible, qui ne portent pas d’in-
formation pertinente et peuvent venir au contraire détériorer le signal. Finalement les électrons sont détectés
par le biais d’un channeltron porté a une tension de 2100 V. Cette tension peut varier en fonction du temps
d’utilisation de 1’appareil.
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Nous venons donc d’étudier la mise en place expérimentale de la détection de Mott. Nous avons en particulier
vu que c¢’est une technique robuste et bien maitrisée que nous mettrons en application dans le second chapitre de
cette premicre partie. Néanmoins, la détection de Mott semble montrer des limites du fait d’une efficacité tres
faible. Ainsi pour mesurer des systemes plus "fins", demandant une trés haute résolution en énergie et en angle,
en plus de la résolution en spin, il parait nécessaire d’utiliser un autre mode de détection plus efficace. Ainsi
dans la derniere section de chapitre, nous allons discuter brievement de la diffusion par interaction d’échange a
basse énergie.

1.4.6 Un autre systeme de détection : la diffusion par interaction d’échange a basse énergie

Jusqu’ici, nous avons discuté de la diffusion de Mott permettant de réaliser des mesures de photoémission
résolues en spin. Malheureusement cette technique s’avére étre peu efficace (e ~ 10~%). Ainsi, dans le cas
ou I’on souhaite réaliser des mesures avec une tres haute résolution en énergie, en angle et en spin, on se
heurte alors & de grandes difficultés expérimentales liées en particulier a une statistique trop faible pour faire
ressortir des résultats pertinents. C’est pourquoi d’autres modes de détection se sont développés. Ici, nous allons
rapidement discuter de la détection en spin tirant partie de I’asymétrie de la diffusion d’échange a trés basse
énergie par une cible ferromagnétique ou VLEED. Le lecteur intéressé pourra se référer a des références traitant
du sujet de maniere exhaustive [97-103]).

Ce mode de détection est basé sur le fait que 1’interaction d’échange entre deux électrons donne lieu a une
diffusion dépendante du spin de ces électrons. Ainsi on peut introduire un terme supplémentaire a la diffusion
Rutherford, comme dans le cas de la diffusion de Mott oll nous avions ajouté une contribution de spin—orbite
Vso au potentiel de diffusion. Ce nouveau terme d’échange V.., est proportionnel au produit scalaire des spins
de chacun des deux électrons tel que :

Vien o< Sy . S (1.48)
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FIGURE 1.14 — (a) Potentiels de diffusion au niveau d’une particule de spin % : en trait plein est représenté
le cas de la ot V.., = 0 et en pointillés le cas de la diffusion d’échange prenant en compte le potentiel
d’échange entre le spin de chacune des deux particules en interactions. (b) Représentation schématique de la
diffusion d’échange d’un faisceau d’électrons non polarisé par une cible de spin donnée : les électrons de spin
up sont préférentiellement diffusés par rapport a ceux de spin down dans le cas ou la cible a un spin down.
C’est I’inverse dans le cas des spin down. Un seul détecteur placé a un angle de diffusion 6 est nécessaire pour
mesurer 1’asymétrie de diffusion dans le cas d’une cible polarisée up et down.
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De la méme fagon que dans le cas de la diffusion de Mott (FigurdI.6), il est alors possible d’estimer les va-
riations du potentiel total en fonction de 1’orientation relative des spins des électrons. Ce point est illustré en
FigurdI.14|a) o1 I’on compare les cas avec et sans potentiel d’échange. Il est clair, d’apres cette figure, que dans
un cas on va minimiser le potentiel d’échange alors que dans 1’autre on va le maximiser. Cela donne donc lieu a
une asymétrie de diffusion dépendante du spin de I’électron incident. De plus on remarque que cette asymétrie
existe quel que soit le sens de diffusion (gauche ou droite). Ainsi, au contraire de la diffusion de Mott, il n’est
pas nécessaire d’utiliser deux détecteurs gauche/droite mais un seul et unique : FigurdT.T4(b).

I

FIGURE 1.15 — Schéma représentant le mode de fonctionnement d’un détecteur de spin basé sur la diffusion
d’échange : on mesure 1I’asymétrie de diffusion via un détecteur placé a un angle de diffusion 6 entre les cas ou
la cible est aimantée +M et on peut ainsi en déduire la polarisation du faisceau d’électrons incident, moyennant
la connaissance de la fonction de Sherman du détecteur.

I

Ce mode de détection mettant en jeu I’intéraction d’échange entre deux moments magnétiques de spin, il faut en
plus du spin des électrons incidents une cible polarisée sur laquelle va se produire le processus physique. Pour
ce faire, une cible ferromagnétique avec une aimantation variable (obtenue au moyen de bobines de Helmholtz)
est positionnée dans le détecteur. On réalise alors deux mesures (voir FigurdI.I5) : la premiere consiste a
réaliser la diffusion des électrons incidents sur la cible polarisée suivant une direction 1 et a mesurer le nombre
d’électrons en sortie I+. La seconde mesure consiste a retourner I’aimantation de la cible (direction |) et a
mesurer le nombre d’électrons en sortie ). Par analogie avec la diffusion de Mott, on peut alors définir une
section efficace de diffusion d’échange :

o(a) = op(a) (1—|—Sefff’.M) (1.49)

avec op(«) la section efficace de diffusion en I’absence de couplage d’échange, Pla polarisation du faisceau
d’électrons incidents, M 1a direction d’aimantation de la cible et finalement Sefy la fonction de Sherman du
détecteur de spin comme dans le cas du détecteur de Mott. On peut également définir une asymétrie de diffusion
entre les cas ol la cible est polarisée 1 et | :

IL—1,

A =
ech IT n I¢

(1.50)

Ainsi, en utilisant 1’équation (I.49), on montre que de maniére analogue a la diffusion de Mott on peut écrire
I’asymétrie comme le produit de la fonction Sherman du détecteur avec la polarisation du faisceau d’électrons
incidents.

Acch = Sepp P.M = Seyy Py, (1.51)
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et donc on trouve I’expression de la polarisation :

1
P, = — A, (1.52)
Setf

Dans le cas de la détection de Mott, le détecteur n’est sensible qu’a la composante de la polarisation per-
pendiculaire au plan de diffusion. Dans le cas de la diffusion d’échange, la sensibilité dépend de la direction
d’aimantation de la cible. Ainsi pour une méme cible, deux jeux de bobines permettent d’aimanter 1’échantillon
dans les deux directions du plan, a 90° I’une par rapport a I’autre. Afin de réaliser la détection 3D, comme pour
le détecteur de Mott, il faut alors dévier le faisceau d’électrons vers une seconde cible, identique a la premiere,
tournée de 90° par rapport & la premicre.

N, tot

No
de spin. Les détecteurs VLEED ont généralement une figure de mérite de 1’ordre de 10~2 et une fonction
de Sherman comprise entre 0,2 < Scry < 0,4 [100]. Notons qu’une valeur de ¢ = 3,3. 10~2 avec pour
fonction de Sherman S.;y = 0,5 a récemment été reportée dans la littérature, permettant de résoudre des
structures de bandes polarisées en spin sans compromis entre la résolution en énergie et en angle [[103]]. De telles
valeurs sont atteintes en diffusant des électrons a trés basse énergie (6 eV) sur une cible de FeO(1x1)/MgO(001)
[103]]. Ces valeurs démontrent que le détecteur VLEED est environ deux ordres de grandeur plus efficace
que le détecteur de Mott! Pour conclure, on peut donc dire que la diffusion de Mott reste la technique la
plus utilisée pour réaliser des mesures de photoémission résolue en spin du fait de sa grande robustesse (1’or
s’oxyde trés peu au cours du temps, ainsi la fonction de Sherman de la cible reste stable sur plusieurs mois voire
années). Avec de nombreuses améliorations depuis ses débuts, elle permet de réaliser des mesures combinant
haute résolution en énergie, en angle et en spin [[104]. Néanmoins la diffusion a basse énergie semble étre
beaucoup plus performante. Jusqu’ici sa plus grande limitation était la stabilité de la cible. En effet, celle-ci
étant beaucoup plus réactive que dans le cas de la feuille d’or du détecteur de Mott, il est nécessaire de la
régénérer régulierement (ce qui complexifie également le systeme et le rend plus cofiteux, il faut en particulier
étre capable d’avoir un systeme de préparation in-situ de la cible a ’intérieur du détecteur). On peut alors
légitimement se questionner concernant I’évolution de la fonction de Sherman du détecteur et donc concernant
la pertinence des mesures au cours du temps (mesures a I'instant ¢ = 0 en comparaison de mesures a I’instant
t = 1 mois par exemple). Néanmoins ce point semble étre de moins en moins une limitation pour la technique.
En effet, les détecteurs les plus récents semblent étre stables sur une échelle de temps beaucoup plus longue
avec une baisse de la performance de seulement ~ 10% en deux mois [[103], les rendant ainsi parfaitement
viables. Sous tous ces aspects, la technique VLEED devrait alors devenir la détection en spin la plus plébiscitée
pour des expériences de photoémission tres haute résolution en énergie, en angle et en spin.

On peut également définir une figure de mérite e = ng s caractéristique de I'efficacité du détecteur
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Chapitre

Présentation et tests du nouveau bati
expérimental

L’institut Jean Lamour accueille depuis février 2015 un nouveau dispositif unique au monde : le tube Daum
(Dépot et Analyse sous Ultravide de nano Matériaux). Entierement sous ultra-vide, cet outil exceptionnel per-
met maintenant la connexion de preés d’une vingtaine d’expériences de dépodts et d’analyses. Le début de mon
travail de theése a été consacré a ’installation d’un nouveau bati expérimental, connecté au tube. Constituée
d’une MBE (Molecular Beam Epitaxy) et d’une chambre de photoémission haute résolution en angle et en spin
(SR-ARPES), cette nouvelle expérience permet la synthese et I’étude de matériaux aux propriétés électroniques
remarquables (matériaux nano-structurés, isolants topologiques, graphéne et ses dérivés, oxydes de métaux de
transition aux propriétés remarquables, supraconducteurs, oxydes a basse dimension etc). Une des particula-
rités et des forces de ce nouveau bati est la possibilité de réaliser des mesures résolues en spin. Ce type de
mesures apporte des informations fondamentales dans la compréhension des propriétés physico-chimiques des
matériaux, qui sont gouvernées par le comportement de leurs électrons de valence. En particulier, certaines de
leurs propriétés sont sous tendues par le degré de liberté de spin des électrons. Une des conséquences les plus
connues du spin est le magnétisme, dont 1’origine s’explique par une asymétrie de la densité d’états de spin up
et down, séparée en énergie par le couplage d’échange. Comme nous 1’avons déja mentionné, cette propriété est
mesurable en photoémission résolue en spin. Au dela de ces considérations, la photoémission résolue en spin
peut aujourd’hui apporter des informations vitales en vue de la synthése de nanostructures utilisées en électro-
nique de spin. Dans la mesure ot la polarisation en spin de tels systémes est fonction de nombreux parametres
(épaisseur des couches, nature chimique etc), la photoémission résolue en spin apparait comme |’outil idéal
pour les caractériser et optimiser leur croissance. L’ objectif étant de contrdler précisément la polarisation en
spin en vue d’applications technologiques. Par exemple, la présence d’états de surface métalliques polarisés en
spin dans les isolants topologiques 3D (prévue par des théories récentes mélant des concepts mathématiques
de topologie a ceux de la structure électronique en matiere condensée) a ét€ mise en évidence par des mesures
de SR-ARPES. II a été montré en particulier qu’il est possible de modifier, d’optimiser et donc de contrdler
la polarisation en spin de tels matériaux en fonction de leur dopage électronique. Les grandes possibilités de
modifications de la structure électronique résolue en spin de ces matériaux leur a ainsi donné une place de choix
dans les recherches en électronique de spin. L’idée étant, a terme, de les implémenter dans des architectures
réelles.

La possibilité de synthétiser et d’étudier de nouveaux matériaux exotiques dans le tube laisse imaginer de belles
perspectives quant a une meilleure compréhension de leurs propriétés physiques fondamentales et quant a leur
utilisation dans des dispositifs a fort impact technologique. L’utilisation d’un nouveau dispositif de photoé-
mission haute résolution en énergie, en angle et en spin s’inscrit alors parfaitement dans ce contexte. En effet,
historiquement la photoémission est plusieurs fois apparue comme une technique en pointe lors de I’émergence
et le développement de nouveaux matériaux : cela avait déja été le cas lors de I’émergence des supraconducteurs
haute Tc (cuprates, pnictures etc ...) et récemment dans le cas des isolants topologiques avec la photoémission
résolue en spin donc (entre autres). C’est le nouveau bati de SR-ARPES connecté au tube que je vais présenter
dans la suite de ce chapitre. Je vais tout d’abord le présenter succinctement, avant de démontrer ses perfor-
mances a travers toute une série de tests expérimentaux. L’idée étant a chaque fois d’illustrer les performances
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de ce nouveau dispositif avec des mesures sur des systemes connus avant de passer a des mesures sur des
matériaux plus originaux.

2.1 Présensation du nouveau bati expérimental

Les six premiers mois de mon doctorat ont été consacrés a I’installation du nouveau bati expérimental
de SR-ARPES, connecté au tube. L’équipe de recherche "surfaces et spectroscopies" au sein de laquelle j’ai
effectué mon travail de these dispose déja d’une expérience d’ ARPES haute résolution, couplé a un microscope
a effet tunnel basse température et a une chambre de préparation [15]]. Cependant, le projet tube a été pour elle
I’occasion de se doter d’un nouveau dispositif de photoémission plus performant. En particulier ce dispositif
permet de réaliser des mesures résolues en spin, a basse énergie et son analyseur de photoémission est de
derniere génération. Nous allons maintenant présenter en détail ce nouveau dispositif :

Celui—ci est principalement composé de deux parties distinctes, présentées en Figure2.1]:

e Une chambre de préparation ou MBE, permettant la préparation et la caractérisation de surfaces dans
un environnement ultra—vide (P ~ 1.107!° mbar). Elle dispose d’un canon & ions, d’un dispositif
de diffraction d’électrons lents ou LEED (Low Energy Electrons Diffraction), de plusieurs cellules de
dépots par jets moléculaires ainsi que d’un manipulateur composé de deux étages permettant de faire
varier la température entre 85 K et 1600 K.

e Un bati de photoémission haute résolution, basse température (8, 7 K), basse énergie, résolu en éner-
gie, en angle et en spin. D’une part ce dispositif permet 1’étude des propriétés électroniques des états
de valence (structure de bande, topologie de la structure électronique au niveau de Fermi ...) et de cceur
(composition chimique, nature des liaisons chimiques ...) via I'utilisation d’un rayonnement électro-
magnétique UV et X monochromatisés respectivement. En outre, la résolution en spin permet d’avoir
acces a plusieurs composantes de la polarisation des électrons au sein du solide étudié.

(b)

SR-ARPES

FIGURE 2.1 — Schéma du nouveau dispositif de photoémission haute résolution en énergie, en angle et en spin
connecté au tube. (a) Schéma et (b) image réelle.

A noter également qu’un carrefour permet la connexion entre la chambre de préparation et la chambre de
photoémission, ainsi que I’introduction d’échantillons via un SAS d’introduction rapide (ex-situ) ou via le
tube (in-situ). Le tout est réalisé sous une pression P ~ 1.107'% mbar, assurant une non contamination des
échantillons lors des différents transferts entre les chambres.

44



2.1.1 Chambre de préparation et d’épitaxie

FIGURE 2.2 — Image de la chambre de préparation et d’épitaxie. Le QUAD correspond au spectrometre de
masse quadrupolaire permettant de réaliser I’analyse d’espeéces chimiques introduites dans la chambre en fonc-
tion de leur numéro atomique.

Cette chambre a pour objectif de préparer et de caractériser les échantillons in-situ, en particulier leur sur-
face. Une image de cette chambre est présentée en Figure2.2] Afin de les préparer, les échantillons sont déposés
sur un manipulateur amovible disposant de deux étages de réception. Le premier est un étage chaud permettant
le recuit des échantillons a haute température (jusqu’a 1350°C), ce qui peut €tre fondamental lors de la prépa-
ration de certains échantillons (c’est le cas du Ru par exemple, dont nous auront 1’occasion de parler dans la
seconde partie de ce manuscrit). Le systeme de chauffage est résistif, c’est a dire que pour atteindre de telles
températures, on fait simplement passer un courant a travers un filament placé sous 1’échantillon. Ainsi, le
rayonnement émis par effet Joule va chauffer 1’échantillon. Afin d’atteindre une température de 1350°C (me-
suré par I’intermédiaire d’un pyrometre placé a I’émission normale de 1’échantillon) il est nécessaire de faire
passer pres de 10 A a travers ce filament. Malgré ces fortes contraintes, c’est un systéme trés robuste au cours
du temps et relativement propre (la pression est inférieure 2 10~% mbar dans la chambre 2 cette température). Le
second étage est un étage froid permettant de refroidir les échantillons aux alentours de 85 K . Cela est réalisé au
moyen du transfert d’azote liquide a travers une conduite en inox qui vient refroidir un bloc de cuivre placé sous
I’échantillon. Il peut €tre utile de refroidir les surfaces lorsque I’on réalise du LEED par exemple (réduction de
I’agitation thermique, transition de phases ...) ou encore lorsque 1’on souhaite déposer a froid. Les détails du
manipulateur de la chambre de préparation sont donnés en Figurd2.3] Cette chambre dispose donc également
d’un LEED, et de plusieurs cellules d’évaporation permettant la croissance épitaxiée de couches minces, no-
tamment a la surface de monocristaux. Le flux de chacune des sources est controlé par une micro-balance a
quartz. Il existe une source par bombardement électronique (EFM), des cellules de Knudsen (Kentax et MBE
Komponent) ou encore une source d’oxygene atomique (SPECS) : celle-ci permet de créér un plasma d’oxy-
gene qui dans certaines conditions d’utilisation conduit a I’envoi d’une grande majorité d’atomes d’oxygene
neutres a la surface de 1’échantillon étudié. Il est également possible d’introduire de I’oxygene moléculaire via
une bouteille d’O; reliée a une vanne de fuite. Un canon de bombardement ionique a cathode froide (ISES) est
également utilisable sur le dispositif, il permet le bombardement des surfaces par des ions argon. Finalement la
chambre dispose d’un spectrometre de masse quadrupolaire (QUAD) permettant de réaliser des tests de fuites
ainsi que des controles réguliers de la qualité des gaz introduits dans la chambre.
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FIGURE 2.3 — Manipulateur de la chambre d’épitaxie. (a) Image d’ensemble du manipulateur, mettant en
évidence ces trois axes de translation et son axe de rotation. (b) Photo des deux étages utilisables : a gauche
I’étage froid et a droite 1’étage chaud. (c) Image de I’étage chaud lors du chauffage a blanc d’un échantillon a
1600 K.

Préparation des échantillons

Afin de préparer les échantillons monocristallins (que cela soit des couches minces de plusieurs dizaines de
nm ou des monocristaux de taille macroscopique), on commence par nettoyer leur surface en réalisant un bom-
bardement ionique. Ce bombardement va avoir pour effet de retirer les impuretés en surface de I’échantillon.
Le principe de fonctionnement d’un canon de bombardement ionique (ici a cathode froide) est relativement
simple. Une cavité remplie de gaz (d’argon dans notre cas) joue le rdle de la cathode alors qu’une anode est
portée a haute tension. Cette différence de potentiel va avoir pour effet de ioniser le gaz présent et ainsi de géné-
rer un plasma a I’intérieur de la cavité. L’application d’un champ magnétique longitudinal a alors pour effet de
dévier fortement les électrons par rapport aux ions en présence (du fait d’une force de Lorentz plus importante).
Ainsi, seuls les ions pourront traverser 1’ouverture vers les lentilles électrostatiques permettant de les focaliser
sur I’échantillon. Cela est détaillé en Figure2.2] Ce type de bombardement est réalisé sous une pression d’Ar
constante de I’ordre de 10~% mbar. Aprés ce traitement, I’échantillon n’est plus organisé 2 I’échelle atomique, il
est tres inhomogene. En d’autres mots il a perdu son caractére monocristallin. Afin de retrouver la cristallinité,
il est alors nécessaire de le recuire. Pour cela on utilise donc un chauffage résistif. De cette facon on va homo-
généiser/lisser sa surface et ainsi lui permettre de retrouver un ordre a longue distance, tout en ayant éliminé
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les impuretés initialement présentes en surface. Dans le cas d’un monocristal de Cu(111) ces deux étapes sont
généralement suffisantes pour préparer une surface satisfaisante : on bombarde pendant une dizaine de minutes
a 750 eV puis on recuit autour de 550°C pendant quelques minutes. Néanmoins il peut étre nécessaire de com-
plexifier les traitements de surfaces dans le cas de cristaux plus complexes (ou qui ont une qualité inférieure
des le départ). Par exemple un monocristal de Ru se contamine beaucoup en carbone par rapport aux métaux
nobles comme le Cu, I’Ag ou I’Au. Ainsi une simple préparation décrite ci-dessus ne suffira pas a préparer
une surface satisfaisante. Pour ce faire on doit réaliser un bombardement ionique suivi de recuits sous oxygene
moléculaire successifs (pour drainer le carbone qui remonte en surface depuis le volume lors du recuit : on peut
utiliser de I’oxygene moléculaire ou atomique) avant un recuit final a trés haute température, nécessaire pour
lisser la surface et ainsi obtenir de grandes terrasses et donc un ordre cristallin a trés longue distance (critique
pour mesurer des spectres de qualité en photoémission). On verra par la suite que pour obtenir un échantillon
de Ru de qualité acceptable, il peut étre nécessaire de répéter cette procédure plusieurs centaines de fois !
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FIGURE 2.4 — Schéma illustrant le principe de fonctionnement du bombardement ionique a cathode froide.

Les monocristaux sont souvent utilisés comme support pour I’épitaxie de couches minces a leur surface. En
effet, une fois leur surface préparée, ce sont des substrats de choix du fait de leur ordre a trés longue distance,
propice a la croissance. Pour réaliser ce type de dépdt on peut soit utiliser des sources d’évaporation par bom-
bardement électronique, soit des cellules de Knusden. Dans les deux cas le principe va étre de chauffer un
matériau afin de le déplacer le long de son diagramme de phase et donc d’atteindre son point de sublimation.
Dans le premier cas on chauffe via le bombardement du matériau par des électrons portés a haute vitesse ; dans
I’autre cela est réalisé par effet Joule c’est a dire que ’on fait rayonner un filament a travers duquel on fait
passer un courant, ce rayonnement chauffe le matériau a évaporer. On parle d’épitaxie par jet moléculaire car
sous ultra—vide, les atomes du matériau évaporé ont un libre parcours moyen plus grand que la distance sépa-
rant la cellule de I’échantillon. Ainsi les atomes ont un mouvement rectiligne. Afin de connaitre les conditions
optimales lors du dépdt, on peut utiliser une micro balance a quartz. C’est une balance composée d’un cristal de
quartz oscillant a une fréquence tres particuliere, toute modification de cette fréquence va pouvoir étre convertie
en une mesure tres précise de la quantité de matiere que I’on dépose dans des conditions expérimentales don-
nées (parametres de la source, distance source-échantillon, angle d’évaporation, nature du matériau ...). A noter
que pour que cette mesure ait un sens, il est nécessaire de refroidir la balance afin de supprimer les dérives ther-
miques (pouvant étre provoquées par le rayonnement environnant). Néanmoins, cette mesure seule ne permet
pas, dans la majorité des cas, une calibration précise du taux de dépot. Il est alors généralement nécessaire d’y
coupler un suivi en temps réel par de la diffraction d’électrons a haute énergie (RHEED), ou encore 1’utilisation
de techniques sensibles a 1’épaisseur déposée (STM, photoémission Auger, XPS quantitatif ...).
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Diffraction LEED

Nous venons de voir qu’il est possible de préparer des surfaces in-situ sur le nouveau dispositif connecté au
tube. Une fois la surface préparée, il est nécessaire d’en vérifier la qualité. Pour cela on peut utiliser différentes
techniques de surface sous vide : STM, photoémission Auger, photoémission X, LEED etc. Dans la chambre
de préparation, il est possible d’utiliser le LEED. La diffraction d’électrons lents ou LEED est une technique
permettant d’avoir acces a des informations concernant 1’arrangement atomique en surface.

Son principe de fonctionnement est illustré en Figurg2.5dans le cas d’un monocristal de Ni(111) : un faisceau
d’électrons d’énergie pouvant varier entre 20 et 500 eV est focalisé sur I’échantillon a la normale de celui-ci.
A ces énergies, les électrons ont une longueur d’onde de I’ordre de grandeur des distances interatomiques dans
les cristaux. Ainsi ils vont étre diffractés de maniere cohérente et donner un cliché de diffraction caractéristique
de la symétrie du réseau cristallin de 1’échantillon étudié. Ce cliché est visualisé par I’intermédiaire d’un écran
phosphorescent sur lequel I’impact des électrons crée des taches lumineuses, enregistrées par une caméra CCD
et un systeme d’acquisition. Lors de ce processus les électrons sont diffractés élastiquement, ainsi ils ont une
énergie de quelques dizaines d’eV et donc un libre parcours moyen relativement faible. D’aprés la FigurdI.3]
cela fait du LEED une technique trés sensible a la surface de I’échantillon étudié. La sensibilité a la surface du
LEED et celle de la photoémission UV étant du méme ordre de grandeur, on peut donc avoir une bonne idée de
la qualité de I’échantillon que 1’on va sonder en photoémission en réalisant un cliché LEED préliminaire. De
plus, I’analyse fine d’un cliché LEED peut apporter d’autres renseignements : largeur des pics de diffraction
proportionnelle au taux d’impuretés en surface, anneau de diffraction signature d’une multitude de domaines,
existence de surstructures de surface liées a des contaminants etc. Une analyse fine peut donc permettre de se
renseigner quant a la morphologie en surface de 1’échantillon. C’est un point crucial pour obtenir un spectre
de qualité en photoémission dans la mesure ou la celle-ci moyenne a I’échelle du mm avec une lampe UV
"standard", du fait de la taille du spot macroscopique (I’idéal étant de pouvoir coupler LEED et STM avant de
réaliser des mesures de photoémission).

Acquisition Alimentation
— =
o .
Grilles

" retardatrices
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électrons

Cliché LEED Ni(111)

FIGURE 2.5 — Schéma illustrant le principe de fonctionnement d’un dispositif LEED. L’échantillon doit &tre
relié a la masse afin d’éviter qu’il ne se charge au cours de I’expérience.
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2.1.2 Chambre d’analyse des propriétés électroniques : SR-ARPES

La chambre de photoémission, présentée en Figurd2.6] est composée d’un analyseur hémisphérique haute
résolution en énergie et en angle. Couplé a I’analyseur hémisphérique, le détecteur de spin, composé de deux
détecteurs de Mott, permet la réalisation de mesures de photoémission résolues en spin. Ces mesures sont
réalisées au moyen de sources UV monochromatisées : la chambre est alors dotée d’une lampe He et d’une
lampe Xe ainsi que d’un monochromateur UV. En plus des lampes UV, le dispositif est équipé d’un tube X
monochromatisé permettant de réduire la largeur d’excitation et donc de mesurer les raies de cceurs avec une
haute résolution en énergie. Finalement, un manipulateur cinq axes permet I’ orientation précise de 1’échantillon.
Ce manipulateur est doté d’un cryostat permettant le refroidissement de 1’échantillon (8,7 K) ainsi que son
réchauffement (400 K) pour des mesures en fonction de la température. Dans la suite, nous allons détailler
chacun de ces éléments, en commengant par 1’analyseur de photoémission.

Canne de transfert vers le cryostat

FIGURE 2.6 — Image de la chambre de photoémission haute résolution.

Analyseur de photoémission

L’ analyseur de photoémission installé sur le nouveau dispositif est un analyseur hémisphérique dont le
principe de fonctionnement a été détaillé en section[I.3.1] C’est un analyseur DA30-L derni¢re génération per-
mettant d’obtenir une haute résolution en énergie (< 1meV) et en angle (Af < 0, 1°) : nous démontrerons ces
hautes performances en section[2.2.3en étudiant le niveau de Fermi d’un polycristal de Cu a basse température
et en section [2.2.4] par I’étude de la dispersion de 1’état de Shockley de I’Au(111) respectivement. De plus il
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dispose d’un systeme de déflectrices permettant la détection des électrons en fonction de leur angle pas seule-
ment suivant la direction de la fente d’entrée de 1’analyseur mais selon un céne de détection d’environ £15°.
Nous testerons également les performances de ce mode de détection, a nouveau a travers 1’étude de la surface
d’un monocristal d’Au(111). En outre, comme nous 1’avons déja mentionné plus haut, I’analyseur possede une
configuration particuliere permettant de collecter une partie des électrons et de les envoyer au niveau de deux
détecteurs de spin distincts. Différentes images de cet analyseur sont données en Figurd2.7]

Sortie vers la
détection

FIGURE 2.7 — Analyseur hémisphérique derniere génération DA30-L. (a)(b) Images de I’analyseur avant sa
connexion a la chambre de photoémission, le nez de I’analyseur est protégé par un cache. (c) Sans cache. (d)
Connexion de I’analyseur a la chambre de photoémission.

Détecteur de spin

On a vu comment il était possible de coupler a I’analyseur hémisphérique un détecteur de spin en section
[T:4] Ainsi, un détecteur de spin contenant un détecteur de Mott 2D est couplé a notre DA30-L. Cela est repré-
senté en Figurd2.8] Le faisceau d’électrons passe par une entrée spécifique (dont la taille est ajustable depuis
I’extérieur, mécaniquement) le conduisant vers le détecteur de spin. Les électrons traversent alors la lentille de
transfert et atteignent le détecteur de Mott. Notre détecteur de Mott dispose de deux jeux de deux channeltrons
placés a 120° de 1’axe d’incidence des électrons, ainsi que d’une cible en or portée a 25 kV par la haute ten-
sion. Ces différents éléments permettent de maximiser la fonction de Sherman de notre détecteur, comme nous
I’avons déja discuté. On parle de détecteur de Mott 2D car chacun des couples de détecteurs va permettre de
mesurer une des trois composantes de la polarisation : dans notre cas une composante dans le plan et une hors
plan. Si I’on souhaite avoir acces a la troisieme composante il faudrait ajouter un second détecteur de spin au
niveau de la bride 200 CF présentée en Figurd2.8] détecteur en tout point similaire au premier. Nous serons
amené a tester ce détecteur de spin dans la suite de ce chapitre.
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Systeme d'ouverture
vers le spin

FIGURE 2.8 — A gauche : image du détecteur de spin couplé a I’analyseur de photoémission. A droite : image
du détecteur de Mott a I’intérieur du détecteur de spin. On discerne bien les couples de deux channeltrons placés
a 120° par rapport a la verticale, correspondant a la direction du faisceau d’électrons incident (image reprise du
laboratoire du Prof. Kalobaran Maiti).

Lampes et monochromateur UV

Afin de réaliser des expériences de photoémission résolue en angle au niveau de la bande de valence, on a vu
qu’il était nécessaire d’utiliser des sources de photons dans le domaine UV. Ainsi le nouveau dispositif dispose
de deux sources UV basées sur la méme technologie : le plasma au sein de celles-ci est créé par résonance
cyclotron électronique (ou ECR pour Electron Cyclotron Resonance) induite par micro-ondes. L’avantage de
ces sources est le fait que le flux de photons en sortie est de plusieurs ordres de grandeurs supérieur a celui d’une
lampe a plasma utilisant un filament. Le schéma détaillé ainsi que des images de chacune des deux lampes est
donné en Figurd2.9] En Figurd2.9(a)(b) on s’intéresse en particulier a la lampe MBS L1 permettant de travailler
avec un plasma d’He. Ce plasma d’He produit plusieurs lignes spectrales dont les deux pincipales sont I’Hel
(21,2 eV) et ’Hell (40,8 eV). Elle dispose d’un pompage différentiel permettant de réduire la pression dans la
chambre de photoémission lors de son utilisation : c’est le principal probleéme de la lampe He car aucun verre
n’est transparent aux photons de cette énergie, il est donc impossible d’isoler la lampe de la chambre lors des
mesures (une vanne est tout de méme présente pour isoler la chambre et la lampe en cas de probleme). La
deuxiéme lampe est une lampe MBS T1 qui peut travailler au Xe, représentée en Figurg2.9(c)(d). Le plasma
de Xe produit quant a lui des lignes spectrales a 8,44 eV (XelA) et 9,57 eV (XelB) : il est dans ce cas possible
d’isoler la lampe de la chambre de photoémission par 1'utilisation d’un verre en MgFs dont la transmittance a
8,44 eV est de I'ordre de 80 % [80]]. Afin de sélectionner chacune de ces lignes spectrales, chacune des deux
lampes est couplée a un monochromateur UV commun : un modéle MBS TM-1 présenté en Figurg2.10] Celui-
ci est composé de deux réseaux amovibles permettant la sélection des énergies pertinentes dans le cas de I’He
et du Xe (dans le cas du Xe il y a déja une premiére réfraction), avec une transmittance trés satisfaisante. On
choisit I'un ou I’autre des deux réseaux par I’intermédiaire d’une translation verticale, la sélection des lignes
spectrales se fait par la rotation du réseau : deux angles différents pour le réseau de I’He correspondront par
exemple a I’Hel et a I’Hell, le changement d’énergie de photons est donc tres rapide. Le monochromateur
UV est pompé par une pompe turbo moléculaire dédiée, permettant d’abaisser le vide a travers le capillaire
laissant passer les photons : cela est important dans le cas de la lampe He qui est directement connectée au
monochromateur et a la chambre de photoémission lors des mesures.
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L utilisation combinée de ces deux lampes permet d’étudier a la fois les détails fins de la structure électronique
proche du niveau de Fermi et de I’émission normale, via I’utilisation de la basse énergie et donc de la lampe
au Xe, et de maniere plus large avec la lampe He. Néanmoins dans les deux cas, les largeurs intrinseques
d’excitation restent tres faibles : environ 1 meV dans le cas de I’Hel et 0,5 meV dans le cas du Xel. Ce sont
ces deux sources de photons que nous avons utilisées dans la suite de ce manuscrit, en plus du rayonnement
synchrotron.

(a) Lampe adécharge L1
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FIGURE 2.9 — Lampes UV disponibles dans la chambre de photoémission. (a) Schéma détaillant la lampe
UV modele L1 de MBS d’apres [105]. (b) Image de la lampe en cours de fonctionnement. (c) Schéma dé-
taillant la lampe UV modele T1 de MBS, dans le cas du Xe, d’apres [80]].(d) Image de la lampe en cours de
fonctionnement (a gauche) et en dehors de son cours de fonctionnement (2 droite).
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FIGURE 2.10 — Monochromateur UV MBS TM-1 (A) Lampe He MBS L1 (B) Lampe Xe MBS T1 (C) Chambre
de premiere réfraction pour le Xe (D) Chambre de réfraction composée de deux réseaux, un premier pour le
Xe et un second pour I’'He (E) Translateur vertical des réseaux (F) Rotation des réseaux pour la sélection en
énergie (G) Capillaire d’extraction des photons vers la chambre de photoémission.

Tube X monochromatisé

Afin de réaliser de la photoémission X et donc d’étudier les raies de coeurs, la chambre de photoémission est
équipée d’un tube X avec une anode en Al, sur laquelle sont projetés des électrons émis depuis une cathode a une
énergie de 15 kV. Comme on I’a vu en section[I.3.4] la transition AIK,, correspond a une énergie de photons de
hv = 1486, 7 eV. C’est cette transition que 1’on exploite pour étudier les raies de cceurs des échantillons étudiés.
Toutefois la raie d’émission K est large et asymétrique car constituée de plusieurs transitions, notamment la K,
etla K. Dans le but de réduire au maximum la largeur de cette raie spectrale, et donc ne retenir que la transition
AlK,, al’énergie qui nous intéresse, on couple au tube X un monochromateur. Le monochromateur est raccordé
a la chambre de photoémission par I’intermédiaire d’une bride CF100. Il est composé d’une feuille métallique
d’aluminium transparente aux rayons X de cette énergie, qui va permettre de réduire la pression dans la chambre
lors de I’utilisation : la pression dans le monochromateur est de I’ordre de 10~ mbar alors que dans la chambre
de photoémission on sera dans les bas 10™'0 permettant ainsi de préserver la surface de I’échantillon au cours
des mesures du fait d’une faible contamination : Figur¢2.11[(a,b). La partie fondamentale se trouve au niveau
du "couvercle" du monochromateur. Représenté en FigurgZ.TT|c,d), celui-ci abrite les sept cristaux de c-quartz
permettant de diffracter les rayons X de maniere cohérente. La position et la température de ces cristaux sont
parfaitement contrdlées. La position des sept cristaux est réglable depuis I’extérieur (celle-ci a été calibrée au
départ mais peut demander un léger ajustement apres un étuvage par exemple), elle est optimisée pour que les
sept cristaux focalisent le rayonnement X en un méme point sur I’échantillon : la distance optimale étant de
637 mm et I’angle de réfraction est de 23,2°. De plus leur température est constamment stabilisée a 55°C par
un systeme de lampes d’étuvage a I’intérieur du monochromateur. L’ objectif est de limiter les variations de
la distance interéticulaire du réseau diffractant (des cristaux donc) en fonction de la température ambiante du
laboratoire, parametre important dans le cas de la diffraction de Bragg.
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FIGURE 2.11 — (a) Photo du tube X couplé au monochromateur. (b) Schéma détaillant le monochromateur. (c)
Image du couvercle supérieur contenant I’ensemble des cristaux coté vide et les vis de réglages ce ces derniers
coté atmosphere. Ici la vue est coté vide .(d) Schéma du couvercle c6té vide avec les cristaux (a gauche), vue
de profile (au centre) et vue des vis de réglages depuis I’extérieur (a droite).

L’ensemble de ce dispositif permet alors des mesures avec une haute résolution en énergie comparé a un tube X
non monochromatisé (0,3 eV contre environ 1 eV), sous une pression de I’ordre de 10~!? mbar et avec un flux
de photons relativement important du fait de 1’addition du signal provenant de chacun des sept cristaux. Nous
reviendrons sur les performances du tube X monochromatisé dans la section2.2.2]

Manipulateur et cryostat porte échantillon

Le manipulateur de la chambre de photoémission est un manipulateur 5 axes : x = [-12,5; 12,5] mm, y
=[-12,5; 12,5] mm, z = [0; 120] mm, 6 = [-360; +360]° et tilt = [-20; +40]°. Ces différents mouvements
permettent une orientation optimale de 1’échantillon par rapport au nez de I’analyseur et au flux de photons,
ainsi que la possibilité d’explorer une large partie de I’espace réciproque. Chaque mouvement est motorisé
et pilotable depuis un ordinateur. Le logiciel de pilotage étant couplé au logiciel d’acquisition des spectres
de photoémission, il est alors possible de réaliser des séries de spectres automatisés ! C’est un gain de temps
énorme lorsque 1’on veut réaliser des surfaces isoénergétiques et explorer 1’espace réciproque dans une large
gamme de vecteur d’onde.
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FIGURE 2.12 — Manipulateur cinq axes PREVAC (a) a I’extérieur de la chambre de photoémission avant
son montage et (b) une fois connecté a la chambre de photoémission. (c) Porte échantillon avec le bouclier
thermique fermé et (d) avec le bouclier thermique ouvert.

De plus le manipulateur est doté d’un cryostat porte échantillon. Celui-ci permet de descendre a une température
de 8,7 K au plus bas, via le transfert d’helium liquide au travers d’un échangeur au niveau de 1’échantillon.
Cette valeur est atteignable dans le cas ou le bouclier thermique est utilisé, dans le cas contraire la température
est plutot égale a 10 K. Ces différents aspects sont présentés en Figurg2.12] avec en particulier des images du
manipulateur avant et apres son installation dans la chambre de photoémission, ainsi que des images du cryostat
porte échantillon porte ouverte et fermée. La connaissance de la température réelle de 1’échantillon n’est pas
possible par une mesure directe : en effet le capteur de température ne peut pas étre en contact direct avec la
surface de I’échantillon, faussant ainsi la valeur mesurée. Pour connaitre une valeur précise, seule un spectre
de photoémission pris au niveau de Fermi a trés basse température est pertinent : c’est ce que 1’on verra en

section2.2.3
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2.2 Premiers tests du nouveau dispositif expérimental

Apres avoir présenté en détail le nouveau bati expérimental, nous allons mettre en évidence ses hautes
performances a travers un ensemble de tests expérimentaux. Nous allons tout d’abord mettre en évidence la
possibilité de préparer des surfaces de qualité, utilisables pour des mesures de photoémission : LEED et XPS
seront utilisés pour valider ce point. Les performances du tube X monochromatisé, et notamment la largeur
d’excitation de la transition AlK,, seront mises en lumie¢re par la mesure du niveau de Fermi d’un polycristal
de Cu a basse température. Nous testerons ensuite la résolution en énergie du bati (analyseur + lampe UV +
électronique) ainsi que la température limite réelle atteignable lors d’une mesure : cela sera réalisé de la méme
facon que pour le tube X, c’est a dire que nous étudierons le niveau de Fermi d’un polycristal de Cu a basse
température. Ce point particulier sera illustré par I’étude du pic Kondo d’un assemblage moléculaires de HoPc
sur Ag(111). Afin de tester la résolution en angle de notre analyseur, nous étudierons 1’état de Shockley a la
surface de I’Au(111). Cet état disperse fortement sur une dizaine de degrés, faisant de la surface d’Au(111)
un systeme test pour la résolution angulaire de 1’analyseur et pour la précision de rotation du manipulateur.
Nous en profiterons pour comparer 1’usage "standard" de notre analyseur de photoémission a 1’utilisation du
mode de déflection utilisable sur le DA30-L. Une fois les résolutions en énergie et en angle validées, nous
nous concentrerons sur la résolution en spin : pour ce faire nous calibrerons la fonction de Sherman de notre
détecteur de spin en poursuivant sur le cas de I’ Au(111) qui présente une structure de bandes polarisée en spin :
c’est un test tres fin car il faut coupler une haute résolution en énergie, en angle et en spin. Nous mentionnerons
également le développement d’un dispositif d’aimantation, qui permettra a terme de confirmer ce premier test
sur un échantillon de Fe(110) et d’aimanter des couches minces magnétiques synthétisées au moyen du tube.
Finalement nous testerons la lampe au Xe et donc la basse énergie. Ce point sera tout d’abord illustré par I’ étude
d’échantillons de (Bi;_,Sb,)sTes, dont les particularités de la topologie de la structure électronique entrainent
I’émergence d’états de surfaces métalliques localisés autour de 1’émission normale. Ces états sont donc bien
adaptés pour une mesure a basse énergie de photons. Finalement nous reviendrons sur I’état de Shockley a la
surface de I’Au(111), cette fois-ci a basse énergie de photons.

2.2.1 Préparation des surfaces sous ultra-vide

Dans cette section, nous allons illustrer la capacité du nouveau dispositif & préparer des surfaces de qualité.
Pour cela nous allons utiliser I’exemple d’un monocristal de Pt(111), qui est un métal connu pour étre forte-
ment contaminé en carbone (comme le Ru, dont nous détaillerons la préparation dans la seconde partie de ce
manuscrit).

Comme nous 1’avons déja mentionné, la préparation de métaux comme I’Ag, I’Au ou le Cu est relativement
aisée. En effet, des simples cycles de bombardement recuit sont suffisants pour préparer une surface de qua-
lité : avec un cliché LEED bien défini et un spectre XPS exempt de contamination en carbone et en oxygene.
Néanmoins le LEED et I’XPS ne donnent qu’une indication, il faut alors regarder en STM (taille des terrasses,
densité de défauts ...) et en ARPES (temps de vie ...) pour se faire une vraie idée quant a la "vraie" qualité
d’un échantillon. On peut alors montrer qu’en STM et en ARPES ce type de préparation suffit pour I’Ag, Au
et Cu. Dans le cas de métaux comme le Pt, le Ru ou encore I'Ir, la préparation est beaucoup plus compliquée.
En effet, ces matériaux sont fortement contaminés en carbone lors de leur réception i.e. apres leur préparation
par le constructeur (aujourd’hui la contamination en soufre des monocristaux est devenue marginale du fait de
I’amélioration des procédures de préparations). Ainsi, de simples cycles de bombardement recuit ne suffiront
pas a préparer une surface de qualité. La difficulté provient du fait que pour obtenir de grandes terrasses a la
surface de ces matériaux, il faut recuire a trés haute température (1300 - 1600 K), faisant ainsi migrer du car-
bone en surface depuis le volume sur une grande épaisseur. Il est alors nécessaire de traiter la surface par des
recuits sous oxygene, introduit par I’intermédiaire d’une bouteille d’oxygeéne moléculaire ou par 1’utilisation
d’une source d’oxygene atomique. On commence alors par réaliser un bombardement ionique, on recuit ensuite
la surface a 1300-1600 K pendant un court instant afin de la cristalliser rapidement sans faire remonter trop de
carbone. Néanmoins lors de cette derniere étape, du carbone a pu remonter en surface depuis le volume : on
va alors le pomper en réalisant un recuit a plus basse température sous atmosphere d’oxygene. Une fois cette
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étape réalisée, la surface est reconstruite, appauvrie en carbone mais peut alors s’€tre enrichie en oxygene. Cela
dépend alors du matériau qui peut avoir une affinité plus ou moins importante avec I’oxygene. On verra en
particulier dans la seconde partie de ce manuscrit, que le Ru a une affinité importante avec I’oxygene et que ce
n’est pas le cas du Pt. Pour retirer I’oxygene en surface on peut alors recuire 1’échantillon apres avoir coupé
Iintroduction d’oxygene. Une fois cette étape terminée, la préparation arrive a son terme : on redescend la
température.

Cette procédure est illustrée en Figurd2.13] Dans un premier temps on prépare une surface de Pt(111) par un
bombardement a 1,5 keV suivi d’un recuit 2 1000°C; on la caractérise ensuite en réalisant du LEED et de
I’XPS (Figurg2.13|a,c)). Le cliché LEED met en évidence six taches a symétrie hexagonale les plus au centre,
caractéristique du Pt(111), ainsi que des taches plus périphériques liées & une contamination de surface en
carbone. Cela est confirmé par le spectre XPS, mettant en évidence un pic de carbone (Cjis) trés intense aux
alentours de -285 eV d’énergie de liaison. Afin d’améliorer la qualité de la surface, on réalise alors un traitement
sous oxygene. Pour cela on fait un bombardement a 1,5 keV suivi d’un recuit a 1000°C. On abaisse alors la
température 2 650°C et on introduit 10~7 mbar d’O5 pendant 15 min, avant de recuire 2 850°C sans O, pendant
1 min (on réalise un flash afin de retirer simplement I’oxygene en exces en évitant de faire remonter de nouveau
du carbone). On coupe alors le chauffage et on redescend a température ambiante. LEED et XPS associés sont
présentés en Figurd2.13|(b,d). Le cliché LEED ne présente alors plus que les taches caractéristiques du Pt(111);
I’XPS met quant a lui en évidence une réduction d’environ 75% du pic de carbone, corroborée a une hausse
des raies de ceeur du Pt : la comparaison entre les deux préparations pour les raies de ceeur du Cy4 et du Pty
est donnée en Figurd2.13|e,f). Cela démontre que le recuit sous oxygene a drainé une quantité importante de
carbone, laissant alors apparente une surface de Pt(111) beaucoup moins contaminée.
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FIGURE 2.13 — Préparation et caractérisation d’une surface de Pt(111) par LEED et XPS. (a)(c) Clichés LEED
et spectre XPS d’un échantillon préparé sans traitement oxygene, (b)(d) idem pour un échantillon préparé par
recuit sous oxygene. (e)(f) Comparaison des raies de cceurs Pty et Cy4 pour les deux préparations.
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Une seule préparation comme celle-ci n’est néanmoins pas suffisante si I’on souhaite avoir une surface de
qualité optimale. Il est nécessaire de faire disparaitre totalement le pic de carbone en XPS et dans la mesure du
possible de réaliser de la microscopie tunnel afin d’avoir une idée de la topographie de la surface. Dans le cas du
Ru, il est nécessaire de réaliser plusieurs dizaines voir centaines de préparations de ce type afin de s’affranchir
totalement de la contamination en carbone provenant du volume (cela dépend bien évidemment de la qualité
initiale de I’échantillon fourni par le constructeur, parametre indépendant de notre volonté) !

2.2.2 Tube X monochromatisé : test de la résolution en énergie

Dans la section précédente, nous avons utilisé I’XPS comme un outil pour analyser la qualité de la surface
de notre échantillon. Pour identifier un pic de contamination (O, C, S ...), il n’est pas nécessaire d’avoir une tres
haute résolution en énergie. On peut réaliser une mesure relativement rapide pour se faire une idée : on va alors
utiliser un pas en énergie important, une grande pass energy ... Néanmoins I’ XPS peut également s’avérer étre
un outil puissant pour 1’analyse de I’environnement chimique des atomes au sein d’un matériau, en particulier
dans les liaisons chimiques. En effet, les énergies de liaisons dans les matériaux peuvent différer de plusieurs
centaines de meV. Ces échelles d’énergie sont difficilement accessibles avec un tube X non monochromatisé.
Ce n’est par contre pas le cas pour un tube X monochromatisé ou sur synchrotron, pour lesquels les largeurs
d’excitation sont bien moindres. Ici on se propose donc d’estimer la résolution ultime atteignable avec notre
tube X monochromatisé. Pour ce faire, nous allons mesurer la largeur du niveau de Fermi d’un polycristal
a basse température. D’une part nous utilisons un polycristal car il est tres facile de le préparer (un simple
bombardement suffit car il n’est pas nécessaire de reconstruire la surface par recuit, du fait de son caractere po-
lycristallin). D’autre part, la densité d’états proche du niveau de Fermi est trés monotone ce qui va simplifier la
procédure d’extraction des résolutions expérimentales (il suffira de la prendre en compte en multipliant par une
fonction affine). Finalement, nous travaillons a basse température afin de limiter 1’élargissement de la fonction
de Fermi lié aux effets thermiques. En effet, la largeur d’un niveau de Fermi mesurée expérimentalement est le
résultat de la convolution de la fonction de Fermi de I’échantillon et de la résolution expérimentale :

— les électrons étant des fermions, ils obéissent a la statistique d’occupation des niveaux d’énergie de
Fermi-Dirac dont I’expression est donnée par I’équation (on parle de fonction de Fermi) ou E'r est
le niveau de Fermi et 7" la température de 1’échantillon. Ainsi pour 7' = 0, la fonction de Fermi est une
fonction d’Heaviside : 100% des électrons ont une énergie inférieure ou égale a I’énergie de Fermi Ep.
Expérimentalement la température de 1’échantillon n’est pas nulle, entrainant ainsi un élargissement de
la fonction de Fermi. Cet élargissement est de I’ordre de 4 k5T’ (1a probabilité de présense d’un électron
aune énergie de Er + 2kpT est proche de 0), ce qui correspond & 100 meV a T =300 K. C’est en quoi
la mesure du niveau de Fermi constitue une mesure réelle de la température a la surface de 1’échantillon,
contrairement a celle donnée par un capteur de température.

f(E) = —5=52 2.1
14 Fo1)

— le niveau de Fermi mesuré expérimentalement dépend donc de la température. Cependant 1’élargisse-
ment mesuré est également fonction de la résolution expérimentale de notre appareil de mesure, on peut
le prendre en compte par ’intermédiaire d’une gaussienne R(FE) :

RE) = EE 2.2)
= — € 2AFE .
AEV27

ot AFE représente la résolution expérimentale de 1’appareil de mesure, qui peut se décomposer en
plusieurs termes :

AE = \/(AEana)? + (AEp)? + (AEe)? 2.3)
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sEp

avec AE 0 =~ R la contribution de 1’analyseur (pass energy, fente), A E},, la largeur d’excitation de
la source de photons et finalement A F.;. qui contient les problemes de stabilité de 1’électronique. Dans
la suite, nous confondrons ces différentes contributions sous le seul terme AFE.
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FIGURE 2.14 — Résolution ultime en XPS sur un polycristal de Cu a 10 K. (a) Comparaison de la largeur du
niveau de Fermi en fonction de la pass energy de 1’analyseur de photoémission a taille de fente constante. (b)
Meilleure résolution atteignable avec le tube X monochromatisé. (c) Comparaison entre deux niveaux de Fermi
réalisés avec un tube X monochromatisé et avec un tube X non monochromatisé.

Le niveau de Fermi f..,(E) mesuré expérimentalement est donc donné par le produit de convolution de la
fonction de Fermi f(E) de I’échantillon avec la gaussienne R(E') prenant en compte la résolution expérimen-

tale :
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feep(E) = f(BE) ® R(E) (2.4)

La largeur du niveau de Fermi mesurée expérimentalement dépend donc a la fois de la température réelle a
la surface de I’échantillon et de la résolution expérimentale. On peut extraire ce couple de parametres a partir
d’un fit des données expérimentales. Cependant, comme il est impossible de connaitre exactement la vraie
température de 1’échantillon, on a toujours un couple de valeurs possibles et non pas deux valeurs exactes. On
peut cependant imaginer que la valeur donnée par la sonde de température n’est pas trop éloignée de la réalité,
ainsi on peut fixer la température a une valeur un peu supérieure a celle de la sonde. De plus, on s’attend a
avoir une résolution expérimentale de I’ordre du meV dans le cas de I’'UPS, du fait d’une résolution inférieure
au meV pour I’analyseur, I’électronique et la largeur d’excitation de la lampe UV.

Dans le cas de I'’XPS, la situation est plus simple. En effet, a trés basse température la contribution liée a la
distribution de Fermi-Dirac est négligeable : a T = 10 K, 4kpT ~ 3 meV. Cette valeur est négligeable devant
la résolution expérimentale attendue, qui du fait de la contribution de la largeur d’excitation est de plusieurs
centaines de meV. C’est pourquoi lorsque I’on va fitter le niveau de Fermi mesuré expérimentalement & T = 10
K, sa largeur pourra étre considérée comme celle de I’élargissement expérimental. Ainsi on aura directement
acces a la résolution expérimentale en XPS. En UPS c’est plus compliqué car on doit réaliser un fit en utilisant
I’équation[2.4] comme nous le verrons dans la section suivante.

SI(OO].) Si 2py;
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hv = 1486,7 eV i 1 —— Expérience
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FIGURE 2.15 — Spectre XPS réalisé€ avec un tube X monochromatisé sur la raie de cceur Sioj, d’un échantillon
de Si(001) a 300 K. Le couplage spin-orbite est clairement résolu.

Afin de déterminer la résolution expérimentale ultime de notre tube X moncochromatisé, nous avons donc
réalisé la mesure du niveau de Fermi d’un polycristal de Cu a basse température. Les données sont représentées
en Figurd2.14] A chaque fois on montre les données expérimentales ainsi qu’un fit par une fonction de Fermi
effective multipli€e par une densité d’états du type ax + b. La température T¢ s €tant alors proportionnelle
a la résolution totale. Dans la mesure ol on néglige la contribution de la température de 1’échantillon, cette
température effective dépend uniquement de la résolution expérimentale. En Figurd2.14(a), on présente une
comparaison entre différents spectres pour différentes valeurs de la pass energy et donc différents AF,,.
Leffet est tres clair : plus la pass energy est faible, plus le niveau de Fermi est étroit et donc meilleure est
la résolution expérimentale. Ici nous avons sélectionné les spectres avec une taille de fente constante. Nous
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avons pris une valeur intermédiaire (0,8 mm) qui permet de garder une trés bonne résolution de I’analyseur
avec un bon rapport signal sur bruit. Il est possible de montrer I’influence de la taille de la fente sur la largeur
du niveau de Fermi a pass energy constante. En Figurg2.14(b), seule la meilleure mesure a été retenue : cela
correspond a une mesure en pass energy 50 eV et avec une fente de 0,8 mm de large. La résolution totale
(et donc expérimentale) est alors de AE = (300 £ 10) meV. On peut alors extraire la largeur d’excitation
AFE}y, d’apres I’équation approximant la résolution de ’analyseur 8 AFyy,, =~ % = 110 meV dans les
conditions mentionnées ci-dessus (on peut vérifier qu’en pass energy 100 et 200 eV on trouve quasiment les
mémes valeurs) et en négligeant la contribution de A F.. On trouve alors que AFEp,, ~ 280 meV.

La résolution expérimentale de notre tube X monochromatisé est donc d’environ 300 meV dans des conditions
non-extrémes et exploitables, c’est a dire avec un bon rapport signal sur bruit (on peut d’ailleurs noter qu’en pass
energy 100 eV la résolution expérimentale n’est pas beaucoup plus élevée pour un meilleur rapport signal sur
bruit, on préférera donc 1’ utiliser par rapport a la pass energy 50 eV dans la majorité des cas). En d’autres mots
il n’est pas nécessaire d’accumuler pendant plusieurs heures pour espérer avoir un spectre correct avec cette
résolution. Cela signifie qu’avec cet équipement, il est envisageable d’étudier finement les raies de coeurs des
matériaux contrairement au cas ou le rayonnement n’est pas monochromatisé. Dans ce dernier cas, la résolution
expérimentale est plutot proche de 1’eV. Ce point est illustré en FigurgZ2.14]c) ol une comparaison entre le tube
X monochromatisé et non monochromatisé est donnée, dans des conditions expérimentales similaires.

Afin d’illustrer la haute résolution en énergie du tube X monochromatisé, nous avons mesuré la raie de cceur
Si 2p d’un échantillon de silicium. La dégénérescence du niveau 2p est levée du fait de 1’interaction de spin-
orbite. Ainsi il n’est pas uniquement possible de mesurer un niveau Si 2p mais deux niveaux Si 2p; /5 et Si
2p3/, dont I’écart en énergie est relativement faible (couplage spin-orbite) : AEgo = 600 meV. On peut voir
en Figurd2.15|que nous résolvons clairement ces deux pics : avec un tube X non monochromatisé, nous aurions
vu une moyenne de ces deux contributions c’est a dire un seul pic avec un épaulement a gauche du fait de la
différence d’intensité mesurée.

Ainsi nous venons de démontrer les hautes performances du tube X monochromatisé installé sur la nouvelle
expérience de photoémission sur le tube. Celui-ci permet de réaliser des mesures avec une résolution expé-
rimentale d’environ 300 meV, tout en conservant un trés bon rapport signal sur bruit, ce qui permet une
analyse fine des raies de ceeurs. Cette résolution reste tout de méme un ordre de grandeur au dessus de ce qu’il
est possible de faire sur synchrotron (environ 40 meV). Nous allons maintenant faire la méme procédure pour
le cas de ’'UPS en utilisant la lampe He et en particulier ’'Hel. Nous allons voir que dans ce cas, les mesures
de laboratoires sont tout aussi performantes que sur synchrotron !

2.2.3 Résolution en énergie ultime du bati et température limite : étude d’un polycristal de
cuivre a basse température

Un second test important est la résolution ultime de notre bati expérimental. Pour tester ce point, il est
possible de mesurer le niveau de Fermi d’un polycristal a trés basse température. La procédure est la méme
que pour I’XPS a ceci pres que dans ce cas la contribution de la fonction de Fermi de I’échantillon n’est plus
négligeable. En effet aux alentours de 10 K, I’élargissement liée a la fonction de Fermi est d’environ 3 meV,
ce qui est de ’ordre de grandeur de la résolution expérimentale attendue pour un bati de photoémission haute
résolution en énergie, qui est de I’ordre du meV. On va alors mesurer le niveau de Fermi d’un polycristal de
Cu a basse température et estimer le couple température de 1’échantillon/résolution expérimentale par un fit des
données expérimentales selon le produit de convolution donné par 1I’équation [2.4]

Pour un ensemble de parametres expérimentaux, on connaitra alors la résolution expérimentale de notre bati.
A résolution constante, a un niveau de Fermi plus étroit correspondra donc une température de 1’échantillon
plus faible. Ce point nous permettra de mettre en évidence la baisse de température induite par la fermeture
du bouclier thermique (ou de la porte comme nous I’appellerons par la suite) présent sur le cryostat porte
échantillon du manipulateur de photoémission, via la comparaison de mesures réalisées avec et sans bouclier.

Finalement, nous illustrerons la haute résolution en énergie et la basse température du bati par une mesure sur
un assemblage moléculaire a la surface d’un monocristal d’Ag(111).
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Résolution ultime et température limite de 1’échantillon : étude d’un niveau de Fermi porte fermée

On commence alors par réaliser la mesure du niveau de Fermi d’un polycristal de Cu (une plaquette type
Omicron en cuivre) a une énergie hv = 21, 2 eV, porte ouverte, avec une fente de 0,2 mm et en faisant traverser
de I’helium liquide a travers le cryostat afin de le refroidir a la température la plus basse possible. On enregistre
un spectre pour des pass energy allant de 10 a 2 eV dans un premier temps, afin d’identifier 1’évolution de
la résolution et son influence sur la largeur du niveau de Fermi a température constante. Ces données sont
représentées en Figurg2.16(a). L’évolution est claire : plus la pass energy est faible, moins le niveau de Fermi
est élargi. On veut alors extraire une valeur de la résolution expérimentale (équation pour chaque mesure.
Pour ce faire on doit réaliser un fit des données expérimentales par la fonction donnée en équation [2.4] Afin
d’extraire la résolution expérimentale pour chaque valeur de la pass energy, on doit alors fixer la température
de I’échantillon a une valeur raisonnable : la sonde de température indiquant dans ce cas une valeur de 8,7 K,
une valeur de 10 K apparait comme réaliste sachant que le contact thermique ne peut pas étre parfait. En fixant
la température de I’échantillon a 10 K et en fittant les données expérimentales, on trouve alors trois valeurs
de résolution expérimentale pour chaque valeur de pass energy. La résolution minimale atteignable sur le bati
est alors estimée a 1,5 meV ! Cette valeur parait réaliste dans la mesure ou la contribution de 1’analyseur et la
largeur d’excitation sont de I’ordre du meV et que la valeur de A F,;. est de quelques centaines de ueV. Cette
série de mesures confirme donc la haute résolution en énergie du bati expérimental.

Connaissant maintenant les résolutions expérimentales associées a chaque valeur de la pass energy, on peut
alors fermer la porte du cryostat afin d’abaisser encore plus la température de 1’échantillon. En effet, le bouclier
thermique va avoir pour effet d’écranter le rayonnement thermique de 1’ensemble de la chambre et de ne laisser
apparent que 1’échantillon sous le flux de photons. On réalise alors la méme série de mesures que précédem-
ment : cela est présenté en Figure2.16[b). De nouveau, on peut fitter les données expérimentales par le produit
de convolution entre la fonction de Fermi de 1’échantillon et la fonction prenant en compte la résolution expé-
rimentale. Cette fois ci on fixe la résolution expérimentale et on laisse varier la température. Dans les trois cas,
on trouve une valeur égale a (8,7 £ 0,5) K. Cela signifie que la fermeture de la porte du cryostat engendre une
diminution de la température de I’échantillon d’environ 1,3 K. Cette valeur est cohérente dans la mesure ou la
température mesurée au niveau de la sonde passe de 8,7 a 6,9 K entre les cas ol la porte est ouverte et fermée
respectivement. Ces mesures démontrent la possibilité de descendre a une température bien inférieure a 10K sur
le porte échantillon du manipulateur ! On peut tout de méme noter que cette valeur correspond a la température
de la plaquette elle méme. Généralement les échantillons sont contactés mécaniquement a la plaquette porte
échantillon, on s’attend donc a une température légerement supérieure a la surface de 1’échantillon lui méme
du fait d’un contact thermique imparfait.

Finalement en Figur¢2.16{c), nous donnons une comparaison directe de deux mesures réalisées en pass energy
1 eV avec la porte ouverte et fermée. D’une part, la résolution obtenue est identique a celle de la pass energy 2
eV : en effet les incertitudes sur la procédure d’extraction de la résolution expérimentale sont telles qu’une faible
variation de A F,,, entre la pass energy 2 et 1 eV est difficilement perceptible. C’est la largeur d’excitation
AFE}, qui tend a dominer dans ce cas. D’autre part, on discerne clairement la différence entre les cas porte
ouverte (10 K) et porte fermée (8,7 K) dans la mesure ou le niveau de Fermi pour ce dernier est plus étroit. La
largeur du niveau de Fermi dans ce cas est d’environ 10 meV, du méme ordre de grandeur de ce qui se fait de
mieux a travers le monde avec des sources "conventionnelles" [93]] (autres que les sources laser dont la largeur
d’excitation est plusieurs ordres de grandeurs plus faible, ce qui conduit a des niveaux de Fermi extrémement
étroits [63},66]).

Dans cette section, nous avons donc démontré la haute résolution en énergie et la basse température de notre bati
expérimental. Il est possible d’avoir une résolution de 1, 5 meV et une température réelle sur I’échantillon
d’environ 8,7 K. Ces performances ouvrent de nombreuses possibilités quant a 1’étude de matériaux dont
certaines propriétés physiques se manifestent a des échelles d’énergie de I’ordre du meV (effet Kondo [106]],
fermions lourds [[I07H109], isolants topologiques [[110] ...) ou encore qui sont dépendantes de la température
(transition de phase magnétique [[111]], transition de phase supraconductrice [[75}/76,112] ...), notamment grace
aux moyens d’élaboration exceptionnels disponibles sur le tube.
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FIGURE 2.16 — Comparaison de la largeur du niveau de Fermi en fonction de la pass energy de I’analyseur de
photoémission a taille de fente constante (a) porte du cryostat ouverte : T = 10 K (b) porte du cryostat fermée :
T =8,7 K. (c) Comparaison directe entre deux spectres réalisés a pass energy constante pour deux températures
différentes.

Illustration : étude du pic Kondo d’un assemblage moléculaires de HoPc sur Ag(111)

Afin d’illustrer la haute résolution en énergie ainsi que la basse température atteignable sur 1’échantillon
de notre nouveau dispositif expérimental, nous allons maintenant travailler sur une thématique de recherche
actuelle : ’effet Kondo moléculaire.

Alors que d’apres la loi de Matthiesen la résistance d’un métal pur dépend linéairement de la température et
tend vers une constante lors que 1’on s’approche de T = 0 K (du fait de I’existence de défauts), expérimenta-
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lement des mesures menées dans les années 1930 sur des métaux comme I’ Au ou I’Ag [113]] ont montré que
cette méme résistance admettait un minimum a une température finie et augmentait de nouveau a plus basse
température. Ce phénomene physique est appelé effet Kondo; il traduit I’existence d’impuretés magnétiques ré-
siduelles dans ces métaux, qui ne sont en fait pas purs. Le minimum de résistivité est observé a une température
caractéristique du systeme étudié, appelé température Kondo T . Depuis ces premieres investigations, 1’effet
Kondo a été mis en évidence sur de nombreux autres systémes comme certains alliages composés d’atomes de
terres rares (fermions lourds) ou encore dans des systeémes moléculaires. C’est sur ce dernier type de systeme
que nous allons porter notre attention dans la suite.

L’ objectif de cette partie n’est pas de rentrer dans les détails de la physique des systemes Kondo, mais plutot
d’illustrer les hautes performances de notre bati expérimental a travers ce phénomene physique, qui se traduit
par des signatures relativement fines dans la structure électronique.

Rappelons tout de méme en quelques mots les ingrédients fondamentaux pour comprendre la notion d’effet
Kondo. Comme nous 1’avons dit plus haut, ce phénomene se traduit par une augmentation inattendue de la
résistance d’un matériau en dessous d’une température caractéristique T . Plusieurs modeles ont vu le jour
afin de tenter d’expliquer ce probleme, on pense en particulier aux travaux de Friedel et Anderson, qui ont
permis a Jun Kondo d’expliquer cet effet qui porte aujourd’hui son nom. Kondo explique cet effet de la maniere
suivante : les impuretés magnétiques présentes dans le métal en question (éléments 3d ou 4f) vont jouer le role
de moments localisés (porteuses d’un spin 1/2 par exemple) pouvant interagir via un couplage antiférromagné-
tique avec les électrons de la bande de conduction. En d’autres mots, 1’effet Kondo provient de 1’interaction
d’un moment localisé avec un continuum d’états.
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FIGURE 2.17 — (a) Représentation schématique des niveaux d’énergie pour les systemes a N-1, N et N+1
électrons ainsi que les probabilités de transition associées, (b) représentation de la fonction spectrale du cérium.
Repris de [114].
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L’interaction entre le spin de I’'impureté et ceux des électrons de la bande de conduction donne lieu a I’émer-
gence d’un état fondamental singulet proche du niveau de Fermi, séparé en énergie par kg Tx du premier état
excité. Cette échelle d’énergie Kondo correspond aux fluctuations de spins. Il existe une autre échelle d’énergie
qui correspond aux fluctuations de charges, donnant lieu a d’autres transitions possibles en spectroscopie. Ces
différentes signatures spectroscopiques accessibles en photoémission standard et en photoémission inverse sont
résumées schématiquement en Figure2.17]

Une des signatures spectroscopiques de 1’effet Kondo est donc 1’existence d’un pic tres étroit proche du niveau
de Fermi (décalé de kgTx de ce dernier). Alors qu’a une température inférieure a la température Kondo du
systeme 1’état singulet est le seul a étre peuplé, a plus haute température il est possible d’avoir une transition
vers le premier état excité. Ce peuplement conduit a une diminution de la signature spectroscopique du pic
Kondo au profit d’autres transitions probables. Ainsi, une des signatures non ambigiie d’un effet Kondo est
I’existence d’une forte dépendance en température du pic Kondo. Par exemple, on doit observer une diminution
de 'aire intégrée de ce dernier lorsque 1’on transite d’une température inférieure a Tx vers une température
tres supérieure. Le pic Kondo apparait visible jusqu’a une température de 1’échantillon proche de dix fois la
température Tx [[115].

Dans cette section, nous nous intéressons a cet effet au sein d’un systeme moléculaire : des molécules de phta-
locyanines sans atome métallique au centre déposées a la surface d’'un monocristal d’Ag(111), systeme que
nous appellerons par la suite HoPc/Ag(111). En effet, une molécule peut posséder un moment localisé qui va
interagir avec les électrons de son substrat. Soit cette molécule porte un tel moment du fait de la présence d’un
atome métallique en son centre (FePc, CoPc et CuPc [116])), ce qui n’est donc pas le cas nous concernant. Soit
il existe un transfert d’électrons depuis le substrat vers la molécule, ce qui agit comme une impureté de spin
1/2 : c’est un scénario possible pour le systeme HoPc/Ag(111).

Les propriétés structurales, ainsi que les propriétés électroniques de ce systeme ont été étudiées dans la theése de
Julien Granet [114] par LEED, STM et STS. Dans ce travail, au moins trois phases stables ont été mises en évi-
dence : une phase G a bas taux de couverture correspondant a des molécules individuelles en faible interaction
a la surface de I’Ag(111), une phase C commensurable autour de la monocouche correspondant a la surface
d’Ag(111) completement recouverte et finalement une phase I incommensurable a un taux de couverture plus
élevé. Alors que des mesures STS ont mis en lumiére une signature trés piquée proche du niveau de Fermi
(voir Figurg2.20[b,c) plus bas), les mesures de photoémission réalisées sur synchrotron n’ont pas été convain-
cantes (principalement du fait que le faisceau synchrotron détériore trés rapidement les molécules en surface).
C’est pourquoi notre dispositif a ét€ mis a contribution : ’objectif est de réaliser des mesures de photoémis-
sion confirmant I’existence d’une signature Kondo proche du niveau de Fermi. C’est une mesure tres bien
adaptée pour ce dispositif car elle demande a la fois une haute résolution en énergie et 1’utilisation de la basse
température, a laquelle I’échelle d’énergie de Kondo domine (en effet pour ce systeme la température de Kondo
est faible, de I’ordre de quelques dizaines de Kelvin).

Le point de départ de notre travail a été de maitriser la croissance du systeme et de retrouver les points de
reperes identifiés dans le travail de Julien Granet concernant les différentes phases observées. La croissance est
tres simple : elle consiste a évaporer des molécules placées dans un creuset au sein d’une cellule de Knusden.
Le substrat est conservé a température ambiante ; le taux de couverture est simplement gouverné par le temps
de dépdt qui est de ’ordre de quelques minutes. Sur le dispositif du tube, nous avons utilisé le LEED afin
d’identifier chacune des phases obtenues.
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FIGURE 2.18 — Clichés LEED (E = 27 eV) et images STM (I = 200 pA, V =1 V) réalisés apres 1’adsorption
de HoPc sur Ag(111) pour différents taux de couverture correspondants a différentes phases stables du sys-
teme : (a,d) phase G (gazeuse) a bas taux de couverture, (b,e) phase C (commensurable) a taux de couverture
intermédiaire et (c) phase I (incomensurable) a haut taux de couverture. La partie (e) résume le diagramme
de phase complet du systeme d’apres [117]]. Les taux de couverture d’apres cette publication et les travaux de
Julien Granet sont en décalage mais les différentes phases observées sont les mémes en fonction du taux
de couverture.

En Figurd2.18] sont présentés les différents clichés LEED que nous avons obtenus, correspondant aux phases
G, C et L. De plus, nous avons mis en vis a vis les images STM associées d’apres le travail de thése de Julien
Granet [114]]. Comme mentionné précédemment, la phase G correspond a une phase gazeuse ot les molécules
sont peu ordonnées en surface : le LEED met alors en lumiére un anneau de diffraction traduisant le désordre
en surface et I’absence de structuration a grande échelle (FigureZ.18|(a,d)). Les phases C et I mettent quant a
elles en évidence deux clichés LEED bien définis, traduisant la création d’un assemblage moléculaire mieux
ordonné en surface (Figure2.18(b,c.e)). En FigurdZ2.T§|f) est présenté un diagramme de phase de ce systeéme
en fonction de la température et du taux de couverture d’apres Kroger ef al [117]. Dans leur travail, les phases
observées sont identiques mais elles ne correspondent pas aux mémes valeurs de taux de couverture d’apres le
travail réalisé dans notre équipe sur le sujet. Néanmoins, 1’évolution en fonction du taux de couverture est la
méme. Ce décalage s’explique par le fait que dans leur travail ils n’avaient pas acces a la microscopie champ
proche en complément de la diffraction d’électrons lents.

Apres avoir confirmé I’existence de différentes phases stables, allant d’une phase gazeuse a bas taux de couver-
ture (phase G) a une phase a plus haut taux de couverture incommensurable (phase I), nous allons maintenant
nous concentrer sur 1’étude de leurs signatures spectroscopiques par photoémission. Expérimentalement, le si-
gnal des états moléculaires (états HOMO pour Highest Occupied Molecular Orbital et LUMO pour Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) est maximisé loin de I’émission normale : ce point est bien décrit par des ap-
proches de la photoémission a une étape ou trois étapes [119]. Ainsi, il faut aller regarder pres de 50°
décalé par rapport a la normale a h = 21,2 eV pour maximiser le signal de photoémission. Ce point est en
trés bon accord avec des mesures a la méme énergie réalisées sur la molécule CuPc [120].
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Une fois cette précaution prise, nous avons alors réalisé des spectres de photoémission pour les trois phases
G, C et I a une température de 8,7 K qui est la température la plus basse atteignable sur notre dispositif. Nous
sommes allés au plus bas afin qu’une potentielle signature Kondo proche du niveau de Fermi ne nous échappe
pas.

Ces spectres sont présentés en Figure2.19((a). D’une part, ces spectres mettent en évidence deux contributions :
un état HOMO a environ -1,3 eV sous le niveau de Fermi (qui semble se décaler a basse énergie de liaison
lorsque I’on transite de la phase G vers la phase I) et un état LUMO a environ -0,25 eV sous le niveau de Fermi.
Cela est en bon accord avec des données déja reportées dans la littérature sur ce systtme a T = 300 K [117].
L’état LUMO est en partie observable ici du fait de la forte intéraction avec le substrat, qui joue le role de
donneur d’électrons, peuplant ainsi cet état moléculaire. Ce point a été prédit théoriquement [121]]. Globale-
ment, plus on augmente le taux de couverture en passant de la phase G a la phase C puis I, plus le signal total
augmente, en particulier les contributions des états HOMO et LUMO.

Outre les états HOMO et LUMO, nous observons également pour chaque phase une contribution additionnelle
au niveau de Fermi. Cette derniere apparait comme étant tres étroite pour la phase G et semble s’élargir lorsque
le taux de couverture augmente. A priori, cela serait lié au fait que la contribution LUMO vient élargir glo-
balement le spectre dans cette gamme d’énergie. Cette nouvelle contribution pourrait étre la confirmation de
I’existence d’un effet Kondo moléculaire sur le systtme HoPc/Ag(111) et cela quel que soit le taux de couver-
ture, comme pressenti par les mesures STS mentionnées plus haut. Pour confirmer ce point, nous analyserons
dans la suite la dépendance en fonction de la température de cette signature au niveau de Fermi.
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FIGURE 2.19 — Spectres de photoémission réalisés a hv = 21,2 eV, a T = 8,7 K et pour un angle d’émission
6 = 50°. (a) Evolution en fonction des différentes phases stables du systétme HoPc/Ag(111). Les spectres
mettent en évidence deux états moléculaires HUMO et LUMO ainsi qu’une contribution au niveau de Fermi.
(b) Evolution en fonction de 1’exposition aux photons UV, mettant en lumiere leur effet destructeur sur les
molécules de HoPc au cours du temps.

Dans le travail de these de Julien Granet, les mesures de photoémission réalisées sur synchrotron n’avaient pas
été concluantes. En effet, il était apparu que le faisceau synchrotron, dont la densité de photons est treés grande
devant une lampe UV par décharge plasma, détruisait tres rapidement les molécules en surface. Nous avons
voulu dans notre travail analyser ce point, qui peut étre critique lorsque 1’on réalise des mesures sur ce systeme.
En effet, si I’effet des photons UV est important, des mesures sur un intervalle de temps trop important n’ont
alors plus de sens.
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Pour cela, nous avons donc effectué des mesures successives sur la méme partie de I’échantillon et a tempé-
rature constante. Ces mesures sont présentées en Figurd2.19(b) et mettent clairement en lumiere I’effet des
photons UV sur les molécules en surface : les photons UV ont un effet destructeur sur les molécules de HoPc
sur Ag(111). On estime a 50% la perte d’intensité sur 1’état HOMO apres 50 min de mesure sous le flux de
photons UV. On imagine alors bien comment le faisceau synchrotron, bien plus intense et focalisé, peut avoir
un effet destructeur sur ces molécules. Alors qu’il est possible d’effectuer des mesures avec une lampe UV a
I’échelle de I’heure, sur synchrotron la destruction des molécules doit se faire a 1I’échelle de quelques secondes,
rendant impossible leur analyse. Il est également a noter que la destruction des molécules engendre également
une diminution de I’état LUMO (et ainsi un niveau de Fermi plus piqué) ainsi que la disparition de la signature
au niveau de Fermi.

Outre I’effet néfaste des photons au cours du temps, nous avons donc mis en lumiére le fait que les spectres
de photoémission mettent en évidence une signature trés marquée au niveau de Fermi. Celle-ci semble
bien correspondre aux mesures STS déja réalisées sur le systtme. Comme nous I’avons déja discuté plus haut,
I’échelle d’énergie Kondo est pertinente a une température proche de Tx. D’apres les mesures STS, T a été
estimée aux alentours de 50 K, ce qui laisse penser qu’a tres basse température nous devrions parfaitement
voir cette signature Kondo alors qu’a plus haute température elle devrait fortement s’ atténuer. Nous avons déja
répondu a la premiere question avec nos mesures en dessous de 10 K mettant en évidence une contribution tres
piquée au niveau de Fermi. On peut alors se demander qu’en est-il & température ambiante, température plus de
cinq fois supérieure a Tx ?

Afin de répondre a cette question, nous avons réalisé trois mesures successives sur la phase C a taux de cou-
verture intermédiaire proche de la monocouche : une premiere mesure a 8,7 K, puis une a 300 K et finalement
une troisiéme en retournant a basse température. Les spectres sont présentés en Figurd2.20(a) ; ils ont tous été
réalisés a la méme position sur I’échantillon.

Comme en Figurd2.19(a), le spectre rouge correspondant a la premiére mesure a basse température met bien en
évidence une signature tres piquée au niveau de Fermi. A 300 K, le spectre (bleu) met toujours en évidence les
contributions HOMO et LUMO mais présente un pic au niveau de Fermi beaucoup moins marqué. Finalement,
le dernier spectre (vert) réalisé a 8,7 K, met de nouveau en évidence une contribution trés marquée au niveau de
Fermi. A noter que la différence entre les spectres rouge et vert (pourtant réalisés a la méme température) est
liée au temps passé sous le flux de photons UV (il est intéressant de voir que le pic au niveau de Fermi semble
&tre moins affecté que les états HOMO et LUMO).

Afin de dissocier cette baisse d’intensité liée au flux de photons d’une potentielle variation d’intensité caracté-
ristique du pic au niveau de Fermi, il faut faire une analyse attentive. Il est alors possible d’analyser I’évolution
de I’aire intégrée du pic HOMO lorsque I’on transite de 300 a 8,7 K (spectre bleu et vert), ainsi que celle du
pic au niveau de Fermi en question. On trouve alors que 1’abaissement d’intensité au niveau de I’état HOMO a
300 K par rapport au cas a 8,7 K est deux fois plus faible que celui au niveau du pic au niveau de Fermi. Ainsi,
la variation d’aire intégrée du pic au niveau de Fermi ne peut pas s’expliquer par un effet du flux de photons,
mais semble étre directement corrélée a un effet de la température. Comme mentionné plus haut, cela est carac-
téristique de I’effet Kondo. En outre, nous pouvons noter que ce pic Kondo a quasiment disparu a T = 300 K,
ce qui laisse penser a une température Kondo de I’ordre de Tx =40 K (dans la barre d’erreur des mesures STS).

Ainsi, nos mesures viennent confirmer I’existence d’une signature tres marquée au niveau de Fermi, en
accord avec les données STS réalisées dans I’équipe. Cette signature semble posséder une variation en
température identique a une signature Kondo [115]]. Les données STM et STS correspondantes sont pré-
sentées en Figurg2.20(b,c) : on y voit comme dans le cas de nos données de photoémission un pic symétrique
marqué proche du niveau de Fermi. Afin de comparer au mieux nos données de photoémission aux mesures
STS, il est possible de diviser par la fonction de Fermi. Cette procédure permet d’avoir acceés a une gamme
d’énergie plus importante, en particulier un peu au dela du niveau de Fermi : plus on travaille a température éle-
vée plus on a acces a une partie importante des états inoccupés. C’est ce que nous avons réalisé en Figurd2.20(d)
pour les spectres a 300 K et 8,7 K en bleu et vert respectivement. Dans les deux cas nous voyons clairement un
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pic centré proche du niveau de Fermi (Iégerement décalé vers les états inoccupés a I'image de la Figure2.17),
présentant un élargissement caractéristique avec la température, en bon accord avec les mesures STS réalisées a
basse température en Figurd2.20(c). Afin de confirmer ces mesures préliminaires et extraire une valeur de Tk,
il sera nécessaire dans le futur d’effectuer davantage de mesures en fonction de la température. On peut par
exemple imaginer extraire cette valeur en mesurant 1’évolution de I’aire intégrée du pic Kondo en fonction de
la température, qui doit normalement suivre une loi d’échelle caractéristique.
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FIGURE 2.20 — (a) Spectres de photoémission réalisés sur la phase C du systeme HaPc/Ag(111) pour hv =
21,2 eV et un angle d’émission des électrons § = 50°. On regarde ici I’évolution en fonction de la température
de I’échantillon : on mesure en premier a 8,7 K (rouge), puis a 300 K (bleu) et on revient finalement a 8,7 K
(vert). La signature Kondo au niveau de Fermi est trés fortement affectée par la modification de température. (b)
Image STM d’un auto-assemblage d’une monocouche de HoPc/Ag(111) (phase C). (¢) Courbes de conductance
enregistrées suivant les positions marquées en (b). Parametres tunnel : 200 pA, -1,8mV. Reproduit de [114]. (d)
Spectres de photoémission divisés par la fonction de Fermi pour les spectres vert et bleu en (a).

Finalement, il reste a comprendre le mécanisme de cet effet Kondo moléculaire. Ce dernier pourrait étre lié au
fait qu’un électron du substrat vient jouer le role d’impureté magnétique de spin 1/2 couplé au bain d’électrons
du substrat d’Ag(111). Il pourrait également étre associé au mouvement d’un atome d’argent du substrat vers
le réseau moléculaire, pouvant conduire a la formation de molécules formées de deux molécules de HoPc avec
au centre un atome d’Ag jouant alors le role d’impureté magnétique de spin 1/2.
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2.2.4 Résolution en angle : étude de I’état de Shockley a la surface de I’Au(111)

Généralités sur I’état de Shockley en ARPES

Apres avoir mis en évidence la haute résolution en énergie de notre bati expérimental, nous allons démontrer
la haute résolution en angle de notre analyseur de photoémission, c’est a dire sa capacité a trier les électrons
en fonction de leur angle d’émission lors du processus de photoémission. Pour cela, nous allons étudier un
systeme particulierement adapté : un échantillon d’Au(111). En effet, pour les surfaces (111) de ’Ag, de I’Au
et du Cu, les conditions sont réunies pour qu’au point L de la ZB (T dans la ZB 2D que I’on appellera I" par
abus de langage dans la suite) de volume, un état de surface particulier appelé état de Shockley soit observé.
Les états de surface ont été largement étudiés dans 1’équipe surfaces et spectroscopies, en particulier 1’état de
Shockley a la surface de I’Ag, Au et Cu. Nous ne rentrerons donc pas dans les détails de la description de

ces états de surface et faisons référence aux différentes theses et articles publiés dans 1’équipe pour le lecteur
intéressé [62),122-124].

Il est tout de méme important de rappeler que ces états de surface sont des solutions particulieres de 1’équation
de Schrodinger, apparaissant notamment du fait de la brisure de symétrie a la surface de 1’échantillon. Leur
fonction d’onde décroit exponentiellement dans la direction du volume, ce qui fait que ce sont des états confinés
a la surface de 1’échantillon. En particulier, les états de Shockley se comportent de la méme maniere que des
ondes de Bloch faiblement couplées au cristal. Ainsi ils ont un comportement d’électrons presque libres avec
une dispersion parabolique qui s’exprime au voisinage du point I par :

h? k2
2m

//

E(ky) =

ou m* est la masse effective des électrons (elle peut varier en fonction de la surface étudiée [[125]]) et k ) le
vecteur d’onde des électrons dans le plan. Il est alors possible de mesurer la dispersion parabolique de 1’état de
Shockley par des mesures de photoémission résolue en angle.
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FIGURE 2.21 — (a) Mesures ARPES de 1’état de Shockley du Cu(111) dans une direction passant par I et (c)
dans le plan (k, k) a différentes énergies ; (b) Dispersion de 1’état de Shockley du Cu(111) mesurée dans les
deux directions de la surface sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL. Repris de [[14].

La Figure2.2Tfa) présente un spectre ARPES réalisé a la surface d’un monocristal de Cu(111) croisant le point
I'. Dans le cas du Cu, la masse effective m* est égale a 0,41 m, ol m, représente I’'unité de masse électro-
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nique. L’état de Shockley ayant un caractere isotrope, on peut mettre en évidence le paraboloide de révolution
caractéristique de cet état de surface par des mesures dans toutes les directions (Figurg2.21(b)). On peut alors
réaliser des coupes a énergie constante, qui ne sont rien d’autre que des cercles uniformes, mettant également
en lumiére I’isotropie de la dispersion (Figure2.21{c)).

Jusqu’ici, nous n’avons pas pris en compte le degré de liberté de spin. Si on prend en compte le spin, alors
chaque état caractérisé par un vecteur d’onde k£ donné est au moins deux fois dégénérés. Nous allons voir
comment cette dégénérescence peut étre levée, notamment dans le cas ou I’interaction de spin—orbite est im-
portante. Comme nous 1’avons déja mentionné dans le cas de la diffusion de Mott, I’interaction de spin-orbite
est un effet d’origine relativiste couplant le degré de liberté de spin au moment orbital. De la méme maniere
que nous I’avons observé dans le cas de la raie de coeur Si 2p du Si, cette correction relativiste peut avoir pour
effet de lever la dégénérescence de certaines bandes dans la structure électronique.

Ce point est illustré en Figure2.22] ot un calcul de la structure électronique de volume de 1’or par Density
Functionnal Theory (DFT) (le code utilisé est QuantumEspresso [[126]]) a été réalisé avec (a) un potentiel non
relativiste et (b) avec un potentiel completement relativiste, prenant en compte les corrections de spin—orbite.

Dans le cas non-relativiste, on identifie un total de quatre bandes sous le niveau de Fermi au point L. La
plus éloignée du niveau de Fermi correspond a une bande de symétrie s dégénérée une fois, vient ensuite
un groupe de deux bandes se croisant au point L. D’apres la théorie des groupes (au point L le groupe de
symétrie du vecteur d’onde est C3V) ce groupe de deux bandes est composé d’états dont la symétrie releve
de la représentation irréductible E dont les états de bases se transforment comme dzz,yz et dgy [127]]. Un
deuxieme groupe de deux bandes dégénérées au point L est également visible a plus basse énergie. Celui-ci est
composé d’états dont la symétrie releve a nouveau de la représentation irréductible £ dont les états de bases
se transforment comme d,. et d,,. cette fois-ci. Finalement la derni¢re bande croisant le point L a plus basse
énergie releve de la représentation irréductible complétement symétrique A; dont les états de bases sont d 2.

Considérons alors le cas ol nous prenons en compte les corrections relativistes. Dans ce cas les représentations
évoquées plus haut se transforment comme ' — T'() @ D(1/2) de dimensions 2 x d; ou d; était la dimension
de la représentation I'”). Ce ne sont alors généralement plus des représentations irréductibles. 11 faut alors
décomposer ces représentations produits sur le groupe double du vecteur d’onde. Les tables des caracteres des
groupes doubles sont tabulées [128]]. On peut alors montrer que les représentations produits se décomposent
comme :

E@DY) =N 0hs 3 E@DYD =N @A ;3 A DU = Aq4 (2.6)
(a) o1 Bandstrlucturel : (b) o Bandstr'uctureI :
—  Sans spin-orbite | o Avec spin-orbite I
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FIGURE 2.22 — Calculs de la structure électronique de volume de I’or par DFT. (a) Cas ou le potentiel utilisé
est non relativiste et donc pour lequel les corrections de spin-orbite ne sont pas inclues. (b) Cas ol on prend
en compte les corrections relativistes. On voit en particulier un certain nombre de levée de dégénérescence au
point L. de la ZB de volume.
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L introduction du spin—orbite conduit alors 2 une levée de dégénérescence des représentations £ @ D(1/2) de
dimension 4 en deux bandes de symétrie A4 et A5 de dimension 2. D’autre part, la représentation A; ® D(1/2)
reste dégénérée et donc de dimension 2. Concernant la bande de symétrie s la plus éloignée du niveau de Fermi,
son moment cinétique orbitale étant égal a zéro, elle n’est pas affectée par les corrections de spin-orbite. Seule
sa dégénérescence peut étre modifiée, passant de 1 a 2. Nous avons donc cinq bandes de symétrie d et une bande
de symétrie s au point L. de la ZB de volume.

Chaque bande est alors au moins deux fois dégénérée : cela est la conséquence de la symétrie par renversement
du temps et de la symétrie d’inversion (dégénérescence de Kramers pour les spin demi-entier). En présence du
couplage spin—orbite, nous allons voir que cette dégénérescence peut étre levée dans le cas ol le systéme que
I’on considere n’est plus centrosymétrique. La symétrie par renversement du temps implique :

e(k,+) = e(—k,—) 2.7)

e(k,+) = e(—k,+) (2.8)

En combinant les équations [2.7] et [2.8] on obtient donc le fait que deux états de Bloch associés & une méme
valeur du vecteur d’onde mais ayant une aimantation opposée sont dégénérés.

e(k,+) = e(k, —) (2.9)

Cette dégénérescence peut étre levée dans le cas de systemes non centrosymétriques (GaSb, InGe ...) ou pour la
surface de cristaux centrosymétriques. La surface va en effet avoir pour effet de briser la symétrie d’inversion
dans la direction perpendiculaire. C’est ce qui se passe pour I’état de Shockley au niveau de la surface (111) des
métaux nobles comme I’ Ag, le Cu ou encore I’ Au. Ainsi, seule la dégénérescence de Kramers[2.7|est conservée
(elle peut étre a son tour levée par I’application d’un champ magnétique, par exemple). Dans le cas de 1’état de
Shockley, I’'Hamiltonien de spin-orbite prend la forme (modéle Rashba) [129] :

=apd.(k)NE.) (2.10)

ot le coefficient Rashba avr est proportionnel au gradient du potentiel de surface ressenti par les électrons. On
obtient alors deux dispersions paraboliques décalées d’un terme Akgso = 2kg, venant ainsi modifier I’équation

21.2
; avec h2ko = m*a et E(') = FEy— kg

2m* *
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Mesure de I’état de Shockley de I’Au(111) : dispersion étudiée par ARPES

Ce dédoublement de la dispersion est observable en ARPES (ainsi qu’en SR-ARPES car cette levée de
dégénerescence conduit a une polarisation de 100% des bandes comme nous le verrons par la suite). En outre,
plus le couplage spin—orbite est important, plus le coefficient de Rashba sera grand et ainsi plus les deux
paraboles seront écartées en vecteur d’onde. C’est ce que 1’on observe expérimentalement : en effet pour la
surface de Cu(111), ky = 0, 003A-1 [130] alors que pour les alliages de surface Bi/ Cu(111) et Bi/Ag(111) il
est respectivement égal a kg = 0, 01441 [85] et kg = O, 065A~! [131]. Dans ces dernier cas, on parle alors
d’effet Rashba géant. Ces alliages possédant un fort couplage Rashba sont activement étudiés aujourd’hui, dans
I’optique de manipuler des courants d’électrons polarisés en spin.

On comprend alors que cet effet peut servir de test pour la résolution angulaire d’un dispositif de photoémission
résolue en angle. En effet, moins 1’effet Rashba sera important dans un matériau, moins 1’écart en angle (et
donc en vecteur d’onde) entre les deux bandes sera grand et donc plus il sera difficile de le mettre en évidence
expérimentalement. Résoudre ce type de structure apparait donc comme le juge de paix de la résolution
en angle d’un nouveau dispositif. C’est pour cela que dans la suite, nous allons étudier 1’état de Shockley
a la surface d’un monocristal d’Au(111).

C’est un cas intermédiaire pour lequel kg = 0, 0124~ : résoudre parfaitement 1’effet Rashba sur ce systeéme
apparait déja comme un trés bon test. Dans la trés grande majorité des cas, une telle résolution n’est pas
nécessaire mais il est important de savoir que notre dispositif est capable d’atteindre de telles performances. Ce
systeme a déja été largement étudié dans la littérature et notamment dans I’équipe surfaces et spectroscopies.
En Figurd2.25|(a) est représentée la dispersion de I’état de Shockley a la surface de 1I’Au(111). La mesure a été
réalisée a une énergie hv = 21,2 eV (Hel) et a T = 30 K afin de réduire le couplage électron—phonon et ainsi
avoir acces au temps de vie propre de cette excitation électronique [[125]. On voit tres clairement deux bandes
ayant une dispersion parabolique, décalées en vecteur d’onde et se croisant a I’émission normale (point I' de la
ZB de surface : en ce point la dégénérescence de Kramers est conservée). Nous reviendrons sur ce spectre qui
fait référence dans la littérature afin de le comparer au mieux que nous puissions faire sur le nouveau dispositif.
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FIGURE 2.23 — Sensibilité de 1’état de Shockley a la contamination de surface. (a) Spectre ARPES réalisé sur
une surface contaminée (bas) et coupe a E = E'r en fonction de 1’angle d’émission (haut). (b) Idem dans le cas
d’une surface propre. (c¢) EDC réalisées a I’émission normale (# = 0°) et a un angle de 4, 3°. Les deux spectres
ont été réalisés a T = 80 K et hv = 21,2 eV, dans le méme mode de fonctionnement de 1’analyseur.
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Différents parametres parraissent alors pertinents a estimer lors de 1’étude de cet état de surface : la masse
effective m* (courbure de bande), le couplage Rashba ag ou encore kg, I’énergie du bas de bande a une tempé-
rature donnée (en effet cette valeur est fonction de la température car la position de 1’état de Shockley dépend
de la valeur du gap sp inversé des états de volume : ce dernier est fonction de la distance interatomique pouvant
varier en fonction de la température, voir Figure2.24)) E et finalement les points de croisement de chacune des
deux bandes au niveau de Fermi i.e. k. Tous ces parametres dépendent de la bonne calibration de I’analyseur.

Nous allons donc maintenant essayer de reproduire les données expérimentales de la littérature, d’estimer ces
différents parametres et de les comparer. Ainsi nous pourrons valider la résolution en angle de notre analyseur de
photoémission. C’est également un tres bon test pour la précision des mouvements de notre manipulateur, ainsi
que pour la préparation des échantillons. En effet, cet état provient d’électrons confinés en surface, extrémement
sensibles & la contamination ou a toute modification au niveau de la surface (par exemple la modification du
potentiel de surface par le dépdt d’une ou plusieurs monocouches d’Ag sur le Cu(111) [[14] ou sur ’Au(111)
[122])).

Nous préparons alors une surface d’Au(111). Pour cela, il est suffisant de réaliser plusieurs cycles de bom-
bardement recuit relativement courts. On bombarde la surface 2 750 eV pendant 10 minutes sous 106 mbar
d’ Ar, on la recuit ensuite a 500-550°C pendant 5 min. Lors de ce dernier recuit, la pression finale est de 1’ordre
de 5.10~'° mbar, ce qui assure une bonne qualité de surface. Pour confirmer cela on a réalisé du LEED et de
I’XPS. Cependant, XPS et LEED ne sont pas aussi sensibles a la qualité de la surface que ne I’est 1’état de
Shockley. En effet la diffusion des électrons confinés en surface par les défauts résiduels va avoir pour effet de
réduire le temps de vie intrinseque de 1’excitation électronique, conduisant alors a un élargissement des bandes.
Cela peut alors conduire a un recouvrement des deux bandes séparées en vecteur d’onde. Un autre effet est la
largeur a mi-hauteur du pic a I’émission normale. Cette largeur a mi-hauteur traduit le temps de vie de 1’excita-
tion et comme on vient de le dire va donc étre affectée par le nombre de défauts en surface : plus le pic est large,
moins bonne est la surface. Ces différents points sont illustrés en Figurg2.23| ol nous présentons deux spectres
de photoémission résolue en angle, autour de la normale de I’Au(111), dans le cas d’une surface contaminée et
dans le cas d’une surface propre. Ces mesures sont réalisées a T = 80 K et hv = 21, 2 eV, permettant norma-
lement de résoudre parfaitement le spin—orbite. C’est en quoi la qualité de I’état de Shockley est une vraie
signature de la qualité de la surface d’un échantillon, au dela des informations données par le LEED et
I’XPS.

On voit clairement que dans le cas de la surface propre, les bandes sont beaucoup mieux définies et fines. En
particulier, a I’émission normale, la largeur 2 mi—hauteur du pic au bas de bande (£y = —0,47 eV) dans le cas
de la surface propre est de 58 meV contre 72 meV dans le cas de la surface contaminée. Cela traduit une conta-
mination de surface plus importante dans le second cas. De plus, en réalisant des coupes a énergie constante ou
MDC pour Momentum Distribution Curve, en particulier au niveau de Fermi, on observe que pour la surface
propre le croisement des deux bandes de part et d’autre de 1’émission normale est beaucoup mieux marqué.
Finalement 'EDC (pour Energy Distribution Curve) pris a 4,3° traduit de la méme fagon qu’a 1’émission nor-
male, un élargissement anormal dans le cas de la surface de qualité médiocre.

Un autre point est la dégradation de la surface au cours du temps a froid. En effet, a 80 K il est possible de
montrer que 1’état de surface se dégrade fortement apres 3-4 h de mesures, ce qui n’est pas le cas a 300 K.
Cela est lié au fait que des impuretés se condensent a la surface de 1’échantillon (cela fait I’effet d’un pompage
cryogénique), provenant de la chambre en elle méme ou encore d’impuretés résiduelles dans I’He de la lampe.
La situation est encore pire a trés basse température (< 15 K) car I'He commence également a se condenser a
la surface de I’échantillon !
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FIGURE 2.24 — Evolution de 1’état de Shockley a la surface de I’Au(111) en fonction de la température. (a)
Spectre ARPES a hvy = 21,2 eV pour T=300 K, (b) T=80K et (c) T =30 K. (d) EDC a I’émission normale
pour chaque spectre ARPES a chaque température. (e) MDC prise au niveau de Fermi pour chaque température.

Apres avoir mis en évidence la sensibilité de 1’état de Shockley a la qualité de la surface et sa dépendance en
fonction de la température, le but est maintenant de réaliser la meilleure mesure possible afin de la comparer a
ce qui se fait de mieux dans la littérature. Pour cela on prépare la surface comme décrit plus haut et on mesure
a T =30K. C’est a cette température que la qualité de I’état de Shockley est la meilleure. En effet, on réduit au
maximum le couplage électron—phonon tout en empéchant le phénomeéne de condensation d’He a la surface de
I’échantillon. Ce point est illustré en Figure2.24] ol une comparaison entre des mesures a température ambiante,
a I’azote liquide et a I’helium liquide est donnée. On voit en particulier qu’a température ambiante, le spin—
orbite est a peine visible et la largeur au bas de bande est importante. Au contraire, a T = 30 K la largeur au bas
de bande est minimisée et les bandes sont trés bien résolues. Nous allons donc comparer notre mesure a T = 30
K avec un spectre de référence de la littérature, également réalisé & cette température.

Notre mesure ARPES est donc présentée en Figure2.25(b), elle est directement mise en vis a vis d’un spectre
de référence de la littérature [[132]. Dans notre cas, on discerne parfaitement les deux dispersions paraboliques
se croisant a I’émission normale. En particulier, & I’émission normale on peut mesurer la valeur du bas de
bande a cette température. On mesure une valeur de 485 meV sous le niveau de Fermi, ce qui est en parfait
accord avec la mesure de la littérature. La largeur & mi-hauteur du pic associé est de 55 meV, contre 28 meV
dans la Figurg2.25(a). Cette grande différence s’explique par une qualité de préparation moindre. En effet F.
Reinert et al ont beaucoup travaillé sur la préparation de leurs monocristaux, en recuisant notamment a la limite
de la température de fusion (leur objectif était d’avoir acces au temps de vie intrinseque de 1’état de surface,
pour cela il faut donc supprimer totalement I’élargissement 1ié a la diffusion par des impuretés a la surface).
Pour atteindre de telles valeurs, il est alors nécessaire d’effectuer une étude approfondie ce qui n’est pas notre
objectif ici. La valeur de 55 meV est déja tout a fait satisfaisante. L’écart en énergie entre les deux branches de la
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dispersionprisa ky = 0,1 AL égal & 85 meV est également en bon accord. Ces différents points sont détaillés
en Figurd2.25(d). Un autre point important est la masse effective et les points de croisement de la dispersion
avec le niveau de Fermi. Dans notre cas, la masse effective est estimée a m* = 0,25 m., en bon accord avec
la littérature. Concernant les points de croisement avec le niveau de Fermi, les différentes valeurs sont données
en Figurc) : a nouveau en tres bon accord avec en particulier une valeur de Akgsp = 0, 023471 ce qui
correspond a une valeur de kg = 0,01 15A~. Toutes ces considérations tendent 3 démontrer qu’a cette
énergie de photons, notre analyseur de photoémission est parfaitement calibré en angle!
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FIGURE 2.25 — (a) Spectre ARPES de I’état de Shockley a la surface de I’ Au(111) d’apres [132]. (b) Compa-
raison directe avec le spectre réalisé sur le nouveau dispositif du tube. (c) Fit de la MDC au niveau de Fermi du
spectre en (b). (d) EDC prises a I’émission normale et a k ) =0,1 AL

Concernant la résolution angulaire, une indication importante est donnée par la mesure de la largeur a mi-
hauteur (FWHM) de la MDC prise au niveau de Fermi. En réalisant un fit des données expérimentales, on peut
estimer la FWHM 4 0,015 A~!, ce qui correspond a 0,4° a cette valeur d’énergie cinétique d’apres 1’équation
Le pouvoir de résolution est approximé par la moitié de la FWHM, on obtient alors une résolution de 0,2°
s0it 0,008 A~! environ. Nous pouvons donc affirmer que nous sommes capables de mesurer des détails de la
structure électronique avec une résolution de I’ordre de 0,2°, a cette énergie de photons avec notre lampe He.
La limitation principale est la taille du faisceau de photons, ce parametre est en effet crucial pour la résolution
angulaire comme nous I’avons déja mentionné plus haut. Le constructeur assure une résolution de 0,1° pour un
faisceau de 0,1 mm de diametre et 0,4° dans le cas d’un faisceau de 1 mm de diameétre (suivant la direction de
la fente d’entrée de 1’analyseur). Ainsi dans le cas de notre lampe He, le faisceau doit focaliser sur I’échantillon
avec une taille de I’ordre du mm. Ce point est une limitation de ndtre bati pour aller voir des détails encore plus
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fins, comme le spin-orbite sur 1’état de Shockley a la surface du Cu(111) : en effet dans ce cas il est nécessaire
d’avoir une résolution meilleure que 0,006 At , ce qui n’est donc pas notre cas a cette énergie. On verra
que cela pose également un probleme important dans le cas de I'utilisation de la lampe au Xe, a plus basse
énergie de photons.

Notre analyseur de photoémission dispose de plusieurs modes angulaire. Comme pour [’utilisation de dif-
férentes pass energy, ces différents modes vont avoir pour effet d’ajuster la fenétre en angles accessibles mais
également d’affecter la résolution angulaire. Jusqu’a présent, nous avons uniquement discuté le mode A14L_08
correspondant a une ouverture angulaire de +10°. Dans la plupart des cas, on préférera pourtant utiliser le mode
A30L_08 correspondant a une ouverture angulaire d’environ +18°. En effet, cette large ouverture angulaire
permet d’aller voir plus loin dans 1’espace réciproque, ce qui s’avere tres utile lorsque I’on veut identifier la
périodicité de la structure électronique ou tout simplement avoir une vue globale dans I’espace réciproque sur
plusieurs dixiémes A1 (a 21,2 eV on explore environ £0, 6 A~ dans ce mode de détection). On utilisera
alors le mode A14L_08 dans le cas de mesures tres précises. Pour le méme nombre de pixels dans la direction
angulaire, on étudie une gamme angulaire plus faible, ainsi la résolution pour le mode A30L_08 est moins
bonne. Ce point est illustré en Figure2.26]
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FIGURE 2.26 — Comparaison des modes de détection angulaire de notre analyseur de photoémission. (a) Mode
A14L_08 et (b) Mode A30L_08. Dans le premier cas nous résolvons les deux paraboles séparées par I’interac-
tion de spin—orbite, pas dans le second.

N

Ces mesures ont été réalisés a T = 80 K. On voit trés clairement qu’en utilisant le mode A30L_08 (Fi-
gurd2.26b)), on ne résout plus les deux dispersions caractéristiques de 1’état de Shockley de I’ Au(111), contrai-
rement au cas du A14L_08 (Figurg2.26(a)). Il est a noter que ces mesures sont de moins bonne qualité du fait
d’une surface dégradée.

Surfaces de Fermi : mode standard confronté aux déflectrices

Nous venons donc de démontrer les hautes performances de notre analyseur de photoémission concernant
sa capacité a trier les électrons en fonction de leur angle d’émission suivant une direction particuliere, celle de
la fente d’entrée de I’analyseur. Lorsque 1’on souhaite explorer I’espace réciproque dans toutes les directions,
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on réalise ce que I’on appelle des surfaces isoénergétiques, surfaces de Fermi par abus de langage ou encore
"band mapping". Pour cela deux solutions s’offrent a nous :

— la solution généralement adoptée est I’utilisation du manipulateur sur lequel se trouve 1’échantillon :
on peut en effet accumuler des spectres successifs suivant la direction de la fente pour différents angles
de rotation du manipulateur (perpendiculaire a la direction de la fente). Ainsi, en sommant I’ensemble
des spectres obtenus on peut reconstruire la dispersion dans toutes les directions de la ZB.

— la deuxiéme solution consiste a utiliser les déflectrices de notre nouvel analyseur. Ces derniéres per-
mettent la détection des électrons émis suivant un cone de détection pouvant s’étendre jusqu’a £15°,
dépendant du mode de détection sélectionné. Ce mode de détection ne nécessite donc pas le déplace-
ment de I’échantillon au cours des mesures, supprimant ainsi de potentiels effets d’éléments de matrice
et des problemes de réalignement de 1’échantillon (particulierement bien adapté pour 1’étude de petits

échantillons).
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FIGURE 2.27 — Surface isoénergétique de 1’état de Shockley a la surface de 1’Au(111) réalisée avec (a) la
rotation du manipulateur de photoémission et (b) les déflectrices de 1’analyseur derniere génération DA30.
Dans les deux cas, ces surfaces isoénergatiques ont été réalisées en mode balayage. (c) Spectre de référence

dans la littérature d’apres ||
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Dans la suite, nous allons comparer ces deux modes de fonctionnement, toujours en étudiant 1’état de Shockley
a la surface de I’ Au(111). L’état de Shockley est en effet un tres bon test car il disperse fortement en angle, on
peut alors mettre en lumiere de potentielles imperfections dans les mouvements de rotation du manipulateur et
dans le mode de détection des déflectrices. D’autre part, I’écart en vecteur d’onde entre les deux dispersions
étant relativement fin comme nous 1’avons vu, cela représente un test intéressant pour le mode déflectrices. On
montrera en particulier qu’il est possible de conserver une résolution en vecteur d’onde tres satisfaisante.

Dans un premier temps, nous avons mesuré une surface isoénergétique au moyen de la rotation du manipulateur.
Cela est réalisé de la maniére suivante : le logiciel contrélant les moteurs du manipulateur est couplé au logiciel
d’acquisition de I’analyseur de photoémission. Ainsi pour chaque position (x, y ,z, 8, tilt) du manipulateur, on
va enregistrer un spectre de photoémission. On peut alors programmer une séquence contenant un ensemble
de positions quelconques que I’on aura configurée au préalable. Une fois cette séquence lancée, tout se fait
automatiquement et il suffit d’attendre que le manipulateur ait parcouru I’ensemble des positions. On a alors
testé ce mode de fonctionnement par une mesure de la surface isoénergétique £ = Er — 55 meV de I’état
de surface de ’Au(111), a 80 K et hv = 21,2 eV. Nous avons utilisé des parametres expérimentaux de telle
facon a ce que la mesure dure environ 90 min, au dela 1’état de surface commence a se dégrader : un pas en
angle A6, = 0,1°, une coupe a une énergie bien définie accumulée le plus possible et le mode A14L_08 afin
d’avoir une résolution angulaire suffisante. La mesure est présentée en Figurg2.27(a), on y voit en particulier un
graphique /(k,, k,) pour une énergie particuliere ainsi que deux MDC intégrées sur +0, 05A~1. La dispersion
de I’état de Shockley étant isotrope, on s’attend a observer deux cercles uniformes séparés par 1’intéraction
de spin—orbite : en effet on résout trés bien ces deux cercles, ce qui se traduit par deux pics de part et d’autre
de I’émission normale lorsque I’on réalise des MDC suivant k et k,. On peut noter une 1égére dégradation
pour les k, positifs : cela correspond a la fin de la mesure (le manipulateur parcourt des k, négatifs vers les
k, positifs) et donc a un phénomene li€ a un début de contamination de la surface. Un autre point fondamental
est la distorsion de la surface isoénergétique. Ici il n’y en a aucune, ce qui prouve la grande précision du
manipulateur de photoémission. Cela se traduit par le fait que les valeurs de k. et &, pour lesquelles on croise
I’état de Shockley sont parfaitement identiques. Ce n’est pas toujours le cas comme nous pouvons le voir en
Figurg2.27)(c) ot I’on a reproduit une surface de Fermi mesurée sur I’état de surface de I’ Au(111) par Friedrich
Reinert [[132]]. Celle—ci n’est pas réguliere : elle présente une distorsion importante du fait du déplacement de
I’axe de rotation du manipulateur lors de la rotation de celui—ci.

Nous réalisons maintenant une expérience similaire en utilisant cette fois les déflectrices de notre analyseur.
Le mode de fonctionnement utilisé est le DA14L_08 : c’est un mode qui permet d’utiliser les déflectrices de
I’analyseur avec une haute résolution angulaire, a I’'image du mode A14L_08 pour un spectre standard. On peut
alors sélectionner la gamme angulaire souhaitée sur £10° suivant la direction 6, (perpendiculaire a la direction
de la fente 6,) avec un pas pouvant aller jusqu’a 0,01°. Ici, pour les mémes raisons de contraintes de durée
de la mesure, nous avons choisi de prendre une gamme angulaire de +6° et un pas Af, = 0,05°. Avec le
méme temps d’accumulation, on voit déja que le pas en angle sélectionné est deux fois meilleur dans le cas
de I'utilisation de la rotation du manipulateur. Cela est 1ié au fait qu’avec le manipulateur, on perd du temps
lors des mouvements successifs. Ici ce n’est pas le cas avec I’électronique : on passe d’un angle ¢, a un autre
instantanément. La mesure de la surface isoénergétique £ = Er — 165 meV de I’état de surface de I’Au(111),
280 K et hv = 21,2 eV est donnée en Figurd2.27(b). A nouveau, on distingue parfaitement les deux cercles
uniformes caractéristiques de I’isotropie de la dispersion de I’état de Shockley. Les MDC réalisées suivant k,, et
k, mettent en évidence la résolution de I'interaction de spin—orbite qui séparent les deux branches : la résolution
est légerement inférieure suivant la direction 6, avec une valeur de 0,25° contre 0, 2° suivant la direction ¢,
comme nous 1’avons vu plus haut dans le cas du mode A14L_08 . Néanmoins cela démontre la haute résolution
en angle atteignable avec les déflectrices de cet analyseur derni¢re génération. Les MDC mettent également en
lumiere I’absence de déformation de ces deux cercles, démontrant ainsi une treés bonne calibration des tables
de tensions permettant de focaliser et guider les électrons au sein de I’analyseur. Nous sommes alors capables
de résoudre les détails les plus fins de la structure électronique avec ce mode de fonctionnement, en un temps
inférieur a celui nécessaire dans le cas de I’usage du manipulateur de photoémission. De plus on gagne du temps
du fait qu’il n’est pas nécessaire de réaligner 1’échantillon pour chaque position en angle (ce qu’il est obligatoire
de faire lorsque 1’on utilise le manipulateur si I’on ne veut pas perdre un grand nombre de coups). Finalement
on s’affranchit de potentiels effets d’éléments de matrice lorsque 1’on modifie la géométrie expérimentale,
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éléments de matrice qui peuvent venir compliquer 1’interprétation de la structure électronique.

Dans les deux cas précédents, nous avons utilisé le mode balayage de I’analyseur pour une seule énergie.
En effet, si I’on souhaite avoir la dispersion 3D complete I(E, k,, k,) avec un bon rapport signal sur bruit
dans ce mode de fonctionnement, cela prendrait treés longtemps : un temps supérieur au temps de dégradation
de I’échantillon a froid. Il est néanmoins possible de le faire en utilisant le mode fixe de I’analyseur. Ainsi
pour chaque valeur de 6y, nous prenons en une seule fois la dispersion I(E,6,), si la valeur de pass energy
sélectionnée est suffisante. Si 1’on utilise la pass energy 10 eV c’est le cas. En effet, I’état de Shockley a la
surface de I’Au(111) a 80 K disperse sur 500 meV environ; en pass energy 10 eV on enregistre simultanément
une fenétre de 8% de 10 eV, soit 800 meV. En Figur on représente la dispersion 3D mesurée en mode
DA14L_08, en mode fixe, avec une pass energy de 10 eV : le pas suivant la direction 6, est de 0,05° sur un
intervalle de £6°, pour chaque angle 6, nous avons accumulé trente secondes. Cette facon de faire permet donc
d’avoir acces a la dispersion dans toutes les directions, avec une haute résolution, dans une gamme en énergie
et en angle raisonnable. Cela peut étre trés utile pour aller voir des détails fins de la structure électronique dans
des zones bien particulieres de la ZB, pas seulement a une énergie. Le seul inconvénient est 1’utilisation du
mode fixe, qui va avoir tendance a pixéliser le spectre mesuré.
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FIGURE 2.28 — (a) Série de surfaces isoénergétiques prises a différentes énergies de liaison en utilisant les
déflectrices de I’analyseur en mode fixe. (b) Coupe particuliere 8 £ = Er. (c) Spectre ARPES correspondant
a une coupe telle que k, = 0.
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En Figure?2.28|(a) nous avons représenté différentes coupes a différentes énergies de liaison; celle au niveau de
Fermi a été repérée par un carré rouge. Cette coupe particuliere est représentée en Figure2.28|(b), I’intensité
y est moins importante car a cette énergie 1a, la probabilité de présence est plus faible. On imagine alors
trés bien le paraboloide de révolution a I’image de la Figure2.2T(b). Une coupe a travers ce paraboloide de
révolution autour de I’émission normale, pour k, = 0 est donnée en Figurc). On retrouve quelque chose
de parfaitement similaire a ce que I’on a pu mesurer jusqu’ici avec le mode "standard".

Dans cette partie, nous avons donc démontré les hautes performances du nouveau dispositif de photoémission
concernant la résolution angulaire. Nous avons en particulier démontré le fait que notre analyseur de photoé-
mission est capable de résoudre les détails les plus fins de la structure électronique. Que cela soit dans le cas du
mode standard, en réalisant une mesure de I’énergie des électrons photoémis en fonction de leur angle d’émis-
sion suivant la direction de la fente d’entrée de 1’analyseur; ou encore en utilisant la rotation du manipulateur
de photoémission pour réaliser des surfaces isoénergétiques. Finalement nous avons montré que les déflec-
trices, toute derniere évolution des analyseurs de photoémission hémisphériques modernes, sont parfaitement
opérationnelles et utilisables.

2.2.5 Détection en spin : calibration de la fonction de Sherman

Nous allons maintenant aborder la phase de tests et de calibration de notre détecteur de spin. On I’a vu en
section [I.4] une grandeur fondamentale pour estimer la polarisation d’un faisceau d’électrons émis depuis un
solide est la fonction de Sherman de notre détecteur de spin. Pour estimer la fonction de Sherman, nous allons
poursuivre notre travail sur I’état de Shockley a la surface de I’ Au(111). Comme nous I’avons discuté plus haut,
la brisure de symétrie a la surface leve la dégénérescence de Kramers pour tous les électrons émis hors normale
(I’équation 2.9 n’est plus vérifiée). Ainsi les deux dispersions décalées en énergie et en vecteur d’onde sont
uniquement composées d’électrons de spin up ou down : en d’autres mots elles sont 100% polarisées en spin.
Cette mesure est I’une des plus exigeantes pour un détecteur de spin car elle demande a la fois une haute
résolution en énergie, en angle et en spin. Nous montrerons que nous sommes capables de résoudre cette
structure en utilisant notre détecteur de Mott. Finalement, nous discuterons le développement d’un systeme
d’aimantation maison qui permet d’aimanter des échantillons sous vide suivant nimporte quelle direction. Cela
permettra a terme d’étudier des échantillons ferromagnétiques, en particulier leur structure de bandes polarisée
en spin du fait de I'interaction d’échange. On mentionnera en particulier le cas du Fe(110), qui représente
également un test intéressant, beaucoup moins exigeant que 1’état de surface de I’Au(111).

Mesure sur I’état de Shockley de I’Au(111) : mesures résolues en angle et en spin

Afin de déterminer la fonction de Sherman de notre détecteur de spin, nous allons continuer notre travail sur
la dispersion de I’état de Shockley a la surface de I’ Au(111). Du fait de la levée de dégénerescence de Kramers,
chacune des deux bandes se croisant a I’émission normale est 100% polarisée en spin. Il est alors possible
de mesurer la polarisation en spin de chacune de ces deux bandes, montrant en particulier qu’elle se renverse
completement lorsque I’on croise les bandes 1’'une apres I’autre. C’est sur la ligne COPHEE que cette mesure
a été réalisée pour la premiere fois [104]. Depuis, elle apparait comme étant un test ultime pour tout détec-
teur de spin : elle valide une haute résolution en énergie, en angle et en spin d’un bati de photoémission résolu
en spin. En Figure2.29] les mesures réalisées sur la ligne COPHEE du synchrotron suisse SLS sont représentées.

En Figurd2.29(a) est donné le spectre ARPES de I’état de Shockley et en Figurg2.29(b) les EDC résolues en
spin a différentes valeurs du vecteur d’onde des photoélectrons. On voit en particulier qu’a I’émission normale,
les EDC de spin up et down sont parfaitement confondues, ce qui est lié au fait qu’en I' la dégénérescence de
Kramers est conservée : en ce point de haute symétrie, la polarisation en spin est nulle. Au contraire lorsque
I’on s’écarte de la normale, on voit que I’on croise en premier la bande de spin up (down) et ensuite la bande
de spin down (up) lorsque I’on réalise I’EDC a une valeur de vecteur d’onde positif (négatif), en accord avec la
symétrie par renversement du temps dont la conséquence est la relation De plus, il est important de noter
que ces spectres correspondent a la composante du spin dans le plan, la composante hors plan étant nulle tout
du long de I’état de surface : on dit que le spin est "verrouillé" perpendiculairement au vecteur d’onde dans le
plan.
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FIGURE 2.29 — Résultats de photoémission résolue en spin réalisés sur la ligne COPHEE du SLS pour hv =
21,1 eV et T =150 K. (a) Dispersion de I’état de Shockley a la surface de I’Au(111) mesurée en ARPES. (b)
EDC résolues en spin pour différentes valeurs de vecteur d’onde. Adapté de [104].

Ce point est confirmé par des mesures laser données en Figure2.30] On y voit en particulier les données brutes
(contrairement aux résultats de la Figurd2.29| qui sont les données "traitées" associées aux équations [1.26] et
directement en sortie des détecteurs gauche et droite du détecteur de spin : équations [I1.21] et [I.22] On
voit tres clairement I’asymétrie dans le couple de détecteurs sensibles a la composante dans le plan (droite et
gauche) alors qu’il n’y en a aucune dans le cas de ceux sensibles a la composante hors du plan (haut et bas) en
Figurg2.30(d). Ces données traduisent les grandes performances de la photoémission laser, compatibles avec
des mesures résolues en spin. Dans notre cas, nous allons voir qu’il est beaucoup moins évident de mettre di-
rectement en évidence une asymétrie sur les données brutes.

Dans la suite, c’est cette mesure que nous allons essayer de mener a bien. Le principe de cette mesure est
représentée en Figurg2.31](a) : on collecte une partie des électrons provenant d’une certaine gamme angulaire
du spectre ARPES. Comme nous 1’avons déja discuté, il est possible d’ajuster cette gamme angulaire en jouant
sur la taille du trou d’entrée vers le détecteur de spin. Afin d’avoir une résolution suffisante, nous avons sélec-
tionné ici une gamme angulaire de 0,38°, représentée par les pointillés rouges, et nous sommes placés en mode
A14L_08. Ces électrons sont alors envoyés au niveau du détecteur de Mott et ainsi tri€s en fonction de leur état
de spin. En Figure2.3T|b), a I'image de la Figure¢2.30(d), sont représentées les spectres bruts correspondant aux
électrons détectés dans les détecteurs droit et gauche associés a la composante de la polarisation dans le plan.

On peut discerner un tres léger décalage entre les deux spectres : celui-ci est plus clairement mis en évi-
dence lorsque I’on estime 1’évolution de 1’asymétrie en fonction de 1’énergie de liaison (Figure2.3T|c)) d’apres
I’équation [T.23] On voit alors clairement une variation de I’asymétrie lorsque 1’on croise les deux bandes : la
polarisation passe par un maximum égal a +0,05, passe par 0, atteint un minimum de -0,05 et enfin s’annule
a nouveau a plus basse énergie de liaison. Nous avons mis en évidence la zone pertinente avec un fond vert
(a partir du niveau de Fermi, la polarisation mesurée n’a plus de sens de physique). On retrouve donc bien la
variation attendue pour I’asymétrie dans le plan. On peut alors en déduire la valeur de la fonction de Sher-
man d’apres 1’équation en considérant le fait que la polarisation attendue est de 100% : Se¢r = 0,05.
Finalement, on peut également reconstruire les spectres de photoémission résolus en spin pour la gamme an-
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gulaire considérée. Ces spectres sont représentés en Figurg2Z.3T[(d). On retrouve bien le fait que nous croisons
en premier la bande de spin up puis la bande de spin down, séparées par un écart d’environ 80 meV, comme
pour ’EDC non résolue en spin de la Figurd2.31|(a). Cette mesure est en trés bon accord avec les données de
la Figurg2.29] I est important de noter que le signal dans les deux autres détecteurs (polarisation hors plan)
conduit a une polarisation nulle, en accord avec le fait que la polarisation soit "verrouillée" dans le plan pour

I’état de Shockley a la surface de I’Au(111).
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FIGURE 2.30 — Mesures laser de I’état de Shockley a la surface de I’Au(111) pour hv = 6,994 eV. (a)
Dispersion ARPES avec (b) un zoom au niveau de la région pour laquelle ont été réalisées les mesures résolues
en spin (en pointillés bleus). (c) Schéma du détecteur de spin. (d) EDCs brutes obtenues au niveau des quatre
channeltrons du détecteur de spin. Seuls les deux détecteurs sensibles a la polarisation dans le plan mesurent
une asymétrie expérimentale, caractéristique de I’état de surface de I’Au(111). Adapté de @]
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FIGURE 2.31 — Mesure de la polarisation en spin de 1’état de Shockley de I’Au(111) au moyen du détecteur
de Mott de notre dispositif. Toutes les mesures sont réalisées a T = 80 K et hiy = 21,2 eV. (a) Spectre ARPES
pour lequel on a précisé en pointillés rouges la gamme angulaire des électrons collectés vers le détecteur de
spin. (b) EDC brutes (lissées) mesurées au niveau des deux channeltrons du détecteurs de Mott sensibles a la
composante dans le plan de la polarisation. (c) Asymétrie expérimentale correspondante. (d) EDC résolues en
spin. On croise en premier la bande de spin up puis la bande de spin down.

Dans cette section, nous avons donc mis en évidence les hautes performances de notre détecteur de spin. Nous
avons en particulier déterminé sa fonction de Sherman Scr; = 0,05, et montré que nous pouvions résoudre
les structures les plus fines polarisées en angle, en énergie et en spin. C’est un point fondamental dans I’étude
des matériaux modernes, qui présentent une structure électronique dont les détails auxquels il faut s’intéresser
sont de plus en plus fins. Le nouveau bati est alors prét a étudier des matériaux nouveaux synthétisés au moyen
du tube, dont la structure de bandes présente une polarisation en spin intéressante et potentiellement utilisable
dans des architectures a fort potentiel technologique (spintronique par exemple).

Dans la suite, nous allons discuter du développement d’un systéme d’aimantation "maison" permettant d’ai-
manter des échantillons ferromagnétiques sous vide, étape indispensable avant de réaliser des mesures de pho-
toémission résolue en spin sur de tels systémes.

Développement d’un systéme d’aimantation ''maison"

Ce nouveau dispositif expérimental sera amené a étudier des échantillons ferromagnétiques et en particulier
des couches minces magnétiques synthétisées via les moyens d’élaboration du tube. En effet, la connaissance
de leur polarisation en spin est une donnée tres intéressante pour savoir si elles peuvent étre utilisables pour
conduire des courants fortement polarisés en spin et donc étre amenées a étre fonctionnalisées. Pour ce type de
systeéme, la polarisation en spin provient d’une asymétrie de la densité d’états de spin up et down dans le maté-
riau. Néanmoins, au dela de leur température de Curie, ces matériaux perdent leur aimantation permanente, et
deviennent alors paramagnétiques. Lorsque I’on prépare un échantillon, c’est ce qui se produit : on détruit I’ai-
mantation de surface apres bombardement recuit. Il est alors nécessaire de réaligner les moments des électrons
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dans une direction préférentielle afin de réaliser des mesures de photoémission résolue en spin. Dans le cas
contraire, nous allons mesurer en moyenne une polarisation nulle. De plus, comme nous 1’avons vu plus haut,
afin de supprimer 1’asymétrie expérimentale de notre détecteur de Mott on doit réaliser deux séries de mesures
pour lesquelles I’aimantation de notre échantillon est renversée. Pour toutes ces raisons, il a été nécessaire de
développer un systeme d’aimantation sur notre bati expérimental.

(b)
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FIGURE 2.32 — Dispositif d’aimantation. A gauche : schéma présentant 1’électroaimant permettant I’aimanta-
tion des échantillons dans toutes les directions de I’espace. A droite : images réelles du dispositif avec en haut
I’électroaimant équipé de ses deux bobines et en bas la croix contenant le support pour les échantillons sous
vide, positionnés au centre du champ magnétique appliqué.

Ce systeme d’aimantation n’a pas été fourni au moment de 1’installation du bati expérimental, il a ét€ développé
au cours de cette these. Généralement, les équipes de recherches réalisant des mesures de photoémission réso-
Iue en spin disposent d’un systeme d’aimantation in-situ dans leur chambre de photoémission ou ailleurs. Par
exemple, sur la ligne Cassiopee au synchrotron Soleil, une bobine de Helmholtz est installée dans la chambre
de photoémission résolue en spin. Celle—ci permet de générer un champ magnétique de plusieurs centaines
d’Oersted par un pulse de courant de plusieurs dizaines d’amperes.

Ce systeme a plusieurs défauts, en particulier celui de générer un champ magnétique parasite qui peut modifier
la trajectoire des électrons et donc dégrader fortement la résolution en angle et en énergie (lorsqu’il est placé
dans la chambre de photoémission). Un autre probleme est le dégazage du dispositif lors de son utilisation.
D’un autre point de vue, son avantage majeur est le fait que 1’on peut aimanter 1’échantillon directement sur le
manipulateur, ce qui supprime toutes les erreurs concernant un repositionnent de I’échantillon entre les deux
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séries de mesures avec les deux aimantations opposées.

Nous avons alors choisi de développer une troisieme solution, qui est un systeme d’aimantation ex-sifu : c’est
un électroaimant composé de trois bobines de plusieurs centaines de spires en fil de cuivre, ainsi que d’un
noyau en fer doux. Le passage d’un courant de 10 A a travers les trois bobines est capable de générer un champ
magnétique de pres de 150 mT soit 1500 Oersted au niveau de 1’échantillon, depuis I’extérieur de la chambre.
Cela a été testé au moyen d’une sonde de Hall a travers un tube en inox a I’air; cette valeur est encore meilleure
lors de I'utilisation d’un tube en titane. Cette valeur est largement suffisante pour aimanter une trés grande
variété d’échantillons. De plus, le caractére ex-situ simplifie grandement la logistique impliquée. Ce dispositif

est présenté en Figurd2.32]

Il est important d’appliquer un champ magnétique suffisant mais il faut aussi étre capable de 1’appliquer suivant
n’importe quelle direction. Ce point est important si 1’on souhaite mesurer la polarisation en spin d’échantillons
ferromagnétiques dans toutes les directions de I’espace. Pour ce faire, nous avons développé un porte échan-
tillon spécifique situé a I’intérieur d’une croix venant se placer entre la chambre de préparation et le carrefour.

Celui-ci est présenté en bas des Figurg2.32(a) et Figurg2.32(b).

Ce porte échantillon est composé de deux supports : ’'un permettant de positionner 1’échantillon a plat et donc
de réaliser son aimantation dans le plan, et I’autre pour 1’aimantation perpendiculaire ou hors plan. En outre, une
rotation manuelle permet de tourner 1’échantillon sur 360° et donc de réaliser une aimantation dans le plan dans
n’importe quelle direction de I’espace. Ces différentes caractéristiques permettent donc d’aimanter 1’échantillon
suivant toutes les directions. Afin de limiter les perturbations magnétiques, la croix séparant 1’échantillon du
systeme d’aimantation ex-situ est en titane (un matériau diamagnétique). C’est également le cas de toutes les
pieces composant le support échantillon. En Figure2.32|b), différentes images du dispositif réel sont présentées.
On y voit en particulier le systtme d’aimantation composé de 1’entrefer et des bobines, ainsi que la croix
connectée a la chambre de préparation et au carrefour. Avec ce systeme, nous sommes donc armés pour aimanter
presque tous les échantillons ferromagnétiques imaginables, en particulier un échantillon de Fe(110) dont le
champ a saturation est inférieur a 200 Oersted. Nous allons rapidement discuter de la pertinence de mesurer un
échantillon de Fe(110) pour la suite.

Mesure future : confirmation par I’étude d’un monocristal de Fe(110)

Nous venons de mettre en évidence la capacité de notre détecteur de spin a effectuer une mesure demandant
a la fois une haute résolution en énergie et en angle, ainsi que la résolution en spin. L’ Au(111) constitue ce que
I’on appelle un systeéme Rashba, pour lequel la polarisation en spin des bandes émerge de la brisure de symétrie
a la surface du matériau et donc au fait que I’équation [2.8] ne soit plus vérifiée. Pour les échantillons ferroma-
gnétiques, c’est le couplage d’échange qui génere I’existence de populations de spin up et down inéquivalentes
et donc d’une polarisation en spin non nulle.

Le couplage d’échange est généralement grand devant 1’échelle d’énergie caractéristique de I’état de Shockley
au niveau de I’Au(111). Par exemple dans le cas du Fe(110), ce dernier est égal a 500 meV, conduisant a une
polarisation en spin proche du niveau de Fermi de 80%, comme illustré en Figure2.33] Ainsi, la mesure de la
polarisation en spin d’un tel systeme est beaucoup moins exigeante : elle demande une résolution en énergie
et en angle tres modeste, ce qui permet I’ouverture de la fente d’entrée de I’analyseur, du trou d’entrée vers le
détecteur de spin ainsi que 1’utilisation d’une pass energy plus grande. Tout cela n’est pas possible dans le cas
de I’Au(111), car si I’on dégrade trop la résolution on perd I’information pertinente quant aux deux branches
polarisées en spin.

En Figureg?2.33| nous illustrons notre propos avec des mesures issues de la littérature [[134] concernant la polari-
sation en spin d’un monocristal de Fe(110), et en particulier son évolution lors d’un dép6t de MgO a sa surface.
Ces mesures ont été réalisées dans les mémes conditions que sur notre bati expérimental, i.e. avec une lampe
hélium. Il est trés important de comparer des données de photoémission résolue en spin prises avec la méme
énergie de photons et avec la méme polarisation, car ces deux parametres ont une influence trés importante
sur les variations de polarisation en spin [95]]. Dans le futur, ce type de mesures devra étre menées a bien sur
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notre dispositif. Elles permettront d’une part de démontrer la capacité de notre systeme d’aimantation
a aimanter correctement les échantillons étudiés, et d’autre part de confirmer les mesures préliminaires
effectuées sur ’état de surface de I’Au(111).
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M \\

Polarization (%)

Intensity (arb. units)
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FIGURE 2.33 — Colonne de gauche : mesures de photoémission résolue en spin (en noir est donné le si-
gnal intégré, en rouge le signal spin down et en bleu le signal spin up) pour des échantillons de Fe(110), 24
MgO/Fe(110), et 54 MgO/Fe(110) (de bas en haut). Colonne de droite : polarisation en spin de chacun des
échantillons précédents. Toutes les mesures ont été réalisées a h = 21,2 eV, T = 300 K, avec une résolution
de 100 meV et 2°. Repris de [[134].

2.2.6 Utilisation de la basse énergie : lampe Xe

Le dernier élément du bati a tester est la basse énergie de photons. Comme nous 1’avons vu, le dispositif
dispose d’une lampe au Xe permettant de travailler sous 10 eV d’énergie de photons. Cela permet d’étre plus
sensible au volume, d’avoir un flux de photons plus important, de modifier les sections efficaces et finalement
de "dilater" la structure électronique ou en d’autres termes de "zoomer" autour du centre de la premiere ZB.
Afin d’illustrer I’ utilisation de la lampe au Xe, de mettre en avant ses avantages et ses limitations, nous allons
directement étudier deux systémes physiques pertinents :

— un alliage (Bi;_;Sb,)2Tes synthétisé par un laboratoire chinois : cet échantillon est envoyé en France
avec une couche de Te en surface permettant de protéger la couche pertinente lors du transport. Nous
verrons qu’il est possible d’enlever cette couche de protection et de mesurer la structure électronique de
I’alliage originel.

— finalement nous reviendrons au cas de I’état de Shockley a la surface de I’Au(111) afin de mettre en
évidence la dilatation de la structure électronique en angle du fait de 1’'usage de la basse énergie.
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Etude d’un isolant topologique : (Bi;_,Sb,)>Tes

Dans un premier temps nous allons donc nous intéresser a un alliage (Bi;_,Sb,)2Tes. Ces composés ont été
identifiés il y a maintenant quelques années comme appartenant a une nouvelle classe de matériaux : les isolants
topologiques 3D. Nous n’aborderons pas les notions (trés ardues) de la topologie de la structure électronique
en matiere condensée et ferons simplement référence a des revues et articles spécialisés [[135-H138]]. Le point
important a noter est que ces matériaux présentent une structure électronique caractéristique d’un isolant en
volume (gap dans la structure de bandes de volume) mais des états métalliques en surface. L’ apparition de ces
états de surface métalliques est liée au raccord entre un matériau avec une topologie non trivial (le matériau en
question) et un isolant avec une topologie triviale (le vide). Comme lors de I’émergence des supraconducteurs,
la photoémission résolue en angle s’est avérée étre la technique reine pour identifier ces états électroniques
exotiques.

C’est ainsi qu’a partir de 2008 les premieres mesures d’ ARPES sur des alliages de Bi, Sb, Te, Se ... ont été me-
nées, donnant lieu a un trés grand nombre de publications sur le sujet. Depuis, une grande variété de composés
présentant ces propriétés topologiques particulieres a été identifiée théoriquement et analysée expérimentale-
ment [[139}/140]]. En particulier les premiers isolants topologiques 3D prédits théoriquement et mesurés expé-
rimentalement ont été le BioTes [110,/141]], BioSes [[142,{143]], SbaTes [144,(145] (composés d’atomes lourds
avec un fort spin—orbite, ingrédient essentiel de la physique de ces systémes). Ces alliages présentent donc des
états de volume isolants et des électrons confinés en surface leur donnant un caractére métallique, se traduisant
par une dispersion linéaire proche du niveau de Fermi, constituant un cone de Dirac. Les deux branches de ce
cone ont la particularité de se croiser au point I', en un point appelé point de Dirac a I'image du graphéne.

En outre, chacune des deux branches constituant ce cOne est polarisée en spin, donnant a cette classe de ma-
tériaux un fort potentiel pour du transport d’électrons polarisés en spin. Ces états d’une nouvelle nature ont la
particularité d’étre "protégés"” : i.e. qu’ils ne sont pas sensibles a 1’adsorption d’espéces chimiques en surface
et donc a la modification du potentiel de surface comme c’est le cas pour les états de Shockley a la surface
des métaux nobles [14]. Néanmoins, la symétrie par renversement du temps étant un ingrédient essentiel a
Iexistence des propriétés topologiques de ces matériaux, si cette derniere est brisée par I’adsorption d’atomes
magnétiques (et donc par I’introduction d’un champ magnétique non nul) il y a ouverture d’un gap : dans ce cas
nous revenons au cas de I’interface entre deux matériaux ayant une topologie triviale et la condition de raccord
n’a plus de raison d’étre [[146-{148|).

De nombreuses équipes spécialistes d’ ARPES et de SR—ARPES travaillent activement sur cette nouvelle classe
de matériaux. En Figurg2.34] ’exemple du BisTes est donné, d’apres une publication de Souma ez al [110].
On y voit en particulier la dispersion caractéristique de 1’état de surface métallique proche du niveau de Fermi.
Dans le cas de cet alliage, la topologie de la surface de Fermi est tres particuliere : elle a une forme en "flo-
con de neige". Cette déformation par rapport a une surface de Fermi parfaitement circulaire peut étre reliée a
I’existence d’une composante hors plan de la polarisation de spin [149], comme illustré en Figure2.34(e). Au
contraire, lorsque la surface de Fermi est parfaitement circulaire, seule la polarisation dans le plan existe : c’est
le cas du BisSes (a ’image de 1’état de Shockley pour les métaux nobles).

Les mesures données en Figure2.34] ont été réalisées au moyen d’une lampe au Xe. Ainsi, elle parait tout a fait

adaptée pour étudier ce type de systeme. C’est pour cela que nous nous proposons dans la suite d’étudier ce
matériau et d’illustrer I’utilisation de la lampe au Xe par 1’étude de sa structure électronique.
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FIGURE 2.34 — Données ARPES obtenues sur un échantillon de BisTeg avec hv = 8,437 eV. (a) Schéma du
cone de Dirac de 1’état de surface topologique. (b) Surface de Fermi associée mettant en évidence une topologie
en forme de "flocon de neige". (c) Spectre ARPES montrant la dispersion de I’état de surface topologique
suivant I' M. EDCs résolues en spin (d) dans le plan et (e) hors plan. (f) Polarisation dans le plan et (g) hors
plan. Figure reprise de [110]].

Dans notre cas, nous allons étudier un alliage ternaire de (Bi;_,Sb,)sTes. L’échantillon a été synthétisé dans
un bati sous ultra—vide en Chine, par I’équipe du Pr. Qi-Kun Xue. Lui et son équipe ont notamment étudié la
structure électronique de cet alliage par ARPES, ainsi que sa structure atomique par STM. La croissance est
réalisée a la surface d’un substrat de SrTiOs, sur 10 nm le matériau est parfaitement épitaxié d’apres le suivi
de la cinétique de croissance par RHEED. Afin de parvenir en France, I’échantillon est transporté dans une
valise sous atmosphere controlée. Néanmoins, afin de limiter la contamination, I’échantillon est protégé par
une couche de Te polycristallin sur environ 20-30 nm. L’ objectif principal de cette étude a été de retirer la
couche de protection par un recuit a basse température, et ensuite d’analyser la couche pertinente sous-jacente,
en particulier sa structure électronique par ARPES. L’existence de I’état de surface métallique est la signature
d’un échantillon dont la couche de Te aura été correctement désorbée. Cette étude représente le point de départ
d’une collaboration plus globale sur le tube visant a utiliser ce type de matériaux dans des dispositifs pour
I’é€lectronique de spin.
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FIGURE 2.35 — Spectres XPS en fonction du temps de désorption. (a,b,c) Représentent respectivement les raies
de cceur du Sbzg, /20 Tesq, /o et Biyy, /o durant la désorption a 200°C. (d) Evolution de I’intensité de chaque
spectre (normalisé par rapport au spectre du Tezg, /22‘1 t = 180 min). Apres 6h, nous retrouvons I’échantillon
originel. (e¢) Evolution schématique de I’échantillon au cours des heures de recuit sous ultra-vide. (f) Cliché
LEED apres 6h de désorption.
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Le premier échantillon étudi€ a pour formule chimique (Big 19Sbg s1)2Tes. Afin de réaliser la désorption de la
couche de Te en surface, il faut recuire 1’échantillon a une température d’environ 200°C. Au dela, la stcechio-
métrie du matériau sera modifiée de maniere critique et irrémédiable. Il est alors essentiel de pouvoir contrdler
la procédure de désorption sous ultra-vide. Pour cela, nous avons utilisé I’ XPS haute résolution disponible sur
notre bati expérimental. Nous recuisons 1’échantillon pendant une heure a 200°C et nous suivons 1’évolution
des raies de cceur pertinentes. Ici nous €tudions 1’évolution du Tezg, Sb3g et Biyy : voir Figur@ Avant la
désorption, nous observons trés peu, voire aucun signal sur les raies de coeur du Bi et du Sb. Au contraire, la
raie de cceur du Te est déja présente du fait de la couche de protection en surface. Cette couche pouvant étre
partiellement oxydée du fait du passage a I’air (Figurd2.35|(e)), il est possible de montrer que la raie de cceur du
Te présente une composante métallique et une composante oxydée : aprés lh de recuit la composante oxydée
disparait car la couche d’oxyde est tres superficielle.

La disparition de cette fine couche oxydée en surface entraine une hausse de la composante métallique du Tes,,
comme illustré en Figur@b)(d). Une fois la couche de Te oxydée en surface désorbée, nous retirons la
couche de Te polycristallin. Cela se traduit en XPS par une hausse du signal du Bi et du Sb jusqu’a saturation :
apres 6h de recuit nous avons retiré 1’intégralité de la couche de Te en surface. Concernant le Te, la situation
est plus complexe car on retire du Te de la couche de protection mais 1’alliage est lui méme riche en Te. Cela
se traduit par un signal globalement stable lors de la procédure de désorption. Apres les 6h de recuit, nous
obtenons I’échantillon représenté en bas de la Figur@e) : seul I’alliage (Bij_,Sby)2Tes épitaxié sur le sub-
strat de SrTiO3(111) est encore présent. Ce point est confirmé par le cliché LEED en Figur@f), qui met en
évidence une (1x1) caractéristique de la surface (111). Ce dernier élément est un point important pour réaliser
de la photoémission résolue en angle, dans le sens ou il semble que malgré la désorption de la couche de
protection en surface, la couche pertinente a gardé sa cristallinité.
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Nous réalisons alors des mesures ARPES au moyen de notre lampe au Xe. Le spectre ARPES ainsi obtenu
est représenté en Figure2.36]c). Il est en vis a vis de mesures réalisées sur I’échantillon originel juste apres la
croissance, avec hv = 21,2 eV, T = 300 K et pour deux concentrations de Sb différentes. On voit clairement,
pour notre mesure, 1’existence de 1’état de surface topologique (SS pour Surface State) au sein du gap des états
de volume (BVB pour Bulk Valence Band). Cet état de surface présente bien une dispersion linéaire avec deux
branches se croisant au point de Dirac (DP pour Dirac Point) au point I : ces deux branches ont une polarisation
opposée. Dans notre cas, la concentration en Sb est intermédiaire, ce qui entraine une position du point de Dirac
intermédiaire par rapport au cas ou la concentration est plus grande (x = 0,88) ou plus petite (x = 0,75).
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FIGURE 2.36 — Mesures ARPES avant et apres désorption : (a,b) représentent les spectres ARPES pris en
Hel (hv = 21,2 eV) et a T = 300 K sur I’échantillon originel, pour deux concentrations en Sb différentes,
d’apres [150]. Le niveau de Fermi est mis en lumi¢re par des pointillés jaune dans les deux cas. Le point de
Dirac est quant a lui mis en évidence par des pointillés violet et orange pour les cas ou x = 0,75 et x = 0,88
respectivement. (c) Spectre ARPES pris en Xel (hv = 8,437 eV) a T = 300 K apres la désorption de la couche
de protection. Les guides a 1’oeil en rouge et en bleu mettent en évidence la dispersion des deux branches de
I’état de surface (SS) avec des polarisations opposées. La ligne noire met en évidence la position du point de
Dirac : sa position est intermédiaire par rapport aux cas (a,b) du fait de la concentration x = 0,81 intermédiaire
en Sb.

Notre mesure met en évidence un point de Dirac a Ep = —0,16 eV contre —0,12 eV et —0, 21 eV pour les
deux autres concentrations. Ce point est parfaitement en accord avec [150]]. On peut noter la plus grande qualité
de nos mesures malgré le processus de désorption précédant celles-ci. En effet, alors que dans le cas de 1’Hel
on discerne tres difficilement la dispersion de 1’état de surface, dans le cas de I’utilisation du Xe on voit tres
bien cet état disperser. Cela vient mettre en lumiére les hautes performances de la lampe au Xe, notamment son
haut flux de photons permettant de discerner ce type de structure dont le poids spectral est tres faible et centré
en centre de premiere ZB.

91



Nous avons également réalisé des surfaces isoénergétiques sur cet échantillon, au moyen des déflectrices de
notre analyseur. Pour cela nous avons a nouveau utilisé la lampe au Xe et le mode DA30L_08, permettant
ainsi de mesurer la totalité de la surface de Fermi de I’état de surface autour du centre de ZB. Ces mesures
sont représentées en Figurd2.37] En Figur¢2.37(a,b) on peut voir la surface de Fermi de I’alliage. Sa forme est
quasi circulaire, en accord avec un alliage pauvre en Bi, contrairement au cas du BiyTes mentionné plus
haut. On discerne clairement le croisement de part et d’autre du cercle uniforme en tracant une MDC suivant la
direction k. En Figurc,d) la m&me chose est réalisée pour une énergie correspondant a I’énergie du point
de Diraci.e. Ep = —0, 16 eV. Dans ce cas la surface isoénergétique de I’état de surface est un point centré en
I'. La MDC suivant k,, donne un simple pic centré en k, = 0.
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FIGURE 2.37 — Surfaces isoénergétiques pour 1’échantillon désorbé de (Big.19Sbg.g1)2Tes (b)(d) Surfaces iso-
énergétiques a I’energie de Fermi Fr et a I’énergie du point de Dirac Fp. (a)(c) MDC correspondant a des
coupes a k; = 0. (e) Spectre ARPES suivant la direction k, tel que k, = 0. Les coupes réalisées en (b)(d)
sont repérées par les lignes jaune et cyan respectivement. La dispersion linéaire de 1’état de surface métallique
est repérée par des lignes rouge et bleue afin de mettre en lumiere la polarisation opposée de chacune des deux
branches. Toutes les données ont été prise a T =300 K et hv = 8,437 eV.

En Figurd2.37|e) on donne a nouveau la dispersion suivant la direction k, (on pourrait montrer que 1’isotro-
pie de I’état de surface conduit a une dispersion similaire suivant k). Les MDC aux énergies de Fermi et de
Dirac sont représentées en jaune et en cyan respectivement : elles correspondent aux lignes en pointillés (pour
lesquelles £, = 0) en Figurb)(d). Le haut flux de photons de la lampe au Xe et la section efficace im-
portante de 1’état de surface a cette énergie permettent une mesure non ambigué et pertinente, validant
la désorption et le recouvrement d’une surface de qualité.

Le méme type d’étude a été réalisé dans le cas d’une seconde série d’échantillons. Pour cette seconde série,
la steechiométrie est différente : 1’échantillon est plus riche en Bi. En Figurd2.38] sont présentés les spectres
XPS avant et apres désorption. On voit clairement 1”apparition du Bi et du Sb lors de la désorption, ainsi que la
disparition de la couche d’oxyde de Te a la surface.
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FIGURE 2.38 — (a) Spectre XPS global avant (haut en bleu) et apres (bas en rouge) la désorption de la couche
de protection pour un échantillon de (Big 75Sbg.25)2Tes. En (b,c,d) sont donnés des spectres plus précis pour
chacune des raies de ceeur pertinente i.e. Tezq, Sbzg et Bigy.

Les mesures ARPES correspondant a 1’échantillon aprés recuit sont présentées en Figurd2.39] elles ont été
réalisées avec la lampe He car la lampe au Xe n’était pas opérationnelle a ce moment 1a. A nouveau, on voit
clairement apparaitre 1’état de surface topologique dans le gap des états de volume. C’est encore plus clair
pour cet échantillon, qui du fait de sa stoechiométrie différente laisse clairement apparaitre a la fois la bande de
conduction des états de volumes (BCB pour Bulk Conduction Band), dont la signature est une poche d’électrons
a I’émission normale au niveau de Fermi, et la bande de valence des états de volume (qui sont trés similaires a
ce que I’on peut observer dans le cas d’un échantillon de Bi(111) pur [93]]). La dispersion précise de 1’état de
surface est représentée en Figurd2.39|(b).

Différentes MDC mettent en évidence le croisement des branches de 1’état de surface au point de Dirac, ainsi
que les deux bandes de chiralité opposée (aux valeurs de vecteur d’onde opposées) et la bande de conduc-
tion (a I’émission normale). Les EDC mettent également en lumiere ces différentes signatures de la structure
électronique. L’EDC en pointillés orange croise la bande de valence des états de volume puis 1’état de surface
métallique. L'EDC en vert est parfaitement symétrique aux valeurs de vecteur d’onde positif. Concernant I’EDC
en pointillés rose, elle croise pour sa part les bandes de valence de volume, puis le point de Dirac et enfin la
bande de conduction. Ces mesures sont donc en bon accord avec le papier de J. Zhang et al [150]], qui pour une
concentration x = 0.25 observe les mémes propriétés pour I’état de surface. On peut donc conclure que pour cet
échantillon, nous avons plutdt affaire a un systeme dont la steechiométrie se rapproche de (Big 755bg.25)2Tes.
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FIGURE 2.39 — Etude de la structure électronique d’un échantillon de (Big 755bg.25)2Tes par ARPES a T =300
Ket hv = 21,2 eV. (a) Spectre ARPES global mettant en évidence les états de volume (bas) et I’état de surface
topologique (haut en insert). (b) Analyse fine de I’état de surface : on y voit en particulier les deux branches
de I’état de surface, le croisement au point de Dirac, le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction des états de volume. En (c)(d)(e) sont données les surfaces isoénergétiques a E'rp, Er — 100 meV
et Er — 250 meV respectivement. La topologie de ces surfaces est en accord avec un échantillon riche en Bi,
proche de BisTes.

La steechiométrie de ce matériau étant différente de celle du premier échantillon que nous avons étudié, on
s’attend a une modification de la topologie de la surface de Fermi. C’est en effet ce que 1’on observe en Fi-
gurc,d,e). On voit en particulier la poche d’électrons au centre de ZB (k, = k, = 0) correspondant a
la BCB, ainsi que la déformation de la surface de Fermi de 1’état de surface en Figure2.39(c). Cette derni¢re
n’est plus isotrope comme pour I’alliage précédent, mais se déforme et tend vers la forme typique du "flocon de
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neige", comme illustré par les pointillés en rouge. Cela confirme alors le fait que 1’alliage étudié est beaucoup
plus riche en Bi que celui étudié précédemment. Cette différence modifie fortement la topologie de la structure
électronique d’apres nos mesures, en trés bon accord avec les données de la littérature [[149]]. La surface de
Fermi se rapproche d’un composé type BixTes avec une extension caractéristique de 40, 1A-1[110]. De plus,
100 meV sous le niveau de Fermi, la surface isoénergétique retrouve un caractere plus uniforme, ce qui est
caractéristique du systeme. Finalement, a plus basse énergie de liaison (F = Er — 250 meV) la surface iso-
énergétique de la bande de valence des états de volume observée est caractéristique d’un échantillon de Bi(111)
avec cette forme de "fleur" a six branches (Figurd2.39(e)). Ainsi tout porte a croire que la couche pertinente
dans ce cas avait plutot une formule chimique du type (Big 75Sbg 25)2Tes, que cela soit du point de vue
des rapports d’intensité en XPS ou encore de la topologie de la structure électronique.

Retour sur I’état de Shockley a la surface de I’Au(111)

D’apres 1’équation I’utilisation de photons d’énergie plus faible (et donc I’émission d’électrons avec
une énergie cinétique plus faible) va avoir pour effet de dilater la structure de bandes. En effet, a un angle
d’émission constant la valeur du vecteur d’onde dans le plan correspondante sera plus petite. En particulier,
entre les cas de ’Hel pour lequel hvy = 21,2 eV et le Xel pour lequel hv = 8,437 eV il y a environ un
facteur deux. Ainsi si I’on considere I’état de Shockley de 1’Au(111), dans le cas de I’Hel le croisement au
niveau de Fermi se fait & une valeur en angle d’environ 5° alors que dans le cas du Xel la valeur est d’environ
10°. On s’attend alors a ce que cette dilatation de la structure électronique a basse énergie de photons entraine
une meilleure définition des structures fines, comme 1’état de surface de I’Au(111) par exemple. C’est sur ce
principe que la photoémission laser s’appuie afin de résoudre les détails les plus fins de la structure électronique,
comme |’intéraction de spin-orbite au niveau de I’état de Shockley a la surface du Cu(111) [130]]. Au moment
de mettre en service notre lampe au Xe, c’est donc un point que nous avons voulu tester.

En Figure2.40(a) est représenté un spectre ARPES réalisé a hv = 8,437 eV et T = 80 K. Nous observons
bien que la dispersion de I’état de Shockley est dilatée : en effet dans le mode de détection A14L_08 discuté
jusqu’ici, nous ne pouvons avoir acces qu’a un seul coté de la dispersion. Malgré ce que nous venons de discu-
ter jusqu’ici, cette dilatation n’a pas pour effet de mieux définir I’écart en vecteur d’onde entre les paraboles.
Au contraire, les deux paraboles apparaissent completement superposées et brouillées entre elles. Ce point est
confirmé par la dérivée seconde du spectre ARPES en Figurd2.40(c), ainsi que par les EDC et MDC. C’est
donc un bémol important quant a I'utilisation de la lampe au Xe, malgré son trés haut flux de photons. Cet
effet, bien que peu intuitif a priori, peut se comprendre : nous avons déja mentionné le fait que la taille du fais-
ceau de photons est cruciale concernant la résolution en angle de 1’analyseur de photoémission (en particulier
son extension spatiale suivant la direction de la fente de 1’analyseur). Nous concernant, son ordre de grandeur
est celui du mm pour la lampe He. Vraisemblablement nous sommes dans la méme gamme pour la lampe au
Xe, si ce n’est un peu plus d’apres le constructeur.

Des électrons émis avec un angle d’émission négatif au niveau du bord haut de la zone sondée vont alors
pouvoir se mélanger avec des électrons émis avec un angle positif depuis le bas de la zone sondée. Plus la
taille du spot sera grande, plus cet effet sera important, ce qui vient dégrader la résolution angulaire. Le fait que
I’on double la valeur de I’angle d’émission des électrons a basse énergie ne fait qu’accentuer cet effet néfaste !
On comprend alors pourquoi nous ne pouvons pas avoir une bonne résolution angulaire avec notre lampe au
Xe en conservant un faisceau de plusieurs mm de diametre. Il est impératif de réduire la taille du faisceau si
I’on souhaite profiter de la dilatation de la structure électronique a basse énergie. On pourrait alors imaginer
réduire la taille du capillaire & la sortie du monochromateur, bien que cela se ferait au détriment d’un flux de
photons plus faible sur I’échantillon (ce qui n’est pas un probléme majeur sachant qu’il est trés important dans
le cas de la lampe au Xe). L’astuce la plus pertinente serait d’imaginer une optique spécifique pour refocaliser
le faisceau apres sa monochromatisation, par exemple avec un verre en MgFs qui a pour particularité d’avoir
une transmittance tres élevée a cette énergie. Ainsi on réduirait la taille du faisceau, tout en gardant un flux
global tres bon et en augmentant la densité de photons ! Cette solution est cependant beaucoup plus difficile a
mettre en ceuvre car elle nécessite une optique spécifique sous-vide. La premiere solution apparait donc plus
raisonnable dans un premier temps et permettrait sans doute d’améliorer grandement la résolution angulaire.
Elle est également valable pour le cas de la lampe He (le monochromateur pour les deux lampes étant commun).
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FIGURE 2.40 — Dispersion ARPES de 1’état de Shockley a la surface de I’Au(111) mesuré a T = 80 K et
hv = 8,437 eV. (a,c) Spectre brut et dérivée seconde dans le cas ou les tables de tension de 1’analyseur n’ont
pas été modifiées; (b,d) dans le cas ou les tables de tension de 1’analyseur ont été ajustées a basse énergie
cinétique.

Outre le fait de réduire la taille du faisceau de photons, il est possible de modifier les tables de tension de notre
analyseur de photoémission a basse énergie cinétique. Ainsi on peut montrer qu’il est possible de retrouver
le décalage des paraboles de I’état de Shockley a la surface de I’Au(111). Nous avons travaillé en ce sens,
sachant que la réduction de la taille du faisceau était impossible a réaliser a court terme. Ce point est illustré en
Figure2.40(b)(d). Pour ces spectres, nous avons modifié les tensions des lentilles au niveau du nez de I’analyseur
(celles qui permettent de focaliser les électrons et de les trier en fonction de leur angle d’émission). En effet,
c’est a ce niveau qu’il faut jouer car seule la résolution en angle est dégradée, la résolution en énergie n’est
pas affectée (il est possible de le vérifier en mesurant un niveau de Fermi a basse température au moyen de la
lampe au Xe). Néanmoins cette tiche est tres fastidieuse et nous n’avons pas pu consacrer beaucoup de temps
a la calibration précise de ces tensions a basse énergie. On voit tout de méme que nous sommes capables de
retrouver la bonne dispersion (aux bons angles d’émission, avec les bons décalages en énergie et en angle) mais
uniquement pour un cdté du détecteur. L’ autre partie présentant une aberration importante.

Réduire la taille du faisceau de photons et ajuster au mieux les tables de tensions a basse énergie cinétique
permettrait donc de réaliser des mesures tres haute résolution en angle avec notre lampe au Xe. C’est un
développement qu’il reste a faire sur le dispositif, afin de profiter au maximum de ’apport de cet outil
puissant. Cela permettrait également d’améliorer les mesures avec la lampe He.
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Conclusion de la premiere partie

Dans cette premiere partie, nous avons exposé les détails expérimentaux et théoriques de la photoémission
résolue en angle et en spin. Le nouveau dispositif expérimental de 1’équipe surface et spectroscopies, raccordé
au tube, a été présenté de maniere exhaustive. Nous avons en particulier démontré ses hautes performances,
concernant sa haute résolution en énergie en XPS (<300 meV) et en UPS (2 meV), sa basse température
(<10 K), sa haute résolution en angle (< 0,2°) et finalement sa capacité a mesurer des détails fins de la
structure électronique résolue en spin. Nous avons illustré chacun de ces points par des mesures sur des
systemes physiques innovants, actuellement étudiés de maniere active dans la communauté scientifique. La
démonstration de 1’existence d’un effet Kondo moléculaire au niveau des molécules de HoPc/Ag(111), ainsi
que notre travail sur 1’échantillon d’isolant topologique synthétisé en Chine (en particulier la possibilité de
protéger ce dernier par une couche de Te et de retrouver sa structure électronique initiale une fois recuit) feront
I’objet de publications dans le futur. Par I’intermédiaire de ces différents exemples, nous avons pu mettre en
avant les points forts ainsi que les points a améliorer sur ce nouveau bati (on pense en particulier a la basse
énergie de photons).

Ce nouveau dispositif de photoémission résolue en angle et en spin apparait donc comme complétement
opérationnel. Couplé aux moyens d’élaboration exceptionnels sur le tube, il va permettre 1’étude de matériaux
aux propriétés électroniques originales ayant un fort potentiel technologique : matériaux 2D, supraconducteurs,
oxydes de métaux de transitions, isolants topologiques, assemblages moléculaires etc.

Nous allons dorénavant mettre a profit les capacités importantes de ce nouveau bati pour étudier un oxyde de
silicium bidimensionnel a la surface d’un monocristal de Ru(0001). Nous profiterons en particulier de la haute
résolution en énergie en XPS pour étudier finement les raies de cceur (en particulier celle de de 1’Oq;), qui
comme nous le verrons renferment un grand nombre d’informations concernant la structure, la steechiométrie
et la cristallinité du systeme en question. Nous serons également amenés a faire de I’ARPES au moyen de
I’excitation a hv = 40, 8 eV, accessible facilement grace au monochromateur UV au niveau de la lampe He.
Généralement peu intense sur les lampes a filaments, cette raie se montre tout a fait utilisable (du fait d’une
haute intensité avec I’utilisation de la cavité micro—ondes) pour I’étude des états d du Ru, dont la section
efficace est maximisée a cette énergie, ainsi que pour les états bidimensionnels émergeant lors de la croissance
de I’oxyde de silicium étudié.
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Deuxieme partie

Etude des propriétés structurales et
¢lectroniques d’un oxyde de silicium
ultra-mince bidimensionnel a la surface d’un
substrat métallique de Ru(0001)
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Introduction a la deuxieme partie

Les matériaux bidimensionnels, également appelés matériaux 2D, sont des composés dont la structure n’est
faite que d’un ou plusieurs feuillets atomiques irréductibles. Les interactions dans le plan (covalent) au sein
de ces feuillets sont beaucoup plus grandes en comparaison de leurs interactions hors plan (van der Waals).
Cela conduit alors a un découplage important entre chacun des feuillets, pouvant ainsi induire des propriétés
physiques tout a fait originales par rapport a celles du matériau correspondant tridimensionnel (3D).

Le matériau 2D le plus emblématique est sans nul
doute le graphene [16H19|], qui est constitué d’un
unique plan d’atomes de carbone ordonnés suivant un
réseau en nid d’abeilles. Le graphéne est issu du gra-
phite (la mine de nos crayons de papier), qui est un
enchainement 3D de feuillets de grapheéne. La modi-
fication de dimensionnalit¢é d’un matériau induit un
nombre important de modifications de ses propriétés
physico-chimiques, dictées par le comportement des
électrons au sein de celui-ci. Ainsi, dans le cas du
graphene, il existe une délocalisation trés importante
des électrons provenant des orbitales du carbone hy-
bridées sp?. Celle-ci se fait préférentiellement dans
le plan du fait que les interactions interplanaires hors
plan soient supprimées. Cela conduit alors a des pro-
priétés de conductivité tout a fait singulieres pour le
graphene, dont la signature dans la structure électro-
nique est I’existence de cones de Dirac aux points K de
la ZB. Ces cones de Dirac correspondent aux bandes
de valence et de conduction qui se croisent au point
K (point de Dirac) et qui ont une dispersion en vec-
teur d’onde linéaire tel que £ = hkwvp au niveau
de Fermi. Cette dispersion linéaire au voisinage du
point K de la ZB est caractéristique de fermions de
Dirac ultra-relativistes de masse nulle. Les électrons
au sein du graphene ont une vitesse de Fermi vr par-
ticulierement importante, leur donnant ainsi une mo-
bilité environ 150 fois plus grande qu’au sein du si-
licium. Cela donne alors a ce matériau 2D un poten-
tiel immense pour des applications technologiques, en
électronique notamment. On a longtemps pensé qu’il
ne serait pas possible de synthétiser un tel matériau,

pourtant en 2004 le graphene a été préparé avec suc-
ces par exfoliation sur un substrat de graphite puis a
été transféré sur du dioxyde de silicium [[151]]. De-
puis il est synthétisé par de nombreuses autres mé-
thodes, notamment sous ultra-vide sur des substrats
métalliques comme le Ni(111) [152], Ir(111) [153],
Ru(0001) [[154], Re(0001) [87]], Rh(111) [155]] ou en-
core par chauffage d’un échantillon de SiC [[156] sur
lequel il est possible de faire croitre le grapheéne sur
plusieurs centaines de microns! Ces propriétés élec-
troniques tout a fait exceptionnelles ont été mises en
évidence par 1’utilisation de la photoémission résolue
en angle [157,[158]]. C’est un matériau 2D qui est tou-
jours tres largement étudié aujourd’hui du fait de son
fort potentiel technologique (propriétés électroniques
singulieres + possibilité de le faire croitre sur de tres
longues distances). Il est d’ailleurs déja utilisé dans
des applications actuelles.
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La découverte du graphene a alors créé un engouement tres important pour I’étude des matériaux 2D, en particu-
lier les matériaux parents du grapheéne, appelés Xenes, qui connaissent un intérét croissant depuis une dizaine
d’années. De nombreuses équipes travaillent alors sur 1’étude des propriétés structurales et électroniques de
films ultra-minces a base de silicium [20H23]], germanium [24}25], étain [26}27]], phosphore [28] ou encore de
bore [29]]. Tous ces matériaux présentent des propriétés électroniques particulierement intéressantes et pour-
raient étre implémentés a terme dans des dispositifs réels, a I'image du graphene.

Les dichalcogénures de métaux de transitions (DMT) sont également une autre classe de matériaux 2D tres
étudiée aujourd’hui [32434/36H38,/40,44,46]|. Ce sont des films minces dont le feuillet irréductible est constitué
cette fois-ci de plusieurs couches atomiques, a I'instar des Xeénes constitués d’une seule et unique couche.
Ces feuillets irréductibles sont en 1’occurrence composés d’atomes de métaux de transition (Mo, W, Pt ...)
et d’atomes de dichalcogene (Se, Te ...). Ils peuvent étre synthétisés par épitaxie par jets moléculaires ou
par exfoliation. Leurs propriétés électroniques (structure de bandes, structure de bandes polarisée en spin ...)
dépendent fortement de la nature des éléments chimiques utilisés, du nombre de plans composant le film mince
etc. Par exemple, le MoS, est un semi-conducteur a gap direct dans le cas d’une structure a une seule lamelle
alors que dans le cas de deux lamelles couplées en interactions de van der Waals le gap devient indirect. D’ autres
composés de ce type peuvent étre des métaux ou encore méme des supraconducteurs !

Insulator
h-BN
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Qs 9,
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[1I-VI family

M()S," WSe,, SnS,, ReSy etc- et

Le point tres intéressant est la possibilité de changer a souhait les propriétés physiques de ces matériaux par une
modification "a la carte" de leur structure a 1’échelle atomique. On peut alors imaginer un trés grand nombre
de composés aux propriétés physiques trés différentes pour diverses hétérostructures 2D, avec ainsi un po-
tentiel technologique trés important (applications en optoélectronique, spintronique, électronique ...). D autres
familles de matériaux 2D dont le feuillet irréductible s’étend sur plusieurs couches atomiques existent égale-
ment. Par exemple les alliages des colonnes III-V et les composés de la famille du phosphore noir.

Finalement, les oxydes lamellaires ou les oxydes ultra-mince constituent également une classe de matériaux 2D
stimulante. Ces derniers sont généralement synthétisés par le biais de 1’approche "bottom-up". Cette approche
consiste a créer le matériau depuis la plus petite entité constituant ce dernier : dans le cas d’un oxyde de silicium
cela correspond par exemple a I’épitaxie de Si sous atmosphere d’oxygene.
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Cela s’oppose a I’approche top-down ol I’on part d’un
matériau 3D déja existant et on diminue sa taille pour
atteindre sa phase 2D (c’est le cas de I’exfoliation
par exemple). Les oxydes ultra-minces peuvent étre
utilisés comme catalyseurs a la surface de substrats
métalliques du fait de leur structure poreuse ou encore
comme des couches isolantes dans des dispositifs en
électronique. En effet, leur fort caractere isolant (gap
jusque 6,5 eV) et leur cristallinité peuvent laisser ima-
giner leur implémentation dans des hétérostructures
2D en vue d’applications technologiques.

Tous ces matériaux peuvent présenter des phases structurales différentes, que cela soit en fonction de la maniére
dont ils ont été préparés ou tout simplement de leur nature chimique. Ce polymorphisme donne a ces composés
une grande richesse car a chaque phase seront associées des propriétés électroniques et donc des propriétés
physiques tres différentes. Par exemple, dans le cas des DMT il est possible d’induire une transition de phase
métal-semiconducteur. Induire de telles transitions de phase réversibles dans des composés 2D par 1’utilisation
d’un parametre extérieur (température, pression, champ électrique ...), en comprendre les mécanismes et les uti-
liser dans des architectures a fort potentiel technologique est un enjeu important dans les recherches modernes
concernant ces systemes.

C’est dans cette optique que s’inscrit le projet ANR 2DTransformers, dont la deuxieme partie de ce manuscrit
retranscrit ’implication de I’équipe surfaces et spectroscopies a Nancy. L’objectif de cette ANR est d’étu-
dier les transitions de phases réversibles de matériaux 2D cristallins, en particulier celles a la surface d’un
oxyde ultra-mince de silicium synthétisé sur un monocristal de Ru(0001). Nous verrons que cet oxyde peut
prendre différentes formes a la surface des substrats métalliques : soit il prend la forme d’une monocouche
(MC) connectée par des liaisons covalentes ou bien d’une bicouche (BC) déconnectée en interaction de van der
Waals.

Pour mener a bien ce projet, plusieurs étapes sont nécessaires :

— avoir une bonne compréhension du substrat de Ru(0001) afin d’avoir une référence.

— la synthese controlée et 1’étude des propriétés structurales et électroniques d’un oxyde de silicium ultra-
mince a la surface du Ru(0001) (sous la forme d’une MC et/ou d’une BC).

— le pilotage d’une transition de phase réversible par un parametre extérieur (température, pression, champ
électrique ...).

Ce dernier point constitue le but ultime du projet. Il s’appuie sur le fait qu'une telle transition de phase a déja
été observée dans la littérature pour une MC de silice 2D ultra-fine a la surface du Ru(0001) [[159]]. Nous re-
viendrons rapidement sur la nature de cette transition dans la suite.

Dans ce qui suit, nous allons approfondir les deux premieres étapes du projet. La connaissance des propriétés
structurales et électroniques de cet oxyde 2D ultra-mince est une motivation en soit car peu d’études ont été
menées a ce sujet (en particulier concernant les propriétés électroniques). De plus, il apparait comme crucial
d’avoir une vision claire concernant ces aspects pour ensuite imaginer utiliser et fonctionnaliser cet oxyde. En
effet, au dela de I’étude de cet oxyde "brut" (qui correspond a un premier jalon) nous pouvons imaginer plu-
sieurs axes de travail pertinents (en plus de I’étude de la transition de phase).
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e En premier lieu, une motivation majeure est 1I’optimisation de la qualité de la BC de silice 2D, qui
comme nous le verrons par la suite est découplée de son substrat (interactions de van der Waals) a
I’image des autres matériaux 2D mentionnés plus haut. Cela donne un fort intérét a cet oxyde, sous
lequel on pourrait alors imaginer intercaler des espéces chimiques spécifiques dans le gap de van der
Waals ainsi créé, laissant envisager la synthese de multicouches cristallines aux propriétés variées. Par
exemple, dans le cas ou I’on intercalerait un matériau magnétique, on pourrait former une jonction tun-
nel magnétique avec la BC de silice 2D jouant le role d’isolant a grand gap (on rappelle que c’est le
matériau 2D avec le plus grand gap). On peut également imaginer déposer des espeéces nanostructurées
en surface de cette BC (assemblages moléculaires, nanoparticules ...), qui du fait du fort découplage
de cette derniere avec son substrat, seraient comme en suspension. Cela laisse alors envisager I’étude
des propriétés "propres" (en "free standing") des especes déposées en surface, sans interaction avec le
substrat. En d’autres mots la BC pourrait jouer un role de support découplant du substrat hote.

e Une autre piste pertinente est I’étude de composés parents comme 1’oxyde de germanium ultra—mince
correspondant ou encore comme les oxydes hybrides dits de Janus. Il a récemment été montré que la
structure de I’oxyde de germanium peut étre différente de celle de I’oxyde de silicium [160|] (déformée),
laissant supposer des modifications de la structure électronique et des interactions entre de potentielles
especes chimiques intercalées/déposées en surface.

Dans cette seconde partie, nous posons donc les briques de bases d’un travail plus large, dont les ambitions
initiales seront sans doute atteintes dans des manuscrits de theéses ultérieurs. Dans un premier chapitre, nous
rappellerons le contexte de 1’étude et des généralités sur la silice. Nous nous intéresserons en particulier a 1’état
de I’art de la croissance de silice 2D cristalline a la surface de substrats métalliques. Dans un second cha-
pitre nous étudierons alors les propriétés structurales par LEED, STM et XPS haute résolution du substrat de
Ru(0001). Nous nous intéresserons également aux différentes phases oxydées stables a la surface de ce substrat.
Les propriétés électroniques, en particulier la structure de bandes, seront quant a elles analysées par ARPES.
Ce travail constituera notre référence en vue de 1’étude d’une monocouche (MC) de silice 2D cristalline a la
surface du Ru(0001), étude également réalisée dans ce deuxiéme chapitre. Finalement dans un troisi¢me et
dernier chapitre, nous travaillerons sur la BC de silice 2D a la surface du Ru(0001). Nous nous intéresserons
en particulier a I’évolution des propriétés électroniques a I’interface métal-oxyde lors de la transition de la MC
vers la BC.
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Chapitre

Contexte de I’€tude : généralités concernant la
silice S109

La silice est un oxyde de silicium de formule chimique SiOs. Elle représente environ 60% de la masse de
la crofite terrestre continentale, en faisant ainsi I’'un des matériaux les plus abondants sur Terre. Par conséquent,
son utilisation et sa fonctionnalisation dans de nombreuses applications technologiques ont été mises en ceuvre,
que cela soit sous forme amorphe ou cristalline. La configuration électronique du Si est 1s22s?2p%3s23p?. Dans
la silice il y a une hybridation sp? des orbitales 3s et 3p du Si, expliquant alors 1’environnement tétraédrique
régulier de chaque atome de Si qui sont alors entourés par quatre atomes d’oxygene. Ces liaisons Si—O ont un
caractere mixte covalent et ionique [[161].

La silice a une structure poreuse permettant 1’adsorption d’especes chimiques a sa surface, qui conduit a la
modification de ses propriétés physico-chimiques, en particulier catalytiques. Cela fait de la silice un matériau
de choix comme support pour des réactions chimiques en catalyse. En outre, ses propriétés thermiques intéres-
santes (par exemple son faible coefficient de dilatation thermique conduisant a une grande stabilité structurale
sous les effets de la température) conduisent a son utilisation massive dans la microélectronique moderne, en
particulier dans I’industrie des semi-conducteurs. Toujours dans le domaine de I’électronique, la silice est éga-
lement intéressante du fait de sa bande interdite importante, de ’ordre de 9 eV (dans le cas tridimensionnel).
Cette valeur fait de la silice un excellent isolant.

Largement utilisée sous sa forme tridimensionnelle et peu ordonnée (3D), son importance sous sa forme bidi-
mensionnelle (2D) cristalline pourrait étre également considérable (elle peut avoir une bande interdite jusqu’a
6,5 eV sous sa forme 2D [57]]). En particulier, la compréhension des propriétés structurales et électroniques
de films ultra-minces de silice 2D en vue d’applications pour les nouvelles générations de transistors a effet
de champ (on pense aux MOSFET pour Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistors), parait fonda-
mentale. Les besoins de plus en plus importants de miniaturisation de ces composants, afin d’augmenter leurs
performances, passent en effet par une compréhension des interfaces 2D les constituant, et donc par une analyse
profonde du comportement de la silice 2D a I’échelle nanométrique.

3.1 Polymorphisme de la silice tridimensionnelle

Comme nous 1’avons mentionné plus haut, I’environnement des atomes de Si dans la silice est tétraédrique.
Ainsi les structures de la silice sont relativement simples car toutes constituées d’un ensemble de tétragdres de
SiO4. Néanmoins son diagramme de phase est relativement riche, comme illustré en Figurd3.1[a). En particu-
lier, a pression atmosphérique la silice peut exister sous pas moins de quatre phases avant son point de fusion a
1700°C. De la température ambiante jusqu’a T = 573°C, la phase stable est I’a-quartz. Vient ensuite la phase
B-quartz stable jusque T = 870°C, puis la phase Tridymite et finalement Cristobalite (T = 1470°C). Sous toutes
ses phases, la silice cristalline consiste en un enchainement de matrices SiO4 formant des feuillets hexagonaux
(voir Figurg3.1|(b) dans le cas de la Tridymite) .
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FIGURE 3.1 — (a) Diagramme de phase de la silice SiOs. (b) Feuillet de silice composée d’enchainement de
tétracdres de SiO,4. La maille élémentaire est représentée en rouge.

D’apres un modele proposé par Zachariasen en 1932, ces tétraedres de SiOy4 seraient reliés entre eux par leurs
sommets respectifs, comme illustré en Figurd3.2] Deux phases pourraient alors exister : la premiere est cris-
talline et parfaitement réguliere, I’enchainement des tétraedres se fait toujours de la méme fagon, c’est a dire
qu’ils sont reliés les uns aux autres et tournées de 60° les uns par rapport aux autres. Ainsi, vu de dessus cette
structure apparait comme un réseau en nid d’abeilles parfaitement régulier, a I’'image du graphéne. Cependant
dans ce cas, les atomes de carbone sont remplacés par les tétra¢dres de SiO4, comme illustré en Figure@a).
La seconde phase est amorphe, on parle également de "glass" qui veut dire verre en anglais. Cela fait référence
au fait que le verre est synthétisé a partir de de silice polycristalline ou amorphe. Dans cette phase, 1’enchaine-
ment des tétracdres est au contraire parfaitement aléatoire, il n’y a donc plus d’ordre a longue distance dans la
structure. Cette seconde phase amorphe est illustrée en Figurd3.2|(b).

(a) ® O ® Si (b)

FIGURE 3.2 — Structure de la silice en (a) phase cristalline et (b) phase amorphe. Les atomes d’oxygene et de
silicium sont représentés en rouge et noir respectivement.
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3.2 Lasilice bidimensionnelle

La silice 2D a suscité un engouement particulier depuis les vingt dernieres années. Elle peut exister sous
deux formes stables : 1a premiere est une monocouche (MC) composée d’un unique plan de tétragdres de SiO,
parfaitement régulier, comme illustré en FigureB;Ska). La seconde forme est une bicouche (BC), cette fois-ci
composée de deux plans identiques superposés et connectés. La connexion se fait via un atome d’oxygene qui
est commun a deux atomes de Si appartenant respectivement a la couche supérieure et a la couche inférieure.
Cette seconde phase stable pour la silice 2D est illustrée en Figure3.3(b). Le point commun entre la MC et la
BC est leur aspect vue de dessus. Dans les deux cas, si elles sont cristallines, ces phases mettent en évidence
un réseau en nid d’abeilles (voir Figurc)), de parametre de maille compris entre 5,2 et 5,4 A d’apres des
calculs DFT sur les couches libres (c’est a dire sans substrat). Comme nous le verrons par la suite, il est possible
de mettre en évidence ce réseau particulier par des mesures de microscopie tunnel par exemple. C’est une vraie
signature de la silice 2D cristalline. Au dela de la MC et de la BC, on retrouve la structure 3D de la silice.

| (c)
eS| « 0O

FTTINT

Monocouche

(b) ::::::

Bicouche

(@)

FIGURE 3.3 — Polymorphisme de la silice 2D. (a) MC de silice 2D composée d’un seul plan de SiOy4. (b) BC de
silice 2D composée de deux plans de SiO4 interconnectés par un atome commun d’oxygene. (¢) Vue de dessus
de chacune des deux phases, donnant dans les deux cas I’aspect d’un réseau en nid d’abeilles parfaitement
ordonné. Le sommet de chaque hexagone est un tétracdre de SiO4. Adapté de .

Afin de faire croitre la silice 2D, il faut trouver un substrat adapté. D’une part, ce substrat doit &tre chimiquement
compatible avec la silice (on verra que c’est I’affinité du substrat avec I’oxygene qui est le parametre crucial);
d’autre part il doit avoir un parametre de maille peu écarté de celui de la silice ou d’un multiple de celui de la
silice (afin d’avoir une bonne relation d’epitaxie). Nous allons étudier dans la suite les métaux, qui s’averent
étre bien adaptés pour certains d’entre deux.
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3.3 Croissance de silice 2D a la surface de substrats métalliques

Historiquement, la formation de silice a la surface des métaux a été observée du fait de la présence d’impu-
retés résiduelles de Si dans les cristaux métalliques. Ainsi lors de la préparation de ces métaux, il était possible
que du Si ségrege en surface et s’oxyde, donnant ainsi naissance a un oxyde de silicium de surface sur une ou
plusieurs couches atomiques. C’est par exemple ce qui a été observé a la surface d’un polycristal de Pt avec
la formation de PtSiO, dans les conditions expérimentales adéquates [162164]. Par la suite, I’'idée de faire
croitre de la silice 2D monocristalline & la surface de métaux monocristallins est née. Nous allons voir qu’il est
possible de mener a bien cet objectif, en jouant a la fois sur la nature du métal et sur la face cristalline utilisées.

3.3.1 Croissance de silice 2D a la surface du Mo

Le premier substrat métallique a avoir été utilisé pour la croissance de silice 2D ultra-mince a été le Mo.
En particulier, Xu et Goodman [[165]] ont utilisé la surface (110) d’un monocristal de Mo. Ce choix était motivé
par le fait que la surface de Mo était possible a préparer dans leur bati expérimental et qu’il était possible de
retirer facilement 1’oxyde ainsi formé a la surface. Afin de former la silice, le substrat de Mo est oxydé a une
pression de ’ordre de 107> Pa et exposé 2 un flux d’atomes de Si & une température de I’ordre de 100°C.
Le film mince ainsi formé est amorphe, comme en témoignent les mesures de spectroscopie infrarouge IRAS
(InfraRed Absorption Spectroscopy) présentées dans le papier correspondant, avec une contribution tres large
centrée a 1160 cm~!. Aprés une oxydation postérieure 2 la croissance, la silice devient alors beaucoup plus or-
donnée, conduisant alors a une contribution beaucoup plus étroite dans le spectre IRAS, centrée a 1252 cm™!.
Plus tard, le méme groupe utilisa un monocristal de Mo(100) pour faire croitre la silice ultra-fine. Comme dans
le cas précédent, la silice formée est amorphe mais stoechiométrique d’apres les mesures XPS réalisées [166].
Cependant, dans ces deux cas la couche d’oxyde de silicium ainsi formée en surface est trés peu ordonnée,
présentant ainsi un ordre a longue distance extrémement limité. Cela est 1ié au fait que le parametre de maille
des surfaces (100) (3,14 1401) et (110) (3,15 /01) du Mo ne sont pas en bon accord avec celui de la silice 2D.

La surface la plus adaptée, car présentant le désaccord paramétrique le plus faible avec la structure hexagonale
de la silice 2D, est la surface (112) du Mo. C’est le choix de cette surface qui s’est avéré étre le plus fructueux
pour le Mo. La préparation initiale de la silice 2D & la surface du Mo(112) a été réalisé par Schroeder et al [[167]).
Elle consiste 4 déposer du Si sur la surface propre de Mo(112) puis 4 I’oxyder 2 800K sous 5.10~> mbar d’O,
pendant 6 min. Une oxydation finale a plus haute température est alors réalisée : 1150K pendant 20 min a
5.10~% mbar d’O,. Cette préparation conduit & une surface ordonnée, comme le traduisent les clichés LEED
associés, mettant en évidence une c(2x2)-Mo(112). Plus tard le groupe Berlinois de H. Freund, experts dans
I’étude de la silice 2D sur les substrats métalliques, a utilisé une autre préparation [[168] : la surface de Mo(112)
est dans un premier temps oxydée par une exposition 2 5.10~8 mbar d’O5 2 une température T = 900K. Cette
premiere étape résulte en une surstructure de surface p(2x3)O-Mo(112), riche en oxygene. Dans un deuxieme
temps, le dépot d’une ML de Si est réalisé & T = 900K et sous une pression partielle d’oxygene de 5.1078
mbar. Finalement, la couche est recuite a haute température (1250K). Cette derniere étape est critique : dans le
cas d’une température de recuit trop faible, la couche obtenue présente un ordre a longue distance tres limité
alors que dans le cas d’une température trop élevée il peut se produire un phénomene de désorption de la couche.

Cette préparation conduit alors a la formation d’une couche de silice 2D ordonnée a la surface du Mo(112),
comme le traduisent le LEED, le STM ainsi que les mesures IRAS. En particulier, ce dernier recuit sous
une pression partielle d’oxygene modérée donne une phase nommée "O-poor" pour mettre en évidence qu’il
n’existe pas d’atome d’oxygeéne uniquement connecté au substrat de Mo. Le cliché LEED présenté en insert en
Figure3.4(a) met clairement en évidence une c(2x2) caractéristique d’un film cristallin en surface, de parametre
de maille deux fois supérieur a celui du substrat. Concernant I’image STM, elle met en évidence un réseau en
nid d’abeilles avec un ordre a trés longue longue distance (voir Figur¢3.4(a)). Le spectre IRAS met quant a
lui en lumiére au moins trois contributions : la premiére 4 1050 cm™! caractéristique des liaisons Si—-O-Mo, et
deux autres 2 771 et 675 cm™! caractéristiques des liaisons Si—O-Si (voir Figurb)).
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FIGURE 3.4 — (a) Image STM haute résolution et cliché LEED d’une MC de silice bien ordonnée en (2x2) a la
surface d’un monocristal de Mo(112) (haut). Modeles structuraux stables a la MC calculés par DFT pour une
phase pauvre (au centre) et une phase riche en oxygene (en bas). (b) Mesures IRAS et calculs DFT correspon-
dant a ces deux phases. Raies de cceur mesurées par XPS correspondant a ces deux phases pour (¢) 'Oy et
(d) le Mos,. (e) Evolution du spectre UPS réalisé en Hel et a T = 300 K pour les phases pauvres et riches en

oxygene. Adapté de [168-170].

Finalement, I’XPS met également en évidence différentes contributions caractéristiques d’un film ultra-mince
de silice 2D (voir Figur@c,d)). En particulier, la raie de coeur Sip), présente une seule contribution a I’éner-
gie de liaison 103,2 eV, caractéristique d’un degré d’oxydation Si** (pas montré ici). Concernant la raie de
ceeur de 'Oy, elle présente deux contributions caractéristiques des liaisons Si—O-Si (532,5 eV) et Si—-O-Mo
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(531,3 V). Le rapport d’intensité entre chacune de ces deux composantes est cohérent avec le nombre d’atomes
d’oxygene dans la maille élémentaire du modele "2D-network", modele qui est accepté pour la silice 2D a la
surface du Mo(112). On compte en effet 6 atomes O et Oz impliqués dans les liaisons Si—O-Si alors qu’il n’y
a que 4 atomes O3 au sein des liaisons Si—~O—-Mo, expliquant ainsi le rapport 3 :2 entre les deux composantes
mesurées en XPS. Ce modele stable calculé par DFT est donné au milieu de la Figure3.4{a).

Dans le cas d’une pression partielle d’oxygéne plus élevée lors du recuit final de la couche, typiquement 106
mbar au lieu des 5.1078 évoqués plus haut, il est possible d’obtenir une phase stable encore plus oxydée,
nommée "O-rich". Ainsi, au contraire de la préparation précédente, il existe également des atomes d’oxygene
uniquement liés au substrat de Mo. Ce point est parfaitement modélisé par les modeles DFT, comme illustré
en bas de la Figurd3.4(a), on voit en particulier la présence d’atomes O* additionnels en bleu. Cela se traduit
alors par un élargissement de la contribution principale & 1060 cm~! en IRAS, ainsi que par la présence d’une
contribution supplémentaire dans le spectre XPS de la raie de cceur de 'Oy, située a 530,6 eV d’énergie de
liaison. Cette nouvelle composante est associée aux atomes O* qui sont présents au nombre de 2 dans la maille
élémentaire conduisant ainsi a un rapport 3 :2 :1 entre les composantes Si—O-Si, Si-O-Mo et O—Mo respective-
ment : en tres bon accord avec le modele structural calculé par DFT. En outre le spectre XPS de la raie de cceur
du Mog, met en évidence un élargissement a gauche pour chacune des composantes séparées de 1’intéraction
de spin-orbite : cet élargissement traduit la présence d’une composante oxydée a plus haute énergie de liaison,
mettant ainsi en évidence la présence d’oxygenes connectés directement au substrat dans la phase "O-rich".
Dans le cas de la phase "O—poor" cet élargissement n’existe pas. Finalement des mesures UPS ont également
été réalisées au niveau de cette couche de silice 2D épitaxiée sur Mo(112) [[168]]. Une série de spectres carac-
téristiques des phases pauvres et riches en oxygene est donnée en Figurd3.4{(e). Ces mesures correspondent a
la densité d’états du matériau sondé a la surface du Mo(112). Les contributions entre 0 et -6 eV d’énergie de
liaison sont associées aux états hybridés Mo—O. Le massif centré autour de -7,5 eV est quant a lui associé a
des états non liants de 1I’oxygene dans le plan supérieur de la silice 2D. Finalement les pics a plus basse énergie
de liaisons auraient pour origine les liaisons Si—O-Si et Si—-O—Mo. Notons que le spectre riche en oxygene est
réalisé sur synchrotron, expliquant en plus de I’oxydation supplémentaire du substrat, la finesse plus importante
de chacune des contributions observées.

Ainsi, la combinaison de nombreuses techniques expérimentales (LEED, IRAS, STM, XPS) et théoriques
(DFT) a permis une compréhension profonde des propriétés structurales et électroniques de la silice 2D a
la surface du Mo(112), de composition chimique SiO2 5/Mo(112). En effet, aprés de nombreuses études de ce
systeme sur plusieurs années, un modele structural stable a été démontré comme étant pertinent et correct : ¢’est
le modgle de silice 2D avec une structure en nid d’abeilles constituée d’un enchainement de tétrag¢dres de SiOy.
Dans ce modele, la MC est connectée a son substrat via des ponts M—O-Si (M le métal en question), c’est a dire
par des liaisons covalentes. La nature covalente de ces liaisons explique une cristallinité importante a la MC.
Ce modele s’averera également valable et reconductible dans le cas de la croissance de silice 2D sur d’autres
substrats métalliques comme nous le verrons par la suite. Il est important de noter que pour le Mo(112), seule la
MC a pu étre stabilisée. Il n’a jamais été observé jusque maintenant une BC a la surface de ce substrat (tout du
moins une BC déconnectée en interactions de van der Waals). Cela est lié a une affinité du Mo avec I’oxygene
tres importante, conduisant alors a une formation tres préférentielle de pont Si-O—Mo et donc a la MC. En
effet, pour former la BC déconnectée il faudrait rompre ces liaisons ce qui n’est pas du tout favorable dans le
cas du Mo. On verra que c’est possible lorsque I’on change de substrat.

3.3.2 Croissance de silice 2D a la surface du Ni, Pd et Pt

Du fait du large succes de la surface de Mo(112) pour faire croitre de la silice 2D cristalline sur de longues
distances, d’autres substrats ont alors été testés. Ainsi Kundu et Murata sont les premiers a avoir publiés des
résultats concernant la croissance de silice 2D sur un substrat de Ni(111) [[171]], qui présente un bon accord
paramétrique avec cette derniere. Leur préparation est la suivante : il dépose tout d’abord le Si sur une surface
propre de Ni(111). Cette derniere est alors recuite a 350°C sous une pression partielle d’oxygene moléculaire
de 2.10~7 mbar et sous présence d’hydrogéne atomique pendant 1h. Finalement, un recuit final 2 800°C sous
la mé&me pression d’oxygene mais sans hydrogene est réalisé pendant 10 min. Cette préparation conduit alors
a la formation de silice 2D cristalline, comme en témoigne les clichés LEED traduisant d’une reconstruction
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(v/3 xv/3) R30° donnés dans leur publication. Le recuit final sous atmosphére d’oxygéne apparait alors comme
étant fondamental pour cristalliser la couche, comme dans le cas de la surface de Mo(112). Ils estiment alors
I’épaisseur de la couche ainsi formée a 4nm, ce qui ne correspond pas a une simple MC mais plutot a la super-
sposition de deux plans de MC connectés par un atome d’oxygene en commun, c’est a dire a une BC de silice
2D. Ils démontrent alors qu’il est possible de synthétiser la BC de silice 2D a la surface d’un substrat métallique.

La croissance de silice 2D a également été récemment mise en évidence a la surface d’'un monocristal de
Pd(100), dans un premier temps par Zhang et al [172]], puis par Altman et al [|173|] apportant une caractérisa-
tion par LEED démontrant 1’ordre a longue distance de la couche ainsi formée. Ils ont également démontré par
STM qu’ils étaient capables de préparer une BC de silice cristalline. Leur préparation consiste a préparer une
surface de Pd(100) propre, 4 déposer du Si sous 2.10~% mbar d’O5 & T = 600K. Ensuite la couche est recuite 2
une température supérieure a 975 K sous atmosphere d’oxygene, conduisant alors a un ordre a longue distance,
contrairement aux cas ou le recuit est trop modéré en température. Encore une fois, la température de recuit et
la pression partielle d’oxygene lors du recuit final paraissent étre les ingrédients essentiels a la formation d’un
film mince cristallin. Cet ordre a longue distance est mis en évidence par des clichés LEED caractéristiques
d’une surstructure (2x2) et des images STM traduisant tous deux un parametre de maille de 1’ordre de 0,55 nm,
en bon accord avec les valeurs calculées par DFT. Notons que récemment Jhang et al ont également démontré la
possibilité d’utiliser la face (111) du Pd pour faire croitre une BC de silice 2D cristalline, comme en témoignent
leurs mesures LEED, STM et AES [[174]].

Toujours dans la méme colonne du tableau périodique que le Ni et le Pd, le Pt(111) a également été utilisé pour
faire croitre de la silice 2D. D’une part, on forme préférentiellement une BC de silice (illustré par une signature
2 1300 cm~! en IRAS contrairement 2 la signature & 1050 cm ™! pour la MC) et d’autre part il a été montré
qu’il était tres difficile voir impossible de cristalliser la BC ainsi formée, par des mesures STM. Il n’existe par
de cliché LEED sur une phase cristalline de BC de silice 2D a la surface du Pt(111). Ce point est lié au fait
que la contrainte paramétrique est d’autant plus importante dans le cas du Pt que dans celui du Pd, menant a un
désordre structurel important.

Ainsi la croissance de silice 2D est également possible pour des substrats métalliques de la colonne 10 du ta-
bleau périodique. La cristallinité de la couche ainsi formée dépend a la fois du bon accord paramétrique avec le
substrat et des conditions de préparation (en particulier du recuit final de la couche). Contrairement au cas du
Mo, pour lequel la MC était la seule phase stable, seule la BC de silice 2D semble étre stable a la surface de ces
substrats. Ce point peut étre compris par le fait que I’affinité de ces substrats avec 1’oxygene est radicalement
différente, comme nous le verrons par la suite.

3.3.3 Croissance de silice 2D a la surface du Ru

Il est alors apparu naturel d’utiliser un substrat dont I’affinité avec I’oxygene est intermédiaire, conduisant
alors potentiellement a la formation de MC et de BC en fonction de la quantité de Si déposée a la surface. Ce
substrat est le Ru : il appartient a la colonne 8, située entre celle du Mo et des métaux de la colonne 10. De
plus, il est indispensable d’optimiser 1’accord paramétrique entre le substrat utilisé et la silice 2D. Pour cela la
surface (0001) du Ru a donc été retenue car elle présente un parametre de maille de 2,71 A, égal a la moitié du
parametre de maille de la silice 2D. Ainsi, on s’attend a une épitaxie en surstructure (2x2) de la silice 2D a la
surface du Ru(0001).

Il existe différentes préparations possibles pour réaliser la croissance de silice 2D sur le Ru(0001). Néanmoins
I’une d’elles parait étre la mieux adaptée pour obtenir un échantillon de qualité optimale [[175]]. Elle consiste
tout d’abord a préparer une surface oxydée de 30—(2x2)/Ru(0001), qui nous le verrons, est I’'une des sur-
structures les plus oxydées stables a la surface du Ru(0001). Pour se faire il suffit de préparer une surface de
Ru(0001) propre et de 1’oxyder sous ultra-vide par 1’introduction d’une pression partielle d’oxygene molécu-
laire par exemple. On dépose alors I’équivalent d’une MC de Si sur la 30—(2x2)/Ru(0001) a T = 100K (la basse
température réduit la diffusion des atomes de Si en surface et conduit a une couche de meilleure qualité) sous
une pression partielle d’Oz d’environ 10~7 mbar. Finalement 1’échantillon subit un recuit 2 1200 K sous 1076
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mbar d’oxygene, a I’'image de ce qui a été fait sur les autres métaux décrits plus haut.

Cette préparation conduit a la formation d’une couche de silice 2D cristalline, comme en témoignent les clichés
LEED reportés dans la littérature, mettant en évidence une surstructure (2x2) parfaitement définie. De plus le
spectre IRAS mesuré sur I’échantillon ainsi synthétisé met en évidence plusieurs composantes (Figure3.5(a)) :
une principale 4 1134 cm ™! et des mineures & 1074, 790 et 687 cm™!. Cette ligne spectrale ressemble beaucoup
a ce que I’on avait observé dans le cas de la MC de silice SiO2 5/Mo(112), en Figur@b). L’ XPS est également
tres similaire, notamment concernant la raie de cceur de 'O qui met en évidence deux composantes centrées
a531.3 et 529.8 eV, séparées donc par 1,5 eV comme dans le cas de la surface de Mo(112). Finalement I’image
STM haute résolution reproduite du papier de Shashank et al en Figure3.4|(c), enregistrée sur la surface
correspondante a une préparation similaire, met en évidence une structure en nid d’abeilles avec un parametre
de maille deux fois supérieur a celui du substrat de Ru.
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FIGURE 3.5 — Spectres expérimentaux (trait plein) et calculés par DFT (pointillés) : (a) IRAS, (b) raie de cceur
de 'Oy par XPS pour une MC de silice 2D a la surface d’un substrat de Ru(0001). (c) Image STM haute
résolution correspondante. (d) Modele structural stable utilisé pour simuler les spectres en (a,b). Les atomes
d’oxygene sont représentés en bleu et en rouge. Les atomes de silicium et de ruthénium sont symbolisés en

Jaune et en gris respectivement. Adapté de [177] et [176].

Etant donné les grandes similitudes des données STM, LEED, XPS et IRAS avec celles enregistrées sur
la MC de silice 2D sur Mo(112), on peut légitimement reprendre un modele structural similaire a celui
donné précédemment. Ce modele est représenté en Figure3.5{(d). Il met en évidence un réseau en nid d’abeilles
de parametre de maille 5,4 A correspondant a une steechiométrie SiO2 5—20/Ru(0001), avec en particulier des
atomes d’oxygene connectés au substrat (comme pour la phase riche en oxygene sur le Mo(112)). Les calculs
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DFT confirment la stabilité de ce modele. En outre, seule la phase avec les atomes d’oxygene connectés au
substrat est stable, contrairement au cas du Mo(112) pour lequel il peut exister la phase riche et pauvre en oxy-
gene. Notons qu’il est tout de méme possible d’obtenir la phase pauvre en oxygene, mais celle-ci est associée
a un changement structural important : c’est une transition de phase 2D s’accompagnant d’une modification
du parametre de maille (5,23 A au lieu de 5,5 /Ol) et d’une rotation de 30° de la structure. Cette derniere a été
observée dans la littérature par B. Yang er al [159]; elle a été justifiée par un appauvrissement en oxygene et
donc a une déstabilisation de la structure globale (de quelques % en XPS). On peut observer cette transition de
phase par LEED du fait de I’apparition d’un Moiré, en STM, IRAS et plus difficilement en XPS.

La reproduction des spectres IRAS et XPS théoriques en utilisant le modele structural de la Figure[3.5(d) met en
évidence un tres bon accord avec les données expérimentales (les calculs sont donnés en pointillés dans les Fi-
gurea,b)). En particulier dans le cas de I'TRAS, on retrouve bien une contribution trés intense 2 1160 cm™*
(Si—-O-Ru) ainsi que des contributions plus faibles & 1076 (O-Si—0), 820 (Si—O—Ru) et finalement 677 cm™*
(O-Si-0). Concernant le spectre XPS, on s’attend a observer quatre composantes dans un rapport 3 :1 :1 :1
pour les liaisons Si—O-Si, Si—~O—Ru (hollow), O—Ru et finalement Si—~O—Ru (top) respectivement (il existe en
effet deux atomes inéquivalents connectés a la fois au Si et au Ru dans la structure, contrairement au cas du
Mo(112)). Cependant, du fait d’une résolution expérimentale insuffisante, le spectre expérimental est incapable
de résoudre toutes ces composantes (nous apporterons cette information supplémentaire a travers nos travaux
présentés dans la suite du manuscrit), seules deux contributions tres élargies semblent ressortir.

Souhaitant alors vérifier qu’il est également possible de synthétiser une BC de silice 2D a la surface du
Ru(0001), il est possible de doubler la quantité de Si déposée lors de la procédure de préparation. Cela conduit
alors a une structure de méme symétrie, avec notamment une reconstruction de surface (2x2) visible en LEED,
comme illustré en Figure3.6(a). Ce point, appuyé par les mesures STM données dans la méme figure, mettent
en lumiere une haute cristallinité de la couche mince de silice 2D ainsi formée. L’ anneau de diffraction visible
sur le cliché LEED met cependant en lumiere 1’existence de certains domaines amorphes, laissant penser que la
BC est plus difficile a cristalliser que la MC sur de longues distances (nous rencontrerons les mémes difficultés
lors de notre étude de la BC au Chapitre5). Concernant les mesures IRAS présentées en Figurd3.6(b), elles
mettent en évidence une signature trés piquée et trés intense 4 1300 cm™!, ainsi qu’une composante plus faible
2692 cm™!. Ces deux composantes apparaissent en méme temps que les signatures de la MC disparaissent.

Cela met alors en évidence que nous nous écartons de la MC et transitons vers une phase plus épaisse et plus
riche en Si. En particulier la composante & 1300 cm ™! était déja présente dans le cas de la BC de silice 2 la
surface du Pt(111), elle correspond a un degré de vibration hors plan qui peut étre associé aux ponts formés
par les atomes d’oxygene entre les deux plans formant la BC de silice. Cela est confirmé par les modeles
stables calculés par DFT, a ’image de ceux construits dans le cas de la MC. Cependant dans le cas de la BC
c’est plus compliqué, en effet il existe un grand nombre de variétés de phases plus ou moins riches en oxy-
geéne. En Figurd3.6(c) est donnée la phase la plus pauvre en oxygene de formule SigO16/Ru(0001). 11 a été
montré qu’en fonction des conditions de préparation, il est possible d’obtenir des phases plus oxydées : 20—
Sig016/Ru(0001), 40-Sig016/Ru(0001), 60-SigO;6/Ru(0001) et 80-SigO16/Ru(0001). Le seul changement
est le nombre d’atomes d’oxygene sous-jacent connectés au substrat de Ru par des liaisons Ru—O. La transfor-
mation de la MC vers la BC se manifeste donc par la rupture des liaisons Si—-O-Ru au profit de la formation
de ponts Si—O-Si connectant les deux plans composant la BC. Ce processus semble étre possible dans le cas
du Ru(0001) alors qu’il parait thermodynamiquement inaccessible pour le Mo(112), dans la mesure ot la BC
n’a jamais été observée expérimentalement. La modélisation du spectres IRAS utilisant le modele donné en
Figure3.6|c) reproduit alors trés bien les données expérimentales. Deux modes de vibrations apparaissent : le
mode le plus intense 2 1296 cm™~! correspondant aux liaisons Si—~O-Si hors plan connectant les deux plans de
la BC et le second mode 4 642 cm~! est associé aux vibrations des liaisons Si—O-Si dans le plan. A la fois les
positions et les intensités relatives de ces deux contributions sont en tres bon accord avec les mesures.

Des mesures XPS ont également été réalisées sur le systeme : elles mettent en évidence uniquement deux

contributions qui traduisent la persistance des liaisons Si—O-Si et des liaisons O—Ru (dans le cas d’une phase
riche en oxygene). Au contraire les liaisons Si—-O-Ru semblent disparaitre, en bon accord avec la disparition
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des modes de vibrations caractéristiques de ces liaisons perpendiculaires au plan en IRAS. De plus des mesures
UPS ont été€ menées ; elles sont cohérentes avec ce qui a été observées dans le cas du Mo(112). Il est possible de
modifier a la fois les spectres XPS et UPS en oxydant plus ou moins le substrat de Ru, de maniere totalement
réversible (passage de "O-rich" vers "O—poor" et inversement). Ce n’est pas le cas pour le Mo(112), du fait que
I’oxygene semble étre beaucoup plus fortement lié a ce substrat.

Ainsi a la surface du substrat de Ru(0001), il est possible de faire croitre a la fois de la silice 2D sous
forme de MC et de BC cristalline. La structure de chacune de ces phases est relativement similaire, elle prend
la forme d’un réseau en nid d’abeilles avec un parametre de maille deux fois plus important que celui de son
substrat hote. Dans le cas de la MC, on a une connexion sous la forme de liaisons covalentes Si—-O—Ru alors
que dans le cas de la BC il y a déconnexion et donc des interactions plus faibles de type van der Waals. 11 a été
montré qu’il est possible d’intercaler certains matériaux (carbone [178]], fer etc) entre le substrat de Ru et
cette BC, donnant a ce matériau une place de choix dans la thématique des hétérostructures et empilement 2D.
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FIGURE 3.6 — (a) Image STM a grande échelle d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001). En haut
a gauche est présenté le cliché LEED correspondant (E = 60 eV) et en bas a gauche une image STM haute
résolution mettant en évidence le réseau en nid d’abeilles caractéristique de la silice 2D cristalline. (b) Modele
stable pour la BC dans une phase pauvre en oxygene (sans oxygene connectés au substrat). (c) Spectres IRAS

expérimental et calculé par DFT en utilisant le modele structural de (b). Adapté de [[175] et [177].
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La stabilité de la MC et de la BC, sous forme cristalline, a la surface du Ru(0001) s’explique par le ca-
ractere hybride de ce substrat par rapport a ceux discutés jusqu’ici. D’une part la cristallinité de la silice
2D formée semble étre dominée par le désaccord paramétrique entre celle-ci et le substrat utilisé. Dans les cas
du Mo(112) et du Ru(0001), ce désaccord est tres faible, conduisant alors a une silice 2D trés bien ordonnée
a longue distance. Au contraire dans les cas du Pd(100) et du Pt(111), la silice 2D est plutdt amorphe du fait
d’un désaccord plus grand. D’autre part, nous avons vu qu’il n’était pas toujours possible de faire croitre a
la fois la MC et la BC sur un méme substrat. Dans le cas du Mo il n’est possible de synthétiser que la MC,
dans le cas du Ni/Pd/Pt uniquement la BC et pour le Ru il est possible de faire croitre les deux phases. Ce
constat trouve une explication dans 1’affinité de chacun de ces substrats avec I’oxygene : en effet le Mo a une
tres grande affinité avec 1I’oxygene, ce qui fait que lorsqu’une liaison Mo—O est formée, il est tres défavorable
de la rompre. Ainsi, cela explique 1’'impossibilité de transiter de la MC vers la BC, transition impliquant la
rupture de ces liaisons. En outre, il n’est pas possible de transiter de maniere réversible de la phase riche vers la
phase pauvre en oxygene que nous avons mentionnée plus haut, pour la méme raison. Concernant les métaux
de la colonne 10 (Ni/Pd/Pt), ils sont au contraire beaucoup plus "oxygénophobes", favorisant la formation de
la BC aux dépends de la MC (rendant méme impossible la formation de MC cristalline). Le Ru est donc un cas
intermédiaire. Situé dans la colonne 8, entre la 6 du Mo et la 10 des autres métaux mentionnées, il présente une
affinité avec 1’oxygene intermédiaire rendant alors possible la formation de liaisons Si—-O—Ru tout comme leur
rupture dans des conditions bien particulieres.

Dans le cadre de I’ANR 2DTransformers, notre objectif est d’étudier des transitions de phase réversibles sur
des matériaux 2D. C’est pourquoi a la fois la transition de la MC vers une phase tournée de 30° au niveau
de la surface de Ru(0001), ainsi que la transition MC vers BC sur ce méme substrat sont trés intéressantes.
En particulier, 1’évolution des propriétés électroniques et notamment de la structure de bandes au cours de ces
transformations est I’ objectif principal de notre équipe dans le cadre de ce projet. Cependant, cet objectif n’est
pas réalisable si nous n’avons pas une connaissance préalable importante du systeéme étudié. Ainsi nous allons
reprendre 1’étude complete du substrat de Ru(0001), de ses phases oxydées, de la MC et de la BC de silice
2D. D’une part nous essaierons de retrouver les données de la littérature concernant les propriétés structurales,
en combinant LEED, STM et DFT. D’autre part nous irons plus loin en analysant en détail les raies de cceur
par I’utilisation de I’XPS haute résolution sur la ligne Cassiopée du synchrotron SOLEIL, données manquantes
pour identifier clairement les sites d’oxygene inéquivalents dans la structure. Finalement nous étudierons a
chaque étape la structure de bandes par ARPES, aspect qui n’a absolument pas été abordé sur tous ces
systemes jusque maintenant (que cela soit sur le Mo, Ni, Pt, Pd et donc Ru). En effet, seules des données
UPS intégrées en angle existent a notre connaissance.

Le Chapitre 4 du présent manuscrit traitera donc du substrat de Ru(0001), de ses phases oxydées, ainsi que de la
croissance et de 1’étude des propriétés structurales et électroniques d’une MC de silice 2D cristalline épitaxiée
a la surface du Ru(0001). Dans le Chapitre 5, nous étudierons la BC de silice 2D a la surface du Ru(0001).
Nous mettrons notamment en évidence I’évolution des propriétés électroniques lors de la transition MC vers
BC, que cela soit en XPS ou en ARPES.
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Chapitre

Croissance et étude des propriétés €lectroniques
d’une monocouche de silice ultra-fine a la

surface du Ru(0001)

La croissance de silice bidimensionnelle parait alors parfaitement adaptée a la surface d’un monocristal de
Ru(0001). En effet, comme nous I’avons mentionné plus haut, le bon accord paramétrique de la face (0001) du
Ru avec celle de la silice 2D ainsi qu’une affinité avec 1’oxygene intermédiaire de ce substrat, permettent d’ob-
tenir une haute cristallinité du film ainsi formé. C’est donc sur ce substrat que nous allons travailler dans la suite.

L’ objectif de ce premier chapitre est de réaliser la croissance d’une MC de silice 2D a la surface du Ru(0001)
et d’étudier ses propriétés électroniques, notamment sa structure de bandes par ARPES, qui reste jusqu’ici in-
connue. Pour se faire, nous allons contrdler chacun des stades de la croissance par LEED, XPS haute résolution
et ARPES (sur le dispositif du tube et la ligne Cassiopée du synchrotron Soleil). Des mesures STM seront
également réalisées mais dans une moindre mesure (sur un bati indépendant des deux précédents, doté d’un
STM basse température et d’une chambre de préparation entres autres). Avant de débuter la croissance de la
silice 2D en tant que telle, il parait fondamental de bien connaitre le substrat de Ru(0001) ainsi que ses phases
oxydées. En effet, le point de départ de la croissance sera une surstructure d’oxygene a la surface du ruthénium.
On pourra alors directement comparer nos résultats sur le substrat nu et oxydé avec nos mesures sur la MC
de silice 2D. Cette comparaison nous donnera alors un apercu des modifications des propriétés structurales et
électroniques lors de la genese de ce matériau 2D.

4.1 Etude préliminaire : le substrat et ses phases oxydées

4.1.1 Préparation et caractérisation de la surface de Ru(0001)

Le Ru est un métal de transition, de numéro atomique 44 et de composition électronique Kr 4d” 5s'. Il
adopte une structure hexagonal compact dont la surface (0001) possede une symétrie hexagonale. C’est un
substrat qui a été déja utilisé en physique des surfaces, notamment dans le cadre de la croissance de graphene
cristallin du fait qu’il est facile de faire migrer du carbone en surface de ce matériau d’une part, et d’autre
part du fait de leur bon accord paramétrique respectif : 2,71 A dans le cas du Ru et 2,46 A dans le cas du
graphene [154]. La silice 2D ayant un parametre de maille calculé d’environ 5,4 A, c’est un substrat qui est
adapté a la réalisation d’une croissance épitaxiée avec une surstructure de surface (2x2), cristalline sur
de longues distances.

Le point de départ de notre étude est donc la préparation de la surface (0001) d’un monocristal de Ru, ainsi
que la caractérisation de ses propriétés structurales et électroniques. L’ objectif est d’avoir une référence pour
la suite ainsi que de pouvoir utiliser un substrat de qualité afin de faire croitre le film de meilleure facture
possible. Contrairement aux cas de 1’Au, de ’Ag ou encore du Cu, la surface de Ru est tres compliquée a
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préparer. Au méme titre qu’une surface de Pt, dont nous avons déja discuté en section2.2.1] il est nécessaire de
préparer la surface par des recuits successifs sous atmosphere d’oxygene, a haute température. En particulier,
pour le Ru, on commence par bombarder la surface 4 haute énergie (1,5 keV) par des ions Art 2 P =3.1076
mbar. On recuit ensuite la surface a 1350°C pendant 30 secs (au dela on commence a former du graphéne en
surface par remontée de carbone depuis le volume), pour d’une part reconstruire la surface avec de grandes
terrasses et d’autre part enlever les atomes d’argon qui peuvent rester incrustés au niveau des premiers plans
atomiques apres le bombardement. On redescend ensuite a 350°C et on oxyde la surface pendant une dizaine
de minutes sous Pp, = 1.107% mbar. A ce stade, nous obtenons une surface de Ru oxydée (en particulier avec
cette préparation une 30—(2x2)/Ru(0001) comme nous aurons 1’occasion d’y revenir par la suite). Nous devons
alors recuire trés rapidement 1’échantillon pour enlever la couche superficielle d’oxygene, sans faire remonter
a nouveau du carbone du volume. Cette procédure est nécessaire lorsque 1’échantillon étudié est nouveau, c’est
a dire juste apres ’envoi par le constructeur. En effet, I’échantillon est au départ tres fortement contaminé en
volume par du carbone, qui apres plusieurs centaines de recuits sous oxygene est peu a peu drainé. Une fois cette
tres fastidieuse procédure réalisée, un simple bombardement recuit a haute énergie et a haute température suffit
a préparer une surface de qualité. La préparation idéale consiste a procéder a un recuit final sous atmosphere
d’hydrogene afin de retirer tout I’oxygene en surface, sans faire remonter de carbone [[154][180]]. Cette derniere
étape n’a pas pu €tre réalisée du fait de I’absence de source d’hydrogene dans les chambres utilisées.
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FIGURE 4.1 — (a) Modele de boules symbolisant la surface du Ru(0001) avec les atomes de surface en gris et
les atomes de volume en rouge. La maille élémentaire est représentée en noire. (b) Topographie STM a T =77
K (1,5 V/2nA) et cliché LEED correspondant pris a une énergie E = 60 eV. (c) XPS haute résolution pris sur
la raie de coeur Ruggs/9 1 hy = 350 eV et T = 300 K.
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En Figured.T] est présentée la maille élémentaire du Ru(0001) ainsi qu’un ensemble de mesures permettant de
nous assurer de la qualité de la surface de notre monocristal. En particulier, en Figurdd.T|b) sont donnés une
image STM et un cliché LEED. Le cliché LEED met en évidence six taches de diffraction caractéristiques de
la surface (0001) du Ru : elles traduisent un ordre a longue distance a 1’échelle atomique de notre échantillon.
L’image STM met en évidence de grandes terrasses de plusieurs dizaines de nm de large. Néanmoins cette
image a été réalisée au début de "vie" du cristal et sur un bati expérimental ne pouvant pas recuire suffisamment
haut en température ( < 1050°C ). Ainsi on observe des "bulles" d’argon au sein des marches dont les dimensions
sont de 1’ordre du nm. Ces bulles peuvent &tre retirées a plus haute température de recuit (>1100°C).
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FIGURE 4.2 — Spectres ARPES suivant la direction I' — K pour T = 300 K et hv = 40,8 eV sur (a) une
surface de Ru(0001) contaminée et (b) une surface propre. (c) Densités d’états intégrées correspondantes. (d,e,f)
Mesures similaires extraites de la littérature suivant la direction I' — M d’apres I@]
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Finalement, nous avons réalisé de I’XPS haute résolution sur notre surface de Ru(0001), au moyen de la ligne
Cassiopee du synchrotron Soleil. Le spectre correspondant a la raie de coeur du Rugys/o est présenté en Fi-
gurefd. Tjc). Celui-ci met en évidence deux composantes caractéristiques d’atomes de Ru inéquivalents a la
surface et dans le volume de I’échantillon a -279,7 eV et -280 eV d’énergie de liaison respectivement. La
composante surface traduit une haute qualité d’échantillon : dans le cas d’une surface contaminée on ob-
servera un déplacement chimique de cette contribution. Cette contribution de surface est uniquement possible
arésoudre a basse énergie de photons (ici hv = 350 eV) car, comme nous I’avons déja mentionné, a plus haute
énergie nous sommes plus sensible au volume de 1’échantillon étudié du fait d’un effet de libre parcours moyen
des électrons. On peut par exemple montrer qu’a 1486,7 eV d’énergie de photons, la composante de surface est
masquée par la composante de volume qui domine largement.

Outre le LEED et I’XPS, ’ARPES est également fortement affecté par la qualité de la surface. En effet, en
bon accord avec la littérature sur ce systeme [[181]], nous retrouvons le fait que lorsque la surface est fortement
contaminée, des états non dispersifs caractéristiques de liaisons C—O sont présents dans le spectre ARPES. Ce
point est mis en évidence en Figured.2] ol I’on présente une comparaison entre des spectres ARPES réalisés sur
une surface contaminée et sur une surface propre, en Figured.2{a) et Figured.2|b) respectivement. La contami-
nation se traduit par la présence de bandes plates a -7,5 eV et -10,5 eV, clairement visibles lorsque I’on compare
la densité d’état intégrée de chacune des deux surfaces (Figure4.2(c)). Lorsque 1’on obtient une surface propre,
ces signatures disparaissent et laissent place a une structure de bandes caractéristique de la surface (0001) du
Ru. Nos mesures sont en bon accord avec la littérature, ot de telles empreintes de la contamination de surface
ont déja été mises en évidence. En Figure4.2(d,f,g) nous donnons une comparaison directe de données de la
littérature sur le méme systeme [[181]]. Dans le cas de la surface propre, nous observons plusieurs bandes dis-
persives dans la gamme [0, -8 ] eV sous le niveau de Fermi. Ces bandes sont de caractere d— et sp—. Un premier
groupe de bandes disperse dans une gamme d’énergie [0 , -4] eV : elles sont associées a un massif relativement
large dans la densité d’état intégrée, repéré par la lettre "A". Deux autres bandes "B" et "C", caractéristiques du
Ru(0001), dispersent dans la gamme d’énergie [-5, -8] eV. La bande "C" émerge clairement lorsque la bande
non dispersive associée a la contamination disparait a la méme énergie. Finalement une derniére bande plate
est visible : elle traduit une contamination en carbone résiduelle a plus basse énergie de liaison, repérée par la
lettre "D".

Finalement, afin de confronter nos mesures a celles de la littérature, nous avons réalisé des surfaces isoénergé-
tiques sur notre surface de Ru(0001). En particulier, en Figured.3(b) est présentée la surface de Fermi réalisée
a hv = 40 eV sur synchrotron en comparaison directe avec une surface de Fermi réalisée en Hell (hv = 40, 8
eV) dans le papier de Nguyyen et al [181]], en Figurdd.3|a) (la couleur correspond a I’expérience et les traits
pleins aux calculs). Dans ce papier, des calculs de structures électroniques sont réalisées dans le but d’estimer
le potentiel interne a la surface du Ru(0001) ainsi que la valeur de k., sondée a cette énergie de photons. Nos
expériences viennent conforter les mesures de la littérature, avec une surface de Fermi tres similaire, mettant
notamment en évidence une structure en forme de "fleur" de symétrie six dont les branches (/3) pointent vers les
point K de la ZB. Au contraire, aux points M on croise des poches d’électrons (a)). Nous résolvons également
le croisement des structures v, 7 et 3 dans la direction I'M au point (k;, k,) = (0,8; 0). Celles-ci ne devraient
pas se croiser en ce point d’apres le calcul, on peut imaginer que cela est lié a un élargissement intrinseque de
chaque structure (dans notre cas T = 300 K) qui n’est pas pris en compte dans le calcul. On observe également
une structure circulaire au point I', qui d’apres le calcul devrait étre présente a une valeur différente de &,
(également visible en Hell). Finalement, nous sommes capables de discerner le début de la deuxieme ZB pour
les valeurs de k; négatives, mettant en évidence une périodicité de la structure électronique d’environ 2, 7 A1
(on peut I’estimer en considérant le fait que cette distance est égale a deux fois ||[['M||). Cela est en tres bon
accord avec la valeur attendue, ||I'1T'2|| = 2,68 AL pour une (1x1) dont le parametre de maille dans 1’espace
réciproque est égal a apy = 1, 55A~1, comme illustré en Figurc).

119



(a) (b) B
31
EE
1o 3
min --E_‘]
E = E;
hv =40,8 eV hv=40¢V 4-2
v b b bt been bvana b tan e by od

2 0 1 2
ke (A7)

a..(1x1) = 1,55 At (c)

IF.M,l = 2,68 A

FIGURE 4.3 — (a) Surface de Fermi du Ru(0001) d’apres la littérature : en couleur est donnée la mesure
expérimentale et en trait plein noir les calculs de structure électronique correspondants. (b) Mesure identique sur
notre échantillon de Ru(0001) pour h = 40 eV et T = 300 K. (c) ZB de la surface de Ru(0001) correspondant
aux mesures données en (a,b). Les points de haute symétrie sont données en rouge.

Apres avoir préparé et étudié un substrat "nu" de qualité, nous allons maintenant nous intéresser aux différences
surstructures d’oxygene stables a la surface du Ru(0001). Elles représentent le point de départ pour notre étude
de la silice 2D.
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4.1.2 Etude des surstructures d’oxygene a la surface du Ru(0001)

A la surface du Ru(0001), il existe une grande variété de surstructures d’oxygene [[161,/180,/182]]. La plus
pauvre en oxygene est la reconstruction de surface O(3x3) alors que la plus riche est la O(1x1), dont tous les
sites de surface du substrat de Ru sont occupés par des atomes d’oxygene. Afin de faire croitre la silice bidimen-
sionnelle a la surface du Ru(0001), il est nécessaire de préalablement I’oxyder. Dans le cas contraire, I’oxyde de
silicium formé ne sera pas stoechiométrique et ne pourra pas se cristalliser de maniere satisfaisante. Ainsi, lors
des premiers travaux concernant la croissance de silice 2D a la surface du Ru(0001), il a été montré qu’il était
possible de partir d’une surstructure O(2x1) [[183]]. Puis, la 30—(2x2) est apparue comme étant mieux adaptée
et donnant une cristallinité supérieure. Dans la suite, nous ferons donc le choix de faire croitre la silice 2D
sur la phase 30—(2x2). Néanmoins, nous allons étudier trois types de surstructures d’oxygene sur Ru(0001)
accessibles : la O(2x2), la O(2x1) et donc en particulier la 30—(2x2)/Ru(0001). Cela constituera notre point de
départ et notre référence en vue de 1’étude de la MC de silice 2D.

Afin d’observer ces différentes surstructures, nous avons oxydé le substrat de Ru(0001) par exposition de la
surface a de I’oxygene. Nous utilisons de I’oxygeéne moléculaire, introduit par le biais d’une vanne de fuite :
nous travaillons & une pression inférieure 2 10~° mbar. En fonction de la température et du temps d’exposition,
il est possible de faire varier la quantité d’oxygene en surface. Dans notre cas, nous avons pu observer les
surstructures O(2x2), O(2x1) ou encore 30—(2x2). La O(1x1), qui pourrait étre la surstructure la plus adaptée
pour faire croitre la silice 2D, n’a pas pu étre obtenue car cette phase demande 1’utilisation de NO5 ou d’oxygene
atomique beaucoup plus réactifs (la source d’oxygene atomique n’a pas été utilisée lors de cette these).

Etude de la O(2x2)/Ru(0001)

La surstructure O(2x2)/Ru(0001) correspond a une phase pauvre en oxygeéne. Cette phase est obtenue par
oxydation de la surface de Ru(0001) a une température de 900°C pendant 15 min sous une pression de POy
= 1.10~% mbar. Plus la température de recuit est importante, plus 1’oxygeéne de surface a une probabilité im-
portante d’étre désorbé. Ainsi si on veut obtenir une surface plus riche en oxygene, il faudra oxyder sous la
méme pression partielle d’oxygeéne, mais a une température plus faible (le temps d’exposition est également
important).

La maille élémentaire de la O(2x2)/Ru(0001) est donnée en Figured.4(a). A un atome d’oxygene correspond
quatre atomes de ruthénium. De plus, dans cette maille élémentaire il existe deux types d’atomes de ruthénium
de surface : les atomes de Ru voyant un seul atome d’oxygene que nous appellerons Ru(10) et ceux n’en voyant
aucun appelés Ru surface. Pour cette surstructure, il y a trois atomes Ru(10) pour un atome Ru surface. En Fi-
gurefd.4(b) sont présentés un cliché LEED et des images STM de la O(2x2)/Ru(0001). Le cliché LEED met en
évidence I’apparition de pics de surstructure, caractéristiques d’une périodicité deux fois inférieure par rapport
au cliché LEED de la Figurd4.1|(b) a la surface du Ru(0001). Cela traduit le fait que dans 1’espace direct, la pé-
riodicité est doublée. Cela est en accord avec les images STM qui mettent en lumiere I’arrangement périodique
en (2x2) des atomes d’oxygene en surface, par rapport aux atomes de Ru. En particulier, sur 'image STM haute
résolution en bas & gauche, on discerne parfaitement deux régions : une ol 1’on voit simplement le substrat et
une autre ol I’on distingue un arrangement périodique d’atomes dont la maille élémentaire correspond a une
(2x2). Cette derniere est précisée en vert.

Nous avons également réalisé de I’XPS sur cette surface. Contrairement au cas de la surface de Ru(0001)
nue, il n’y a plus simplement deux contributions mais trois : une contribution associée aux atomes de Ru
en volume en rouge (-280 eV), une contribution des atomes de Ru surface (-279,7 eV) en gris et finalement
une contribution des atomes de Ru(10) en bleu (-280,15 eV). Comme nous 1’avons mentionné plus haut, ces
différentes contributions correspondent & des atomes de Ru de surface inéquivalents dans la maille élémentaire
de la O(2x2). En outre, le rapport d’intensité entre les composantes Ru(10) et Ru surface est de 3 : 1, en tres
bon accord avec le nombre de chacun de ces atomes dans la maille élémentaire. De plus, ces données sont en
tres bon accord avec un papier de référence de S. Lizzit et al [[180]] concernant ces phases oxydées.
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FIGURE 4.4 — (a) Modele de boules symbolisant la surstructure de surface O(2x2)/Ru(0001). Les atomes de
Ru inéquivalents en surface sont de couleurs différentes. Les atomes d’oxygene sont représentés en rouge. (b)
Topographie STM a T =77 K (2,4 V / 120 pA pour les deux images) et cliché LEED correspondant pris a une
énergie E = 80 eV. (c) XPS haute résolution pris sur la raie de coeur Rugys/2 @ hrv = 350 eV et T =300 K. (d)
Spectre ARPES correspondant réalisé a T = 300 K et hv = 40 eV.

Finalement, nous avons caractérisé la O(2x2/Ru(0001) par ARPES. La mesure, présentée en FigureEfkd) a
été réalisée sur la ligne Cassiopee du synchrotron Soleil, avec des photons d’énergie hv = 40 eV en polari-
sation linéaire horizontale (LH) et a T = 300 K. La structure de bandes est trés similaire a celle de la surface
de Ru(0001). Il y a cependant quelques différences : en particulier, la bande plate "D" caractéristique de la
contamination en carbone semble s’atténuer. Cela se comprend car 1I’oxygene vient drainer le carbone résiduel,
cette contribution provient sans doute des atomes de Ru de surface encore vierge d’oxygene. D’autre part, la
bande "C" propre au Ru semble s’atténuer au profit d’une nouvelle bande dispersive appelée "E". Finalement
on observe I’apparition de poids spectral supplémentaire au niveau du groupe de bandes "A", en particulier a
I’émission normale, i.e. a k ) = 0. Ces nouveaux états sont issus d’une hybridation des orbitales du ruthénium
avec les orbitales de I’oxygene en surface.
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Etude de la O(2x1)/Ru(0001)

En recuisant la surface de Ru(0001) sous atmosphere d’oxygene a une température plus basse, il est possible
d’obtenir une surstructure davantage saturée en oxygene : la O(2x1)/Ru(0001). Pour ce faire, on recuit notre
échantillon 2 une température de 600°C pendant 15 min sous une pression de PO = 1.10~% mbar.

O Ru (10)
© Ru (20)

(c) (d)
RU 34512
‘S | Ruvolume : 41% hv = 350 eV + -
2 Ru surface : 2% I I'II'I
\q_) I
= Ru (10) : 28% ulk
S Ru (20) : 29% %
E _
-281.5 -281 -280.5 -280 -279.5 -279 s pp e s

Energie de liaison (eV) ky (A™Y)

FIGURE 4.5 — (a) Modele de boules symbolisant la surstructure de surface O(2x1)/Ru(0001). (b) Topographie
STM aT=77K (2,4 V /120 pA pour les deux images) et cliché LEED correspondant pris & une énergie E = 80
eV. (c) XPS haute résolution pris sur la raie de ceeur Ruggs/9 : hy = 350 eV et T = 300 K. (d) Spectre ARPES
correspondant réalisé a T = 300 K et hv = 40 eV.

La maille élémentaire de la O(2x1) est donnée en Figurd@ka). Contrairement au cas de la O(2x2), cette fois-ci
tous les atomes de Ru en surface voient un ou plusieurs atomes d’oxygene. En particulier, pour la O(2x1), il
existe deux types d’atomes de Ru : les Ru(10) et Ru(20) dont I’environnement chimique comprend respec-
tivement un et deux atomes d’oxygene. Lorsque la O(2x1) est complete, ces atomes de Ru inéquivalents sont
présents en proportion égale. En Figurdd.5|b) sont donnés un cliché LEED et des images STM correspondantes.
Le cliché LEED met & nouveau en évidence une surstructure de surface (2x2), en tout point similaire a celle que
nous avons observée dans le cas de la O(2x2). Ceci s’explique par le fait qu’il existe au moins trois domaines
de O(2x1) tournés les uns par rapport aux autres de 120°, ce qui conduit a un cliché LEED similaire a une
(2x2). Ce point est observé en STM. Toutefois, il est possible de discriminer les clichés LEED de la O(2x2) et
de la O(2x1) en réalisant de ’I(V) LEED. Cette technique consiste & analyser I’intensité de chacun des pics de
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diffraction en fonction de 1’énergie des électrons diffusés élastiquement a la surface de 1’échantillon. Il est pos-
sible de montrer que les variations ne sont pas les mémes dans le cas des différentes surstructures d’oxygene :
on peut en particulier différencier O(2x2), O(2x1) et 30—(2x2).

Disposant de I’XPS lors de nos mesures, nous n’avons pas eu besoin d’utiliser ce type d’analyse. Nous avons
également réalisé du STM sur cette surface. Cette fois-ci, on discerne bien un arrangement en (2x1) des atomes
d’oxygene en surface sur I’image haute résolution en bas a gauche de la Figure4.5(b). La maille élémentaire est
repérée en vert.

Ainsi, nous avons réalisé une mesure XPS haute résolution sur la O(2x1)/Ru(0001). Le spectre correspondant
a la raie de coeur Ruggs /5 est présenté en FigureFEch); il est possible de reproduire les données expérimen-
tales au moyen de quatre contributions. La premicre en rouge correspond aux atomes de Ru dans le volume,
elles est robuste et toujours positionnée a -280 eV d’énergie de liaison. Deux autres correspondent aux atomes
Ru(10) en bleu (-280,15 eV comme pour la O(2x2)) et Ru(20) en vert (-280,4 eV) dans un rapport d’intensité
de quasiment 1 :1, en trés bon accord avec la valeur attendue pour une O(2x1) complete. Il reste néanmoins une
composante de surface résiduelle, correspondant a des atomes de Ru non oxydés. Elle reste tout a fait marginale
(<2 %), ce qui nous permet de conclure que nous sommes en présence d’une O(2x1) compléte. De nouveau,
ces données XPS sont en trés bon accord avec la littérature, nous confortant dans notre analyse [[180]].

Finalement, comme pour la O(2x2), nous avons réalisé de I’ ARPES dans les mémes conditions que précédem-
ment. Le spectre correspondant est présenté en Figured.5(d). Il apparait comme étant tout a fait similaire a
celui de 1la O(2x2), mettant en évidence un groupe de bandes "A" et des bandes dispersives "B" et "E". Quant
a la bande "D" de contamination, elle disparait complétement du fait que la surface soit davantage saturée en
oxygene (pas visible sur le spectre ici). La transition O(2x2) vers O(2x1) ne conduit donc pas a I’apparition de
nouvelles bandes, mais simplement a un renforcement du poids spectral des bandes liées a 1’hybridation entre
les orbitales du ruthénium et de I’oxygene.

Etude de la 30-(2x2)/Ru(0001) : point de départ pour la croissance de la silice 2D

Nous abordons maintenant 1’étude de la surstructure 30—(2x2), point de départ pour réaliser la croissance
de silice bidimensionnelle. Afin de préparer cette phase, il est nécessaire d’exposer la surface de Ru(0001) a
PO, = 1.10~% mbar d’oxygéne moléculaire, pendant 15 min a T = 350°C. De cette maniére, on oxyde encore
davantage la surface.

Idéalement, nous devons étre capable d’oxyder au maximum la surface et d’atteindre cette phase particuliere
dont la maille élémentaire est représentée en Figured.7(a). Néanmoins, il apparait que plus on souhaite oxyder
la surface, moins I'utilisation de I’oxygene moléculaire est efficace. Il est alors nécessaire d’utiliser du NOg
ou une source d’oxygene atomique, ce qui n’était pas possible dans notre cas. Ainsi, avec ces conditions de
préparation, nous n’avons pas été capables d’obtenir une 30—(2x2) compléte mais un mélange de 30—(2x2)
et de O(2x1). La maille élémentaire correspondante est donnée en Figurd4.6{a). Elle est alors composée d’un
atome de Ru entouré de trois atomes d’O, dont le site sera nommé Ru(30), de cinq atomes en environnement
Ru(20) et finalement de deux atomes en positions Ru(10).

Cette affirmation est appuyée par plusieurs faits expérimentaux. D’une part 'image STM présentée en Fi-
gurefd.6(b) : en plus de mettre en évidence des taches lumineuses signatures des atomes d’O et des taches noires
mettant en évidence 1’absence d’atome d’O, celle-ci présente également des zones ol plusieurs taches noires
sont regroupées les unes a coté des autres (le long de la maille élémentaire en vert sur I'image STM haute
résolution). Cette succession de taches correspond a trois sites d’oxygene vacants, comme illustré dans la Fi-
gure4.6(a) et donc a la présence résiduelle de O(2x1). Bien que sur I’image il n’existe qu’une seule région avec
ce type de zone, il est imaginable qu’a plus grande échelle il y en ait davantage. Le cliché LEED est quant a lui
inchangé, pour les mémes raisons que pour la O(2x1).
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FIGURE 4.6 — (a) Modele de boules symbolisant une surstructure de surface hybride entre une O(2x1)/Ru(0001)
et une 30—(2x2)/Ru(0001).(b) Topographie STM a T =77 K (2 V /310 pA) et cliché LEED correspondant pris
a une énergie E = 80 eV. (c) XPS haute résolution pris sur la raie de coeur Ruggs/9 @ hv = 350 eV et T = 300

K. (d) Spectre ARPES correspondant réalisé a T = 300 K et hv = 40 eV.

Le scénario d’une phase hybride, mélange de 30—(2x2) et de O(2x1) est confirmé par I’XPS haute résolution.
En effet, le spectre présenté en Figurdd.6[c) peut étre décomposé en quatre composantes. La premiere est
comme pour les autres surstructures la composante de volume, toujours positionnée a -280 eV d’énergie de
liaison. Les trois autres correspondent aux atomes de ruthénium inéquivalents a la surface : Ru(10) en bleu
a -280,15 eV, Ru(20) en vert a -280,4 eV et finalement Ru(30) en orange positionnée a -281 eV. Le rapport
d’intensité intégrée entre ces trois dernieres composantes est d’environ 3 : 6 : 1, proche du scénario évoqué plus
haut dans le cas d’une phase hybride sous-oxydée par rapport a la 30—(2x2).
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Dans le cas d’'une 30—(2x2) complete, seuls des atomes en environnement Ru(30) et Ru(20) devraient étre
observés en proportion 1 : 3 comme illustré par la maille de la Figure4.7(a) (qui n’est pas la maille élémentaire
mais celle de la phase hybride en Figurd4.7(b) pour avoir un point de comparaison). On peut alors simuler le
spectre XPS attendu dans cette configuration : celui-ci est donné en haut de la Figured.7|(c), en comparaison
direct avec celui mesuré expérimentalement en bas de cette méme figure. Finalement, le dernier argument est
la quantité d’oxygene en surface mesurée par XPS au niveau de la raie de cceur de I’Oq. Les spectres mesurés
a hv = 700 eV, correspondant au substrat nu, a la O(2x2), la O(2x1) et finalement la phase que nous pensons
hybride sont représentés en Figured.7(d). Dans le cas du Ru(0001), il n’y a pas ou tres peu d’oxygene. Pour la
0O(2x2) nous voyons que la quantité d’oxygene augmente de maniere significative, avec une unique composante
centrée a-529,8 eV d’énergie de liaison. Cette quantité est doublée lors de la transition vers la O(2x1), en accord
avec la multiplication par deux du nombre d’atomes d’oxygene entre ces deux superstructures. Concernant la
derniere mesure en bleue, on s’attend a avoir trois fois plus de signal pour la 30—(2x2) par rapport a la O(2x2).
Ce n’est pas le cas : en effet le signal est simplement multiplié par 2,5 environ, ce qui conduit a conclure a un
mélange équitable de O(2x1) et de 30—(2x2). L’hypothese d’un mélange avec de la O(2x2) peut étre écarté du
fait qu’il n’y ait pas de composante Ru surface observable. Pour conclure, le scénario d’une phase hybride
de O(2x1) et de 30—-(2x2) a la suite de cette préparation parait alors tout a fait cohérente, que cela soit
aux regards du STM ou de I’XPS.

N’étant pas capables d’oxyder davantage le substrat, nous mesurons la structure de bandes par ARPES de cette
phase hybride que nous appellerons par la suite 30—(2x2), et qui sera notre point de départ pour faire croitre
la silice 2D. Le spectre ARPES est présenté en Figure4.6(d). Ce dernier est tout a fait similaire a celui de la
O(2x1) : cette fois-ci on voit clairement la bande de contamination "D" disparaitre sous 1’effet de I’oxydation
de la surface. De plus on conserve les bandes "A", "B" et "E".

En Figuréd.8f(a,b,c), nous présentons une comparaison directe entre les structures de bandes mesurées par
ARPES sur la surface du Ru(0001) et sur la 30—(2x2). Comme nous 1’avons mentionné au cours des ana-
lyses données plus haut, dans les deux cas les bandes pertinentes se situent dans la gamme d’énergie [0 , -8] eV.
La bande "E" émerge lors de 1’oxydation de la surface alors que la bande "B" apparait comme étant robuste et
peu affectée. Concernant I’ensemble de bandes "A", il apparait clairement une augmentation du point spectral
au point I a -2 eV sous le niveau de Fermi. La bande "E" et la nouvelle bande dans le massif "A" sont liées a
une hybridation des orbitales du Ru avec 1’0. Ces observations expérimentales sont confirmées par des calculs
DFT présentés en Figured.§|(d.e).

Ces calculs ab initio ont été réalisés par Yannick Dappe et Pascal Pochet, avec qui nous avons collaboré
sur cette thématique. Ils ont utilisé le code de simulation Fireball [[184]] qui est une approche DFT en bases
d’états localisés, les bases utilisées étant optimisées pour €tre minimales [185[]. La fonctionnelle utilisée pour
I’énergie d’échange et de corrélation est I’approximation de densité locale (LDA) selon la méthodologie Mc-
WEDA [186]. En ce sens, une base spd pour les atomes de ruthénium et sp pour les atomes d’oxygene et de
silicium ont été considérées. Une maille hexagonale (2x2) a été utilisée dans tous les calculs, en considérant
trois plans superposés d’atomes de ruthénium pour modéliser le substrat. La relaxation de la structure a été
réalisée au moyen de 32 points k dans la ZB, jusqu’a ce que les forces atteignent une valeur inférieure a 0,1 eV
/A. La structure de bandes a été obtenue en utilisant 400 points k le long du chemin -K -I" —-K.

On voit nettement les bandes "B" (qui apparaissent comme étant une seule bande expérimentalement) dans le
cas du substrat nu et de la superstructure 30—(2x2). On identifie également une remontée des bandes "C" qui
deviennent les bandes "E". Dans le calcul, on observe un groupe de bandes trés denses a -8 eV dans le cas de la
surface propre donnant la contribution "C" centrée a -8 eV, alors que dans le cas de la 30—(2x2) les bandes sont
plus dispersées en énergie (entre -6 et -8 eV) donnant alors une contribution "E" centrée plutdt autour de -7 eV.
Finalement, a -2 eV sous le niveau de Fermi on observe un groupe de bandes additionnel autour du point I' en
bon accord avec nos mesures.
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FIGURE 4.8 — Spectres ARPES suivant la direction K1 — I'y — K7 pour T = 300 K et hv = 40 eV dans le
cas de (a) la surface de Ru(0001) et (b) la 30—(2x2)/Ru(0001). (c) Densités d’états intégrée pour (a,b). (d,e)
Calculs DFT correspondant aux mesures expérimentales.

Il est alors possible de mettre en évidence la périodicité de ces nouvelles bandes, issues de I’oxydation de la
surface. En effet, sachant que la périodicité dans I’espace direct de cette surstructure de surface est doublée,
nous nous attendons a une périodicité deux fois inférieure dans 1’espace réciproque. Pour mettre en évidence
cette superpériodicité, nous réalisons alors des mesures selon la direction I'M : ces données sont représentées
en Figurd4.9] En Figurd4d.9(a) est donné le spectre ARPES dans la direction I'M de la ZB. On voit alors claire-
ment apparaitre la périodicité de la bande a -2 eV sous le niveau de Fermi présentant un maximum au point I';.
Cette périodicité est clairement visible en Figurdd.9(b) ot I’on présente un zoom dans la gamme d’énergie [-1
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, -4] eV. En outre, nous utilisons la dérivée seconde, permettant de mettre en relief les dispersions de manicre
plus évidente : on identifie alors la périodicité de la bande en question, égale a 1,37 A~1. Cette valeur corres-
pond parfaitement a celle attendue pour la distance entre les points I'; et "5, centres de la premiére et
deuxieme ZB de la surstructure de surface (2x2) dans I’espace réciproque respectivement. La périodicité
de ces états hybridés avec 1’oxygene est deux fois inférieure par rapport aux états du Ru, comme illustré en
Figurdd.9(c,d) ol deux coupes isoénergétiques &8 £ = Ep — 1,5 eV (pointillés rose en (a)) et a E = Ep
(pointillés bleus en (a)) sont données. La premiere met en évidence la ZB de la (2x2) ainsi que la périodicité de
la structure électronique : on voit en particulier le poids spectral aux différents points I' de la premicre et des
deuxiemes ZB, avec une symétrie six. Concernant la coupe au niveau de Fermi, on retrouve la topologie de la
structure électronique caractéristique de la surface (0001) du Ru (voir Figur@) : aux points M de la (1x1) du
Ru correspondent les points I" de la (2x2).

En conclusion de cette section, nous avons réalisé la croissance ainsi que I’analyse des propriétés structurales et
électroniques de différentes surstructures d’oxygene a la surface du Ru(0001). En particulier, nous avons mis en
évidence I’apparition de nouveaux états dispersifs caractéristiques de 1I’hybridation des atomes de Ru avec les
atomes d’O de surface : ces états ont la périodicité (2x2) attendue et sont localisés dans une gamme d’énergie
de [0, -8] eV sous le niveau de Fermi. Ainsi nous avons le point de départ pour notre étude de la silice 2D a la
surface du Ru(0001), que cela soit en STM, LEED, XPS ou encore ARPES.
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FIGURE 4.9 — (a) Spectre ARPES suivant la direction FIQ — My —T'y — My — T's pour la 30-(2x2)/Ru(0001).
(b) Zoom et dérivée seconde dans la gamme d’énergie [-1 , -4] eV du spectre (a). (c,d) Surfaces isoénergétiques
correspondant aux pointillés roses et bleus en (a) respectivement. Les ZB de la (2x2) et de la (1x1) sont mises
en évidence.
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4.2 Etude d’une monocouche de silice ultra-fine bidimensionnelle a la surface
du Ru(0001)

Apres avoir étudié les surstructures d’oxygene a la surface de notre substrat de Ru(0001), nous allons
maintenant étudier la croissance d’une MC de silice bidimensionnelle. Nous allons dans un premier temps
exposer les différentes étapes nécessaires a 1’obtention de sa croissance cristalline. Ensuite, nous étudierons ses
propriétés structurales par LEED et STM. En outre, nous confirmerons le modele de structure accepté jusqu’ici
par la communauté scientifique, au moyen de mesures XPS haute résolution sur le systéme, inédites jusqu’ici.
Finalement nous nous intéresserons aux propriétés électroniques de ce matériau 2D, en particulier a sa structure
de bandes mesurée par ARPES, qui reste étonnamment inconnue a ce jour. Nous couplerons en particulier des
mesures dépendantes de la polarisation a des calculs de structure électronique par DFT, nous permettant de
résoudre la chimie des bandes observées. Nous ferons alors la démonstration que la combinaison de toutes
ces techniques expérimentales et théoriques permet une compréhension profonde des propriétés structurales et
électroniques de ce systeme.

4.2.1 Protocole de préparation

Afin de faire croitre une MC de silice 2D a la surface du Ru(0001), nous avons utilisé le protocole expéri-
mental de 1’équipe de I’Institut Néel avec laquelle nous collaborons sur cette thématique. Celui-ci est détaillé
dans la these de Shashank Mathur [[161]] ainsi que dans le papier de Mathur ef al de 2015 [[176]. Nous détaillons
ce protocole en Figurdd.10]

(a) le point de départ est I’obtention préalable d’une surstructure 30—(2x2)/Ru(0001), obtenue par recuit a
350°C et oxydation a POy = 1.10~% mbar de la surface de ruthénium.

(b) 1a30—(2x2) est alors exposée a un jet moléculaire d’atomes de Si, généré au moyen d’une source d’éva-
poration par bombardement électronique EFM de la société Omicron. On peut estimer le flux nécessaire
a la formation d’une MC par le biais d’une micro balance a quartz ou bien par une calibration du dépot
sur un monocristal de Cu(100). En effet, a la surface du Cu(100), le Si adopte un mode de croissance
couche par couche sur au moins les cinq premiers plans atomiques [[187]]. Ainsi, bien que le coefficient
de collage soit différent entre le Ru(0001) et le Cu(100), on peut avoir une estimation grossiere du temps
de dépdt nécessaire pour une MC dans des conditions expérimentales données. Néanmoins, en plus de
ces deux possibilités, c’est I’XPS haute résolution au niveau de la raie de cceur de 'O 4 qui nous permet
de nous calibrer au mieux. En effet, la forme de cette raie de cceur est particulierement affectée lors des
premiers stades de croissance, nous permettant de nous calibrer précisément. Le dépdt de Si est réalisé
a température ambiante et sous pression d’oxygene ( PO, = 1.10~7 mbar) afin d’oxyder au maximum
le Si et ainsi atteindre la stcechiométrie attendue (Si4019—20).

(c) a ce stade la couche est amorphe. Il est alors nécessaire de procéder a un recuit a 850°C pour la cris-
talliser. Ce recuit dure 15 minutes, il est réalisé sous une pression d’oxygéne PO5 = 3.10~% mbar. En
effet, a cette température on désorbe une grande quantité d’oxygene. Sans pression partielle d’oxygene,
on risquerait alors de sous-oxyder la couche, conduisant alors a I’'impossibilité de la rendre cristalline.

(d) la derniere étape est la réalisation d’une descente lente en température (environ 10°C/min) jusqu’a en-
viron 250°C, température a laquelle I’oxygene ne risque plus de se désorber. Une fois cette température
limite atteinte, on peut alors arréter d’introduire de 1’oxygene dans la chambre. De plus, une descente
trop rapide en température peut avoir comme conséquence la création de défauts de surface, conduisant
alors a un état vitreux non cristallin [[175]].
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FIGURE 4.10 — Différentes étapes du protocole expérimental permettant la croissance d’une MC de silice 2D
a la surface du Ru(0001). (a) 30—(2x2). (b) Dépot de Si sous atmosphere d’Os. (c) Recuit a haute température
sous atmosphere d’Os. (d) Cristallisation de la surface.

4.2.2 Etude des propriétés structurales par LEED, STM et XPS haute résolution

LEED et STM basse température

ZN 2

Les propriétés structurales de la MC de silice 2D a la surface du Ru(0001) ont déja été étudiées dans la
littérature [159}[175}[176]. La combinaison de mesures vibrationnelles par IRAS et de calculs DFT a conduit a
la détermination d’un modele de structure stable pour la MC. Ce modele, que nous avons reproduit par des cal-
culs DFT, est représenté en Figure4.1T|a,b). La couche est constituée de tétraédres de SiOy4 arrangés suivant un
réseau en nid d’abeilles, dont les bords en forme de zig-zag sont alignés suivant la direction [1010] de la surface
de Ru(0001). La MC est connectée au substrat par des liaisons covalentes correspondant a des ponts Si—~O—Ru
perpendiculaires a la surface de Ru(0001). Au contraire, dans le cas de la BC (représentée en Figure@kc))
ces ponts n’existent plus : celle-ci est déconnectée du substrat n’interagissant alors que trés peu avec celui-ci
par des liaisons de van der Waals. Nous nous proposons alors d’étudier les propriétés structurales de la MC au
moyen du LEED et du STM d’une part. D’autre part, nous allons plus loin en réalisant de I’XPS haute résolu-
tion, permettant de résoudre 1’ensemble des sites possibles pour les atomes d’oxygene dans la structure. Tous
ces éléments nous permettront de conforter ou de remettre en cause le modele de structure accepté jusqu’ici
dans la littérature.
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Un échantillon constitué de 1,15 MC / Ru(0001) a donc été synthétisé sous ultra-vide en suivant le protocole
donné en section 2.1} Le cliché LEED correspondant, présenté en Figured.TT[(d), met en évidence une (2x2)
un peu plus diffuse que dans le cas de la 30—(2x2)/Ru(0001), traduisant néanmoins une haute cristalinité du
matériau. La maille élémentaire est donc double par rapport a celle du substrat, comme attendu d’apres les
calculs DFT donnant un parametre de maille de 5,42 A pour la silice 2D (contre 2,71 A pour le Ru). L'image
STM donnée en Figurdd.TT|e), met quant a elle en évidence un réseau hexagonal ordonné en nid d’abeilles. La
périodicité de cet arrangement correspond bien a celui d’une (2x2), comme observé en LEED. Cet arrangement
hexagonal est constitué d’atomes de Si et d’O : dans les conditions expérimentales de cette image, nous sommes
plutdt sensibles a la densité d’état de I’oxygene. Ainsi, les atomes d’oxygeéne apparaissent sous forme de taches
brillantes alors que les atomes de Si sont plus foncés. Néanmoins, la délocalisation des électrons le long de cet
arrangement périodique ne permet pas d’obtenir la résolution atomique sur chaque atome, a I’image de ce que
I’on peut observer sur un cycle benzénique par exemple. Cependant, nous sommes tout de méme capables de
discerner des atomes au centre des hexagones, apparaissant sous la forme de tache blanche. Ces atomes cor-
respondent aux atomes d’oxygene directement connectés au substrat, comme attendue d’apres les calculs DFT
en Figur@a,b). Ces atomes a ’interface avec la surface de Ru(0001) sont ce qu’il reste de la surstructure
d’oxygene 30—(2x2) de départ. Leur présence a déja été mise en évidence par le passé par nos collaborateurs
de I'Institut Néel, via des mesures STM haute résolution [[176]]. Ils traduisent le fait que nous avons réalisé une
MC de silice 2D steechiométrique dans une phase ''O-rich' de formule chimique Si;O1(-20.

O 1s f

Si-O-Si(BC) hv = 700 eV

Si-O-Ru
(hollow)

Intensité (u.a.)

Si-O-Si (BC)

-535 -533 531 -529 -527
Energie de liaison (eV)

FIGURE 4.11 — (a,b) Structure stable de la MC de silice 2D (vue du dessus et de c6té, respectivement) et (c) de
la BC relaxées par DFT a la surface du Ru(0001). (d) Cliché LEED de la MC de silice enregistré a une énergie
E =80 eV, (e) image STM correspondante (10 mV et 600 pA). (f) XPS haute résolution de la raie de coeur de
I’O1 5 pour un échantillon de 1,15 MC, enregistré a T = 300 K et hv = 700 eV. Les mailles élémentaires de la
silice 2D et du Ru sont représentées en vert et en jaune respectivement.

C’est la seule phase stable avec ce parametre de maille pour la silice 2D a la surface du Ru(0001), contrai-
rement au cas de la MC sur Mo(112) ou deux phases respectivement "O-rich" et "O—poor" sont observables,
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en fonction de la préparation, sans modification du parametre de maille du matériau ainsi formé. En effet, il a
été montré dans un papier de B. Yang ef al [159]], que lorsque ces atomes d’O sous jacent a la MC de silice
2D sur Ru(0001) sont partiellement désorbés, la structure devient instable et transite vers une phase tournée de
30°, dont le parametre de maille est réduit d’environ 3, 5% (on passe de 5,42 Aas2s5 /ol). La signature de cette
transition de phase est alors visible en STM et en LEED (possiblement en XPS haute résolution également), no-
tamment par la présence d’un Moiré du fait que ce nouveau parametre de maille coexiste avec celui de la phase
non tournée. L’un des objectifs de I’ANR 2D dans lequel s’inscrit ce projet, en plus de I’étude de la MC et de la
BC, est I’étude de cette transition de phase potentiellement réversible par un parametre extérieur (température,
pression partielle d’oxygene etc). Nous I’avons observée mais nous n’avons pas pu consacrer suffisamment de
temps a son étude.

Ainsi, nos mesures correspondent parfaitement a ce qui a déja été observé dans la littérature. Nous
pouvons donc d’ores et déja affirmer que nous sommes bien en présence d’une MC de silice 2D dans une
phase ""O-rich", sur un substrat de Ru(0001). D’apres la Figured.TT|b), il existe quatre atomes d’oxygeéne
inéquivalents dans cette structure a la MC : le premier correspond a I’atome d’oxygene uniquement connecté
au substrat (O—Ru). Deux autres jouent le role de pont entre la couche supérieure de la silice 2D et le substrat
(Si—O-Ru) dans deux configurations différentes : Si—-O—Ru(top) et Si—-O—Ru(hollow). Finalement le dernier
type d’oxygene correspond a un site dans la couche supérieure de la silice 2D (Si—O-Si(MC)) : dans ce cas
I’oxygene est connecté a deux atomes de Si.

XPS haute résolution

Afin de vérifier I’existence de ces différents sites, qui sont donc prévus par le calcul et qui ont déja été
mis en évidence par des mesures STM haute résolution [176], nous avons réalisé de I’XPS haute résolu-
tion sur la raie de ceeur de I’O; : le spectre est donné en Figured. TT|(f). Nous avons choisi de décomposer le
spectre expérimental avec cinq composantes. Quatre sont associées a la MC, comme attendue d’apres le nombre
d’atomes d’oxygene inéquivalents dans la structure. A -529,8 eV d’énergie de liaison, nous pouvons identifier
la contribution O—Ru du fait que celle-ci est robuste tout au long de la croissance. En effet cette contribution cor-
respond aux atomes d’oxygene uniquement connectés au substrat, ces atomes occupent le méme site que dans
le cas des surstructures d’oxygene en Figured.7(d). C’est pourquoi cette contribution peut étre étiquetée sans
ambiguité (elle est robuste dans notre procédure de fit du spectre expérimental). D’autre part, la contribution a
-531,1 eV peut étre associée a la liaison Si—~O-Si(MC). En effet, cette contribution a déja été mise en évidence
dans le cas de la croissance de silice 2D a la surface du Mo(112) [168]] et du Ru(0001) [[175]]. Finalement, les
deux autres composantes peuvent étre étiquetées Si—O—Ru (top) et Si—-O-Ru(hollow). Jusqu’a présent, seules
des mesures XPS basse résolution ont été réalisées sur le systeme, ne permettant pas de résoudre finement la
raie de coeur de 1’Oq;. Ainsi, la discrimination entre ces deux dernieres composantes est simplement basée sur
un travail théorique réalisé dans le papier de B. Yang et al, Figure10(b). La composante a plus basse énergie de
liaison (- 530 eV) est associée a la liaison Si—-O-Ru(hollow) alors que la seconde a plus haute énergie de liaison
(-529,1 eV) est associée a la liaison Si—O—Ru(top). Concernant le positionnement en énergie relatif de chacune
des contributions, 1’accord entre ce travail théorique et nos mesures expérimentales est tres bon.

Cependant il est impossible de décomposer le spectre XPS expérimental avec seulement quatre composantes. Il
est nécessaire d’ajouter une cinquieme composante a plus basse énergie de liaison, reproduisant correctement
I’élargissement a gauche. Cette cinquieme composante est liée au fait que nous avons réalisé la croissance d’une
couche de 1,15 MC. En d’autres mots, nous avons a la fois de la MC et de la BC a la surface de notre substrat
de Ru(0001) (BC qui, a priori, n’est pas encore déconnectée du substrat a ce stade). Ainsi, certains atomes
d’oxygene ont un environnement chimique encore différent des quatre autres dans le cas de la MC : ce sont les
atomes d’oxygene des liaisons Si—~O-Si(BC), visibles dans la couche supérieure de la Figurd4.TT|(c). Dans cette
configuration, la signature XPS de I’orbitale 1s de ces atomes est décalée a plus basse énergie de liaison : on
passe de -531,1 eV a-532 eV entre les liaisons Si—~O-Si(MC) et Si—-O-Si(BC) respectivement. Cette interpréta-
tion est en bon accord avec des mesures XPS réalisées sur la BC de silice 2D a la surface du Ru(0001) [183]], ou
cette composante a été mesurée a -532,0 eV (la position de cette contribution dépend fortement de 1’oxydation
du systeme : nous y reviendrons lors de 1’étude de la BC au Chapitre5).
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Il est important de noter qu’il est impossible de décomposer le spectre expérimental avec seulement trois
contributions pour la MC, i.e. Si-O-Si(MC), O-Ru et Si—-O-Ru, et donc en considérant un seul site pour
les atomes d’oxygene en liaison Si—~O—Ru. En effet, dans ce cas, le rapport d’intensité entre les contributions
O—Ru et Si—-O—Ru est de 2 :1 contre un rapport de 1 :2 attendu en tenant compte de la stoechiométrie de la
MC. Au contraire, I’interprétation mettant en jeu quatre contributions discutées ci-dessus et donc deux sites
inéquivalents pour les atomes d’oxygene en liaison Si-O-Ru du spectre XPS concorde parfaitement avec le
modele de structure discuté jusqu’ici.
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FIGURE 4.12 — XPS haute résolution pour un échantillon de 1,15 MC/Ru(0001). (a) Raies de cceur de 'O,
enregistrées avec une énergie de photon de 700 (rouge) et 820 eV (bleu) respectivement. (b,c) Ajustement des
données expérimentales correspondantes. (d) Niveau de cceur Sig), et (e) Rugys o enregistrés avec une €nergie
de photon hv = 350 eV.

En effet, dans ce cas les rapports d’intensité entre chaque contribution est beaucoup plus cohérent. Dans le
cas d’une MC de silice 2D complete, le nombre d’atomes d’oxygene dans les liaisons Si—-O-Si (MC), Si-O—
Ru(top), Si-O-Ru(hollow) et O—Ru est égal a 6 : 2 : 2 : 2 respectivement, ou encore 3 : 1 : 1 : 1. Ainsi pour le
spectre XPS, on s’attend a un rapport d’intensité entre chaque composante de 3 : 1 : 1 : 1, comme illustré par
le calcul thérorique mentionné plus haut. Expérimentalement, on voit que ce n’est pas le cas : a une énergie de
photon hv = 700 eV le rapport d’intensité est de 5,8 : 1 : 1 : 1,1 d’apres notre procédure de "fit". Pour cette
procédure, nous avons fixé la position de la contribution O—Ru a sa position pour les surstructures d’oxygene,
sans fixer son rapport d’intensité avec les autres composantes car nous avons vu d’apres le STM que le nombre
d’atomes connecté au substrat peut légerement fluctuer. Par contre, nous avons fixé le rapport d’intensité entre
les composantes Si—O-Ru(top) et Si—-O—Ru(hollow), qui doivent €tre présentes dans les mémes proportions au
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sein de la structure. Finalement nous avons utilisé des fonctions de Voigt pour chacune des contributions. La
fonction de Voigt est une convolution entre une Gaussienne et une Lorentzienne prenant en compte 1’élargisse-
ment spectral 1ié a la résolution expérimentale et au temps de vie de I’excitation respectivement.

Ainsi, notre mesure s’écarte du rapport d’intensité théorique attendu entre chaque composante. Deux arguments
peuvent I’expliquer :

— d’une part la composante Si—-O-Si (MC) a un caractere de surface plus important que les trois
autres car elle correspond aux liaisons dans le plan supérieur de la silice 2D. Ainsi, son intensité
est maximisée pour des raisons de libre parcours moyens des électrons. Il est possible de vérifier cet
argument en utilisant une valeur plus élevée de hr; c’est ce qui a été fait en Figured.12{a-c) ot I'on
compare le spectre expérimental de la raie de cceur de 'O pour différentes valeurs de hv allant de
700 a 820 eV. Plus on augmente 1’énergie de photon, plus nous sommes sensibles au volume et donc
plus le rapport d’intensité entre chaque composante tend vers celui attendu d’apres la stoechiometrie
de la structure. Ainsi a hv = 820 eV, nous obtenons un ratio de 4.3 :1 :1 :1.45 traduisant le fait que
nous sommes plus sensibles aux atomes d’oxygene "enfouis”, que cela soit ceux directement connectés
au substrat ou ceux en liaison Si—-O-Ru. On retrouve cette tendance lorsque 1’on utilise un tube X, a
plus haute énergie de photons encore [[175]. Le "caractere surface" de la liaison Si—O-Si a déja été
mis en évidence dans le cas de la BC, par le biais de mesures en fonction de 1’angle d’émission des
électrons [188]], qui sont complémentaires des mesures en fonction de 1’énergie de photons.

— d’autre part, ’échantillon mesuré n’est pas composé uniquement de MC mais d’environ 85% de
MC et 15% de BC. La BC peut exister sous différentes phases stables, ou le substrat sous jacent est
plus ou moins oxydé [[175,[188]]. Ainsi, les zones constituées de BC contribuent a la composante O—Ru
de maniere plus ou moins intense en fonction de la phase en présence. Le rapport d’intensité 1 :1 :1
entre les composantes Si-O—Ru et O—Ru n’est donc plus respecté dans le cas des phases riches en
oxygene pour la BC. On doit compter plus de liaisons O—Ru. C’est pourquoi le spectre XPS de 1,15
MC ne présente pas un rapport d’intensité 1 :1 :1 entres les contributions Si—O—-Ru (top et hollow) et
O-Ru. Néanmoins la grande différence de rapport d’intensité entre ces différentes composantes pour
hv = 820 eV (1,45 contre 1) pourrait également provenir d’effet de photodiffraction du fait que les
atomes d’oxygene impliqués ne sont pas équivalents de ce point de vue. Ces effets rendent 1’analyse
détaillée des rapports d’intensité en XPS compliquée. Nous pouvons donc conclure que 1’accord global
entre les ratios mesurés en XPS et ceux attendus d’apres la steechiométrie de 1’échantillon est tres satis-
faisant moyennant les remarques formulées ci-dessus.

Nous avons également réalisé de I’XPS au niveau des raies de ceeur du Sigy, et du Ruzgs /o (Figur@d,e)).
La raie de cceur du Sip), est composée de deux contributions : une contribution principale a -101,7 eV et une
seconde a -102,7 eV (la position de la contribution associée a la BC est tres dépendante de la préparation ex-
périmentale et notamment de 1’oxydation du substrat comme nous le verrons dans le Chapitre 5, au méme titre
que la composante Si—O-Si(BC) pour la raie de coeur de I’O;;). Elles sont associées aux atomes de Si com-
posant la MC (Si(MC)) et la BC (Si(MC)) respectivement, en bon accord avec la littérature [[175]]. Le décalage
a plus basse énergie de liaison dans le cas de la BC s’explique par le fait que le Si est plus oxydé que dans sa
configuration MC. Finalement, le rapport des aires de chacune de ces deux composantes (en tenant compte du
nombre d’atomes de Si dans la maille élémentaire de la MC et de la BC : 2 et 4 respectivement) conduit a une
estimation de 15% de BC pour 85 % de MC, en bon accord avec 1’estimation donnée par le spectre de 1’0 5 et
par notre calibration du flux de Si.

La raie de coeur du Rusg 5,2 peut €tre interprétée a 1’aide des spectres déja discutés sur les surstructures d’oxy-
geéne a la surface du Ru(0001) en section[4.1.2] On a vu que ces spectres pouvaient &tre décomposés au moyen de
cing composantes associées aux atomes de Ru en volume, en surface, entourés d’un atome d’oxygeéne (Ru(10)),
deux atomes d’oxygene (Ru(20)) ou encore trois atomes d’oxygene (Ru(30)). Lorsque I’on fait croitre 1,15
MC de silice 2D a la surface du Ru(0001), au moins deux de ces composantes sont présentes. Néanmoins,
une nouvelle semble apparaitre a une énergie de liaison intermédiaire entre la composante Ru(20) et Ru(10) :
elle est associée aux atomes de Ru en surface impliqués dans les liaisons Ru—O-Si. Cette composante étant
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relativement large on pourrait facilement imaginer la fitter avec deux contributions en réalité, contributions qui
traduisent I’existence de deux atomes de Ru inéquivalents en surface (top et hollow avec un rapport 1 pour 3
respectivement). Dans le cas d’une MC parfaite, on s’attendrait a n’observer que deux composantes : Ru—O-Si
et Ru volume. Cependant, la présence d’une quantité non négligeable de BC, et donc d’atomes de Ru dans un
environnement chimique similaire aux différentes surstructures d’oxygene possibles sur le Ru(0001), conduit a
I’émergence d’autres composantes Ru(20) et Ru(30), traduisant alors I’existence d’atomes d’oxygene unique-
ment connectés au substrat de Ru via des liaisons O—Ru.

En conclusion, la combinaison du LEED, du STM, de I’XPS et des calculs DFT nous a permis de résoudre
parfaitement la structure de la MC de silice 2D a la surface du Ru(0001). Nos mesures XPS haute résolution
sont inédites. En effet, jusque maintenant seules des mesures XPS basse résolution avaient été réalisées, ne
permettant pas de résoudre tous les sites d’atomes d’oxygene dans la structure. Ainsi, ces mesures complé-
mentaires apportent une cohérence globale a la compréhension du systéme. Elles viennent en particulier
confirmer le modéle accepté jusqu’ici dans la littérature, mettant en évidence ’existence de deux types
de sites différents pour les atomes d’oxygeéne en liaison Si-O-Ru.

4.2.3 Caractérisation de la structure de bandes par ARPES

Nous allons maintenant étudier la structure de bandes de notre échantillon de 1,15 MC / Ru(0001) par
photoémission résolue en angle, aux regards de calculs DFT effectués en utilisant la structure discutée dans
la partie précédente. Nous avons étudié plusieurs séries d’échantillons, & chaque fois la structure de bandes
observée était tres similaire, avec en particulier une signature négligeable de I’apparition de BC a ce taux de
couverture. Notre qualité d’échantillon est alors apparue comme étant tres reproductible.

Emergence de nouveaux états dispersifs caractéristiques de la MC de silice 2D

En Figured.13(a-c) sont donnés les spectres ARPES suivant la direction de haute symétrie ;-I'1—K; de
la ZB reconstruite (2x2) de la silice 2D (voir Figure4.13|i) pour les détails concernant les ZB de la (1x1) et de
la (2x2)), pour le substrat nu, la 30—(2x2)/Ru(0001) et apres la formation de la silice 2D respectivement. Les
densités d’états totales associées, i.e. la densité d’états intégrée selon tous les vecteurs d’onde, sont données
en Figurdd.13(d). Les calculs de structures de bandes correspondants aux spectres ARPES sont données en

Figure4.13|e-g).

Concernant la surface de Ru(0001), nous avons déja discuté les caractéristiques de sa structure de bandes en
sectiond. 1.1} Nous avons notamment mis en évidence trois groupes de bandes "A-B-C" ainsi qu’une bande de
contamination "D". I’ oxydation de la surface conduit alors a I’obtention d’une 30—(2x2)/Ru(0001), se tradui-
sant par 1’apparition d’une nouvelle bande "E", la non modification de la bande "B", la disparition de la bande
de contamination "D" et I’apparition d’une bande dispersive dans le bloc "A". Cette derniere a la périodicité
de la (2x2), signature non ambigué de la surstructure d’oxygene a la surface du Ru(0001). Les calculs DFT
réalisés sur la surface de Ru(0001) et la 30-(2x2) sont donnés en Figurd4.13|e,f), ils sont en bon accord avec
les données expérimentales, avec en particulier aucune nouvelle bande -8 eV sous le niveau de Fermi.

Considérons alors le spectre ARPES de la silice 2D a la surface du Ru(0001), présenté en Figured.13(c). 1l
apparait alors clairement de nouvelles bandes en comparaison de la 30-(2x2). En effet, dans la région [-8
, -14] eV, au moins quatre nouvelles bandes "1-2-3-4" apparaissent. La bande "1" est relativement plate, elle
disperse tres peu autour de £ — E'r = —8 eV. Les bandes "2-3" ont une dispersion quasi linéaire autour du point
I';. De plus, elles se croisenten 'y a F — Erp = —9,5 eV. Il existe également une bande "4", qui disperse avec
une courbure positive : elle admet un minimum au point I'y a £ — Er = —13 eV. Cette derniére bande n’est
pas visible dans la premicre ZB du fait d’un effet d’éléments de matrice. Il faut alors aller dans la seconde ZB
pour récupérer du poids spectral le long de cette bande. Ce point est illustré en Figure4.14] (également visible
en Figured.15|(a)) o1 I’on compare la structure de bandes mesurée dans la premiere ZB avec celle mesurée dans
la seconde ZB : on voit alors clairement apparaitre cette bande "4".
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(a) Ru(0001) (b) 30-(2x2)/Ru (c) Si;045-20/Ru (d)
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FIGURE 4.13 — Spectres ARPES suivant la direction de haute symétrie K; — I'y — K en polarisation LH,
avec T =300 K et hv = 40 eV (a) Ru(0001), (b) 30-(2x2)/Ru(0001), (c) MC de silice 2D, (d) densités d’états
intégrées correspondantes. Les calculs de structure de bandes par DFT sont également présentés pour (e) le
Ru(0001), (f) la 30—(2x2)/Ru(0001), (g) la MC de silice 2D. (h) ZB de la (1x1) du Ru(0001) (noir) et de la
surstructure (2x2) correspondante (rouge).
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Il y a également du point spectral additionnel dans la région [-5 , -7] eV, en plus des deux bandes "B" et "E"
présentes dans le cas de la 30—(2x2) : on distingue donc maintenant la bande "B’" provenant des états hybridés
Ru-O et les nouvelles bandes plates "B" (au sein desquelles est inclue I’ancienne bande "E"). Cela conduit a
un élargissement important au niveau de la densité d’états a cette énergie, visible en Figurd4.13(d) : on arrive
tout de méme a résoudre un épaulement a basse énergie de liaisons caractéristique de la bande "B’" donc. Cette
hausse de signal global semble provenir de bandes relativement plates centrées autour de £ — Fr = —6 eV.
Finalement, une baisse notable du poids spectral au niveau du groupe de bandes "A" est a signaler. A priori,
il n’y a pas de nouvelles bandes dans cette région (nous sommes au sein du gap de ce matériau 2D), ainsi la
diminution du signal s’explique par un effet de sensibilité de surface de la photoémission : la croissance en
surface de la silice 2D masque les bandes du Ru et de la 30—(2x2).

A nouveau, I’émergence de ces nouveaux états est correctement reproduite par les calculs DFT : en particulier
on identifie les états "1-2-3-4" aux bonnes positions et avec la bonne courbure (a noter que ces derniers sont
mélangés avec d’autres bandes liés aux états Ru—O dans ce calcul, du fait que les atomes d’oxygenes connectés
au ruthénium ne soient pas bien relaxés au contraire des calculs présentés plus haut. Nous reviendrons sur ce
point en fin de section). Dans ce cas, nous avons considéré un ensemble d’états de base spd pour les atomes de
ruthénium et sp pour les atomes d’oxygene et de silicium. Nous avons utilisé une maille élémentaire hexagonale
(2x2), avec une MC de steechiométrie SipOg par dessus le substrat de Ru. Les autres détails de calculs sont les
mémes que ceux mentionnés pour la surface propre et la 30—(2x2). L’origine de ces états sera discutée par la
suite au moyen de mesures ARPES dépendantes de la polarisation et de calculs de densités d’états par-
tielles. Finalement, notons que la dispersion de chacune de ces nouvelles bandes est indépendante de 1’énergie
de photons utilisée (non présenté ici). Cela est une signature d’états électroniques bidimensionnels localisés en
surface, n’ayant pas de dispersion en k.
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FIGURE 4.14 — (a) Structure de bandes calculée pour une MC de silice 2D sur un substrat de Ru(0001), selon
la direction K1-I'1—K. (b) spectre ARPES correspondant réalisé dans la premiere ZB avec hv = 40 eV et T
=300 K (c) dans la seconde ZB. (d) Densités d’états correspondant aux spectres en (b,c).

Mise en évidence de la périodicité (2x2) de ces nouveaux états

La dispersion des bandes de la silice 2D a été également mesurée suivant les directions F/Q - M, —-T; —
M, —T'y etT'y — K1 — M. Les données sont présentées en Figured.T5a,c). Le bloc de bandes "A" est toujours
bien visible : en particulier la bande dispersive issue de 1’hybridation entre les atomes de Ru et d’O (avec la
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périodicité de la (2x2)) dans la région [-1,5 , -3] eV sous le niveau de Fermi. Cette bande avait déja été identifiée
dans le cas de la O(2x2)/Ru(0001). On peut alors imaginer qu’elle persiste du fait qu’il existe encore des atomes
d’oxygene uniquement connectés au substrat de Ru(0001), formant une surstructure d’oxygene sous—jacente a
la couche de silice.
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FIGURE 4.15 — (a) Structure de bandes mesurée par ARPES suivant la direction F/z — M —T1 — M; —Ty,
en polarisation LH et avec hv = 40 eV. (b) Structure de bandes correspondante calculée par DFT. L’ ouverture
d’un gap au point M est mis en évidence en rose, ainsi que la périodicité (2x2) des bandes de la silice 2D en
jaune. (c) Mesure ARPES en polarisation LV selon la direction I'y — K7 — M et (d) calcul DFT correspondant.

D’autre part, les bandes "1-2-3-4", la bande "B’" et le groupe de bandes "B" sont a nouveau identifiables.
Concernant les bandes additionnelles dans le bloc "B", la conclusion est identique a la discussion précédente :
ces bandes dispersent treés peu a travers 1’espace réciproque, confirmant leur caractére non—liant. Quant aux
bandes "1-2-3-4", elles dispersent dans les deux directions de haute symétrie. L’accumulation de données sui-
vant une gamme de vecteur d’onde plus importante nous permet d’avoir acces aux points de haute symétrie
dans des ZB plus éloignées.

Ainsi, en gardant en téte que la périodicité dans 1’espace direct de la silice 2D est double par rapport a celle du
substrat de Ru(0001), on s’attend a une périodicité de la structure électronique deux fois inférieure comme dans
le cas de la bande hybridée du bloc "A". La périodicité des nouvelles bandes associées a la silice 2D, en particu-
lier les bandes "2-3-4", est repérée par des fleches jaunes en Figurd4.15(a). Elles mettent en lumiére la distance
entre la premiére et la seconde ZB de la silice 2D, ¢’est a dire la distance || I'2|| ou encore || M1 M || entre deux
points M de la méme ZB (bande "4"). D’apres nos mesures, cette distance est égale a (1,36 4 0,05) /01_1, en
tres bon accord avec la valeur attendue pour une surstructure de surface (2x2) avec un parametre de maille dans
I’espace réciproque apz (2x2) = 0,775 /01_1, comme illustré en Fi uri). En effet, la distance théorique est
IT102|| = v/3 x 0,775 A~! ~ 1,34 A~!. Finalement, en Figure4.15(c), la distance ||y — K — M; || mesurée
est égale a (1,13 £ 0,05) fi*l, encore une fois en trés bon accord avec la valeur attendue pour cette direc-
tion particuliere. Les mesures ARPES viennent donc confirmer la superpériodicité de surface de la silice
2D par rapport au substrat de Ru(0001), en bon accord avec nos mesures STM et LEED de la Figure4.11]

En outre, nous avons réalisé des calculs de structure électronique par DFT, dans la méme optique que dans le
cas de la Figurdd.13] Les résultats sont donnés en vis a vis des mesures expérimentales, en Figured.15(b,d).
A nouveau, ces calculs sont en bon accord avec nos données expérimentales. En effet, la série de bandes "1-
2-3-4" est bien reproduite par le calcul, que cela soit concernant la position en énergie, la courbure locale
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des bandes ou leur périodicité. Encore une fois, il n’y a pas de place au doute quant a I’identification de ces
bandes qui sont absentes dans le cas du Ru(0001) et de la 30—(2x2)/Ru(0001), comme illustré en Figured.16
Cette figure présente les calculs de structure de bandes pour le Ru(0001), la 30—(2x2) et finalement la MC
de silice 2D sur Ru(0001) suivant la direction I' — M. Concernant les bandes additionnelles au dessus de -8
eV d’énergie de liaison, I’identification de leur origine par le calcul n’est pas évidente. Seuls des calculs de
densités d’états partielles nous permettront dans la suite d’étiqueter précisément la symétrie et ’origine de
chacune des bandes observées, couplés a des mesures dépendantes de la polarisation. Encore une fois, le fait
de retrouver les mesures expérimentales au moyen de calculs DFT réalisés en utilisant la structure de la
MC (Figuré4.11(a,b)) est un argument supplémentaire quant a son exactitude.
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FIGURE 4.16 — Structures de bandes calculées suivant la direction de haute symétrie I' — M —I' — M —T" pour
(a) Ru(0001) (b) 30—-(2x2)/Ru(0001) et (c) silice 2D a la surface du Ru0001.

L’ analyse fine de la structure de bandes de la silice 2D conduit a la mise en évidence d’ouverture et de fermeture
de gap en bord de ZB. En particulier, on identifie clairement 1’ouverture d’un gap entre les bandes "3" et "4"
au point M de la ZB de la (2x2). Celle-ci est mise en évidence expérimentalement et repérée par une double
fleche rose en Figured.15(a). La valeur du gap est estimée par I’extraction de ’EDC a la valeur de vecteur
d’onde correspondante au point M; : on trouve Ezgpﬂ‘, M = (1,8 £0,1)eV. Cette valeur est en tres bon accord
avec les calculs DFT (Figurdd.I5(b)). Au contraire, les bandes "1-2" sont dégénérées au point Mj.

Considérons alors le point K de la ZB. Nous avons réalisé des mesures suivant la direction I'y — Ky — M de la
7B de la (2x2), en polarisation linéaire verticale (LV) afin de maximiser le poids spectral des bandes "1-2-3-4"
dans cette partie de ’espace réciproque (Figured.15(c)). Les bandes "1-2" sont toujours dégénérées en ce point
de haute symétrie. Concernant les bandes "3-4", elles le deviennent, conduisant ainsi a la fermeture du gap tel
que E3"4  =0eV. Ces propriétés de la structure électronique sont encore une fois bien reproduites par le

gap, K1~ | ) i
calcul, comme illustré en Figured.15(d).

Le comportement des bandes "3-4" fait penser au cas du grapheéne avec, d’une part un gap nul au point K et une
dispersion linéaire en son voisinage, et d’autre part I’ouverture de ce gap au point M. Cela est caractéristique
d’états découplés du substrat avec un recouvrement dans le plan pour un réseau a symétrie hexagonal. Au
contraire les bandes "1-2" ne semblent pas mettre en évidence un tel comportement, laissant alors penser a une
nature différente les concernant. Nous allons discuter I’ origine de ces différentes bandes dans la suite de notre
propos.
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Origine des nouvelles bandes observées : mesures ARPES fonction de la polarisation en comparaison de
calculs de densités d’états partielles par DFT

Apres avoir mis en évidence 1’émergence de nouvelles bandes de la silice 2D en ARPES et démontré le
fait qu’elles ont la périodicité (2x2) attendue, nous allons maintenant nous concentrer sur 1’analyse détaillée
de I'origine de chacune de ces bandes. D une part, nous avons réalisé¢ des mesures de photoémission résolue
en angle dépendantes de la polarisation. Celles-ci sont présentées en Figure4.17] (premiere ZB) et Figured.19|
(deuxieme ZB). En effet, la variation de la polarisation est un outil puissant pour identifier la symétrie des
états électroniques sondés. Les mesures ont été réalisées sur la ligne Cassiopee du synchrotron Soleil ou il est
possible (entres autres) de choisir entre la polarisation linéaire horizontale (LH) et la polarisation linéaire verti-
cale (LV). La géométrie expérimentale de mesure est présentée en Figurdd.17(f). D autre part, des calculs de
densité d’états partielles ont été mis en ceuvre. Ces derniers permettent de connaitre la contribution de
chaque orbitale de chaque atome a la densité d’état totale. Ainsi, il est possible de connaitre 1’origine des
bandes et donc de remonter in fine a la chimie de celles-ci. Dans notre discussion, nous nous concentrerons sur
les contributions des huit atomes au sein de la maille élémentaire de la MC de silice 2D : six atomes d’oxygene
et deux atomes de silicium. Tous les détails concernant ces calculs sont donnés en Figured. 18]

En Figurd4.17|(a-d) sont présentées les données ARPES pour la MC de silice 2D a la surface du Ru(0001), dans
le cas de la polarisation LH et LV. La dérivée seconde est utilisée afin de rendre plus lisible la gamme d’énergie
pertinente pour laquelle les bandes caractéristiques de la silice 2D dispersent, c’est a dire dans la gamme [-7 ,
-14] eV sous le niveau de Fermi. En outre, en Figure4.17|e) sont tracées les densités d’états totales intégrées :
en rouge et en bleu dans le cas des polarisations LH et LV respectivement.

Au sein du groupe de bandes "A", il existe de nombreuses bandes liées aux atomes de Ru de volume. Néan-
moins, comme nous 1’avons déja discuté précédemment, I’hybridation entre les atomes de Ru de surface et les
atomes d’oxygeéne conduit a I’apparition d’une bande dispersive avec la périodicité (2x2). Cette bande contri-
bue a la densité d’états a -2 eV sous le niveau de Fermi. Ce point est confirmé par une contribution de 1’atome
d’oxygene 8, impliqué dans la liaison Ru-O, d’aprés nos calculs en Figured.18(g). Au sommet du groupe de
bandes "B", dont la contribution a la densité d’états totale est un pic tres élargi apres la croissance de silice
2D, il existe une autre bande ("B" pour la phase oxydée puis "B’" dans le cas de la silice 2D) caractéristique
des liaisons Ru—O . Elle avait déja été identifiée dans le cas du substrat propre et elle présentait une tres faible
modification de sa position et de sa courbure suite a ’hybridation avec 1’oxygene. Elle est également présente
dans le cas de la MC de silice 2D, conduisant 2 un épaulement a -5 eV sous le niveau de Fermi pour la densité
d’états mesurée. Cette épaulement correspond a de la densité d’états partielle de symétrie p, pour I’atome
8 d’oxygene, au sein des liaisons Ru-0. 11 est important de noter que d’apres la Figurd4.18|g), nous devrions
également avoir une contribution des états Ru—O a -8 eV. Ce point vient du fait que contrairement au cas des
calculs présentés plus haut pour la 30—(2x2), les atomes d’oxygenes connectés au substrat de ruthénium dans
la structure utilisée ici n’ont pas été relaxés. Nous reviendront en détail sur ce point plus bas, en détaillant la
nature des calculs DFT effectués ici.

En comparaison avec la 30—(2x2), une importante augmentation du poids spectral dans la gamme d’énergie [-5
,-7] eV sous le niveau de Fermi est & noter (au sein du groupe de bandes "B"). Cette observation a déja été mise
en évidence dans la littérature, notamment a travers des travaux sur des phases amorphes de SiO5 et GeOs [189]].
Elle a été attribuée a des états O3, non liants des atomes d’oxygene impliqués dans les liaisons Si-O-Si au
niveau de la couche supérieure de la MC de silice 2D. C’est tout a fait cohérent avec nos calculs : en effet les
atomes d’oxygene 1 a 3 (ceux du plan supérieur) présentent une contribution treés importante dans cette gamme
d’énergie, sans équivalent pour les atomes de silicium 4 et 5 : confirmant le scénario d’états non liant. De plus,
les bandes observées en ARPES sont tres peu dispersives. Cependant les atomes 6 et 7 impliqués pour leur part
dans les liaisons Si—O-Ru (hollow et top respectivement) semblent également présenter une contribution non
négligeable (de symétrie p, and p,) a cette énergie d’apres nos calculs, et pourraient donc également participer
a la densité d’états mesurée expérimentalement. A noter que la contribution de I’atome 6 apparait étonnamment
proche du Fermi d’apres le calcul, contrairement a 1’expérience.
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La bande plate de la silice 2D, repérée par le numéro ''1", est identifiée comme étant une bande issue de
I’hybridation des orbitales p. des atomes 4 et 6 au sein des liaisons Si-O—Ru (hollow). Cela est appuyé€ par
nos calculs, avec une importante contribution de cette orbitale pour I’atome d’oxygene 6 et I’atome de silicium
4 a -7,5 eV sous le niveau de Fermi. De plus, cette bande est dramatiquement affectée par la modification de
la polarisation. En effet elle disparait complétement en polarisation LV (Figurdd.17|(a)) alors qu’elle est bien
visible en polarisation LH (Figured.T7(b)). Cela est encore plus apparent lors de 1’utilisation de la dérivée
seconde des spectres bruts (Figurdd.17(c,d)) .
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FIGURE 4.17 — Spectres ARPES mesurés a la MC dans la premiére ZB suivant la direction K; — 'y — K3
en (a) polarisation LV et (b) LH pour hv = 40 eV et T = 300 K. (c,d) Dérivées secondes des spectres donnés
en (a,b) dans la région [-7,-14] eV. (e) Densités d’états intégrées des spectres (a,b) suivant k /- Les mesures en
bleu et en rouge correspondent respectivement au cas LV et LH. L’origine de chaque bande est repérée par une
ligne horizontale. (f) Géométrie expérimentale de mesure sur la ligne Cassiopée du synchrotron Soleil.

Cette fluctuation tres significative du poids spectral en fonction de la polarisation peut se comprendre par I’ana-
lyse de I’expression de I’intensité de photoémission. Celle-ci est proportionnelle & trois termes : (i) la fonction
spectrale a un électron qui contient les effets d’interactions électroniques a N corps (ii) les éléments de matrice
a un électron dépendant a la fois de la géométrie expérimentale et de la symétrie de 1’état électronique excité
(iii) la distribution de Fermi-Dirac du fait que les électrons soient des fermions. Nous avons vu que dans une
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approche en trois étapes de la photoémission, les éléments de matrice a un électron sont proportionnels aux
éléments de matrice de I’Hamiltonien dipolaire électrique entre 1’état initial (état de Bloch) et I’état final (élec-
tron libre). Il existe des modeles pour estimer de maniere quantitative ces éléments de matrice et ainsi essayer
de comprendre la répartition du poids spectral dans I’espace réciproque en photoémission. Nous en verrons un
en particulier au cours de la troisieme partie de ce manuscrit. Néanmoins, par des arguments de symétrie il est
possible de mettre en évidence des regles de sélection en fonction de la symétrie de I’état initial (nature des
orbitales impliquées dans les liaisons) et de la polarisation utilisée (linéaire, circulaire ...) lors de I’expérience.
Ces considérations ne permettent pas de faire du quantitatif quant au poids spectral dans les différentes ZB mais
simplement de remonter a la symétrie de 1’état initial excité. On va alors pouvoir en déduire la nature d’une
bande en fonction qu’elle présente ou non de I’intensité dans une polarisation donnée, par exemple.

Détaillons rapidement ces arguments de symétrie concernant les éléments de matrice de I’ Hamiltonien dipolaire
électrique. Tout d’abord, 1’état final doit étre pair par rapport au plan de détection (plan bleu en Figurdd.T7(f)).
En effet, si celui-ci est impair, la fonction d’onde de I’état final présente alors un nceud dans le plan de détection
conduisant alors a la détection d’aucun électron. Sous cette condition, le produit de 1’état initial et de I’Hamil-
tonien dipolaire électrique (ou du vecteur polarisation) doit étre également pair par rapport au plan de diffusion
des photons (plan rouge en Figured.T7(f), considéré comme étant un plan de symétrie du cristal). Dans le cas
contraire, I’élément de matrice a un électron sera égal a zéro et I'intensité de photoémission sera nulle tout
le temps. Pour ce faire, I’état initial et le vecteur polarisation doivent donc €tre simultanément pairs ou
impairs.
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FIGURE 4.18 — Densités d’états partielles calculées par DFT pour chaque orbitale de chaque atome dans la
structure de la MC de silice 2D. Les atomes sont étiquetés suivant le schéma donné a droite de (e).
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Revenons alors a la discussion des bandes de la MC de silice 2D. Les orbitales en jeu sont des orbitales de sy-
métrie p. Les orbitales p, et p, sont paires par rapport au plan de diffusion : ainsi le processus de photoémisison
ne donnera de I'intensité que dans le cas d’un vecteur polarisation pair par rapport a ce méme plan, c’est a dire
dans le cas de la polarisation LH. Concernant une orbitale de symétrie p,, qui est impaire, seule la polarisation
LV (impaire par rapport au plan de diffusion) donnera du poids spectral. Ainsi la polarisation LV n’est pas
sensible aux liaisons hors plan (p,) mais uniquement a celles dans le plan. La polarisation LH est quant
a elle sensible aux deux types de liaisons. Ayant en téte ces arguments, nous comprenons alors pourquoi la
bande "1" de symétrie p,, d’apres nos calculs de densité d’états partielle, ne présente pas de poids spectral en
polarisation LV, contrairement au cas LH. On peut alors conclure que la bande "1" est liée a I’hybridation des
orbitales p, au sein de la liaison Si—~O—Ru (hollow) hors plan.

La bande '"'2" est, pour les mémes raisons, assignée a une hybridisation des orbitales p, de I’atome
d’oxygene 5 et de ’atome de silicium 7, au sein de la liaison Si-O-Ru (top). En effet, chacune de ces
deux orbitales présente un poids spectral important a une énergie centrée a -9 eV sous le niveau de Fermi,
d’apres nos calculs (#.I8(f,h)). De plus, comme pour la bande "1", 'effet de la polarisation est trés important :
en polarisation LV il y a extinction alors qu’en LH il y a du signal, confirmant la nature hors plan de cette bande.

LV
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FIGURE 4.19 — Spectres ARPES mesurés a la MC dans la seconde ZB suivant la direction Ko — I'y — K5 en
(a) polarisation LV et (b) LH pour hv = 40 eV et T = 300 K. (c,d) Dérivées secondes des spectres donnés en
(a,b) dans la région [-11,-15] eV.
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Dans le cas de la bande "3", nous observons de I’intensité a la fois en polarisation LH et en polarisation LV
(maximum dans le cas LV). Cela traduit le fait que cette bande est associée a une liaison dans le plan, d’apres
notre discussion ci-dessus. Ce point est confirmé par nos calculs de densité d’états partielle. En effet, a -10 eV
sous le niveau de Fermi, il y a de I'intensit€ a la fois pour les orbitales 2p,. et 2p, des atomes d’oxygene 1-2-3
et pour les orbitales 3s et 3p des atomes de silicium 4 et 5. Concernant les atomes d’oxygene 6-7-8, la densité
d’état a cette énergie est nulle. Cela conduit alors a interpréter I’origine de la bande 3" a une liaison
Si—0-Si au sein du plan supérieur de la MC de silice 2D.

La derniére bande numérotée "'4", visible dans la deuxiéme ZB (Figured.14]c)), est également identifiée
comme étant une bande associée aux liaisons Si—-O-Si dans le plan supérieur de la silice 2D. D’une part,
cette bande est visible a la fois en polarisation LH et LV. Ce point est mis en évidence en Figurd4.19 ot I’on
présente des mesures ARPES réalisées en polarisation LH et LV dans la seconde ZB, afin de rendre visible la
bande pertinente. D’autre part, nos calculs de densité d’états partielle vont également dans ce sens : les orbi-
tales 2p, et 2p, des atomes d’oxygene 1-2-3 ainsi que les orbitales 3s des atomes de silicium 4-5 ont toutes
une contribution non négligeable dans la gamme d’énergie [-12 , -13] eV correspondant a la dispersion de la
bande "4" (sans équivalent pour les atomes d’oxygene 6-7-8). Cette derniere bande est donc associée a une
hybridation des orbitales Oy, / Sizs au niveau de la couche supérieur de la silice 2D.

La nature chimique de chacune des bandes, de chaque groupe de bandes de la MC de silice 2D a donc pu étre
étre identifiée. Cela est rendu possible grace a la combinaison de mesures ARPES dépendantes de la polari-
sation, permettant de distinguer les liaisons dans le plan et hors plan, et de calculs de densité d’états partielle
conduisant a une connaissance précise de la contribution de chaque orbitale de chaque atome a la structure de
bandes. En particulier, nous avons mis en évidence quatre bandes dispersives dans la région [-8 , -14] eV sous
le niveau de Fermi. Elles sont étiquetées de maniére non ambigué a des liaisons Si—-O-Ru et Si-O-Si au
sein du matériau. Les bandes ''1-2" correspondent aux liaisons Si-O-Ru hors plan connectant la couche
de silice au substrat de Ru alors que les bandes ''3-4" sont associées aux liaisons Si—~O-Si planaire dans
le plan supérieur de la silice 2D.

Dans le cas de la BC déconnectée du substrat de Ru(0001), on s’attend a une rupture des liaisons Si-O-Ru
et donc a une disparition des bandes "1-2". Au contraire les bandes "3-4" devraient persister, et peut étre
étre multipliées du fait de I’existence de deux plans superposés, connectés entre eux (Figure4.11|c)). Nous
reviendrons sur ce point précis lors de 1’étude de la BC de silice 2D sur Ru(0001) au cours du Chapitre 5 de ce
manuscrit. Cela viendra alors confirmer ou contredire notre analyse concernant la nature chimique des bandes
au sein de la MC de silice.

Remarques générales concernant les calculs DFT

Les calculs de structure électronique présentés plus haut ont été réalisés sur un modele atomique non-relaxé
pour lequel I’angle Si—-O-Si du SipOg a été ajusté afin de reproduire dans les calculs au mieux la structure
de bandes expérimentale. Ce sont ces résultats que nous avons présentés pour la monocouche. Bien que cette
approche semble avoir relativement bien fonctionné, on a noté un probleme concernant le groupe de bandes
dans la région [-7 , -9] eV sous le niveau de Fermi. Alors qu’expérimentalement nous n’observons que quatre
bandes "1-2-3-4", de nombreuses autres bandes sont visibles dans le calcul.

Ce point trouve une explication dans le fait que les atomes d’oxygeéne connectés au ruthénium dans le cas de
la MC n’ont pas la position adéquate, au contraire du cas de la 30—(2x2) (voir Figure4.§(b)). On peut alors
imaginer que si nous utilisions les positions des atomes d’oxygenes de la 30—(2x2) en plus de la structure de la
silice, nous n’aurions plus ce probleme. Ce point est illustré en Figure4.20] Dans cette figure, nous représentons
en (a) la structure de bandes de la 30—(2x2) et en (b) la structure de bande de la MC de silice 2D connectée au
Ru(0001) sans oxygene en liaisons Ru—O. On imagine alors facilement qu’en "combinant” ces deux structures,
nous n’obtiendrions que les quatre bandes mesurées expérimentalement (voir Figured.20{(c)) confirmant ainsi le
fait que les bandes a plus basse énergie de liaisons sont uniquement liées aux liaisons Si-—O--Si et Si—O-—Ru.
Cela n’a pas pu étre fait dans les calculs présentés plus haut, expliquant en particulier I’existence d’état Ru—O
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supplémentaires dans la région [-7 , -9] eV sous le niveau de Fermi. Notons également que la bande "2" semble
en réalité étre composée de deux bandes d’apres le calcul, demandant des investigations expérimentales plus
fines.

(a) 30-(2x2)/Ru relaxée (b) Si,Os/Ru figé (c) Si;0,9-20/Ru
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FIGURE 4.20 — Structures de bandes calculées par DFT suivant la direction K;-I'1—K; pour la (a) 30—
(2x2)/Ru(0001) relaxée avec FIREBALL et (b) la MC de silice 2D figée a la surface du Ru(0001) sans atome
d’oxygene connecté au substrat. (¢) Spectre ARPES suivant la direction de haute symétrie /{1—I'1—K7 en po-
larisation LH, avec T = 300 K et hv = 40 eV pour la MC de silice 2D. Les bandes sous -8 eV sont des états
bidimensionnels de surface, associés a la silice 2D.

De nouveaux calculs sont actuellement en cours pour essayer de converger vers un nouveau modele atomique
moins contraint. Ces calculs préliminaires (réalisés avec le code VASP) semblent converger vers des résultats
similaires, ne modifiant pas I’interprétation globale donnée plus haut. En particulier, on semble retrouver 1’ ap-
parition d’au moins quatre bandes a haute énergie de liaison dont deux sont attribuées aux liaisons Si-—O—Si
comme dans le cas des calculs FIREBALL. En outre, nous retrouvons également des bandes Si-—O-—Ru mais
dont la position en énergie est différente par rapport au modele discuté jusqu’ici (et donc pas en parfait accord
avec I’ARPES). Cela fait I’objet d’un travail théorique conséquent visant & comprendre pourquoi le positionne-
ment de ces bandes n’est pas forcément aussi bien reproduit avec un modele moins contraint ; une explication
possible serait la difficulté a bien reproduire la hauteur de la couche par rapport au substrat de ruthenium, affec-
tant ainsi directement les bandes associées aux liaisons Si—O-—Ru et non les bandes type Si—O—Si. Ainsi,
on peut dire que notre premier modele nous a permis de saisir la physique du systéme et comprendre
tout du moins partiellement ’origine des bandes observées expérimentalement, mais que des investiga-
tions supplémentaires sont nécessaires (et actuellement en cours) pour déterminer un modele pleinement
satisfaisant.
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Recuit sous ultra-vide de la MC et régénération sous atmosphere d’O-

Dans le but de générer la transition de phase a la MC que nous avons mentionnée plus haut, nous avons dé-
cider de recuire notre échantillon sans atmosphere d’oxygene. En effet, dans le papier de B. Yang et al [159],
une transition de phase a la MC a été mise en évidence apres un recuit sans atmosphére d’oxygene a une
température de 800°C. Ce recuit induirait alors la désorption partielle des atomes d’oxygene connectés direc-
tement au substrat de Ru, se traduisant par une diminution de 9 % de la composante O-Ru en XPS. De plus les
composantes des raies de cceur Sig), et O14 associ€es aux liaisons Si—O-Si sont décalées en énergie de pres de
0,5 eV d’apres leurs mesures (du fait de la sous—oxydation du substrat de Ru : nous observerons le méme phé-
nomene dans le cas de la BC). Au dela de ces changements de steechiométrie, cette transition de phase semble
se manifester par une modification dramatique de la structure de la MC. En effet, dans la méme publication, une
phase tournée de 30° a été observée en LEED. En outre, cette rotation de la structure s’accompagnerait par une
contraction du parametre de maille (et donc a une dilatation du cliché LEED dans I’espace réciproque), passant
alors de 5,42 Aa 5,23 A. Les deux phases étant en coexistence, le cliché LEED met en évidence deux clichés
tournés 1’un par rapport a I’autre avec en plus un Moiré, caractéristique d’un faible désaccord paramétrique
entre les deux phases en présence. Des modifications dans les modes de vibrations de chacune des liaisons
impliquées, visibles a travers les spectres IRAS, sont également observées lors de cette transition. Néanmoins,
au dela de toutes ces différences entre la phase non tournée et la phase tournée a la MC, la nature des liaisons
chimiques ne semble pas étre affectée laissant ainsi existants les liens Si-O—Ru, Si—~O-Si et O-Ru.

Cette transition de phase devrait alors induire des modifications de la structure électronique et notamment de
la structure de bandes. En effet, une rotation de la structure dans I’espace direct induit également une rotation
de la ZB. En particulier, une rotation de 30° transforme les points M en points K et inversement. On peut alors
s’attendre a des modifications importantes de la structure €lectronique : fermeture du gap observé précédem-
ment au point M qui devient un point K et ouverture d’un gap au point K qui devient un point M. En outre,
la contraction du parametre de maille dans 1’espace direct dilate la ZB dans 1’espace réciproque. Ainsi, les
points de haute symétrie devraient étre visibles a des valeurs de vecteur d’onde différentes et donc a des angles
d’émission différents (pour une valeur d’énergie de photon égale) en ARPES. Finalement, on peut s’attendre a
ce que les liaisons chimiques soient plus ou moins modifiées, en particulier les angles entre les atomes au sein
de ces liaisons. On peut donc imaginer une modification de la courbure de chacune des bandes, leur position
en énergie etc. De plus, si cette transition de phase n’engendre pas la rupture de liaisons chimiques, on devrait
alors conserver le nombre de bandes. On pourra alors valider ou au contraire invalider le scénario évoqué dans
le papier de B. Yang et al [159].

(a) 350 eV - Rusgy g (b) 700 eV - Oy (c) 350 eV - Si,,
T | R R R o | e R s B
— MC brute B Ar -1
. — recuit @700°C | jll
3 r ) —H .
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FIGURE 4.21 — Spectres XPS pour une MC de silice 2D brute (bleu), apres recuit sans oxygene (rouge) et apres
réoxydation sous ultra-vide (vert). (a) Raie de coeur du Rus;s /2 (b) de I'Oq et (c) du Sigy,.
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Ainsi nous sommes partis d’un échantillon d’environ 1,15 MC de silice 2D a la surface du Ru(0001), comme
en témoignent les spectre XPS présentés en Figured.21] (spectres bleus), le cliché LEED et le spectre ARPES
en Figurd4.22{a). Ces mesures expérimentales ont été réalisées sur un échantillon différent de ce que nous
avons étudié jusqu’ici, elles sont néanmoins tout a fait similaires prouvant la grande reproductibilité de notre
processus de synthese. Seul le nombre d’oxygenes connectés au substrat peut varier 1égérement entre différentes
préparations, car ce nombre dépend a la fois de la saturation de la 30—(2x2) initialement préparée et de la
quantité d’oxygene introduit dans la chambre au cours de tout le processus.

L’échantillon est alors recuit a une température de 700°C pendant 10 min, sans pression partielle d’oxygene,
dans le but de reproduire la transition de phase observée dans la littérature. Les spectres XPS obtenus apres re-
cuit sont présentés en Figure@l (spectres rouges). La raie de coeur Rug g5 /5 transite d’une forme caractéristique
de la MC (en bleu) vers un spectre qui ressemble fortement au spectre relevé a la surface de la O(2x2)/Ru(0001)
(voir Figurd4.4|c)). En effet, les composantes Ru(30), Ru(20) et Ru-O-Si semblent avoir disparu au profit de
la composante Ru(bulk), Ru(10) et Ru(surface), traduisant d’une part une sous-oxydation importante de la
couche ainsi formée et d’autre part la désorganisation de la structure par rupture des liaisons Ru—O-Si. Concer-
nant la raie de cceur de I’O1;, la composante Si—O—-Si ne perd pas de poids spectral mais est décalée a basse
énergie de liaison d’environ -0,4 eV. Au contraire les composantes Si—-O-Ru et O-Ru sont dramatiquement
affectées. Il semblerait que toutes ces dernieres perdent en intensité, traduisant le fait qu’a la fois de I’oxygene
connecté uniquement au substrat de Ru et des oxygenes au sein des liaisons Si—O-Ru ont disparu. Finalement
la raie de cceur du Sig, est, a I'image de la composante Si—-O-Si pour I’O1,, décalée de -0,4 eV et d’intensité
constante. La sous-oxygénation de la couche se traduit alors en XPS par un décalage a basse énergie de liaison
des raies de ceeur, que cela soit pour le silicium ou pour I’oxygene. Nous verrons que nous retrouverons cette
propriété dans le cas de la BC de silice 2D, ce qui a déja été observé dans la littérature. Au contraire, plus la
couche est oxydée, plus les raies de coeur sont décalées a haute énergie de liaison.

(a) MC brute (b) recuit @ 700°C  (c) reox. @ 850°C

(d)
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FIGURE 4.22 — Spectres ARPES (T =300 K et hv = 40 eV) et clichés LEED (E = 80 eV) pour une MC de
silice 2D (a) brute, (b) apres recuit sans oxygene et (¢) apres réoxydation sous ultra-vide. (d) Densités d’états
intégrées pour chacun des spectres ARPES en (a-c).
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Toutes ces observations en XPS nous conduisent a conclure que le recuit a dramatiquement affecté la couche
de silice 2D. Il semblerait que I’échantillon obtenu soit sous-oxydé et que seul un oxyde de silicium peu
ordonné soit conservé en surface. Cette perte de structuration semble étre liée a la fois a la rupture des ponts
Si—O-Ru et a la diminution du nombre d’oxygenes connectés au substrat de Ru. Les liaisons Si—O-Si sont
quant a elles peu affectées. On peut alors imaginer que si I’on recuisait encore a plus haute température, on
pourrait franchir la barriere énergétique nécessaire a la rupture de ces liaisons et ainsi totalement décomposer
la couche en question, jusqu’a son démouillage total.

Ce scénario est conforté par les mesures LEED et ARPES (Figured.22{b)). D’une part le cliché LEED met en
évidence une atténuation importante du signal de la (2x2) caractéristique de I’ordre a longue distance de la MC
de silice 2D. Cette atténuation est corroborée par 1’augmentation du signal de la (1x1) du Ru, qui est facilement
mise en évidence du fait que les pics de diffraction associés au substrat sont beaucoup plus fins. D’autre part,
le spectre ARPES met en lumiére une atténuation importante du groupe de bandes "A", dont le signal pro-
vient majoritairement des liaisons Ru—O en au sein des reconstructions de surface d’oxygene. En particulier,
le maximum d’intensité a -2 eV a I’émission normale est fortement atténué. Cela met donc en évidence une
sous-oxygénation importante de la couche analysée. Le groupe de bandes "B" est quant a lui peu affecté, ce qui
est cohérent avec le fait qu’en XPS il y a peu de modification au niveau des liaisons Si—O-Si (on rappelle que
le groupe de bandes "B" est associé aux états non liants des oxygenes au sein de ces liaisons).

Les bandes "1-2-3-4" sont au contraire fortement modifiées par le recuit. D’une part ces bandes dispersives dans
le cas d’une MC de silice 2D cristalline tendent vers des bandes plates caractéristiques d’une phase amorphe
dans le cas de la MC recuite. D’autre part, la densité d’états intégrée présentée en rouge en Figured.22{(d),
semble traduire un transfert de poids spectral du massif caractéristique des états "1-2" vers celui des états "3-4",
mettant ainsi en évidence une possible redistribution des électrons dans les différentes liaisons chimiques : la
rupture des liaisons Si—O—Ru profite aux liaisons Si—O-Si.

En conclusion, le recuit que nous avons réalisé sur la MC de silice 2D n’a pas eu I’effet escompté. La transition
de phase caractéristique n’a pas été observée dans notre cas, sans doute du fait d’un recuit trop long qui a eu
pour effet de retirer un trop grand nombre d’atomes d’oxygene dans la structure, la déstabilisant et la rendant
amorphe. La couche obtenue est sans doute composée d’ilots 3D amorphes et de surface de Ru nue sous-oxydée.

La couche obtenue apparaissant ainsi fortement sous-oxygénée, nous avons décidé de la recuire de nouveau
mais cette fois-ci sous atmosphere d’oxygene. On recuit alors 1’échantillon 2 850°C sous 3.10~% mbar d’oxy-
géne. L’objectif de cette expérience est de régénérer la silice 2D et de potentiellement la recristalliser.
Les spectres XPS obtenus apres recuit sont représentés en Figure4d.2T] en couleur verte. On retrouve alors par-
faitement les spectres initiaux sur la MC de silice 2D originelle. En particulier, la raie de cceur du Sip), retrouve
sa position et son aire est parfaitement identique (au positionnement de 1’échantillon et autres incertitudes de
mesures pres). Les raies de coeur du Ruggs 2 et de 'Oy sont néanmoins légerement différentes. En effet, le
spectre du Ruggs/2 présente une forme parfaitement similaire a haute énergie de liaison, c’est a dire que les
composantes bulk et Ru—O-Si sont parfaitement similaires dans les deux cas. Par contre & basse énergie de
liaison, on voit une contribution plus importante des composantes Ru(30) et Ru(20) ce qui met en évidence le
fait que d’une part nous avons réoxydé la surface mais que nous I’avons réoxydée davantage qu’elle ne
I’était avant le premier recuit. D’autre part le spectre de 1’015 met en évidence une contribution beaucoup
plus importante a -529,8 eV d’énergie de liaison. Considérant le fait que la composante a plus basse énergie de
liaison Si—O-Ru (top) n’est pas affectée, on en déduit que c’est également le cas pour la composante Si—~O-Ru
(hollow), et donc on peut conclure que la hausse de poids spectral de la contribution a -529,8 eV est uniquement
liée a une hausse de la composante O—Ru. Ce point est tout a fait cohérent avec le spectre du Rus,, mettant
en évidence un échantillon (en particulier le substrat en Iui méme) réoxydé davantage par rapport au départ.
La contribution Si—O-Si est quant a elle identique, au méme titre que la composante Sia, (encore une fois au
positionnement de 1’échantillon pres).

Nous avons alors réalisé du LEED et de I’ ARPES sur cet échantillon réoxydé. Le cliché LEED présenté en haut
de la Figured.22{c) apparait comme étant trés similaire a celui de la Figured.22{a). On retrouve en particulier
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une (2x2) diffuse, caractéristique d’une MC de silice 2D cristalline. Les spots de la (1x1) sont élargis car mas-
qués par ceux de la surstructure de surface. Le spectre ARPES retrouve également une structure tres similaire.
En particulier, on retrouve des dispersions quasi identiques dans la région [-8 , -15] eV a travers les bandes "1-
2-3-4" comme confirmé par les densités d’états en Figured.22((d). Cependant des différences apparaissent plus
proche du niveau de Fermi. En effet, les bandes "B’" et "A" retrouvent leur dispersion tout en étant maximisées
par rapport a I’échantillon avant les recuits successifs (trés marqué pour le bloc de bandes "A"). Cette hausse
est associ€e a une oxydation supplémentaire du substrat et donc a un renforcement des états hybridés
Ru-O0. Cela est tout a fait cohérent avec nos observations en XPS démontrant une oxydation supérieure
par rapport a I’échantillon initial.

D’autre part la hausse de poids spectral dans le bloc "B" est associée a la maximisation de la bande "E" ca-
ractéristique d’états hybridés Ru—O. Cette hausse est faible car ces états sont mélangés avec un poids spectral
conséquent issu des états non liants des oxygenes dans le plan supérieur de la silice.

Nous n’avons donc pas été capable de mettre en évidence la transition de phase a la MC lors de cette expérience.
Cependant nous avons réussi a montrer qu’il était possible d’amorphiser la MC en réduisant sa steechiométrie
en oxygene tout en conservant celle en atomes de silicium, par un recuit 2 700°C. D’autre part il est possible
de totalement la régénérer par un recuit sous oxygene, comme lors de sa préparation initiale. En fonction
des conditions de ce recuit il est possible de plus ou moins oxyder la couche. Cette différence d’oxydation
entre le film initial et le film réoxydé a été clairement mise en évidence par I’XPS et I’ARPES, permettant de
confirmer notre étiquetage des différentes contributions en XPS et des différentes bandes caractéristiques des
liaisons Ru—-O en ARPES.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, une MC de silice 2D a la surface d’un monocristal de Ru(0001) a été synthétisée. Ses
propriétés structurales ont été étudiées, en bon accord avec la littérature. Des mesures XPS haute résolution
ont permis de résoudre tous les sites des atomes d’oxygene dans la structure, information jusqu’ici manquante.
Cela vient conforter le modele de structure accepté jusqu’ici pour ce systéme. Finalement, les propriétés élec-
troniques et en particulier la structure de bandes ont été mesurées par ARPES. La MC de silice 2D met en
évidence des états dispersifs 2D caractéristiques des liaisons Si—-O-Ru, Si—O-Si et O-Ru dans la structure. Les
calculs DFT utilisant le modele structural confirmé par STM et XPS sont en tres bon accord avec les mesures
ARPES. Bien que ces calculs soient issus d’une structure qui a été artificiellement figée, ils capturent bien la
physique du systeme. Néanmoins, des calculs mieux optimisés sont en cours avec le code de calculs VASP,
dans le but d’obtenir I’ensemble des propriétés électroniques a partir d’un modele de structure relaxé dans son
entiereté et non partiellement contraint.

Comme nous 1’avons mentionné dans le chapitre introductif de cette partie, la silice 2D peut également étre
stable sous la forme d’une BC a la surface du Ru(0001). L’étude de cette BC de silice 2D a la surface du
Ru(0001) fera I’objet de notre prochain chapitre. L’ objectif est d’étudier précisément la transition MC vers BC,
en particulier du point de vue des propriétés électroniques par XPS haute résolution et par ARPES.
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Chapitre

Au—dela de la monocouche : étude d’une
bicouche de silice ultra-fine a la surface du

Ru(0001)

Dans ce troisieme et dernier chapitre, nous nous intéressons maintenant a la croissance d’une BC de silice
2D a la surface du Ru(0001). En effet, a I’instar du Mo(112), le Ru peut étre a priori I’hote d’une telle phase
pour la silice 2D, en plus de la MC [190]]. On rappelle que la structure de la BC a déja été étudiée dans la
littérature [|183}/191]]. Elle consiste en deux plans superposés de tétracdres de SiO4 ayant un atome d’oxygene
en commun (voir Figurd3.6(b)). Le point important est qu’il a été montré que cette BC est déconnectée de
son substrat, I’interaction entre les deux n’étant plus des liaisons covalentes mais des liaisons type van
der Waals.

D’une part notre objectif est de réaliser la synthése d’une BC cristalline sur notre substrat de Ru(0001), ainsi
que d’en étudier les propriétés structurales. D’autre part, nous avons pour but d’étudier ses propriétés électro-
niques. Nous recherchons en particulier a mettre en évidence les modifications de la structure électronique de
ce matériau 2D lors de la transition de la MC vers la BC, avec peut étre des signatures non ambigués liées a la
déconnexion de la couche de son substrat.

5.1 Etude de la croissance depuis la 30-(2x2)/Ru(0001) jusqu’a une BC de
silice 2D par LEED, XPS et ARPES sur la ligne Cassiopée

Dans cette premiere section, nous allons nous intéresser a la croissance d’une BC de silice 2D a la surface
de notre monocristal de Ru(0001). Pour ce faire, nous allons naturellement suivre la méme procédure que lors
de I’étude de la MC. Ainsi, nous allons procéder a la méme préparation, a la différence que nous allons déposer
deux fois plus de silicium par rapport au cas de la MC. On rappelle que la procédure utilisée est donnée en
Figurdd.T0] Néanmoins afin de comprendre au mieux le processus de croissance, nous allons faire plusieurs
points en taux de couverture. De cette facon, nous pourrons voir I’évolution des clichés LEED, des spectres
XPS haute résolution ainsi que des spectres ARPES. Cette premiére étude a été réalisée au cours d’une semaine
synchrotron sur la ligne Cassiopée a Soleil.

Le point de départ de cette étude est a nouveau la surstructure d’oxygene 30—(2x2) a la surface de notre mo-
nocristal de Ru(0001). Comme pour le cas de la MC, nous partons de cette surface afin d’avoir une oxydation
la plus importante possible de la couche ainsi formée (nous avons vu dans la derniere section du chapitre 4 que
c¢’était fondamental pour avoir une MC cristalline et stoechiométrique). Celle-ci est obtenue apres 1’étape (a)
donnée en Figurd4d.10] Nous retrouvons des raies de ceeur tout a fait similaires a ce que 1’on avait déja observé
sur cette surface (voir Figurd3.1] (a-c)). En effet, 'Oy, ne met en évidence qu’une seule composante caracté-
ristique d’un seul site de surface O-Ru. Concernant le Ruzgs /o, quatre composantes sont identifiables corres-
pondant aux atomes de Ru inéquivalents dans la structure : Ru bulk, Ru(10), Ru(20) et finalement Ru(30).

151



Finalement, la raie de cceur du Sip, est parfaitement monotone est égale a zéro. Cela est logique car nous
n’avons pas encore déposé de Si a la surface. En outre, nous avons réalis€ du LEED et de I’ARPES sur la
surface comme illustré en Figurd5.2{a). Le cliché LEED met en évidence une reconstruction de surface (2x2)
caractéristique et I’ARPES est en bon accord avec ce que nous avions observé précédemment : un groupe de

N

bandes "A" proche du niveau de Fermi et des bandes "B" et "E" a plus basse énergie de liaison.

Le premier point en taux de couverture correspond a 0,35 MC. A noter que chaque taux de couverture est
indicatif et ne correspond pas a une valeur précise extraite de mesures STM, c’est une estimation correspondant
a la fois a I’analyse de la forme des raies de cceur en XPS et de la quantité de Si déposée. Pour un tel taux de
couverture, on peut imaginer que la surface est partiellement recouverte de 30—(2x2) et d’un oxyde de silicium
SiOg peu ou pas organisé. On peut penser a des ilots de SiO; en surface, qui du fait d’un taux de couverture
trop peu élevé ne peuvent pas s’organiser sous la forme de silice 2D cristalline. Cela se traduit en XPS par
I’apparition d’une composante a -102,7 eV au niveau de la raie de ceeur du Sig), caractéristique d’atomes de Si
fortement oxydés. De plus la raie de cceur de I’O1 5 met en évidence deux composantes : la plus a droite corres-
pond aux liaisons O—Ru, signature de la 30—(2x2) et la seconde a plus basse énergie de liaison a des liaisons
Si—O-Si au sein de la silice amorphe. Finalement la raie de ceeur du Ruggs /o présente quelques modifications
par rapport au cas de la 30—(2x2). Les composantes Ru(30) et Ru(20) ne sont pas ou tres peu affectées, alors
qu’il semblerait au contraire qu’il y est une diminution des composantes Ru(10) et Ru(bulk). D’apres ces diffé-
rentes raies de cceur, on peut alors imaginer qu’on a des régions de I’échantillon avec une 30—(2x2) plus saturée
que précédemment (réduisant ainsi la contribution Ru(10) au profit des deux autres) et des régions avec de la
silice amorphe, réduisant ainsi la composantes bulk. Le cliché LEED et I’ARPES présentés en Figurd5.2(b)
mettent en évidence une surstructure (2x2) plus diffuse et une structure de bandes trés peu modifiée par rapport
a la 30—(2x2) car dominée par la contribution de cette dernicre.

Nous arrivons alors a un taux de couverture de 0,9 MC. A ce stade, nous commencgons a former sur une tres
grande majorité de 1’échantillon de la silice 2D cristalline sous la forme d’une MC. Cela se traduit alors par
I’apparition dans le spectre XPS de 'O de liaisons Si—O—Ru (top/hollow) caractéristiques de la connexion de
la MC au substrat de Ru, a -529,8 et -529,1 eV d’énergie de liaison respectivement. Il y a également la présence
de la composante Si—O-Si a une énergie de liaison plus faible que dans le cas de la phase amorphe observée
a 0,35 MC. Cela s’explique par le fait que dans la structure de la MC cristalline, les atomes de Si sont moins
oxydés. On retrouve €galement cela dans le cas de la raie de cceur du Sip, avec d’une part une augmentation de
Paire intégrée (du fait d’une plus grande quantité de silicium déposée en surface) et d’autre part un décalage
a faible énergie de liaison du fait d’une oxydation plus faible des atomes de Si dans la MC : -102 eV dans
le cas du taux de couverture de 0,90 MC. Cependant la raie de cceur du Sig, peut étre décomposée en deux
contributions : la premiere est a la méme position que pour le cas du taux de couverture de 0,35 MC (-102,7
eV) et la deuxieme est a une position égale a -101,7 eV comme dans le cas du taux de couverture de 1,15 MC
discuté lors de I’étude de la MC précédemment. Ainsi on peut imager que nous avons 0,90 MC de silice 2D en
surface dont une partie reste amorphe (et donc plus oxydée) conduisant alors a cette élargissement a gauche en
XPS (€largissement également présent dans le cas de 'Oy ). Finalement concernant la raie de ceeur du Ruggs /o,
on retrouve quelque chose de similaire & ce que 1’on avait observé pour 1,15 MC (les spectres a 1,15 MC pour
les différentes raies de coeur sont présentés de nouveau en FigureS.T| pour la comparaison) avec cependant des
contributions Ru(xO) et Ru bulk plus marquées du fait de la présence résiduelle de 30—(2x2) en surface en
plus des 0,90 MC. Le cliché LEED (Figure5.2]c)) met en évidence une surstructure de surface (2x2) encore
plus diffuse que dans le cas du taux de couverture précédent, démontrant le fait que 1’échantillon est composé
en grande majorité d’une MC cristalline (qui reste moins ordonnée qu’une surstructure d’oxygene donc avec
un LEED un peu moins bon). Cela est confirmé en ARPES par I’apparition de la série de bandes "1-2-3-4"
caractéristiques de la formation de la MC de silice 2D. On retrouve un spectre ARPES trés similaire a ce que
I’on avait observé en Figurd4.13|c). En effet, dans les deux cas les échantillons sont principalement composés
de MC cristalline.

Nous avons alors réalisé la synthése d’un échantillon avec un taux de couverture supérieur, égal a environ

1,3 MC. La raie de cceur de I’O;5 met a nouveau en évidence plusieurs composantes. Comme dans le cas de
I’échantillon de 1,15 MC, on peut montrer que quatre composantes sont associées a la MC et une derni¢re est
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associée au début de la formation de la BC, dont la structure est donnée en Figurd5.1|f). Ce point est confirmé
par le fait que le pic a plus basse énergie de liaison est davantage décalé a gauche du fait que la proportion
de BC de silice 2D soit plus importante dans le cas du taux de couverture de 1,30 par rapport au cas 1,15.
En effet, la contribution Si—O-Si(BC) est positionnée a -532,0 eV (position qui peut varier en fonction de la
préparation et notamment en fonction de 1’oxydation de la surface, comme on le verra par la suite) alors que la
Si—0-Si (MC) est centrée a -531,1 eV. Ainsi plus la composante BC va dominer, plus la contribution globale
sera décalée a gauche, c’est bien ce que I’on observe. Le raisonnement est identique pour la raie de coeur du
Sig,,. Plus le taux de couverture augmente, plus la proportion de BC est importante et donc plus la raie de
ceeur sera décalée a basse énergie de liaison. Ce dernier point est li€ au fait que deux contributions a la raie
de ceeur existe : Si(MC) centrée a -101,7 eV et Si(BC) a -102,7 eV. La raie de coeur du Ruggs /o est quant a
elle peu modifiée par rapport au cas 1,15 MC : les composantes bulk et Ru—O-Si augmentent aux dépends des
composantes Ru(xO) par rapport au cas 0,90 MC. En Figure5.2(d) sont présentés le cliché LEED et le spectre
ARPES correspondant. Ces derniers sont tres similaires aux cas 0,90 MC et 1,15 MC. La seule différence réside
dans I’atténuation de plus en plus notable du groupe de bandes "A" et de la bande "B’" associées aux liaisons
Ru-0. Cette atténuation est liée au fait que la photoémission est une technique de surface; ainsi plus le taux
de couverture est important, moins la sensibilité aux atomes d’oxygeéne uniquement connectés au substrat sera
grande.

@ O ) | Rusz | | (0 Sizp
3 ' \ hv = 350 eV

hv =700 eV f
\ | ' — 30-(2x2)
! 0,35 MC
0,90 MC
1,15 MC
1,30 MC

Intensité (u.a.)

2MC

Si-0-Si (MC) Si-0-Si (BC)

Si-O-Ru
(hollow)

Intensité (u.a.)

Si-0-Si (BC) oR
-RU

Si-O-Ru
(top)

-534 -532 -530 -528 -526 -534 -532 -530
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FIGURE 5.1 — Evolution des raies de coeur au cours de la croissance d’une BC de silice 2D a la surface du
Ru(0001) pour (a) 'O a 700 eV (b) le Rugys /2 a 350 eV et (c) le Sizy, a 350 eV. Déconvolution de la raie de
coeur de I’Oq ¢ pour différents taux de couverture (d) 1,15 MC et (e) 2MC. (f) Structure stable calculée par DFT
ala BC dans le cas d’une steechiométrie SigO16—20.

Le prochain taux de couverture est 1,7 MC. Dans la continuité de I’échantillon a 1,3 MC, la contribution a
basse énergie de liaison Si—O—-Si (BC) concernant la raie de coeur de I’O; 5 augmente. Au contraire celle asso-
ciée a la MC diminue, ce qui entraine un décalage global a basse énergie de liaison du pic le plus a gauche dans
le spectre XPS. Les contributions Si—~O—Ru et O—-Ru sont quant a elles peu modifiées. Ainsi, malgré un taux
de couverture bien supérieur a la MC, il semblerait que la BC déconnectée de son substrat comme attendue ne
se soit pas encore formée ! La raie de cceur du Sip, évolue dans le méme sens : la balance Si(MC) et Si(BC)
s’inverse au profit d’'une composante Si(BC) plus importante. La raie de coeur du Ruggs /o ressemble fortement
au taux de couverture précédent avec simplement une réduction d’intensité. Le cliché LEED et ARPES corres-
pondant a ce taux de couverture sont présentés en Figurd5.2e). Le cliché LEED met toujours en évidence une
surstructure (2x2) mais beaucoup moins bien définie, traduisant I’amorphisation de la silice en surface. Cela
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est confirmé par le spectre ARPES : les bandes caractéristiques de la MC cristalline sont beaucoup moins bien
marquées et tendent a disparaitre au profit d’un ou plusieurs états non dispersifs situés a -10,5 eV sous le niveau
de Fermi.

Finalement le dernier point correspond a un taux de couverture de 2 MC soit a 1 BC, dans le sens ot la stoe-
chiométrie de la BC est deux fois plus importante que celle de la MC concernant les atomes de Si. Cette fois-ci,
des modifications importantes sont a noter dans les différents spectres XPS associés. En effet, la raie de coeur de
'Oy ne présente plus que deux composantes : la premiere a -532 eV correspond aux liaisons Si—~O—Si (BC) et
la seconde aux liaisons O—Ru (cette derniére est robuste tout au long du processus de croissance). Les liaisons
Si—O-Ru ont completement disparu, traduisant ainsi la déconnexion de la BC du substrat de Ru comme
démontré dans la littérature par des mesures IRAS d’une part et prédits par des calculs DFT d’autre
part [177]. Nos mesures XPS mettent ainsi parfaitement en évidence la transition d’une phase connectée au
substrat de Ru vers une phase completement déconnectée (transition MC vers BC). La raie de cceur du Si,
de la méme facon, ne présente plus qu’une seule composante Si(BC) comme le traduit son profil parfaitement
symétrique centré a -102,7 eV, mettant ainsi en évidence un degré d’oxydation plus important, se rapprochant
de celui de la silice 3D. Ces mesures sont en tres bon accord avec ce qui a déja été mesuré dans la littérature a
la BC [188]. La raie de cceur du Ruggs /o met quant a elle en évidence un profil centré a -280 eV tres €largi et
décalé par rapport au cas de la MC. On peut imaginer que ce décalage traduit la disparition de la contribution
Ru—0O-Si (-280,2 eV) au profit des contributions Ru(10) et Ru bulk. Les contributions Ru(20) et Ru(30) ne
semblent pas étre présentes, traduisant une BC dont le substrat sous jacent est peu oxydé. Cela est confirmé par
un élargissement a droite par rapport aux spectres précédent, élargissement qui met en évidence la réapparition
d’une composante de surface (voir Figured.T|c)). Pour la BC, il existe différentes phases stables pour lesquelles
le substrat de Ru sous jacent est plus ou moins oxydé [[175] (on verra qu’on peut passer de I’une a 1’autre par
une préparation adaptée dans la suite, et que cela joue un réle important concernant la cristallinité de la BC
ainsi obtenue). La transition d’une phase peu oxydée vers une phase fortement oxydée devrait se traduire par
une augmentation de la composante O—Ru sur la raie de coeur de 'O d’une part, et par I’émergence des com-
posantes Ru(30) et Ru(20) au profit des composantes Ru(10) et Ru surface sur la raie de coeur du Ruggs /2. Ici
nous avons donc une BC peu oxydée d’apres ces arguments.

Le cliché LEED et le spectre ARPES correspondant sont présentés en Figurd5.2(f). Comme pour le taux de
couverture de 1,7 MC, il semblerait que nous ayons une phase amorphe pour la BC d’apres le LEED qui ne
présente plus de taches de diffractions bien définies. Le constat est le méme pour le spectre ARPES qui met en
évidence la disparition des bandes dispersives caractéristiques de la MC cristalline au profit d’une bande plate
a-10,5 eV sous le niveau de Fermi. De plus, les bandes associées aux liaisons Ru—O ont quasiment totalement
disparu, traduisant une oxydation tres faible du substrat de Ru. Aucune nouvelle bande dispersive ne semble
apparaitre lors de la formation de la BC déconnectée.

Nous avons dédié cette premiere section a 1I’étude de I’évolution des signatures en XPS, LEED et ARPES lors
de la croissance d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001). Nous avons mis en évidence le fait qu’a bas
taux de couverture, la silice est amorphe et c’est la contribution de la 30—(2x2) qui domine. Autour de la MC, le
cliché LEED met en évidence une surstructure de surface (2x2) diffuse ainsi que des bandes dispersives carac-
téristiques d’une MC cristalline connectée au substrat. La connexion est également mise en évidence d’apres
les spectres XPS sur I’Oq,. A I'approche de la BC, LEED et ARPES mettent en lumiére une amorphisation
de la silice en surface. Celle-ci semble étre reliée a une sous-oxydation de la couche en question, traduite par
I’absence des bandes hybridées Ru-O et des signatures XPS sur la raie de coeur du Ruggs/o. Finalement, a la
BC il y a déconnexion entre le substrat et la silice 2D, mise en lumiere par la rupture des ponts Si—~O—Ru et donc
par la disparition des deux contributions au niveau de la raie de coeur de I’O15 en XPS ainsi que des bandes
dispersives "1-2" en ARPES (les bandes "3-4" tendent a étre remplacées par des bandes plates). La phase que
nous avons synthétisée étant amorphe, aucune nouvelle bande dispersive n’apparait. Cette premiere étude nous
a permis de mettre en évidence la transition MC vers BC en XPS. Néanmoins il faut aller plus loin pour
cristalliser correctement la BC et mesurer sa structure de bandes. A priori ce dernier point est plus com-
pliqué que dans le cas de la MC et dépend des conditions de préparation, notamment de I’oxydation de
la surface de Ru(0001) et du film mince en question.
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FIGURE 5.2 — Evolution des clichés LEED (haut) (E = 80 eV) et des spectres ARPES (bas) réalisés a hv = 40
eV et T =300 K au cours de la croissance d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001) : (a) 30—(2x2) (b)

0,35 MC (c) 0,90 MC (d) 1,30 MC (e) 1,70 MC et (f) 1BC.
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Dans la prochaine section nous reprendrons 1’étude de la BC avec pour objectif de mesurer la structure de
bandes de cette derniere, cette fois—ci dans sa phase cristalline. Cette étude complémentaire sera réalisée sur le
nouveau dispositif du tube. Nous suivrons de nouveau la croissance par XPS (avec le tube X monochromatisé a
hv = 1486, 7 eV), LEED et ARPES en Hell (hv = 40, 8 eV) afin d’étre comparable avec les mesures réalisées
sur synchrotron & hv = 40 eV.

5.2 Etude complémentaire sur le nouveau bati du Tube : cristallisation de la
BC et étude de sa structure de bandes par ARPES

Nous venons d’effectuer une étude préliminaire sur synchrotron démontrant qu’il était possible de produire
une BC de silice 2D déconnectée de son substrat. Cependant cette couche n’est pas cristalline. Nous poursui-
vons alors nos travaux avec plusieurs objectifs :

— reproduire un suivi de la croissance en partant du substrat de Ru(0001) jusqu’a la BC de silice 2D, sur
le bati de photoémission du tube par XPS, LEED et ARPES.

— optimiser la préparation afin d’atteindre une BC cristallisée et non pas amorphe.
— réaliser une étude détaillée de la structure de bandes de la BC de silice 2D, en couplant des mesures de

photoémission résolue en angle et des calculs de structure électroniques par DFT.

5.2.1 Suivi de la croissance de la BC de silice 2D par XPS, LEED et ARPES
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FIGURE 5.3 — Evolution des raies de cceur en XPS (hv = 1486,7 eV et T = 300 K) au cours de la croissance
d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001) pour (a) 'O (b) le Rusys s2et(e)le Sigp,.

156



A I'image de ce que nous avons réalisé sur la ligne Cassiopée, nous allons essayer de le reproduire sur notre
bati de photoémission au tube. Cela nous permettra entre autres de démontrer la reproductibilité de nos mesures
sur un autre dispositif expérimental.

Nous commengons donc par oxyder notre substrat de Ru(0001) afin d’obtenir une surstructure d’oxygene
30-(2x2). Pour cela, nous exposons notre monocristal 2 3.10~% mbar d’oxygene moléculaire 2 une tempéra-
ture de 350°C pendant 15 min. Les spectres XPS obtenus sur cette surface sont présentés en Figure.3|a-c).
La raie de coeur de I'’O;4 met en évidence une seule composante centrée a -529,9 eV, caractéristique d’un seul
site pour les atomes d’oxygene en surface. La raie de coeur du Ruggs /9 est quant a elle bien moins bien résolue
que sur synchrotron. Cela est lié au fait que la résolution expérimentale sur synchrotron est quatre a cinq fois
meilleure par rapport a notre tube X monochromatisé. Néanmoins, nous arrivons tout de méme a discerner la
composante bulk centrée a -280 eV (c’est celle qui ressort le mieux du fait de 1’énergie de photons importante
dans notre cas, en comparaison avec nos mesures précédentes a 350 eV) ainsi que la contribution Ru(30) a
-281 eV. De plus, la composante bulk semble étre élargie a basse énergie de liaison, traduisant la présence des
composantes Ru(20) et Ru(10) caractéristiques des phases oxydées sur le Ru. Dans le cas du tube X c’est un
élargissement qui est visible alors que sur synchrotron ce sont des pics trés bien marqués (voir Figurd4.6|c)).
Finalement la raie de cceur du Sig,, traduit le fait que nous n’avons pas encore déposé de silicium en surface. Le
cliché LEED ainsi que le spectre ARPES correspondant sont présentés en Figure5.4(a) : on retrouve quelque
chose de tout a fait similaire a ce que I’on a observé jusqu’ici.
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FIGURE 5.4 — Evolution des clichés LEED (haut) (E =80 eV) et des spectres ARPES (bas) réalisés a hv = 40, 8
eV et T =300 K au cours de la croissance d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001). (a) 30-(2x2) (b)
0,8 MC (¢) 1,2MC (d) 1 BC.

Nous avons alors réalisé deux échantillons a des taux de couverture de 0,8 et 1,2 MC environ. Comme lors de
nos mesures sur synchrotron, 1’évolution de la raie de cceur de 1’O1, met en évidence 1’apparition de plusieurs
contributions. La premiere a -531,1 eV correspondant aux liaisons Si—-O-Si (MC). L’élargissement a gauche
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de cette derniere est liée a I’apparition de la composante Si—O—-Si(BC) lors de 1’augmentation du taux de cou-
verture. Les deux contributions Si—~O—Ru (top/hollow) sont également résolues du fait de la haute résolution
de notre tube X. On retrouve en particulier une contribution a -529,1 eV et une seconde a -529,8 eV. Celles-ci
augmentent légerement entre les deux taux de couvertures (en particulier on peut noter 1’élargissement du pic
central traduisant I’augmentation de la contribution a -529,8 eV), mettant en évidence le fait que I’on compléte
la MC entre ces deux mesures. Les raies de coeur du Sig, sont quant a elles relativement similaires avec simple-
ment une aire intégrée plus grande pour le taux de couverture supérieur. De la méme maniére la raie de coeur du
Rusgs/2 est peu différente dans les deux cas, seule une baisse d’intensité globale est a noter pour le taux de cou-
verture de 1,2 MC. LEED et ARPES sont présentés en Figurd5.4(b,c). Les clichés LEED mettent tous les deux
en évidence une surstructure (2x2) bien définie mais légerement plus diffuse dans le cas de 1,2 MC. Concernant
I’ ARPES, on retrouve bien les bandes caractéristiques de la MC de silice 2D cristalline, en particulier celles a
partir de -8 eV sous le niveau de Fermi. L’évolution entre 0,8 MC et 1,2 MC est remarquable par 1’atténuation
du signal des états hybridés Ru—O caractéristiques des oxygenes connectés au substrat (bandes "A" et "B’"). De
plus il semblerait que du poids spectral additionnel a -10,5 eV apparaisse, a I'image de la Figurd5.2((e). LEED
et ARPES traduisent, comme dans le cas de nos mesures dans la partie précédente, une amorphisation
progressive lors de ’augmentation du taux de couverture.

Cela est conforté par nos mesures a un taux de couverture égal a environ 2 MC ou encore 1 BC. A nouveau, la
raie de cceur de I’O;5 met en évidence la déconnexion de la couche de son substrat. Cela se traduit par une rup-
ture des ponts Si—O—Ru et donc par une disparition des contributions associées en XPS. Seules les composantes
Si—O-Si (BC) et O—Ru sont conservées a -532 eV et -529,9 eV respectivement. Il n’y a plus de trace de MC
comme le montre le profil parfaitement symétrique de la contribution Si—O-Si(BC). De la méme maniere, une
seule composante Si(BC) persiste. Elle a un profil parfaitement symétrique centré a -102,7 eV, caractéristique
d’un degré d’oxydation important, se rapprochant comme dans le cas du spectre rouge en Figurd5.1|c) de la
silice 3D. Concernant la raie de coeur du Rusgs /o, il est difficile de tirer des conclusions comme sur synchrotron.
En effet, 1a haute énergie de photons et la résolution limitée sur ces échelles d’énergie ne nous permettent pas
de mettre en évidence une composante de surface. On peut simplement dire que le signal diminue globalement
et qu’a priori les composantes Ru(30) et Ru(20) ne sont pas présentes. LEED et ARPES sont présentés en
Figure5.4(d). Comme en section5.1] le cliché LEED est fortement dégradé et ne laisse plus apparaitre de taches
de diffraction bien définies. Le spectre ARPES met quant a lui en évidence des bandes non dispersives carac-
téristiques d’une phase amorphe, en particulier a -6/-8/-10/-12,5 eV sous le niveau de Fermi. Nous décidons de
numéroter ces bandes "B" (en référence au groupe de bandes pour la MC) et "1-2-3" respectivement.

Ainsi, nous retrouvons exactement la méme systématique que lors de nos mesures sur synchrotron. Cela
traduit d’une part notre capacité a synthétiser une BC de silice 2D de maniére reproductible, mais
d’autre part cela met en évidence notre incapacité a la cristalliser de maniere satisfaisante d’apres nos
mesures LEED et ARPES.

5.2.2 Optimisation de la procédure de préparation et cristallisation de la BC de silice 2D

Suivi par XPS en fonction de la température de recuit

Comme nous 1’avons vu plus haut, notre préparation de la BC ne semble pas étre optimale. En effet, nous
n’arrivons pas a obtenir une BC cristalline mais uniquement sa forme amorphe a priori. Il est donc impératif de
modifier un ou plusieurs parametres expérimentaux afin d’optimiser la cristallinité de cette derniere.

11 a été montré dans la littérature [191] que la variation de température du recuit sous atmosphere d’oxy-
géne, qui correspond a la troisieme étape (voir Figurd4.10) du processus de synthése, peut grandement
affecter la qualité du film mince obtenu. En particulier, il a été mis en lumiére qu’en fonction de cette tem-
pérature il est possible de plus ou moins oxyder la surface de ruthénium sous jacente a la BC. En outre, dans le
cas de la MC nous avons montré qu’une sous-oxydation importante (du substrat et de la couche en elle méme)
entrainait une détérioration de la structure de bandes, du cliché LEED et donc de la cristallinité du film mince
ainsi obtenu. Ainsi il semblerait que 1’oxydation joue un rdle important concernant la cristallinité de la silice
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2D, en particulier dans le cas de la BC que nous n’avons pas réussi a obtenir dans des conditions expérimentales
similaires.

Dans la suite, nous allons donc porter notre attention sur I’optimisation de la préparation de la BC, en
essayant en particulier d’oxyder au maximum la surface de ruthénium. Pour ce faire, nous allons donc
modifier la température du recuit final, qui semble étre le paramétre important pour cristalliser la BC. Le suivi
des spectres XPS , LEED et ARPES est donné en Figurd5.5] et [5.6{(a-¢) respectivement. Une comparaison des
densités d’états pour chacune des températures de recuit est donnée en Figurd5.6(f). Le point de référence
correspond a une température de recuit de 850°C, que nous avons utilisée jusqu’ici. Les données XPS, LEED
et ARPES correspondantes a cette température sont rappelées afin d’avoir un point de comparaison.
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FIGURE 5.5 — Dépendance des spectres XPS en fonction de la température de recuit final de la BC de silice 2D
sur Ru(0001), pour (a) I'O15 (b) le Sig, et (¢) le Rugzgs /2

Nous décidons alors d’augmenter la température de recuit final, tout en conservant la méme pression partielle
d’oxygene (POy = 3.10~% mbar), par pas de 50°C. Nous repartons de 1’échantillon précédent, procédons au
recuit a 900°C cette fois-ci, et faisons une descente lente en température. La raie de cceur de 1’O1 met tou-
jours en évidence deux contributions caractéristiques des liaisons Si-O-Si(BC) et O—Ru. A cette température,
il n’apparait pas de différence fondamentale, bien qu’on peut noter une tres 1égere augmentation de I’aire inté-
grée de chacun des deux pics. Néanmoins leur position respective reste la méme par rapport au recuit a 850°C.
De la méme manicre, la raie de coeur du Sig, est tres peu affectée par ce recuit a plus haute température. Sa
position est la méme et son aire intégrée est Iégerement modifiée. Les spectres XPS sont donc peu modifiés par
ce recuit a plus haute température. Les différences sont plus importantes concernant le LEED et ’ARPES. En
effet, le cliché LEED présenté en haut de la Figurd3.6[b), met cette fois-ci clairement en évidence des taches de
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diffraction caractéristiques d’une (2x2). Cette reconstruction de surface est attendue, car comme dans le cas de
la MC, la BC a un parametre de maille deux fois supérieur au substrat de Ru(0001). En plus de cela, un anneau
de diffraction est visible. Celui-ci traduit la présence d’une phase amorphe. Ainsi on peut conclure qu’a plus
haute température, nous avons coexistence d’une phase amorphe et d’une phase cristalline. La conséquence de
I’amélioration du cliché LEED se traduit en ARPES par I’apparition d’une bande faiblement dispersive "3",
a -12 eV sous le niveau de Fermi. Du poids spectral additionnel est également identifié a -8 eV et a -10.5 eV
(bandes "1" et "2") mais sans dispersion claire.

Apres avoir mis en évidence une amélioration notable du cliché LEED et de la structure de bandes me-
surée en photoémission, nous avons alors décidé de chauffer le méme échantillon davantage. Ainsi nous
avons recuit a 950 puis 1000°C sous POy = 3.10~% mbar. Des différences notables apparaissent alors en XPS.
Concernant la raie de coeur de 1’Oq 4, on observe d’une part un décalage a haute énergie de liaison de la compo-
sante Si—O-Si(BC) : 120 meV et 240 meV pour les recuits a 950 et 1000°C respectivement. Cette contribution
présente également une 1égere augmentation de son aire intégrée. D’ autre part, la composante O—Ru reste cen-
trée a -529,8 eV et son aire intégrée augmente. L'évolution de ces deux contributions traduit une oxydation
plus importante de la BC de silice 2D aprés un recuit a 1000°C par rapport au recuit a 850°C. De la méme
fagon, la raie de cceur du Sio, Si(BC) est décalée a plus haute énergie de liaison. On peut également noter une
hausse de I’aire intégrée de cette derniére, pourtant aucun atome de Si n’a été déposé en plus par rapport au
recuit a plus basse température. Nous ne retiendrons donc que le décalage en énergie comme donnée pertinente.

A la fois le décalage a basse énergie des liaisons Si-O-Si(BC) et Si(BC), la stabilité de la position de la
composante O—Ru et ’augmentation de I’aire intégrée de cette derniere ont été simulés par des calculs
DFT [188]. Cette évolution des spectres XPS de I’O1 et du Sig, traduit d’apres ces calculs une oxydation plus
importante du substrat de Ru(0001), transitant d’une stoechiométrie pauvre en oxygene SigO16/Ru (substrat pas
du tout oxydé) vers une phase fortement oxydée SigO16-80/Ru. Ces calculs mettent en évidence le fait que plus
le substrat est oxydé, plus la distance d, entre la BC et ce dernier est importante ; d, peut varier de 2,75 a 3,85
A entre la phases SigO14 et Sig016—80. Néanmoins d’apres ces mémes calculs, ce ne serait pas cette variation
de distance qui serait a I’origine d’un tel déplacement chimique mais plutot une redistribution de charges liée
a la variation du nombre d’atomes d’oxygene connectés au substrat. Cette derniere modifierait alors fortement
les interactions électroniques entre la BC et son substrat (plus ou moins oxydé), induisant ainsi un décalage en
énergie des états de cceur propre a la BC : a la fois pour les raies de coeur de I'Oq 5 et du Sipy,. Ces calculs mettent
également en lumicere la stabilité de la composante O—Ru lors de la transition entre ces différentes phases oxy-
dées : sa position reste inchangée et seule son intensité varie.

On peut alors imaginer que dans le cas du recuit a 850°C, nous étions dans le cas d’'une BC pauvre en oxygene
de stochiométrie SigO16 ou Sig016—20; c’est ce que nous avions déja pressenti avec I’identification d’une com-
posante de surface au niveau de la raie de cceur du Ruggs/2 (en rouge en Figur@b)). Au contraire, lorsque
I’on recuit a plus haute température et notamment a 1000°C, on obtient une phase beaucoup plus riche en
oxygene de stochiométrie SigO16—60 ou SigO14—80. Dans le cas de nos mesures sur le tube, nous n’avons
pas la résolution suffisante (I’énergie de photons est également trop élevée) pour résoudre la composante de
surface de la raie de cceur du Ruggs/o @ 850°C. Néanmoins, en comparant les raies de cceur prises a 850 et
1000°C, on met en évidence un décalage a gauche de la composante a plus basse énergie de liaison, ce qui peut
indirectement traduire la disparition de la composante de surface. En outre, 2 1000°C on observe 1’apparition
de la contribution Ru(30) caractéristique d’une phase riche en oxygene (non présente a 850°C). Cela va donc
dans le sens de I’hypothése d’une oxydation plus importante de la BC de silice 2D aprés un recuit a haute
température (en particulier du substrat de Ru).

Quel mécanisme entraine cette oxydation plus importante du substrat a haute température ? Une hypothese en-
visageable est qu’une fois la BC formée, il est difficile d’oxyder le substrat de Ru comme on peut le faire lors
des premiers stades de croissance. En effet, il parait peu probable que des atomes d’oxygene viennent se glisser
sous la BC déja en place. La seule solution est alors de rompre des liaisons Si—O-Si, laissant alors libres des
atomes d’oxygene de la BC qui vont venir enrichir le substrat en oxygene. Pour cela, une barriere d’activa-
tion doit étre franchie : cela se fait au moyen de la température de recuit, qui est donc a priori aux alentours
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de 1000°C pour notre systeme. Le fait de travailler constamment sous atmosphere d’oxygene permet alors de
régénérer en continue la BC ainsi appauvrie en oxygene. Dans ce scénario, on a un équilibre qui fait que I’on
enrichit a la fois le substrat en oxygene tout en conservant la BC intacte. On peut imaginer qu’un recuit a trop
haute température peut alors créer un déséquilibre, conduisant a une détériotation trop rapide de la BC et a un
démouillage de cette dernicre (cela a été observé dans la littérature [[191]).

Le recuit a 900°C ayant conduit a une amélioration du cliché LEED, de I’ARPES et donc de la BC ainsi
obtenue, on se propose alors d’étudier la systematique lors de 1’augmentation de la température de recuit dans
la suite. Notre objectif est toujours d’obtenir une BC cristalline avec une structure de bandes bien définie et
interprétable.

Evolution de la cristallinité de la BC de silice 2D en fonction de la température de recuit

On peut alors maintenant se poser la question de la cristallinité des films minces ainsi obtenus. Pour ce faire,
nous avons enregistré LEED et ARPES sur les échantillons apres recuit a 950/1000/1050°C. Les données sont
présentées en Figurd5.6(c-e). Les clichés LEED mettent en évidence une amélioration significative de la
cristallinité de la BC lors de I’augmentation de la température de recuit. En effet, a 950°C nous observons
une (2x2) (bien mieux définie qu’a 900°C) mais qui reste dominée par un anneau de diffraction. A 1000°C,
c’est la (2x2) qui tend a dominer devant I’anneau de diffraction. Finalement, a 1050°C 1’anneau de diffraction
a completement disparu laissant seulement apparaitre une (2x2) caractéristique d’un ordre a longue distance
pour la BC de silice 2D sur notre substrat de Ru(0001).

Les spectres de photoémission résolue en angle vont dans le méme sens que les clichés LEED. A partir de
950°C, les bandes plates "1-2-3" déja visibles a une température de recuit de 850°C, apparaissent cette fois-ci
comme des bandes dispersives. En particulier, a 1050°C on discerne bien la bande "1" ayant une courbure de
bande négative proche de I' et présentant un maximum a -7 eV sous le niveau de Fermi. De la m&me facon, les
bandes "2-3" possedent une courbure négative avec un maximum au point I'. Ces deux bandes semblent avoir
une dispersion relativement similaire, a la différence que la bande "2" disperse davantage. Il est cependant im-
portant de noter que ces états dispersifs coexistent avec des bandes plates, signature de la coexistence des phases
amorphe et cristalline a la surface de 1’échantillon. En effet, bien que le cliché LEED exposé en Figurd5.6(e)
ne mette plus en lumieére d’anneau de diffraction, certaines régions montrent encore cette caractéristique. Que
cela soit en LEED ou en photoémission, les surfaces obtenues ne sont pas parfaitement homogenes. Il apparait
comme tres difficile voir impossible d’obtenir une BC complétement cristalline, surement du fait d’un couplage
avec le substrat plus faible que dans le cas de la MC : van der Waals contre covalent. Contrairement au cas
de la MC, la BC possede une surface mettant en évidence la coexistence de phase cristalline et amorphe
riche en défauts, ce qui a déja ete observé dans la littérature [57].

En Figurd5.6(f) sont tracées les densités d’états totales intégrées pour chaque température de recuit de la BC.
On retrouve le groupe de bandes "B" peu ou pas dispersives a -6,2 eV, déja observé dans le cas de la MC.
Rappelons que ce groupe de bandes avait ét€ attribué a des états de Og;, non liants au sein des liaisons Si—O-Si
dans la MC de silice. Nous avons tracé en haut a droite de la Figurd5.6(f) I’évolution de la position en énergie
de ce groupe de bandes. Plus la température de recuit est élevée (et donc plus le substrat est oxydé), plus ce
groupe de bandes se décale au niveau de Fermi, a I’'image des mesures XPS mentionnées plus haut (contribution
Si—0-Si). Ces données UPS sont en tres bon accord avec des spectres de la littérature sur le systeme (Figure2
de Wtodarczyk et al [|[188]]), qui tendent également a démontrer un décalage vers le niveau de Fermi lors d’une
oxydation plus importante du substrat. En outre, a I’image de I’augmentation de la contribution O—Ru en XPS
sur la raie de coeur de 'O : on observe une augmentation de 1I’épaulement & -4,8 eV et de la contribution a
-2 eV sous le niveau de Fermi lors de I’augmentation de la température de recuit. On rappelle que ces deux
contributions correspondent aux bandes "B’" et "A" de la surstructure d’oxygene en surface, signature des états
hybridés Ru-O. Ces deux contributions sont d’autre part, a I’image de la composante O—Ru en XPS, stables
concernant leur positionnement en énergie. XPS et ARPES sont donc en bon accord, démontrant que le
recuit a plus haute température conduit a une oxydation plus importante du substrat de Ru.
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FIGURE 5.6 — Evolution des clichés LEED (haut) (E = 80 eV) et des spectres ARPES (bas) réalisés a hv = 40, 8
eV et T =300 K en fonction de la température de recuit final d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001) :
(a) 850°C (b) 900°C (c) 950°C (d) 1000°C (e) 1050°C. (f) Densité d’états intégrée suivant k ; pour chaque
spectre ARPES (a-e) (bas) et évolution de la position en énergie du groupe de bandes "B" en fonction de la
température de recuit (en haut a droite).
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Lors de I’augmentation de la température de recuit, on identifie également I’émergence de nouveaux états "1—
2-3" a travers les pics centrés a -7,7/-10,4/-12,4 eV sous le niveau de Fermi respectivement. Ces différentes
contributions correspondent aux bandes identifiées dans les spectres ARPES. Ces états n’étaient pas présents
dans le cas de la MC et semblent étre une signature non ambigué de la BC de silice 2D cristalline. Encore une
fois, ces mesures sont en bon accord avec les mesures UPS de la littérature ot deux contributions a -8 et -10,6
eV avaient été mises en évidence [188]]. Nous mettons en lumiere ici I’émergence d’une troisi¢me contribution
a plus basse énergie de liaison. Nous porterons notre attention sur la dispersion et 1’origine détaillées de ces

nouvelles bandes dispersives dans la prochaine section.

Dans cette section, nous avons donc démontré qu’un recuit a haute température était nécessaire afin de cris-
talliser la BC de silice 2D sur Ru(0001). Dans le cas d’un recuit a trop basse température on forme une phase
déconnectée mais amorphe, et finalement a trop haute température on démouille 1’échantillon et on perd la
structure de bandes (comme mentionné plus haut). Ainsi il semblerait qu’un recuit entre 1000 et 1100°C
soit idéal pour oxyder au maximum la BC et obtenir ainsi une cristallinité optimale. Dans cette gamme de
température, on observe 1’émergence de nouvelles bandes dispersives caractéristiques de la BC, en plus de la
disparition des bandes caractéristiques de la MC. Dans la suite, on se propose donc d’analyser la structure de
bandes a la BC.

Avant d’aborder en détail la structure électronique de la BC, on peut légitimement se demander pourquoi celle-
ci est fortement stabilisée/cristallisée lorsque I’oxydation de son substrat (en 1’occurrence ici le Ru(0001))
est maximisée ? Nous avons déja mentionné le fait que plus 1’oxydation du substrat est importante, plus la
distance entre celui-ci et la BC est grande. Cela peut se comprendre avec de simples arguments de répulsion
Coulombienne. En effet, les atomes d’oxygene riches en électrons connectés au substrat de Ru et dans la couche
inférieur de la BC vont avoir tendance a se repousser et donc a faire augmenter la distance substrat-BC. Plus
leur nombre sera important, plus cette répulsion sera grande, au contraire du cas ou le substrat n’est pas du
tout oxydé. De cette facon, on peut imaginer que 1’organisation périodique des atomes d’oxygene connectés au
substrat en surface va créer un potentiel électrostatique de surface relativement contraignant et frustrant pour la
BC. Cette derniere va alors trouver une position d’équilibre minimisant les répulsions électrostatiques. Plus le
nombre d’oxygene a la surface du substrat sera grand, plus cette position sera contrainte. On comprend alors
dans ce scénario que plus le substrat de Ru est oxydé, moins la BC aura de liberté pour se déformer et aura ainsi
tendance a se stabiliser/cristalliser dans une configuration minimisant les interactions électroniques.

5.2.3 Analyse de la structure de bandes a la BC

Nous avons vu lors de la partie précédente qu’un recuit a 1050°C était optimal pour cristalliser la BC de
silice 2D et obtenir une structure de bandes satisfaisante. Nous allons maintenant porter notre attention sur
I’analyse de cette nouvelle structure de bandes, en mettant en particulier en lumiere les différences lors de la
transition entre la MC (dont nous connaissons maintenant bien la structure de bandes) et la BC.

Ainsi, nous avons ainsi réalisé une mesure de la structure électronique suivant la direction I'y — M; — T's.
Pour ce faire, nous avons orienté la fente de notre analyseur suivant cette direction de haute symétrie. De plus,
I’acceptance angulaire de ce dernier n’étant pas suffisante pour aller aussi loin dans 1’espace réciproque, nous
avons du tilter I’échantillon dans un premier temps vers le bas puis vers le haut afin d’atteindre des valeurs de
vecteurs d’onde plus élevées. Une fois ces différentes mesures réalisées, nous les avons réunies au sein d’un
seul et méme spectre. Celui-ci est présenté en Figurd5.7(a) et en Figurd5.7(c) pour la dérivée seconde corres-
pondante. On apercoit alors clairement la dispersion et la périodicité de plusieurs bandes que nous avions déja
identifiées plus haut.

D’une part nous identifions les bandes A et B’, que nous pouvons assigner a des états associés aux liaisons O—
Ru entre le substrat et les atomes d’oxygene en surface. Alors que la périodicité de la bande B’ est clairement
visible sur les données brutes en Figurd5.7(a), avec en particulier des maximas a -4,5 eV d’énergie de liaison
au niveau des points I' de la ZB (& noter que cette bande ne présente pas de poids spectral dans la premiere ZB,
en particulier autour du point I'1), la bande A est par contre indiscernable sur les données brutes, ne mettant en
évidence qu’une trés faible signature en dérivée seconde (repérée par la fleche rouge en Figurd5.7(c)). C’est la

163



méme bande que nous avions déja mise en lumi¢re en Figurd4.9] avec en particulier des maximas au niveau des
points I" successifs au voisinage de -1,5 eV sous le niveau de Fermi.
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FIGURE 5.7 — (a) Structure de bandes d’une BC de silice 2D a la surface du Ru(0001) mesurée par ARPES
suivant la direction I' — M. T =300 K et hv = 40, 8 eV. (b) Densité d’états totale intégrée sur toute la gamme
de vecteur d’ondes en (a). On précise I’origine supposée de chaque pic par des pointillés noirs. (c) Dérivée
seconde du spectre (a) mettant en clairement en évidence I’émergence de nouvelles bandes a la BC. On note en
particulierement la persistance de la bande A, signature de liaisons Ru-O.
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Concernant les états propres a la BC de silice 2D, nous retrouvons la bande B associée aux états non liants
des atomes d’oxygene composant les deux plans superposés. Notre scan a travers une grande partie de la ZB
met bien en évidence le fait que ces états sont tres peu dispersifs, quelle que soit la valeur de vecteur d’onde
considérée.

Discutons maintenant des nouvelles bandes qui sont apparues ou dont les propriétés ont été modifiées lors de
la transition de la MC vers la BC de silice 2D : nous parlons des bandes que nous avons annotées "1-2-3".
La bande "1" est une bande qui est apparue dans une région tout a fait différente de celles observées a la MC.
En effet, celle-ci conduit a un pic au niveau de la densité totale intégrée (voir Figurd5.7(b)) a -7,7 eV sous le
niveau de Fermi, sans équivalent avec ce que nous avions observé dans le cas de la MC (voir Figure4.13](d)).
L’émergence de cette signature dans la densité d’états est en bon accord avec ce qui a déja été observé dans la
littérature [[188]]. Alors que cette bande semble avoir un poids spectral important autour de I’émission normale,
et donc dans la premiere ZB, elle n’en présente que tres peu lorsque 1’on s’en écarte. Ainsi il apparait difficile
de mettre en lumiere une quelconque périodicité de cette nouvelle bande. Ce point est peut étre lié au fait que
ces mesures ont été réalisées en Hell et que le signal loin de la normale est relativement faible. Il serait alors
intéressant de regarder la dispersion de cette bande sur synchrotron, pour lequel le signal a 40 eV est trés im-
portant (sur la ligne Cassiopée en particulier). Sans équivalent en comparaison avec la MC, nous pouvons
légitimement faire I’hypothese que cette nouvelle bande est liée au recouvrement hors plan entre les deux
plans composant la BC i.e. qu’elle correspondrait aux liaisons Si—-O-Si perpendiculaires a la surface de
Ru(0001). Un bon moyen de s’en convaincre serait par exemple de réaliser des mesures fonction de la pola-
risation. En effet, si cette bande présente bien un caractere hors—plan, elle devrait s’éteindre complétement en
polarisation LV et étre maximisée en LH. En Hell, nous avons un mélange des deux polarisations conduisant a
la présence de signal pour chacun des types de liaisons, i.e. dans le plan et hors plan.

Concernant les nouvelles bandes "2-3", leur courbure est relativement similaire a la bande "3" observée dans le
cas de la MC (voir Figured.T3(c)). On rappelle que cette derniere avait été€ assignée aux liaisons Si—-O-Si dans le
plan de silice 2D supérieur. Partant de ce point, on peut alors imaginer que ces deux nouvelles bandes dans
le cas de la BC ont une nature relativement similaire, i.e. qu’elles pourraient étre associées aux liaisons
Si—0-Si dans les deux plans superposés composant la BC. Ainsi cela expliquerait le doublement du nombre
de bandes par rapport au cas de la MC, comme cela a déja été mis en évidence pour une double lamelle de
MoSe; [[192] ou encore une bicouche de graphene [[193]]. Suivant ce raisonnement, on devrait alors également
avoir deux nouvelles bandes associées a la seconde signature que nous avions mis en lumiere pour la MC, i.e.
la bande "4" (voir Figure4.14{(c)). D’aprés nos mesures, nous n’observons pas de telles bandes. Néanmoins,
nous avions vu que dans le cas de la MC la bande "4" n’avait pas de poids spectral dans la premiere ZB : cela
pourrait expliquer 1’absence de bandes fictives "4-5" avec une courbure positive dans le cas de la BC.

Un dernier élément fondamental est le fait que nous n’observons pas de bandes équivalentes aux bandes "1-2"
observées dans le cas de la MC. Cela est tout a fait cohérent car celles-ci avaient été reliées aux liaisons Si—O—
Ru connectant la silice a son substrat de Ru(0001). Or, ces liaisons ont été rompues lors de la transition MC
vers BC comme en témoignent nos spectres XPS et les mesures d’absorption infrarouge de la littérature [[183]].
Ainsi, nos mesures ARPES apportent un nouvel argument quant a la déconnexion de la BC de son sub-
strat avec la rupture des liaisons Si-O-Ru.

Ainsi suivant notre analyse, nous observons trois nouvelles bandes "1" et "2-3" respectivement associées aux
liaisons hors plan Si—O-Si connectant les deux plans de silice et aux liaisons planaires au sein de ces deux
couches. On peut légitimement s’attendre a observer deux autres bandes "4-5" qui auraient une courbure posi-
tive et qui représenteraient 1’équivalent de la bande "4" dans le cas de la MC. Cependant, il semblerait que ces
bandes ne soient pas non plus clairement visibles dans la deuxieme ZB, venant troubler notre propos.

Une explication envisageable serait qu’a 1’émission normale (ou encore au point I'; de la ZB) au niveau des
Figures[5.7(a,c), nous n’observons que les bandes "2-3" alors que les potentielles bandes "4-5" sont masquées
par des effets d’éléments de matrice (a I'image de la MC). Au vecteur d’onde correspondant au point point M;
de la (2x2) de la BC (i.e. a environ 0,775 121_1), nous récupérons du poids spectral pour les bandes "4-5" (la
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bande numéro "5" serait dans notre cas la plus visible), alors que I’intensité des bandes "2-3"" repliées est nulle.
Cette hypothese permet également d’avoir une périodicité cohérente pour ces nouvelles bandes. Au contraire si
I’on imagine qu’il n’existe qu’une seule bande "3", sa périodicité mesurée d’apres la Figurd5.7|(a) est d’environ
2,8 A=1: valeur qui correspond a une (1x1) et non pas a une reconstruction de surface (2x2)!

Il apparait alors fondamental de compléter ce jeu de données par des mesures sur synchrotron, permet-
tant d’une part de maximiser le signal (nécessaire pour faire des surfaces de Fermi de qualité et donc
des coupes dans les directions de haute symétrie mettant en lumiere toutes les bandes pertinentes) et
d’autre part de jouer avec la polarisation afin d’identifier la nature des états mis en jeu. Des calculs de
structure électronique, a I’'image de ceux réalisés a la surface de la MC de silice 2D, sont également en cours
de réalisation. IIs nous permettront sans nul doute de clarifier la situation.

5.3 Etude de la robustesse de la BC de silice 2D sur Ru(0001)

A la fin de notre premiere série d’expériences sur la BC de silice 2D au synchrotron Soleil, nous avons
conservé I’échantillon présenté en Figurd5.2(f) tel quel. Il a alors été sorti a I’air, transporté jusque Nancy et re-
mis sous ultra-vide dans notre bati expérimental sur le tube apres plusieurs heures. Non content du cliché LEED
et de la structure de bandes que nous avions obtenus sur cet échantillon, qui présentait pourtant un spectre XPS
en accord avec la littérature pour une BC déconnectée, nous avons décidé de recuire de nouveau cet échantillon
sous atmosphere d’oxygene a une température de 850°C.

Ce recuit entraina alors I’apparition d’un cliché LEED et d’une structure de bandes (non présentés ici), a I’image
de ce que nous avons observé en Figurd5.6{(c). Bien que cette température ne soit pas apparue comme étant la
plus pertinente pour obtenir une phase cristalline (section[5.2.2)), il semblerait qu’ici ce fut le cas (I’échantillon
ayant été préparé sur un autre bati au départ, il est difficile de tirer des conclusions).

La conclusion de cette expérience est le fait que notre oxyde de silicium a la surface du Ru(0001) semble
étre relativement robuste a une sortie a ’air, et qu’il parait envisageable de le régénérer par un recuit
sous vide. Cela laisse alors imaginer des opportunités intéressantes pour réaliser des mesures sur d’autres batis
expérimentaux, sur lesquels il ne serait pas possible de réaliser la croissance d’un tel oxyde.

Dans la suite, nous nous donnons alors pour objectif de confirmer cette expérience qui était peut étre simplement
le fruit du hasard. Dans un premier temps nous allons étudier une sortie a I’air suivi d’un recuit sous oxygene
de la BC de silice 2D, et dans un deuxiéme temps une sortie suivi d’un recuit sans atmosphere d’oxygene.

5.3.1 Passage a I’air et recristallisation sous vide

On se propose donc de réaliser la série d’expériences suivante : dans un premier temps nous réalisons la
croissance maintenant maitrisée d’une BC de silice 2D cristalline. Cette BC sera alors sortie a I’air pendant
plusieurs heures avant d’étre réintroduite sous ultra-vide et oxydée de nouveau sous atmosphere d’oxygene
comme lors de sa syntheése. A chaque étape, un suivi des propriétés électroniques et structurales sera assuré par
XPS (Figurd5.8), LEED et ARPES (Figurd5.9).

On réalise alors la syntheése d’une BC de silice 2D cristalline en suivant la procédure donnée en section [5.2.2]
en particulier en réalisant un recuit final 2 1050°C qui donne la meilleure cristallinité possible sans phénomene
de démouillage de la couche d’apres ce que I’on a démontré plus haut. Les raies de coeur correspondantes pour
1’05 et le Sig,, sont présentées en Figure5.8](a,b) respectivement, en bleu. Nous retrouvons alors quelque chose
de tout a fait similaire a ce que I’on a mesuré jusqu’ici avec en particulier deux contributions pour 'O a -
531,5eV et-529,8 eV pour les liaisons Si—O-Si et O—Ru respectivement, et une seule contribution parfaitement
symétrique centrée a -102,1 eV pour le Sip,. Ces signatures sont caractéristiques d’une BC fortement oxydée
comme nous 1’avons déja discuté. Le cliché LEED et le spectre ARPES, présentés en Figurd5.9(a), mettent
quant a eux en évidence une cristallinité importante.
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L’échantillon est alors sorti a 1’air durant trois heures, afin de reproduire au mieux 1’expérience réalisée au
retour de Soleil. I est alors introduit de nouveau sous ultra-vide et mesuré tel quel afin de mettre en évidence
’effet du passage a I’air sur I'XPS, le LEED et I’ARPES. L’XPS correspondant est présenté en Figurd5.8|a,b),
en vert cette fois. On observe alors des modifications importantes : d’une part la composante Si—O-Si est
décalée a plus basse énergie de liaison et semble perdre en intensité. D’autre part, la composante O—Ru reste
a la mé&me position en énergie mais perd également légerement du poids spectral. Ce comportement de la
raie de cceur de IOy, fait penser a ce que ’on a déja observé lors de la cristallisation de la BC, i.e. qu’il
semblerait que le passage a I’air ait entrainé une sous-oxydation de la BC. Cette sous-oxydation est peut-
étre liée a une réactivité importante des atomes d’oxygene connectés au substrat de Ru avec du carbone présent
dans I’atmosphere. De plus la réduction du poids spectral global est peut-étre liée a I’adsorption en surface de
contaminant, conduisant alors a une atténuation de la signature de la BC. Concernant la raie de cceur du Sig),
un comportement relativement similaire est observé : la contribution est décalée a basse énergie de liaison (de
I’ordre de 500 meV) et une réduction d’intensité est observée.
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FIGURE 5.8 — Evolution des raies de coeur en XPS (hv 1486,7 eV et T = 300 K) apres formation de la BC de
silice 2D cristalline sur Ru(0001), apres sa sortie a I’air et apres sa réoxydation par recuit a haute température
sous oxygene pour (a) I’Oq; et (b) le Sigy.

Qu’en est-il du LEED et de I’ARPES, présentés en Figurg5.9(b) ? Le LEED met toujours en évidence une
(2x2) bien définie mais plus diffuse qu’auparavant traduisant I’adsorption de contaminants en surface. Quant
au spectre ARPES, il met en évidence une diminution globale du poids spectral et une moins bonne définition
des bandes mettant en lumicre le méme phénomene. De plus, on observe un décalage global vers les basses
énergies de liaison (notamment de la contribution des états Oz, non liant autour de -6 €V) au niveau de la
densité d’états intégrée (Figurd5.9(d)), mettant en évidence comme nous I’avons déja vu plus haut une sous-
oxydation de la BC de silice 2D. Cela est corroboré par une diminution notable du poids spectral des bandes
"A" caractéristiques des états hybridés Ru—O proche du niveau de Fermi.

On décide alors de réoxyder la BC de silice 2D par un recuit 4 1050°C sous 3.10~% mbar d’oxygéne moléculaire.
L’effet de ce recuit est notable sur les spectres XPS. On retrouve en effet quasiment a I’identique les raies
de cceur de I’O1; et du Siy,, mettant en évidence une réoxydation de la BC ainsi que la disparition des
contaminants en surface (aux variations liées au positionnement sur I’échantillon pres). De la méme maniere,
le cliché LEED retrouve son aspect de départ, i.e. une (2x2) bien définie et non diffuse caractéristique d’une
phase cristalline sans contaminant en surface. Finalement le spectre ARPES retrouve également sa forme de
départ, avec ’ensemble des bandes caractéristiques de la BC de silice 2D bien marquées. La densité d’état
intégrée est quant a elle quasiment parfaitement superposable au cas avant le passage a I’air.
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FIGURE 5.9 — Evolution des clichés LEED (haut) (E =80 eV) et des spectres ARPES (bas) réalisés a hv = 40, 8
eV et T =300 K (a) apres formation de la BC de silice 2D cristalline sur Ru(0001), (b) apres sa sortie a Iair et
(c) apres sa réoxydation par recuit a haute température sous atmosphere d’oxygene. (d) Densité d’états intégrée
suivant k y pour chaque spectre ARPES (a-c).

Tous ces éléments mettent en lumiére le fait qu’un recuit a haute température sous atmosphere d’oxy-
gene permet de régénérer a I’identique la BC de silice 2D aprés un passage a I’air. De plus il apparait que
le passage a I’air n’affecte que trés peu ses propriétés structurales et électroniques. Bien que sous-oxydée, elle
conserve une cristallinité relativement satisfaisante : une fois cristallisée, la sous-oxydation de la BC n’entraine
pas une perte totale de sa cristallinité. Cela permet alors d’envisager une fonctionnalisation importante de la
BC de silice 2D, notamment au sein de dispositifs réels a I’atmosphere.

On a vu que la BC était a la fois sous-oxydée et sans doute contaminée en surface. On peut alors se demander
si un recuit modéré sans oxygene pourrait également permettre de retrouver une BC de qualité apres passage
a I’air. Tous les batis expérimentaux n’étant pas doté d’oxygene moléculaire et de la possibilité de recuire a
haute température, il est intéressant d’analyser cet aspect. Dans la suite on se propose alors de répondre a cette
question.

5.3.2 Passage a I’air, sous-oxygénation et recristallisation sous vide

On réalise alors de nouveau un échantillon de BC de silice cristalline a la surface du Ru(0001). Les raies de
cceur de 'Oy et du Sio), sont présentées en Figur@ en bleu. On retrouve des profils tout a fait similaire a ce
que I’on a déja étudié plus haut, pour une BC cristallisée a 1050°C. De la méme fagon, le spectre ARPES pré-
senté en Figured.11{a) met en lumiere des dispersions caractéristiques d’une BC cristallisée. Le LEED met en
lumiere une (2x2), de moins bonne qualité que plus haut surement du fait d’une qualité d’échantillon moindre.
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L’échantillon est alors remis a I’air pendant plusieurs heures. On retrouve des signatures en XPS et en ARPES
de nouveau tout a fait similaires a ce que 1’on a observé dans la partie précédente : la remise a I’air semble
avoir sous-oxydé la couche, en plus de 1’avoir légerement contaminée en surface. Cela se traduit d’une part par
un décalage a gauche de la composante Si—O—Si et par une stabilité de la composante O—Ru, ainsi que par une
baisse globale de I’intensité liée a la contamination de surface (plus marquée en proportion pour la composante
O—Ru car on sous-oxyde en plus la couche) pour le spectre de ’O;5. Le LEED met quant a lui en évidence un
cliché de diffraction moins marqué, comme brouillé par la contamination de surface.

On effectue alors des recuits a 450°C puis 700°C sans atmospheére d’oxygene, avec pour but de retirer la
contamination de surface de la BC de silice 2D. Les spectres XPS correspondant a ces recuits sont donnés en
Figureg5.10(a,b), en vert et rouge respectivement. Concernant la raie de coeur de 1'Oy,, on observe un décalage
important a basse énergie de liaison pour la composante Si—O-Si, d’autant plus important que le recuit est
effectué a haute température. En outre, celle-ci semble reprendre de 1’intensité par rapport a apres la mise a
Iair : elle retrouve la méme intensité que juste apres la préparation initiale mettant en évidence le fait que I’on
a slirement retiré 1’ensemble des contaminants de surface. D’autre part, la contribution O-Ru est quant a elle
fortement diminuée et stable en position. Ces deux éléments mettent en évidence le fait que le recuit sans
oxygene sous-oxyde encore davantage la BC de silice 2D, tout en retirant les contaminants adsorbés en
surface. Cela est confirmé par les mesures ARPES apres ces recuits (Figurg5.11f(c,d)) successifs. En effet, plus
on recuit haut en température, plus le décalage a basse énergie de liaison est important et plus le poids spectral
global augmente traduisant une sous-oxygénation du substrat de ruthénium et une disparition des contaminants
en surface. Toutefois, il semblerait a nouveau que la cristallinité de la couche ne soit pas tant affectée malgré
sa sous-oxygénation comme en témoigne le cliché LEED pris apres le recuit a 450°C : il met en évidence une
(2x2) mieux marquée qu’apres la sortie a I’air. De plus, on conserve une structure de bandes relativement bien
définie. Cet ensemble de données est en parfait accord avec ce qui a déja été observé pour ce systeme, que cela
soit pour I’XPS ou I’ARPES.
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FIGURE 5.10 — Evolution des raies de coeur en XPS (hv = 1486,7 eV et T = 300 K) apres formation de la BC
de silice 2D cristalline sur Ru(0001), apres sa sortie a 1’air, apreés recuits sans oxygene et finalement apres sa
réoxydation par recuit a haute température sous oxygene pour (a) I’Oq; et (b) le Sigp.

On décide alors de recuire de nouveau la BC de silice mais cette fois-ci & haute température et sous atmosphere
d’oxygene. Cela est réalisé exactement de la méme maniere que précédemment. On retrouve alors des spectres
XPS tout a fait identiques a ce que I’on avait sur la couche originelle (spectres bleus en comparaison avec les
spectres oranges), aux erreurs de positionnement sur 1’échantillon prés. D’une part les contributions Si—O-Si
et O—Ru pour la raie de coeur de 1’01 retrouvent respectivement leur position et leur intensité, traduisant une
réoxydation totale de la BC.
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FIGURE 5.11 — Evolution de la structure de bandes par ARPES obtenue a hv = 40,8 eV et T = 300 K, ainsi
que des clichés LEED ( E = 60 eV) (a) apres formation de la BC de silice 2D cristalline sur Ru(0001), (b) apres
sa sortie a 1’air, (c) apres recuit a 450°C, (d) apres recuit a 750°C et (e) apres sa réoxydation par recuit a haute
température sous atmosphere d’oxygene. (f) Densité d’états intégrée suivant k ;) pour chaque spectre ARPES

(a-e).
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D’autre part, la structure de bandes est de nouveau tres bien définie et la densité d’états associée est parfaite-
ment superposable a celle de la couche de départ. Finalement, le cliché LEED retrouve le méme aspect qu’au
départ, avec méme un anneau de diffraction moins marqué traduisant une meilleure qualité d’échantillon. Ainsi,
comme démontré lors de la partie précédente, on peut régénérer a I’identique le film mince de départ
par un recuit sous atmosphere d’oxygene.

Pour conclure, 1a BC de silice 2D sur Ru(0001) apparait comme étant robuste a un passage a 1’air. En effet,
ce dernier n’affecte que peu ses propriétés structurales et électroniques. Un recuit sans atmosphere d’oxygene
permet quant a lui de retirer les contaminants de surface mais semble sous-oxygéner encore davantage la BC
comme le montre les signatures en XPS et en ARPES. Cela pourrait a terme lui faire perdre sa cristallinité
bien qu’a priori celle-ci ne semble pas particulierement affectée, comme en témoigne les clichés LEED et les
spectres ARPES discutés plus haut. Peut étre qu’un recuit plus bas en température (200-300°C) suffirait et en-
trainerait une sous-oxydation moins importante. Néanmoins un recuit a haute température, dans les mémes
conditions que lors de la croissance de départ, semble étre indispensable pour retrouver le film originel.

Ces différentes mesures mettent en évidence la robustesse de ce systéme et ainsi sa potentielle fonctionnalisa-
tion au sein d’architectures plus complexes qui pourraient étre réalisées dans un environnement moins contrai-
gnant que I’ultra-vide. De plus, elles mettent en lumiere notre maitrise de la croissance de la BC de silice 2D sur
le Ru(0001). En effet, par des recuits contr6lés on peut imaginer transiter sur le diagramme de phase de cette
derniere, passant ainsi de phases fortement oxydées a des phases trés pauvres en oxygene, toutes cristallines.
Cela semble possible du fait que la cristallisation demande une forte oxydation du substrat au départ,
mais que cette derniere n’est pas indispensable une fois la couche cristallisée. En d’autres mots : une fois
la BC formée par la méthode mentionnée plus haut, on peut sous-oxyder son substrat sans perdre sa cristalli-
nité. En effet, on comprend bien qu’une fois la BC constituée on va pouvoir rompre des liaisons O—Ru tout en
conservant un ordre structural important au niveau de la BC. On ne peut rompre les liaisons Si—O-Si et perdre
la cristallinité qu’a plus haute température (>1050°C).

Un certain nombre d’éléments restent tout de méme a optimiser et pourraient étre enrichissant en vue d’une
fonctionnalisation et d’une utilisation de la BC de silice 2D :

— afin de cristalliser de maniere optimale la BC, on a vu qu’il était nécessaire d’oxyder au maximum le
substrat au cours de la phase de croissance. Ainsi, on peut imaginer qu’en partant dés le départ d’un
substrat plus oxydé, on améliora ce point. Pour ce faire, on pourrait alors imaginer partir non plus de
la 30—(2x2)/Ru(0001) mais de la O(1x1)/Ru(0001). Cela peut étre envisageable en utilisant la nouvelle
source d’oxygene atomique disponible sur le dispositif du tube. En effet, les atomes d’oxygene sont
beaucoup plus réactifs en surface que I’oxygene moléculaire que nous avons utilisé lors de cette étude.

— partant de la BC cristalline, on a vu qu’un recuit sans oxygene permettait de sous-oxyder la couche
sans perte de cristallinité. Ainsi, un recuit aux alentours de 300°C pourrait permettre d’obtenir une BC
cristalline dont le substrat est vierge de liaisons O—Ru et donc d’oxygene. Il serait alors imaginable de
transiter de n’importe quelle phase riche en oxygene de la BC vers les phases les plus pauvres en oxy-
gene. Etudier en détail cette dynamique de sous-oxydation par XPS, STM, LEED et ARPES pourrait
&étre trés pertinent.

— I’obtention d’une BC de silice 2D déconnectée de son substrat, lui méme vierge de toute espece adsor-
bée, laisse envisager la possibilité d’intercalation. On peut en effet imaginer intercaler des atomes de
nature variable dans le gap de van der Waals, afin de modifier a souhait les propriétés électroniques du
systeme. Ce type d’expérience est déja en cours [[178,/179}/194}195].

— on peut également imaginer profiter du découplage de la BC de son substrat pour y déposer des especes
chimiques dont I’analyse des propriétés physiques se ferait alors quasiment en "free standing", c’est
a dire qu’on aurait dans ce cas avoir acceés aux propriétés intrinseques du systeme étudié. Cela est
envisageable du fait de I’existence d’un gap de van der Waals entre la BC et son substrat, limitantn trés
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fortement les intéractions métal-oxyde. Par exemple, on pourrait déposer des molécules a la surface de
la BC. Contrairement au cas des HoPc/Ag(111), le couplage avec le substrat serait alors tres limité, ce
qui laisse envisager 1’étude des propriétés des molécules elles mémes, sans hybridation avec le substrat.
En d’autres mots, la BC peut jouer le role d’isolant entre un substrat et un matériau cible. Cela est
d’autant plus pertinent que la structure électronique de la BC est vierge dans une région de plusieurs eV
sous et au-dessus du niveau de Fermi.
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Conclusion de la deuxieme partie

Dans la deuxieme partie de ce manuscrit, nous avons travaillé sur la croissance in—sifu, ainsi que 1’étude
des propriétés structurales et électroniques d’un oxyde de silicium ultra—mince a la surface d’un monocristal
de Ru(0001). Apres une étude des propriétés €lectroniques de la surface de Ru(0001) et de ses phases oxydées,
notre travail s’est porté dans un premier temps sur la MC puis sur la BC, qui sont les deux phases stables de ce
matériau 2D.

D’une part, nos travaux sur la MC ont consolidé les études publiées dans la littérature concernant le mo-
déle structural de cet oxyde 2D. En effet, nos mesures d’XPS haute résolution jusqu’ici inédites, ont confirmé
I’existence de deux types de liaisons covalentes hors plan Si—-O—Ru, connectant le film ultra—mince a son sub-
strat de Ru(0001). D’autre part, nous avons complétement résolu la structure de bandes de ce matériau
par des mesures de photoémission résolue en angle. Ces mesures ont révélé I’émergence de plusieurs états
bidimensionnels fortement dispersifs, ayant la périodicité attendue pour une reconstruction de surface (2x2) par
rapport au substrat hote. Des calculs de structures électroniques par DFT ont été menés en utilisant le modele
confirmé plus tot par XPS haute résolution, nous conduisant a un tres bon accord avec I’expérience. Au moyen
de mesures fonction de la polarisation et de calculs DFT nous donnant acces aux densités d’états projetées sur
chaque atome composant la maille élémentaire de la silice 2D, nous avons pu résoudre la nature "chimique" de
ces nouvelles bandes. En particulier, deux bandes relativement plates ont été associées aux liaisons hors plan
Si—O-Ru, alors que les deux bandes les plus dispersives a plus basse énergie de liaison sont apparues comme
correspondant aux liaisons Si—O—-Si dans le plan. Ces dernieres présentent des similitudes avec les dispersions
observées dans le cas du graphene : dispersion quasi linéaire au voisinage du point K et gap au point M de la ZB
(peu étonnant tant la symétrie de ces deux réseaux présente des similitudes). L’étude de la MC a constitué le
point de départ incontournable pour aller plus loin et étudier la BC, matériau 2D avec un plus fort potentiel
de fonctionnalisation, que cela soit du point de vue fondamental ou technologique.

Ainsi, nous nous sommes naturellement tournés vers 1’étude de la BC de silice 2D. La croissance de cette
derniére est apparue comme étant plus compliquée. En effet, nous avons du optimiser notre procédure de crois-
sance, avec en particulier une élévation significative de la température de recuit. Cette augmentation de la
température de recuit de la couche est incontournable si 1’on souhaite obtenir une BC cristalline : la valeur de
1050°C semble alors étre optimale. En outre, nous avons mis en évidence que la cristallinité de la couche
est intiment liée a I’oxydation du substrat sous—jacent, qui par le fait est donc augmentée lorsque la tem-
pérature de recuit est de 1050°C. Augmenter I’oxydation du substrat est alors apparu comme étant le
meilleur moyen de cristalliser la BC de silice 2D, nous laissant penser que partir d’une reconstruction de
surface O(1x1)/Ru(0001) serait idéal pour obtenir le meilleur échantillon possible dans le futur.

Une fois cette BC de silice 2D cristallisée, nous avons étudié sa structure de bandes. Alors que sous sa forme
amorphe, seules des bandes plates sont visibles, la phase cristallisée laissent apparaitre des états dispersifs
sans comparaison avec la MC. Nos mesures mettent donc clairement en évidence un bouleversement de la
structure de bandes lors de la transition de la MC vers la BC. Nous avons tout d’abord mis en lumiere la
présence d’états caractéristiques de 1’hybridation entre le Ru et des atomes d’oxygene, traduisant le fait qu’il
persiste des atomes d’oxygene adsorbés en surface sous la BC de silice 2D. Ce point est en bon accord avec
nos mesures XPS et avec les calculs DFT de la littérature mettant en évidence 1’existence d’une grande variété
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de phases stables a la BC, plus ou moins oxydées [188]. Comme en XPS, nous sommes capables de maximiser
I’intensité de ces états en oxydant plus ou moins le substrat de Ru(0001).

Par rapport au cas de la MC, plusieurs modifications sont alors apparues. Nous avons en particulier identifié
deux bandes, dont la courbure et la potentielle sensibilité aux effets de polarisation nous laissent penser qu’elles
correspondent a des liaisons planaires au sein des plans superposés composant la BC (états "3—4"). En outre,
ces bandes apparaissent comme étant tres similaires a celle observée dans le cas de la MC pour ce méme type
de liaison. On peut légitimement imaginer que ce dédoublement est 1i€¢ au dédoublement du nombre de plans,
comme cela a pu étre observé dans les cas du MoSe, [[192] (lorsque 1’on passe d’une structure uni lamellaire a
une structure multi lamellaire, le nombre de bandes est multiplié par deux) ou encore du graphéne [[193]]. Une
autre bande est quant a elle apparue a une autre position, tout a fait différente du cas de la MC : nous I’avons
identifiée comme pouvant étre associée aux liaisons Si—O-Si hors plan connectant les deux plans supersposés.
Ce point pourra facilement étre vérifié par des mesures dépendantes de la polarisation, en particulier en utilisant
une lumiere avec une polarisation LV. Finalement, d’aprés nos mesures, les états caractéristiques des liaisons
Si—O-Ru dans le cas de la MC disparaissent lors de la transition vers la BC. Cela vient confirmer la décon-
nexion de la BC de son substrat, ce que nous avons également mis en évidence par le biais de mesures XPS
haute résolution, en bon accord avec les mesures de spectrocopie infrarouge [[183]] soulignant la disparition de
certains modes de vibration caractéristiques de ces liaisons Si—~O—Ru. Des mesures fonction de la polarisation
et des calculs de structures électroniques par DFT, dans le méme esprit que ceux réalisés a la MC, sont donc
en cours pour confirmer (ou potentiellement contredire) toutes ces hypotheéses concernant la structure de bandes.

Cette étude permet donc une meilleure compréhension des propriétés électroniques de cet oxyde ultra—
mince, étape indispensable dans 1’optique de son utilisation et de sa fonctionnalisation : comme couche isolante
dans des hétérostructures 2D de van der Waals complexes, comme support pour la croissance de systémes en
"free standing" ou encore comme couche protectrice isolante au dessus de matériaux intercallés par exemples.
En outre, la mise en évidence de la grande robustesse de cette couche ultra—mince par passage a I’air, ainsi
que la possibilité de la régénérer, lui donne un grand intérét. Cette étude ouvre également la voie vers 1’étude
des propriétés structurales et électroniques d’autres oxydes parents. On pense par exemple a la MC d’oxyde de
germanium ultra—mince 2D, qui a été récemment mise en évidence par STM et LEED [[160]. Actuellement, nous
menons des travaux sur cet oxyde dans 1’équipe, avec déja plusieurs résultats préliminaires concluants qui seront
publiés. Ces résultats confirment la faisabilité de ce systéme, avec en particulier une trés bonne cristallinité a la
MC et ainsi I’obtention d’une structure de bandes treés bien définie apparaissant comme relativement similaire
a celle de la MC de silice 2D. Néanmoins certaines différences semblent apparaitre, notamment du fait d’une
structure moins réguliere (le réseau en nid d’abeilles pourrait étre déformé pour la structure stable [[160]) a
I’échelle atomique dans le cas de cet oxyde. L’objectif futur est de pouvoir synthétiser la BC correspondante,
bien que cela semble déja apparaitre (d’apres nos premieres investigations) comme étant plus compliqué du
fait que la température de désorption du germanium soit inférieure a la température de cristallisation de cette
derniere (probleme que nous n’avons par rencontré dans le cas du silicium). Finalement, une autre piste de
recherche pourrait étre de synthétiser un oxyde 2D ultra—mince hybride (oxyde de Janus) a base de germanium
et de silicium. Ce type de systeme a déja été mis en évidence dans le cas des dichalcogénures de métaux de
transitions [196].
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Troisiéme partie

Répartition du poids spectral dans I’espace
réciproque en photoémission : estimation des
éléments de matrice a un électron
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Introduction a la troisieme partie

Dans la troisieme et derniere partie de ce manuscrit, nous revenons a la description théorique du processus
de photoémission. Comme nous 1’avons déja mentionné, I’intensité de photoémission est proportionnelle a
trois termes : la distribution de Fermi—Dirac, la fonction spectrale et les éléments de matrice a un électron.
C’est ce dernier terme qui gouverne la répartition du poids spectral dans 1’espace réciproque et qui permet
de comprendre les variations d’intensité mesurées dans une expérience de photoémission résolue en angle.
Il est par exemple courant d’observer des modifications importantes de poids spectral entre des mesures en
polarisation horizontale et des mesures en polarisation verticale; ou encore d’observer la présence de poids
spectral dans la premiere ZB et pas dans la seconde (ou I’inverse). Généralement, ces variations d’intensité
de photoémission ne sont pas bien comprises par les expérimentateurs : on parle alors d’effets d’éléments de
matrice sans réellement comprendre leurs origines.

Bien qu’il soit possible de comprendre 1’extinction de certaines bandes en fonction de la polarisation utilisée,
par I'intermédiaire d’arguments de symétrie conduisant a des regles de sélection dans le solide (a I’'image des
regles de sélection en physique atomique), les variations quantitatives de poids spectral requieérent une analyse
détaillée de I’expression de I’intensité de photoémission et donc en particulier des éléments de matrice a un
électron. Pour ce faire, il est possible de décrire le processus de photoémission en utilisant le modele a une étape
de la photoémission. Ce dernier est sans doute le plus efficace pour reproduire les données expérimentales mais
il apparait comme obscur et peu intuitif car 1’état quantique décrivant le photoélectron au cours du processus de
photoémission peut étre compliqué. Généralement c’est donc un modele phénoménologique plus intuitif que
I’on utilise : le modele a trois étapes.

Dans un premier chapitre, nous allons développer un modele basé sur cette approche a trois étapes de la pho-
toémission permettant d’obtenir une expression des éléments de matrice a un électron. Largement inspiré par
les travaux de S. K. Moser [61,[119]], cette approche consiste a exprimer ces éléments de matrice entre un état
final sous la forme d’une onde plane et un état de Bloch initial a un électron développé sur une base d’états
localisés dans I’espace direct : les états de Wannier. Moyennant I’hypothése d’un état final type électron libre
et 'utilisation de la base des états de Wannier, il est alors possible d’obtenir une expression concise des élé-
ments de matrice a un électron. Cette expression met explicitement en évidence la dépendance des éléments de
matrice en fonction de deux ingrédients fondamentaux dans une expérience de photoémission : la géométrie
expérimentale et la symétrie des états électroniques sondés.

Apres avoir développé ce modele, nous I’utiliserons dans un second chapitre afin d’essayer de comprendre
des expériences de photoémission résolue en angle. Dans un premier temps nous étudierons des données de la
littérature concernant la dispersion des états p, du graphéne au voisinage du point K de la ZB. Nous verrons que
la description du systeme par un modele de liaisons fortes permet 1’obtention des états de Wannier du systéeme,
et donc la simulation de la distribution angulaire de I’intensité de photoémission par le modele développé plus
tot. Ensuite, nous analyserons des données que nous avons obtenues par ARPES sur un échantillon de Cu(111).
Ces données correspondent a des mesures de dichroisme circulaire au niveau des états d et de I’état de Shockley
a la surface du Cu(111). Nous verrons que ces deux familles d’états électroniques (volume et surface) présentent
des variations remarquables de dichroisme, variations que nous essaierons de comprendre et de reproduire au
moyen du modele théorique discuté plus tot.
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Chapitre

Présentation du modele

Nous rappelons que 1’expression de 1’intensité de photoémission dans le cadre du modele a trois étapes de
la photoémission est donnée par 1’équation [I.13]:
- 2m 2 > -
I(Eeins g hw) = 323 T ‘ME’,;f‘ A™(F,w) 6(eN " 4 Begn — 1 — ho) 6.1)
™

avec | = EZN — EzN ~1 Ie potentiel chimique (différence d’énergie entre le systéme a N et N-1 électrons dans
son état intial) et eﬁcv -1 = E}V g ElN ~1 I’énergie d’excitation du systéme. La fonction spectrale A‘(E, w)
dépend du Hamiltonien du systéme et non de la technique (énergie de photon, polarisation, géométrie). C’est un
terme a [V corps qui dans le cas ol on néglige les interactions électroniques se réduit a une simple fonction delta
0(hw+ G}V *1) [67]]. La technique (et donc la répartition du poids spectral dans I’espace réciproque) est contenue
dans les éléments de matrice a un électron. Un spectre de photoémission correspond donc a la modulation de
ces deux termes :

. 2
o A (kw) = Z ‘(\I/;V_l\ éE\II/fV) O(hw + eﬁcv_l) : fonction spectrale contenant les effets a NV corps.
!

o Mpz oc (U = |EV|V =) : éléments de matrice a un électron dépendant de la polarisation €, de
kg Ky, ky K,k

I’énergie de photon hv, du vecteur d’onde du photoélectron k ¢ et de la géométrie expérimentale

Ainsi toutes les informations concernant la répartition du poids spectral dans I’espace réciproque en fonction
a la fois de la géométrie expérimentale et de la nature des états excités sont contenues dans ce dernier terme
appelé éléments de matrices a un électron. C’est ce terme qu’il faut alors essayer d’estimer pour comprendre
les variations d’intensité en photoémission.

Dans la suite, nous nous proposons d’étudier un modele théorique permettant de calculer ces éléments de
matrice a un électron. Celui-ci s’inspire largement des travaux de S.K Moser [|61}/]119]. Dans sa these de doctorat
il a en effet développé un modele tout a fait général, permettant d’estimer ces éléments de matrice a un électron
et donc de calculer I’intensité de photoémission observée quelle que soit la symétrie des états excités et de la
géométrie expérimentale.
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Dans son approche, 1’état final est approximé par une onde plane amortie traduisant son caractere évanescent
lors de la traversée des électrons au sein du solide. D’autre part, 1’état initial de 1’électron (état de Bloch) est
exprimé sur une base d’états localisés (états de Wannier) pouvant eux méme s’exprimer comme une combinai-
son linéaire d’états atomiques reflétant la symétrie locale des orbitales sondées.

In—fine, les éléments de matrice a un électron et donc I'intensité de photoémission sont, comme nous le mon-
trerons plus bas, principalement proportionnels a la transformée de Fourier des états de Wannier impliqués,
multipliés par un terme de polarisation faisant intervenir la géométrie expérimentale de mesure.

Dans la suite, on se propose donc de détailler la facon dont est obtenue cette expression des éléments de matrice
a un électron. On analysera alors en détail leurs variations en fonction de la symétrie de 1’état initial et de la
géométrie expérimentale. On appliquera alors ce modele dans le prochain chapitre a des systemes physiques
réels, mettant ainsi en évidence ses atouts et ses limitations.

6.1 Expression des éléments de matrice a un électron

Dans ce modele, nous avons mentionné plus haut que le photoélectron est traité comme un électron libre.
Dans un premier temps nous allons développer I’expression des éléments de matrice sans considérer la traversée
jusqu’a la surface. Ensuite, en tenant compte de cette traversée, nous ajouterons un terme évanescent a 1’état
]\Ilnf Ef> décrivant 1’état du photoélectron qui modifiera I’expression de ’intensité de photoémission.

6.1.1 Eléments de matrice sans la surface

Les éléments de matrice a un électron correspondent aux éléments de matrice de I’Hamiltonien dipolaire
électrique entre 1’état initial de I’électron et son état final. Nous considérons ici que 1’état initial est un état de
Bloch |¥ ), que I’on peut développer sur une base d’états localisés appelés états de Wannier, tel que :

- 1% - 7R
Rok) =55 BZd3ke L ) (6.2)

ou R est un vecteur de I’espace direct et V le volume de la cellule primitive dans ce méme espace. Les états de
Wannier et de Bloch sont reliés les uns aux autres par une transformée de Fourier. On peut également écrire :

0, )= R k) (6.3)
R

Concernant I’état final du photoélectron, il peut étre relativement bien approximé par une onde plane (non
amortie dans le cas ol I’on ne prend pas en compte la traversée de la surface) dans le cas ot I’énergie cinétique
de ce dernier est suffisamment grande. Ainsi, les interactions avec les atomes environnants sont relativement
limitées. En considérant une seule onde plane pour décrire cet état final, on peut écrire :

"I’,@fﬁf) = k) (6.4)
ou I’onde plane est donnée par eihs T = (7k ) en représentation position.

Ainsi, en considérant la forme de 1’état final et de 1’état initial, les éléments de matrice a un électron peuvent
s’écrire comme :
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R
= iekp > R (| B, k) 6.5)
R
ol nous avons utilisé le fait que Vi = _V.De plus, en utilisant la relation de fermeture, on peut développer
I’expression ci-dessus comme :
My g, =ickyy ™Y (kgli) (7R, w) 6.6)
B 7

En passant a la limite intégrale et en utilisant 1’expression des états de Wannier en représentation position tel
que (7R, k) = ¢, (7 — R) (état de Wannier centré en R) on a :

My, = ickyy ™" / e *1 T g (F — R) d*F 6.7)
R

On effectue alors le changement de variable : X = 7 — R et donc d3X = d37 conduisant ainsi 2 :

=ik > dEROE (F )0, k) (6.8)
i

M. :z’al%'f/ei<’3—’3f>ﬁd3é<12f6, k) (6.9)
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Ainsi dans le cas de la propagation du photoélectron sans surface, les éléments de matrice a un électron prennent
la forme ci-dessous. IIs sont proportionnels a la transformée de Fourier de 1’état de Wannier localisé du sys-
teme multiplié par un terme contenant les effets liés a la géométrie expérimentale. Finalement le dernier terme
correspond a la conservation du vecteur d’onde total du fait qu’il n’y a pas de traversée de la surface.

-

Mg =icks x (kf|0,K) x 6(k+ G — k) (6.10)

kg

6.1.2 Eléments de matrice avec la surface

Prenons maintenant en compte le fait que la photoémission est une technique de surface. Les électrons,
lors de leur traversée du matériau, sont sensibles a leur environnement proche. Ils vont interagir avec le solide
au sein duquel ils se propagent via des interactions type électron—€lectron, électron—phonon ... Une maniere
empirique pour prendre en compte ces interactions est de multiplier par un terme évanescent 1’état final, c’est
a dire I’onde plane décrivant les photoélectrons émis lors du processus de photoémission. L’état final s’écrit
alors :

- i o
AU =) = (Flks + —&,) = ekrme /A 6.11
(719, 7,) = (ks + +20) (6.11)
On peut alors de la méme maniere que précédemment exprimer les éléments de matrice a un électron.
1

Z'(]{?J_‘i‘GJ_—kf’J_)‘F%
@ ) S &

L, €L > leL
M*Ef x €(iky — =) x (kg + T’07’i> x 0(ky+Gy—kyy) %

(6.12)

Cette relation constitue le résultat important pour la suite de cette troisieme partie. Elle met en évidence le fait
que les éléments de matrice a un électron et donc I’intensité de photoémission est proportionelle a quatre termes.

— le premier correspond au produit scalaire entre le vecteur polarisation des photons incidents et le vecteur
d’onde des photoélectrons émis (moyennant un terme correctif provenant de 1’introduction du libre par-
cours moyen des électrons). Il contient toutes les informations concernant la géométrie expérimentale
et son influence sur I’intensité de photoémission.

— le second terme correspond a la distribution angulaire liée a la symétrie locale de 1’état électronique
sondé. En particulier, il correspond a la transformée de Fourier de 1’état de Wannier localisé du systéme
considéré.

— le troisieéme terme correspond a la conservation de la composante dans le plan du vecteur d’onde, a un
vecteur du réseau réciproque pres.

— finalement le quatrieme terme correspond quant a lui a la pseudo conservation du vecteur d’onde hors
plan, de nouveau a un vecteur du réseau réciproque pres. Celui-ci est directement relié a la prise en
compte de la surface a travers 1’introduction du libre parcours moyen dans le modele. Dans le cas ou
A — 400, on retrouve 1’expression donnée en équation |6.10

Maintenant que nous avons démontré I’expression des éléments de matrice a un électron dans le cadre du
modele de S. K. Moser, on se propose d’analyser en détail les deux termes les plus fondamentaux i.e. le terme
de polarisation et le terme correspondant a la transformée de Fourier de 1’état de Wannier du systéeme.
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6.2 Terme de polarisation

Ce premier terme traduit I’importance de la géométrie expérimentale dans une expérience de photoémission
(orientation de la fente de 1’analyseur de photoémission par rapport au plan d’incidence des photons), a travers
la projection du vecteur polarisation sur I’état final des photoélectrons. Nous allons maintenant nous intéresser
aux variations de ce terme en fonction de la nature de la polarisation utilisée. En particulier, nous allons étudier
les cas de la polarisation linéaire et circulaire.

6.2.1 Polarisation linéaire

Considérons une géométrie de mesure tout a fait générale pour une expérience de photoémission, comme
représenté en Figurd6.I] Le plan d’incidence des photons est le plan (yOz) et le vecteur polarisation est défini
relativement a ce plan par un angle £. L’angle d’incidence des photons correspond quant a lui a 1’angle a défini
par rapport a la normale a I’échantillon. Les électrons sont alors collectés au niveau de la fente de 1’analyseur
(en bleue) a des angles d’émission (0, ¢x). C’est I’ensemble de ces parametres qui définit la géométrie expé-
rimentale de mesure.

Dans le cas de la polarisation linéaire des photons incidents, le vecteur polarisation peut s’exprimer de la fagon
suivante :

cosé
€=¢€ | cosa sin& (6.13)

sina siné

On distingue alors deux cas : le cas de la polarisation linéaire sigma pour laquelle le vecteur polarisation est
perpendiculaire au plan d’incidence des photons (¢ = 0) et le cas de la polarisation linéaire pi pour laquelle ce
vecteur est contenu dans le plan d’incidence des photons (§ = 7). Dans le cas de la polarisation sigma, nous
obtenons donc :

€ =€|0 (6.14)

conduisant ainsi a la simplification du terme 1 de I’expression[6.12]:

s 1 ikpa
G.(ikp——=)=¢|0]| .| ikpy | =icksa (6.15)
A 0) \iks.—1 ’

Nous pouvons alors réécrire les éléments de matrice a un électron de I’expression [6.12] en polarisation sigma
(nous omettons volontairement les termes 3 et 4 qui ne sont pas fondamentaux dans la compréhension de la
distribution du poids spectral).

1€

M. xicksy X (Ef+TL|6, K) (6.16)

g
On voit alors qu’en polarisation sigma le terme de polarisation conduit & une extinction systématique du poids
spectral pour ky, = 0. Cette composante du vecteur d’onde étant conservée lors de la traversée de la surface,
cela signifie qu’en polarisation sigma aucun électron ne sera détecté tel que k, = 0 i.e. dans le plan (xOy).
Cette suppression est particulicrement restrictive dans ce cas. Lorsque ’on tient compte de plus d’une onde
plane dans I’état final, cette condition est plus douce et on a simplement une diminution importante dans ce
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plan d’émission et non plus une suppression totale [I19]. Cela se traduit expérimentalement par une perte de
signal au voisinage de I’émission normale en polarisation sigma. Cet effet est communément observé : c’est le
cas pour la silice 2D en Figurd4.17] par exemple.

FIGURE 6.1 — Géométrie expérimentale de mesure typique pour une expérience de photoémission résolue en
angle. Ici, les photons incidents sous un angle c ont une polarisation linéaire pi (en jaune, { = 7). La fente de
I’analyseur est horizontale et contenue dans le plan d’incidence des photons (en bleue, ¢, = 7). On verra que
dans les expériences réalisées plus bas elle sera en position verticale (¢ = 0). Dans les expériences modernes
de photoémission, I’analyseur qui collecte les électrons avec une acceptance angulaire de plusieurs dizaines de
degrés (£6;, en rouge ici) est fixe; c’est ’échantillon fixé sur le cryostat qui tourne pour explorer la structure
de bandes dans tout I’espace réciproque. Cette figure a été reprise de .

Considérons alors le cas de la polarisation pi pour laquelle { = 7, le vecteur polarisation prend la forme
suivante :

€ = € | cosa (6.17)

Conduisant ainsi a la simplification du terme 1 de I’expression [6.12):

) 0 ikfa .
€ - (zEf - %) =€ | cosa | . iky,y =ie (cosoc kg, + sina (kg + ;)) (6.18)
sinq tky . %



Conduisant ainsi a I’expression des éléments de matrice a un électron en polarisation pi :

M/?,Ef X i€ (cosakf,y—i—smoz(kf’z—i—)\)) <k:f+—\0 K) (6.19)

6.2.2 Polarisation circulaire

Considérons alors maintenant le cas de photons incidents polarisés circulairement. On peut exprimer dans
ce cas le vecteur polarisation comme une combinaison complexe des polarisations linéaire sigma et pi, les
signes + et — correspondant respectivement aux polarisations circulaire droite et gauche :

1
€ =€, Licy = ¢ | Ticosa (6.20)
+isina
On peut alors exprimer le terme de polarisation comme :

1 1k ,

7 €l . L . . ?
Yt (iky — 7) =€ | Licosa | . ik =€ <zk:f@ F cosakyy F sino (ky, + )\)) (6.21)

+isina iky. — %

Conduisant ainsi a I’expression des éléments de matrice a un électron en polarisation circulaire droite et gauche :

+ . . 1
MIZ,IZf x € (zkﬁx T cosaky, F sino (ky, + )\)> <kf + —\O K) (6.22)

On peut alors définir le dichroisme circulaire DC: R ]M + P |2 ]ME_E |2, correspondant a la différence de
) Kf

signal entre les cas ou 1’on utilise de la polarisation circulaire dr01te et gauche. D’apres I’équation [6.22]on peut
écrire :

\MT. > =¢é (cosza kfﬂy + sin’a k?cz + 2cosasinackyy, ky . + kj%m +

kEf

sinfa i k. sino "
2 A

M= |>=¢ <c032a k}, + sin*a k}, + 2cosa sinakyy ky. + k7, + 12

sin’o kg sina
' X

Conduisant ainsi naturellement a I’expression du dichroisme circulaire :

2
- 1€

—4e% sina k
‘2_ € SINAKf o (kf

+ 2 -
DCEEJ: ‘M»» ‘ ‘ME,Ef = b\ |0 /<c> (6.23)

Cette relation traduit I’émergence d’un dichroisme purement géométrique dans le cadre de ce modele, qui
apparait du fait que la géométrie expérimentale ne soit pas par nature symétrique. Un tel dichroisme apparait
lorsque 1’angle d’incidence des photons est non nul (e # 0), lorsque le libre parcours moyen des électrons est
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fini et il s’annule pour les électrons émis dans le plan d’incidence des photons. Il est important de distinguer
cette origine du dichroisme des autres sources de dichroisme pouvant exister, lorsque le systeéme étudié possede
une chiralité bien définie (molécules) ou encore lorsque le systeme est magnétique par exemple (regles de
sélections spécifiques). Dans ces deux derniers cas, I’utilisation de la lumiere polarisée circulaire droite n’est
pas équivalente a I’utilisation d’une lumiere polarisée gauche du fait des propriétés intrinseques du systeme
étudié.

6.3 Terme orbitalaire : expression sur la base des états atomiques

Apres avoir étudié le terme de polarisation intervenant dans 1’expression des éléments de matrice & un
électron, on s’intéresse maintenant au second terme, appelé terme orbitalaire. Celui-ci est proportionnel a la
transformée de Fourier de I’état de Wannier localisé (7|0, k) associé a 1’état de Bloch v k} décrivant 1’état
initial de I’électron photoémis. La détermination de cet état de Wannier n’est pas une tache facile. Néanmoins sa
nature locale permet son expression sur une base d’états connue : la base des états atomiques i.e. les solutions
de I’équation de Schrodinger pour I’atome d’hydrogene. En effet, un état de Wannier est une fonction dans
I’espace direct, localisée dans une maille élémentaire. Dans le cas d’une maille élémentaire avec un seul atome,
I’état de Wannier sera lui méme un état atomique, dans le cadre d’une approche en liaisons fortes. Lorsqu’il y
a plusieurs atomes, sa forme devient alors plus complexe. Ainsi dans la suite on se propose donc d’exprimer
I’état de Wannier et sa transformée de Fourier comme une combinaison linéaire d’états atomiques. On peut
alors écrire que :

Z Z Ci nlm |Rlv nlm> (624)

R, nlm
Z

ol les états |R; ,,;,,,) sont des états atomiques |nlm) centrés en R;. En utilisant cette approximation, on peut
alors réécrire I’expression[6.12] en omettant de nouveau les termes trois et quatre :

L €L i ZeJ_
ME,ISf x €.(iky — 7) |§:ZcZ i Riy nlm)

R; nlm
€]
= (Zkf Ty Z Zcz nlm kf + ‘Rla nlm)
ﬂi nlm
= &(iky — =) % SN e S VB (i + Ze; |0, nim)
R, nlm
=303 g TR Mg]fm (6.25)
R, mim
ou I’on a défini M glm tel que :
f
M = (i - %) x (ky + Z%m, nlm)
— & (ikp — %) x (K + %Wm) (6.26)
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On peut alors réexprimer 1’équation [6.12] en fonction de ces différents termes :

e 1

= EiRy =50 % 2D el O <’<f+*|”lm> G e k) + ]
k) A

(6.27)

Eal
<

)

R, nlm

On peut donc dire que le terme orbitalaire est dans ce cas proportionnel a une combinaison linéaire de contri-
butions provenant de chacune des orbitales atomiques a partir desquelles est construit I’état de Wannier, le tout
étant pondéré par un terme de phase ou facteur de forme. Le point fondamental dans la suite est donc d’estimer

la transformée de Fourier de cette combinaison linéaire d’états atomiques <k ’ —|— - \nlm>

I1 est possible de montrer qu’une orbitale atomique possédant une partie radiale (R,,;(r)) et une partie angulaire
(|1, m)) de la forme suivante (avec i = (7, 0., ¢,)) :

(Flnlm) = Ry (r) (Flim) (6.28)

possede une transformée de Fourier tel que (avec k = (k 7Ok, o)) :

(kylnlm) = fu(ky) (Ezlim) (6.29)

Ainsi, il est possible de montrer [[197]] que la transformée de Fourier de la partie angulaire, i.e. la transformée de
Fourier des harmoniques sphériques dans 1’espace direct aux angles (6., ¢,) sont les harmoniques sphériques
elles mémes aux angles d’émission correspondant dans I’espace de Fourier (0, ¢1). Au contraire, la transfor-
mée de Fourier de la partie radiale est égale au terme f,,;(ks). On peut alors réécrire les éléments de matrice a
un électron comme le produit du terme de polarisation, d’une partie radiale et d’une partie angulaire fonction
des angles d’émission des photoélectrons (6, ¢x).

—

L € i€ m
;;me — & (iky — TL) x fn,(kf+TL) x M (0, dr) (6.30)

6.3.1 Partie radiale

.=

La partie radiale est donc donnée par le terme f,,; (ks + E), transformée de Fourier de R, (). Ce terme

dépend uniquement du module du vecteur d’onde du photoélectron, et donc typiquement de la position dans
I’espace réciproque (premiere ZB, deuxiéme etc). On peut démontrer [[197] qu’en effectuant la transformée de
Fourier de R,,;(r) on obtient (en prenant A\ — oo pour simplifier) :

fra(kp) = (—i)l4r /OOO r2 D (k) Ry(r) dr (6.31)

avec

B 2\* (n—1-1)! _. (2r\' 5 [2r
R’”(’“)M (o) Soveor e (o) 2 (30 (632

Ce terme correspond a la solution de la partie radiale de I’équation de Schrodinger. Il est fonction des nombres
quantiques n et [, des polyndmes de Legendre associés et du rayon de I’ orbitale considérée a, multiple du rayon
de Bohr ag = 0,529A.
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Il est intéressant de regarder I’évolution de | f,,;(kf)| en fonction de ky car cela correspond a la contribution
radiale au photocourant (proportionnel a |2 on le rappelle). On trace donc en Figur I’évolution de

ks
| fni(k#)| pour différents nombres quantiques n et [ (ou en d’autres termes pour différentes symétries d’états
excités) en fonction de k.

n=1 =0 n=2 =0
1000 1000
A=10a
100 100
A=20a

10 10

= 1 = 1
0.100 0.100
0.010 0.010
0.001 0.001

k (u.a.) ki (u.a.)
n=2 =1 n=3 1=0

1000 1000

100 100

10 10
NN R
0.100 0.100
0.010 0.010
0.001 0.001

ki (u.a.) k. (u.a.)

FIGURE 6.2 — Contribution radiale |f,;(k)| & I’élément de matrice a un électron pour différents nombres
quantiques n et | en fonction du module des photo€lectrons k. En vert A = 10 a, en bleu A = 20 a et en orange
A — 00.

D’apres les relations et on sait que ky o< \/Ee;p. Ainsi lorsque 1’énergie cinétique du photoélectron
augmente, ce qui revient a dire que 1’énergie des photons envoyés est plus élevée, la contribution radiale au
photocourant diminue d’apres les courbes tracées en Figure[6.2] De plus on voit que pour certaines valeurs bien
précises de ky il y a une suppression de I'intensité de photoémission. Ces singularit€s sont liées aux nceuds
de la partie radiale, mais également au changement de signe de la fonction de Bessel qui pour une valeur de
k bien particulicre peut entrainer une annulation de I’intégrale en Ces minima sont appelés minima de
Cooper [1981(199].

Par exemple, pour Iorbitale 1s on a une seule suppression de I'intensité de photoémission pour la valeur de
ky ~ 1,4 x W Cette annulation de I’intensité n’est pas liée a un nceud de la partie radiale de la fonction
d’onde 1s (car elle n’en présente pas pour cette symétrie) mais au fait que la fonction de Bessel du premier
ordre change de signe : pour cette valeur particuliere de k7 on a I’intégrale enﬂ qui tend vers O tel que :

fro(1,4 x L) = (—i)047r/ r2Jo(1,4 x Lr) Rio(r)dr — 0 (6.33)
als 0 ais
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Pour une symétrie 2s on a deux minima de Cooper, une 2p un seul minimum etc. Cette évolution de la partie
radiale explique des variations d’intensité de photoémission lorsque I’on regarde loin dans I’espace réciproque.
En effet plus on va regarder loin dans I’espace réciproque, plus le module du vecteur d’onde des photoélectrons
sera grand et donc plus la contribution de la partie radiale au photocourant sera faible : on commence déja a
comprendre pourquoi le poids spectral en photoémission est souvent contenu dans la premicre ZB et tend a
diminuer lorsque 1’on sonde des électrons émis depuis des ZB plus éloignées.

Notons que ces singularités dans I’intensité de photoémission sont liées au fait que le libre parcours moyen est
infini. Lorsque le libre parcours moyen est pris en compte (i.e. lorsqu’il ne tend plus vers I’infini) dans 1’équation
[6.31] ces minima sont beaucoup moins abruptes : ¢’est pourquoi expérimentalement ils sont difficiles a mettre
en évidence. Ce dernier point est mis en évidence en Figurd6.2] pour des valeurs de libre parcours moyen égal
a A = 10a (vert) et A = 20a (bleu).

Dans cette sous partie on a donc montré 1’influence de la partie radiale sur les éléments de matrice a un électron
et donc sur I’intensité mesurée en photoémission. En conclusion on peut dire que plus on regarde loin dans
I’espace réciproque (i.e. plus on regarde des photoélectrons avec une énergie cinétique importante ou avec un
k grand), plus I'intensité de photoémission va diminuer sous I’influence de la partie radiale, et ce quelle que
soit la symétrie des états excités. On aura en plus des minima de Coopers pour certaines valeurs de 1’énergie
de photons. Néanmoins ce n’est pas la partie radiale qui peut expliquer les fluctuations souvent complexes du
poids spectral dans 1’espace réciproque, c’est la partie angulaire.

Regardons alors I’influence de la partie angulaire sur les éléments de matrice a un électron. On va voir que cette
partie angulaire est grandement influencée par la géométrie expérimentale ainsi que par la symétrie des états
sondés.

6.3.2 Partie angulaire

On s’intéresse maintenant a la contribution de la partie angulaire dans l’équation ie. M (0, ¢1). La
transformée de Fourier d’une harmonique sphérique donnée est la méme harmonique sphérique dont les angles
01, et ¢ déterminent la direction du vecteur d’onde du photoélectron k - Ainsi dans I’équation on conserve
les états |lm) correspondant aux harmoniques sphériques réelles, solutions de la partie angulaire de 1’équation
de Schrodinger. La distribution angulaire des photoélectrons refléte ainsi la symétrie de 1’orbitale excitée lors
du processus de photoémission.

On peut alors représenter la distribution angulaire des photoélectrons en fonction de leurs angles d’émission
M (8),, ¢1,) pour chaque symétrie d’orbitale atomique, fonction des nombres quantiques 1 et m. C’est ce qui
est fait en Figurg6.3] Cette figure nous donne la valeur de la contribution angulaire a 1’élément de matrice
M (0, ¢3) et ce pour n’importe quelle direction associée au couple (6, @) : c’est une projection stéréogra-
phique dans le plan (xOy).

Lorsque I’on s’€loigne du centre vers le bord on fait varier la valeur de 0y de 0 a 5 alors que lorsque 1’on
tourne autour du centre on fait varier la valeur de ¢y de 0 (direction (Ox)) a 27. Lorsque I’on ne prend pas
en compte le terme de polarisation, cela revient a considérer des photons avec une polarisation isotrope. Cela
est représenté dans la colonne la plus a gauche. Dans ce cas la partie angulaire reflete simplement la symétrie
des harmoniques sphériques réelles |lm) : on retrouve bien le fait que les orbitales s prennent la méme valeur
quelle que soit la direction de I’espace (d’ou cette couleur uniforme), les orbitales p, présentent un plan nodal
dans le plan (yOz), les p, dans le plan (xOz) : ¢’est un effet de la parité des états sondés.
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(b)

(©)

(d)
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(e)

(f)

(¢))

(h)

FIGURE 6.3 — Distribution angulaire | M (6, ¢x )| des éléments de matrice a un électron pour différents nombres
quantiques [ et m et pour différentes polarisations (e : circulaire droite, e_ : circulaire gauche) avec o = 60°
et le dichroisme circulaire CD (0, ¢x) = |[M T (0k, dx)|*> — | M~ (0k, ¢r)|?. (a) symétrie s (b) 2p, (¢) 2p, (d)
2p; (e) dy2_y2 (f) dyy (g) dy2 (h) dy (i) dy.. Les plans représentés en rouge sont les plans pour lesquels le
poids spectral s’annule du fait du terme géométrique. Les plans en bleu/vert sont associés a une annulation du
poids spectral du fait de la symétrie des états excités. Il se peut que les plans soient les mémes, dans ce cas on
représente le plan en question en rouge.
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On peut alors prendre en compte le terme de polarisation. On représente alors la distribution angulaire dans les
cas de la polarisation linéaire sigma et pi, ainsi que pour les polarisations circulaire gauche et droite et finale-
ment pour le dichroisme circulaire. On voit qu’a chaque fois le terme de polarisation apporte des extinctions
supplémentaires, différentes de celles dont la seule symétrie de I’orbitale sondée donne lieu. Par exemple dans
le cas de la polarisation sigma on retrouve une extinction dans le plan (yOz) correspondant au fait que le terme
de polarisation soit proportionnel a k¢ ... Ainsi, aucun €lectrons ne devraient €tre détectés dans ce plan en pola-
risation sigma.

Le cas de la polarisation 7 est plus compliqué, une brisure de symétrie par rapport au plan (xOz) dans la dis-
tribution angulaire est induite du fait du terme de polarisation. Le dichroisme circulaire met quant a lui en
lumiére un renversement de signe par rapport au plan d’incidence des photons (ici le plan (xOz) au sein duquel
le dichroisme est toujours égal a zéro). Les autres plans nodaux sont associés a 1’effet de la partie angulaire et
donc de la symétrie de I’état excité.

Les effets du terme de polarisation sont particulierement notables dans le cas de la prise en compte d’une
seule onde plane dans 1’état final du photoélecron. Cela est atténué dans le cas ol on décrit ce dernier avec
plusieurs d’entre elles. Néanmoins, on observe toujours une réduction caractéristique du poids spectral autour
de la normal en polarisation sigma par rapport a la polarisation pi, ce qui est régulierement observé dans les
expériences de photoémission résolue en angle (on peut s’en convaincre en regardant les spectres expérimentaux
présentés en Figured.17]concernant la silice 2D par exemple).

6.3.3 Rotation du systeme

Comme on I’a dit plus haut, lors d’une expérience de photoémission on peut &re amené a faire tourner
I’échantillon ou I’analyseur afin de sonder toutes les directions de 1’espace réciproque. Si I’on fait tourner
I’échantillon on fait également tourner les orbitales. C’est-a-dire que I’on modifie la symétrie des états sondés,
la nature de la fonction de Wannier et donc cela a un impact direct dans le calcul des éléments de matrice a un
électron et sur I’intensité mesurée en photoémission. On va voir comment sont modifiés les états sondés lors
d’une rotation dans ce qui suit. Soit une rotation de I’échantillon selon les angles 6, 3 et ¢ associés aux axes
Oz, Oy et Oz respectivement. Les éléments de matrice se transforment comme :

Mnlm(];,’f) N M”lm(lgf,@,ﬁ, ¢)

= (ks|e.V U9, 8, ¢)|nlm)

l
= Y (kgle. Vinim ) (nlm'|U (0. B, ¢)In, 1, m)

m =—I

l

m =1

l
= > M (k) Dy (6,5.9) (6.34)

m' =—1

ol Din / m(@, B, ¢) sont les coefficients de la matrice D de Wigner. Cette matrice se limite a un scalaire dans le
cas des orbitales s car la somme va de 0 a 0. Concernant les orbitales p cette matrice est une matrice de rotation
3 x 3 car la somme vade m’ = —1 am’ = 1. Pour des états d c’est une matrice 5 x 5 etc. Concrétement cela

signifie que si I’on fait tourner une orbitale s cela ne change rien car cet état a une symétrie sphérique, en effet
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si I’on fait tourner une sphere cela reste une sphere. Au contraire si 1’on fait tourner une orbitale p,, le nouvel
état associé sera une combinaison linéaire d’états de symétrie p;, p, et p.. Si I’on fait tourner une orbitale p,
autour de I’axe Oz par exemple, on obtiendra un nouvel état qui sera une combinaison linéaire de p, et p, mais
pas de p.. Cela dépend donc completement de la facon dont on tourne (selon quel axe) mais également de la
nature des états électroniques sondés. Par commodité nous allons travailler avec des matrices de rotation réelles
associées a la base des p., p, et p., et non avec les matrices complexes de Wigner associées a la base p41 et
po. On donne alors ci-dessous les matrices de rotation réelles dans le cas des états de types p ou s.

Pour les orbitales s la matrice de rotation se limite & un scalaire (tourner un objet a symétrie sphérique ne
change rien) alors que les orbitales p se transforment suivant une matrice 3 x 3 :

s—>s,:<%’s.s:s (6.35)
Pa p;ﬂ Da a b c Pa
py| = vy | =200.5,0). |\ py| = |d e f Py (6.36)
P2 D, D= g h i D=
otona:
a b ¢ 1 0 0 cosf 0 —sinf cos¢p —sing 0
Z0,8,0)=1|d e f|=10 cos® —sind 0 1 0 sing cos¢p 0 (6.37)
g h i 0 sinf cosf sin8 0 cosfB 0 0 1

Dans le cas des orbitales d ou f, ces matrices sont beaucoup plus compliquées [[119].

6.4 Conclusion

En résumé de ce premier chapitre, on peut dire que le poids spectral en photoémission dans le cadre de ce
modele dépend de plusieurs éléments :

— la géométrie expérimentale et la polarisation des photons incidents (angle d’incidence des photons,
orientation de 1’analyseur/de 1’échantillon, produit scalaire entre le vecteur polarisation des photons et
le vecteur d’onde des photoélectrons).

— la symétrie des états électroniques excités. En effet c’est a partir de la fonction de Wannier du sys-
téme que 1’on calcule les éléments de matrice a un électron. Or cette fonction de Wannier est totalement
dépendante des états électroniques du systeme. Cette tiche s’avere tre plus ou moins compliquée en
fonction du systeme étudié. Dans ce premier chapitre on a regardé comment varient les éléments de
matrice dans le cas ou I’état de Wannier est un simple état atomique, mais cet état peut &tre une combi-
naison de plusieurs états atomiques déphasés entre eux comme on va le voir par la suite.

On se propose maintenant d’appliquer ce modele a des systemes physiques réels. Dans un premier temps
nous étudierons le cas du graphene, qui illustrera la pertinence et 1’aptitude de ce modele a reproduire des
données expérimentales de photoémission résolue en angle sur un systeme aujourd’hui largement étudié dans
la littérature. Dans un deuxieme temps, nous nous attarderons sur un phénomene souvent observé et tres mal
compris par les expérimentateurs : le dichroisme circulaire sur des systemes non magnétiques et non chiraux.
On verra si le modele développé jusqu’ici est capable d’expliquer cet effet avec une description purement
géométrique du dichroisme circulaire.
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Chapitre

Applications du modele a des systemes réels

Apres avoir mis en évidence les bases du modele permettant d’estimer les é1éments de matrice a un électron
et donc I'intensité de photoémission, nous allons appliquer ce dernier a des systémes réels. En particulier, nous
allons nous focaliser sur I’estimation de la relation [6.30] Dans un premier temps nous aborderons le cas du
graphene, exemple emblématique de la physique des surfaces. Ensuite, nous aborderons 1’étude du dichroisme
circulaire a la surface d’un monocristal de Cu(111). Nous verrons en particulier que malgré I’absence de ma-
gnétisme, ce systeme présente des variations de dichroisme remarquables. Nous essaierons d’expliquer de telles
variations avec le modele développé jusqu’ici.

7.1 Le cas du graphene

FIGURE 7.1 — (a) Réseau en nid d’abeille du graphene dans I’espace direct d’apres || o= 2, 46 A (b)
exemples de systemes construits a partir d’un plan de graphéne (de gauche a droite : fulleréne, nanotube et
graphite)

Le graphene correspond a 1’'une des formes allotropiques du carbone particulierement étudiée actuellement
comme nous I’avons déja plusieurs fois mentionné jusqu’ici, notamment du fait de ses propriétés électroniques
singulieres (une vitesse de Fermi tres élevée au voisinage du point K par exemple) lui donnant un potentiel
technologique majeur pour les décennies a venir. Il correspond a un plan unique d’atomes de carbone dont la
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structure atomique s’organise selon un réseau en nid d’abeille avec deux atomes de carbone (possédant des
orbitales 2p.) par maille élémentaire, centrés en A et en B (voir Figurd7.1|(a) ci-dessus).

L’empilement périodique de graphene donne le graphite, mais on peut également construire d’autres systemes
intéressants comme les fullerénes qui sont des "ballons de football" de formule Cgg ou encore des nanotubes de
carbone (Figurd7.1[(b)). On se propose alors de rappeler les calculs concernant la structure électronique du gra-
phene : on déterminera les relations de dispersion et les états propres de ce systeme dans le cadre d’un modele
en liaisons fortes. Une fois ce travail effectué nous passerons au calcul des éléments de matrice a un électron
afin de revenir a I’étude du poids spectral et de sa répartition dans 1’espace réciproque.

7.1.1 Hamiltonien et obtention des valeurs propres

Pour étudier la structure électronique du grapheéne dans le cadre du modele des liaisons fortes, il n’existe pas
un choix unique de base a utiliser. Il existe bien sur des choix de bases plus ou moins judicieux afin de simplifier
les calculs, mais les valeurs propres des grandeurs physiques pertinentes sont indépendantes du choix de base.
Il existe deux choix pertinents d’apres Bena et al [200] :

e le premier correspond a I’écriture des états propres du systeme sous la forme d’une seule onde Bloch,
correspondant a la combinaison linéaire des états atomiques de chacun des atomes A et B (de symétrie
D), tous deux multipliés par un méme terme de phase identique.

e le second choix correspond a I’écriture des états propres du systeme sous la forme d’une combinaison
de deux fonctions de Bloch, propres a chacun des deux atomes de carbone centrés en A et en B. Les
deux ondes de Bloch possedent un terme de phase différent dans ce cas.

Pour la suite, on se propose de se placer dans le second cas, le premier donne exactement les mémes résultats
car la physique ne dépend pas du choix de base comme on I’a dit plus haut. Ainsi on peut écrire 1’état de Bloch
des états liant et antiliant comme une combinaison linéaire des €tats de Bloch des atomes A et B, construits a
partir d’états atomiques de symétrie p, déphasés :

1 s s .
‘\I’i,l;> = ﬁ Z ezk.R (ezk.RA|R + RA7pz> + ezﬁ(k)ezk:.RB|R + RB)pz>) (7.1
R

ou RA/B représentent les positions des atomes A/B. De plus le Hamiltonien en liaisons fortes s’écrit : H =
—t Zﬁ(‘é+ﬁAa p-)(R+Rp, ps|+c.c). Ainsi en projetant I'équation de Schrodinger sur les états [ R+ R 4, p.)
et |é +R B, D) on trouve les relations de dispersion associées respectivement aux orbitales 77* antiliante (4)
et 7 liante (—) du grapheéne (calcul en annexe A) :

E*(k) = +t|f (k)| = :I:t\/3 + 2 cos(kyV/3a) + 4cos(gkya) cos(\ggkxa) (7.2)

¢ est expérimentalement estimé 2 +3 eV. Ainsi E' (k) est associée 2 la bande antiliante alors que £~ (k) est
associée a la bande liante. On se propose maintenant de déterminer la forme des états propres correspondants
et par la suite des états de Wannier associés.

7.1.2 Vecteurs propres et états de Wannier correspondants

Maintenant que 1’on a déterminé les relations de dispersion associées au graphéne, on peut en déduire les
états propres. Définissons par —A(k) la phase de f (k) = | f (k)| e=**(®). Alors en utilisant l’équationen plus
de ce que I’on vient d’écrire, les équations[A.T|et[A.2]données en annexe deviennent :
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+t f(B)| ch(R) = —t|f(R)] e ®) () (1.3)

B e5R) = —tl£(8)] O (R (74
Ainsi on en déduit facilement que cjgg) = —e ) cg(lg) et cg(lg) —e+i0(k) CK(E). Posons alors que
clh(k) = 1, on aalors cj;(k) = —et(*) et en normalisant tel que (c}; (k k)2 + + (¢§(k))? = 1 on peut exprimer

les coefficients de la facon suivante :

ct(k 1 1
(5) =5 (o) "

de la mé&me facon pour la bande liante on peut montrer que :

1 1
= ﬁ 1o Hib(F) (7.6)

Les états des Bloch de 1’équation s’écrivent alors sous la forme suivante :
‘\I/ik \/726 ( 1kRA|R+RA,pZ>:Fe o(k eik‘R3|§+§B,pZ>>

1 B3
=—> *HIR &) (7.7)
VN %

A partir des équations [7.7]et[6.3]on en déduit facilement les états de Wannier du systeme :

o 1 s L I
IB%) = —= (e”“-RA R+ Ba,p.) Fe?®etfin|R 4 RB,pz>) (7.8)
et par conséquent :
o 1 s )
0,+) = 7 (R B, po) 7 PO eRo ) ) (7.9

Nous avons donc estimé la forme des états de Wannier du graphéne dans le cadre d’un modele en liaisons fortes ;
ces états de Wannier s’expriment comme une combinaison linéaire des états atomiques sur chaque atome de
carbone avec un terme de phase caractéristique. Nous allons pouvoir utiliser cette expression pour estimer les
éléments de matrice a un électron.
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7.1.3 Eléments de matrice a un électron

On peut alors maintenant calculer les éléments de matrice a un électron pour les états liant et antiliant qui
sont proportionnels a la transformée de Fourier des états de Wannier \6, +) correspondants. A noter que nous
n’écrivons pas volontairement le terme de polarisation et les termes trois et quatre de 1’équation [6.12] De plus,
nous considérons que le libre parcours moyen est infini ici car nous travaillons sur un plan unique d’atomes de
carbone. Cette notion perd son sens ici car les électrons ne sont pas diffusés lors d’une remontée vers la surface
comme pour un solide composés de nombreux plans atomiques.

+ - =
M o (k0. %)

o1l /oA o o s
(eZk-RA |RA7pz> + ele(k)eZk.RB ‘RBapz>>

V2

En utilisant la conservation du moment dans le plan (k) — k¢; + G ), on peut réécrire I’équation ci-dessus
comme :

1 e -
=+ i0(ky)
ME < <1Z|:e ) x (k7|0, p2) (7.11)

Conduisant ainsi a I’expression de I’intensité de photoémission pour les états liant et antiliant du graphéne :

2

2= 2 (15 cos(6)) x | 6710.2) (7.12)

M= [>= =
k7 2

ky

Ainsi, les variations du terme faisant intervenir le cosinus de la phase du grapheéne vont avoir une importance
fondamentale pour comprendre les variations de poids spectral mesurées en photoémission. On se propose dans
la suite de comparer des mesures expérimentales d’ ARPES obtenues a la surface du graphéne aux simulations
obtenues avec ce modele.

Dispersion suivant la direction I' — K — M

Intéressons nous a la dispersion des états liant et antiliant suivant la direction I'— K — M (voir la Figurd7.2(e)
pour les détails concernant les directions dans la ZB). En Figurd7.2((a) est présenté un spectre ARPES pris sui-
vant cette direction de haute symétrie. Il apparait alors qu’une seule bande est visible dans la premiere ZB, en
I’occurrence la bande correspondant a I’état liant. Au contraire, dans la deuxieme ZB (i.e. au dela du point K) la
bande liante disparait au profit de la bande antiliante. Ainsi, alors que I’on s’attendrait a observer la dispersion
des deux états liant et anti—liant dans la premiére et la seconde ZB avec une dispersion linéaire au voisinage
du point K, seule une de ces deux bandes apparait successivement. On peut alors se demander pourquoi il
existe une telle variation du poids spectral le long de ces bandes et si le modele que nous avons développé
jusqu’ici est capable de rendre compte de telles variations ?

En Figurd7.2(b) est présentée la dispersion des états liant et antiliant d’apres le calcul en liaisons fortes donné

par I’équation Dans ce calcul, les éléments de matrice a un électron ne sont pas pris en compte. On discerne
alors parfaitement la dispersion des deux bandes, avec en particulier le croisement au point K a I’énergie de
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Fermi mettant en évidence une dispersion linéaire caractéristique de ce systeéme. Ces données ne reproduisent
donc pas correctement 1’expérience.

Prenons alors en considération les éléments de matrice a un électron de 1’équation [7.12] Le spectre simulé
est présenté en Figurd7.2(c) : il reproduit trés bien ’expérience de photoémission. En effet, seule la bande
correspondant a I’état liant présente du poids spectral dans la premiere ZB ; au contraire dans la deuxieéme ZB
c’est la bande correspondant a I’état antiliant qui présente seule de I'intensité. Cette variation abrupte de la
distribution du poids spectral au voisinage du point K peut se comprendre lorsque 1’on analyse I’expression des
éléments de matrice a un électron pour le graphéne donnée par la relation [7.12] et en particulier lorsque 1’on
analyse les variations de la phase HEf du graphene. En effet, ’intensité de photoémission dépend du cosinus de
la phase 6} intervenant dans I’expression de ses €tats propres. La valeur prise par cette phase varie fortement

en fonction du point de la ZB considéré : ces variations sont représentées en Figure7.2(f).

(a) (b) (©)
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FIGURE 7.2 — Structure de bandes d’une monocouche de graphene suivant la direction I' — K — M. (a)
Mesure expérimentale proche du niveau de Fermi réalisée par ARPES d’apres [158], (b) dispersion théorique
sans prendre en compte ’effet des éléments de matrice et (c) en prenant en compte ’effet des éléments de
matrice. (d) Spectre simulé avec les élements de matrice mais pour une direction s’écartant de trois degrés de
la direction I' — K — M. (e) ZB étendue dans le cas d’'une monocouche de graphene. (f) Variation de la phase
GEf du graphene au sein de la ZB : les directions pertinentes sont précisées en bleu et en rose. Adapté de .

On voit alors que suivant la direction I' — K — M, les variations de cette phase sont importantes. En particulier,
dans la premiere ZB la phase est nulle. Ainsi, dans le cas des états liant et antiliant nous avons pour les éléments
de matrice a un électron :

9 S5 2 2
| (1 + cos(0)) x ‘(k‘f|0,pz> (7.13)

=1 x ‘(k_}|6,pz)

ol
a4
DO |
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2 2
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1> = (7.14)

M (1= cos(0)) x |{kyl0,p.)
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Au contraire, une fois que 1’on franchit le point K (qui représente une singularité pour la phase du graphéne)
et que I’on est dans la deuxieme ZB, il y a une variation importante de la phase qui passe de 0 a 7 (en valeur
absolue) entrainant une modification des éléments de matrice a un électron tel que :

3 1 - 2 - 2

Mz P = 5 (Ut cos(m) x| (K7l0,ps)| =0 x| (k7{0,p2) (7.15)
+ o2 1 TR 2 TR 2

M P = 5 (1= cos(m) x |(K7{0,p)| =1 x [(k70.p:) (7.16)

Ainsi, le modele reproduit tres bien la dispersion expérimentale observée par ARPES. Ces variations peuvent
étre interprétées comme 1’existence d’interférences destructives et/ou constructives des électrons émis depuis
les atomes A et B de la maille élémentaire, en fonction du vecteur d’onde de ces derniers et donc de la position
dans la ZB.

Il est a noter qu’il existe des variations plus subtiles du poids spectral visibles le long de la dispersion calculée
en Figurg7.2(c) : celles-ci sont liées a la partie radiale des éléments de matrice que nous avons pris en compte
dans le calcul. On voit en particulier un "trou" dans I’intensité, caractéristique d’un minimum de Cooper pour
la fonction 2p a ce vecteur d’onde. Expérimentalement cela correspond a la baisse d’intensité observée autour
du point K.

On peut également simuler la dispersion suivant une direction de moins haute symétrie. Cela est réalisé en
Figure7.2[d) ot I’on s’est écarté de quelques degrés de la direction I' — K — M. Dans ce cas, on retrouve du
poids spectral le long des états antiliant et liant dans les premicre et deuxieme ZB respectivement. Cela traduit
des variations moins abruptes de la phase en question : le long de cette direction de moins haute symétrie la
phase varie d’une valeur positive non nulle jusqu’a une valeur inférieure a 7 en valeur absolue. Cela conduit a
I’apparition de poids spectral le long des bandes repliées d’apres la relation en plus de I’ouverture du gap
entre ces deux états du fait de I’abaissement de la symétrie (on ne croise plus le point K).

Dispersion suivant la direction orthogonale a I’ — K — M

Il est également possible d’effectuer une mesure suivant la direction orthogonale a la direction I' — K’ — M.
Les données de photoémission correspondantes sont présentées en Figured7.3[a) (voir la Figurd7.3c) pour les
détails concernant la direction sondée dans la ZB). Dans ce cas, on observe les bandes antiliante et liante se
croiser au point K, avec toutes deux du poids spectral de part et d’autre de ce point de haute symétrie.

A nouveau, on peut simuler ces dispersions en tenant compte des éléments de matrice a un électron : on re-
trouve bien de I’intensité le long de chacune de ces deux bandes quelle que soit la valeur du vecteur d’onde
considérée. Cela s’explique de nouveau par des variations de la phase 915;- comprise entre +7 conduisant ainsi
a I’absence d’annulation des éléments de matrice pour chacune des deux bandes (voir Figurd7.3(d)).

Le modéle développé jusqu’ici permet alors de bien retranscrire les dispersions expérimentales observées
sur le graphéne, en bon accord avec des modéles plus sophistiqués comme le modele a une étape de la
photoémission par exemple [201]]. On se propose dans la suite d’étudier le dichroisme circulaire a la surface
d’un monocristal de Cu(111). Nous allons voir que nos mesures expérimentales de photoémission résolue en
angle mettent en évidence des effets tout a fait étonnants. Nous allons essayer d’appliquer le modele décrit
jusqu’ici a ce probléeme.
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FIGURE 7.3 — Structure de bandes d’une monocouche de graphéne suivant une direction de basse symétrie
perpendiculaire a la direction I' — K — M. (a) Mesure expérimentale proche du niveau de Fermi réalisée par
ARPES et (b) dispersion théorique prenant en compte 1’effet des éléments de matrice. (c) ZB étendue dans le
cas d’une monocouche de graphéne. (d) Variation de la phase Hlé’f du grapheéne au sein de la ZB : la direction
sondée est présentée en bleu. Adapté de [I19].

7.2 Dichroisme circulaire sur les états d d’un monocristal de Cu(111)

Dans la suite de ce chapitre consacré a I’illustration du modele développé au chapitre 6 sur des systemes
physiques réels, nous allons maintenant nous intéresser au cas d’un monocristal de Cu(111). Nous allons en
particulier étudier des mesures de dichroisme circulaire en photoémission résolue en angle : dans un premier
temps au niveau des états d du cuivre et, ensuite, au niveau de 1’état de Shockley. Nous verrons qu’il existe des
variations tout a fait surprenante du dichroisme circulaire pour chacun de ces deux types d’états électroniques.
Le dichroisme circulaire est apparu pour certains systemes comme reflétant des variations similaires a la pola-
risation en spin. Ainsi, alors que les mesures de photoémission résolue en spin sont tres difficiles a mettre en
ceuvre, le dichroisme circulaire est apparu comme une alternative envisageable pour obtenir de 1’information
sur le degré de liberté de spin des électrons. Cependant, comme nous allons le voir les variations de dichroisme
circulaire (en particulier pour les syst¢mes non magnétiques) sont beaucoup plus complexes qu’un simple reflet
de la polarisation en spin des bandes (fonction de I’état initial, de I’état final etc). Au contraire il semblerait que
le dichroisme ne reflete pas 1’état de spin des électrons mais plutot leur moment angulaire orbital, comme nous
en discuterons brievement au moment de conclure cette troisieme partie.
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7.2.1 Contexte et objectifs de I’étude

Comme nous 1’avons déja mentionné plus haut lors du développement du modele théorique permettant de
simuler la répartition du poids spectral dans 1’espace réciproque, le dichroisme circulaire en photoémission
correspond a la différence d’intensité mesurée en polarisation circulaire droite et en polarisation circulaire
gauche. On peut alors définir le dichroisme circulaire normalisé par la somme des deux signaux droit et gauche,
en reprenant la notation utilisée lors du chapitre 6 pour les polarisations gauche et droite, comme :

It -1

PON =137

(7.17)

Il est commun d’observer un signal dichroique non nul pour des syst¢emes magnétiques dont la structure de
bandes et donc la densité d’état sont polarisées en spin : en effet il existe des regles de sélection particuliere
pour la lumiere polarisée circulairement favorisant un canal de spin par rapport a un autre. Ainsi, généralement
le dichroisme circulaire mesuré en photoémission avec de la lumiere polarisée circulairement est relié a la po-
larisation en spin mesurée avec de la lumiere non polarisée dans le cas de ces systemes.

Il est également commun de mesurer des signaux dichroiques non nuls pour les systémes a fort couplage spin—
orbite, c’est a dire pour les matériaux avec un numéro atomique important. C’est le cas de métaux comme
le platine, I’iridium ... ou encore pour des alliages complexes comme certains isolants topologiques, qui sont
composés de bismuth ou autre éléments a haut numéro atomique. Ces matériaux peuvent mettrent en évidence
des signaux dichroiques singuliers, avec en particulier des variations en fonction de 1’énergie de photons [202]
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FIGURE 7.4 — Mesures ARPES réalisées autour de la normale d’un monocristal de Cu(111) a T = 30 K et
hv = 45 eV avec (a) de la lumiere polarisée circulaire gauche et (b) de la lumiere polarisée circulaire droite.
(c) Dichroisme circulaire normalisé correspondant a I’équation[7.17] L’état de Shockley et les états d du cuivre
sont repérés par une fleche noir; ils présentent des variations de dichroisme remarquables.
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Néanmoins, outre ces deux origines, certains systémes présentent un signal dichroique non négligeable bien
qu’ils soient non magnétiques et qu’ils ne mettent pas en évidence un fort couplage spin—orbite. C’est le cas du
cuivre et en particulier de sa face cristalline (111). En effet, nous avons réalisé une série de mesures de pho-
toémission résolue en angle a la surface d’un monocristal de Cu(111), a la fois en polarisation circulaire
droite et gauche, démontrant I’existence d’un signal dichroique non nul. Ces mesures sont présentées en
Figurd7.4(a-c); elles ont été réalisées a une température de 30 K et a une énergie de photons hv = 45 eV.

On identifie deux groupes d’états électroniques distincts : d’une part I’état de Shockley caractéristique de la
surface (111) du cuivre proche de I’émission normale avec un bas de bande a -430 meV sous le niveau de
Fermi, et d’autre part un groupe de bandes a plus basse énergie de liaison. Ce dernier correspond au groupe
des états d du cuivre. On voit alors clairement qu’en polarisation circulaire gauche et droite, respectivement en
Figurd7.4](a) et (b), I'intensité de photoémission n’est pas distribuée de la méme maniere. Dans le cas de 1’état
de surface, la branche de gauche est intense en polarisation circulaire droite et celle de droite est éteinte. C’est
le contraire en polarisation circulaire gauche. Pour les états d, il y a également une forte asymétrie du poids
spectral pour chacune des bandes impliquées entre chaque polarisation.

Cette asymétrie traduit un signal dichroique important, calculé par le biais de 1’équation [7.17| et représenté en
Figurc). On voit alors tres bien qu’a la fois I’état de surface et les états d du Cu(111) mettent en évidence
un signal dichroique intense a cette énergie de photons. Le cuivre étant un matériau non magnétique et avec un
couplage spin—orbite relativement faible, cet effet apparait comme particulierement étonnant.

Dans la suite, on se propose alors d’étudier ce phénomene. Dans un premier temps nous nous intéresserons aux
états d, en essayant en particulier d’utiliser le modele développé au cours du chapitre 6. Pour cela nous allons
reproduire la structure électronique expérimentale par des calculs de structure électroniques (DFT), identifier
la symétrie des états impliqués et estimer les éléments de matrice a un électron. Dans un deuxieme temps,
nous nous concentrerons sur I’état de Shockley. Nous verrons en particulier comment varie le dichroisme circu-
laire en fonction de 1’énergie des photons incidents. Nous essaierons a nouveau d’utiliser le modele théorique
développé plus haut pour reproduire ces variations expérimentales.

7.2.2 Etude et calculs ab initio de la structure de bandes

Calculs de la structure de bandes par DFT

Afin de mieux comprendre la nature des bandes impliquées dans notre probleme, nous avons réalisé des
calculs de structure électronique par DFT. Le code utilisé a été QuantumEspresso [[126]. Dans un premier
temps, nous avons réalisé un calcul utilisant un potentiel non relativiste, c’est a dire que nous n’avons pas pris
en compte les effets de spin—orbite. Avec ce potentiel, nous avons alors calculé la structure de bandes suivant
plusieurs directions de haute symétrie de la ZB de volume, en particulier la direction I' — L correspondant a
la direction (111) de notre cristal. Ce calcul est donné en haut de la Figure a). Au point I', on retrouve les
groupes d’états F, et Ty, dans la gamme d’énergie [0, -5 ] €V sous le niveau de Fermi. Ces états correspondent
aux états atomiques d que 1’on a mis dans le cristal et dont la dégénérescence a été levée du fait de I’hamiltonien
de champ cristallin.

Si I’on regarde entre le point I et le point L (suivant la direction I' — L donc), on voit que ces deux groupes se
transforment en trois groupes. Cette levée de dégénérescence est liée a un abaissement de la symétrie lorsque
I’on passe du groupe du vecteur d’onde au point I' a celui d’un point L le long de la direction I' — L. Nous
reviendrons sur ces aspects plus bas. Le point important est que dans ce cas, nous ne comptons que trois bandes
dans cette gamme d’énergie. Or, expérimentalement en Figure7.4(a), on observe cinq bandes a I’émission nor-
male (qui correspond donc au point L’ mentionné plus haut, le long la direction I' — L de la ZB de volume). Il
y a donc une forte contradiction entre ce calcul de structure de bandes et 1’observation expérimentale.
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FIGURE 7.5 — (a) Structure électronique de volume dans le cas du cuivre en utilisant un potentiel non relativiste
(haut) et un potentiel completement relativiste prenant en compte les effets de spin—orbite (bas). La ligne rouge
verticale met en évidence le point L’ correspondant a la position en k, (= 3,5 fifl) lors de nos mesures de
photoémission réalisées a une énergie de photons de hv = 45 eV. (b) Calcul de structure électronique par DFT
suivant la direction perpendiculaire & la direction (111) : cela correspond a la direction de mesure expérimen-
tale dans la ZB de surface avec pour centre le point L’ en rouge de (a). Dans ce cas on a utilisé un potentiel
completement relativiste. (¢) Zoom dans la zone pertinente correspondant au domaine en vecteur d’onde acces-
sible expérimentalement. (d) Spectre expérimental correspondant, réalisé en faisant la somme des signaux en
polarisation circulaire gauche et droite avec h = 45 eV et T = 30 K. La structure de bandes calculée en (c) est
superposée afin de mettre en lumiere le bon accord entre expérience et théorie.

201



Pour comprendre ce point, il est nécessaire de prendre en compte I’interaction de spin—orbite. De maniere
étonnante, le spin—orbite est en effet a considérer si I’on veut correctement retranscrire la dispersion observée
expérimentalement. Pour ce faire, on utilise alors un potentiel compleétement relativiste dans notre calcul avec
QuantumEspresso. Le résultat correspondant est donné en bas de la Figurd7.5(a); on y voit alors une levée de
dégénérescence au niveau des trois bandes que nous avions considérées précédemment. En effet, ces dernieres
se transforment en cinq bandes : ce sont les cinq bandes que I’on observe expérimentalement au point L’ repéré
ici par la ligne rouge verticale.

Expérimentalement, nous sondons un plan perpendiculaire a la direction I' — L de la ZB de volume. Ce plan
contient le point L’ repéré par la ligne verticale, communément appelé I' ou par abus de langage I de la ZB
de surface. On peut alors calculer la structure de bandes suivant la direction de mesure, qui correspond a une
direction particuliere contenue dans le plan de mesure. Le résultat de ce calcul est donné en Figurd7.5(b) dans
une large gamme de vecteurs d’onde et une grande gamme en énergie. Il est important de noter que ce calcul ne
prend pas en compte I’effet de la surface, il est donc normal que I’état de Shockley ne soit pas reproduit. Pour
ce faire, il faudrait construire une maille particuliere appelé "slab", constituée de plusieurs plans atomiques et
de vide pour reproduire 1’effet de la surface.

A I’émission normale, nous retrouvons alors bien les cinq bandes que nous avions identifiées précédemment
dans une gamme d’énergie autour de -3 eV sous le niveau de Fermi. En Figurd7.5|c), nous présentons le méme
calcul mais dans la région correspondant aux mesures réalisées expérimentalement, que cela soit pour les va-
leurs de vecteur d’onde ou d’énergie. On discerne alors parfaitement les cinq bandes issues des états atomiques
d a I’émission normale (k /) = 0), toutes deux fois dégénérées.

On peut alors comparer ces calculs aux données expérimentales. Pour cela, nous superposons les bandes calcu-
1ées avec la structure de bandes mesurée (chaque bande est numérotée de un a cinq pour faciliter la discussion).
Cela est réalisé en Figurd7.5(d) avec en rose les bandes obtenues avec le calcul et le jeu de couleurs par dessous
qui correspond a la somme du signal obtenue en polarisation circulaire droite et gauche (ce qui revient a avoir
utilisé un signal correspondant a une combinaison de LV et LH). Il apparait alors une trés bonne correspondance
entre la structure de bandes calculée et la structure de bandes mesurée. En particulier, la courbure de toutes les
bandes correspond parfaitement. Seul un décalage rigide de quelques centaines de meV a du étre appliqué pour
retrouver la bonne position en énergie : cela est commun lorsque 1’on utilise la DFT'; I’accord quantitatif est
rarement parfait.

Une seule bande ne semble pas étre décrite de fagon satisfaisante par le calcul : c’est une bande qui croise la
bande 1 4 0,254 ! et la bande 2 & 1A, Elle a déja été observée dans la littérature mais son origine n’a
pas été discutée [204]. Elle pourrait étre liée a un phénomene umklapp.

Ainsi, afin de reproduire au mieux la structure de bandes expérimentale il est nécessaire de prendre
en compte D’interaction de spin—orbite. Celle-ci conduit en particulier a une levée de dégénérescence
additionnelle, en plus de ’effet de I’interaction de champ cristallin. Maintenant que nous sommes conscient
de cela, nous allons pouvoir analyser la symétrie de chacune de ces bandes pour ensuite utiliser le modele
développé plus tot, et essayer de comprendre 1’évolution du dichroisme circulaire observé.

Analyse de la symétrie des états impliqués : utilisation de la théorie des groupes

Intéressons nous alors a la symétrie des états impliqués dans notre probleme i.e. celle des cinq bandes
les plus proches du niveau de Fermi. Ces cinq bandes sont issues des €états Tp, et £, au point I' de la ZB de
Brillouin de volume, dont le groupe de symétrie est Oy,. Expérimentalement, nous effectuons notre mesure dans
un plan perpendiculaire a la direction I' — L : au point L’ le groupe de symétrie n’est plus Oy, mais Cs,,.

D’apres la théorie des groupes, on peut décomposer les représentations irréductibles T3, et £, du groupe Oy,
sur celles du groupe C'3,, de la maniere suivante (en prenant en compte en plus la dégénérescence de spin) :
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E,® DY = g DU/

TQQ ® D(1/2) — (Al ) E) ® D(1/2)

Ainsi on comprend pourquoi lorsque 1’on passe du point I' au point L, on a une levée de dégénérescence des
€tats Ty, et pas de levée de dégénérescence des €tats F,. Cette premiere €tape est symbolisée en Figur@a).
Au point I nous avons donc trois groupes donnant un total de dix bandes respectivement dégénérées deux
(groupe d’états A1) et quatre fois (les deux groupes E). Les états de base de la représentation irréductible A;
se transforment comme d2, ceux de la représentation irréductible E issus des états To, comme d,, et d,, et
finalement ceux de la représentation irréductible F issus des états £, comme dyy et dg2_ 2. Qu’advient t-il
lorsque 1’on ajoute un effet li¢ au Hamiltonien de spin—orbite ?

Lorsque I’on prend en compte le spin—orbite, il faut décomposer les représentations produits sur le groupe

double du vecteur d’onde. Ainsi, comme dans le cas de I’exemple sur I’or, étudié lors de la premiere partie de
cette these, on peut écrire au point L :

E® DY) = Ay @ As
E®D(1/2) :A4@A5
A ® p/2) — Ag

La bande de symétrie A; reste dégénérée deux fois, sa représentation irréductible est maintenant Ag. Pour les
deux autres groupes de bandes ce n’est pas le cas : les quatre bandes deviennent deux bandes dégénérées deux
fois dont les représentations irréductibles sont A4 et As. Les états de base de chacune de ces représentations
sont des combinaisons linéaires des états atomiques, comme illustré en Figure7.6{(a) tout a droite.
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FIGURE 7.6 — (a) Analyse de la symétrie des états d impliqués lors de la levée de dégénérescence successive
par application de I’hamiltonien de champ cristallin et de spin—orbite. (b) Spectre ARPES correspondant a la
somme des spectres réalisés en polarisation circulaire gauche et droite pour des photons d’énergie hv = 45 eV
et une température de T = 30 K. Les bandes issues du calcul de structure électronique par DFT sont superposées
au spectre expérimental, leur symétrie est repérée par des numéros colorés en regard de (a).
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Chacune des bandes indexées de un a cinq en Figurd7.6(b) ont donc une symétrie bien définie : ce sont des états
de symétrie d ou des combinaisons linéaires de ces derniers.

7.2.3 [Eléments de matrice a un électron : confrontation entre le modeéle et I’expérience

Maintenant que nous avons une idée plus claire de la symétrie des bandes impliquées dans notre probleme,
nous allons essayer d’analyser le signal dichroique attendu d’apres le modele développé au cours du chapitre
6. En Figurﬂa,b), nous donnons les données expérimentales concernant les états d (en (a) la somme des
signaux en polarisation circulaire droite et gauche et en (b) le dichroisme circulaire sur lequel nous avons appli-
qué un "cutoff" afin de supprimer le signal provenant des électrons secondaires) superposées avec la structure
de bandes calculée par DFT. Les cinq bandes mesurées expérimentalement sont donc toutes de symétrie d. En
particulier, la bande a plus basse énergie de liaison a une symétrie bien définie d,2. Que pouvons nous dire du
signal dichroique associé a cette bande dans le modele de S.K. Moser ?

Pour répondre a cette question, il faut revenir a la Figurd6.3| ol nous avons mis en évidence I’évolution du signal
dichroique pour chaque état atomique. Dans notre cas, la fente de 1’analyseur est positionnée tel que ¢ = 0.
On peut noter que si la fente avait été horizontale, le signal dichroique attendu aurait été 0 quelle que soit la
symétrie de I’état sondé. Cela vient de la dépendance en ky , du dichroisme d’apres 1’équation Pour Ia
symétrie d 2, on voit alors une variation rapide suivant ¢, = 0, en particulier on transite d’un dichroisme positif
a négatif autour de la normale. C’est bien ce que 1’on observe expérimentalement pour la bande cinq autour
de la normale, mais rapidement des variations plus complexes semblent apparaitre. En particulier, on voit un
changement de signe du dichroisme le long de cette bande.

(a) Signal total (b) Signal dichroique
* .
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9: 3.0+ m
L —~
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FIGURE 7.7 — (a) Spectre ARPES correspondant a la somme des spectres réalisés en polarisation circulaire
gauche et droite pour des photons d’énergie hv = 45 eV et une température de T = 30 K. (b) Spectre ARPES
correspondant au dichroisme circulaire normalisé défini par l’équationm Pour (a) et (b), les bandes issues du
calcul de structure électronique par DFT sont superposés au spectre expérimental. L’accord est bon, moyennant
un décalage rigide des bandes calculées pour coller au mieux a la structure de bandes expérimentale.
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Qu’en est t-il pour les autres bandes ? On voit par exemple que pour les bandes quatre et trois, le signal di-
chroique de part et d’autre de la normale est opposé : voir Figurd7.7(b). C’est a dire que d’un c6té de la
normale, nous avons un dichroisme positif pour la bande quatre et négatif pour la bande trois et I’'inverse pour
I’autre coté de la normale. Dans la mesure ou le signal dichroique est proportionnel au module au carré de la
transformée de Fourier de 1’état atomique en question d’apres 1’équation le signe de cette contribution
sera toujours le méme ! Seul le terme en —k ¢, peut générer un changement de signe. Dans le modele, nous ne
pouvons avoir que du négatif d’un c6té de la normale et du positif de 1’autre c6té peu importe la symétrie des
bandes en question. Le constat est identique pour les bandes un et deux.

Cela vient du fait que 1’origine du dichroisme circulaire dans ce modele est purement géométrique : le signe du
dichroisme ne va pas dépendre de la symétrie des états sondés. La symétrie des états sondés n’entrainera que
des variations en valeur absolue. Les variations observées expérimentalement au niveau des états d du Cu(111)
ne semblent donc pas pouvoir trouver d’explications avec ce modele. Nous donnerons un certain nombre de
pistes concernant des explications potentielles du dichroisme circulaire. Avant cela, nous allons analyser les
variations de dichroisme circulaire observées au niveau de I’état de Shockley, notamment celles en fonction de
I’énergie des photons incidents.

7.3 Dichroisme circulaire sur 1’état de Shockley du Cu(111)

Apres nous étre intéressés aux variations du dichroisme circulaire au niveau des états d du Cu(111), nous
allons maintenant nous intéresser au cas de 1’état de Shockley. En effet, comme nous I’avons mentionné au
début de cette section en Figurd7.4] cet état de surface présente également un dichroisme remarquable que nous
allons maintenant essayer d’analyser et de mieux comprendre.

7.3.1 Contexte et objectifs de I’étude

Il existe déja des observations et des travaux concernant 1’étude du dichroisme circulaire au niveau de
I’état de Shockley des métaux nobles, en particulier sur le Cu(111) et I’Au(111) [205-207]. Ici, nous reprenons
I’étude concernant le Cu(111). Nous allons en particulier essayer de comprendre les variations du dichroisme
en fonction de 1’énergie des photons utilisés.

Comme dans le cas des états d, notre expérience consiste a envoyer de la lumiere circulaire droite et gauche
sur un échantillon et a mesurer le signal de photoémission résolue en angle dans les deux cas : la géométrie
de mesure est décrite en Figurd7.8]a). Les spectres correspondant a la lumiére polarisée circulairement droite
et gauche sont représentés respectivement en Figurd7.8{c) et (d), pour des photons d’énergie hv = 40 eV et
une température de T = 30 K. On voit alors directement 1’asymétrie entre les deux mesures : dans le cas de
la polarisation circulaire droite, c’est la branche correspondant aux vecteurs d’onde négatifs qui est intense
alors que la branche associée aux vecteurs d’onde positifs est éteinte. Dans le cas de la polarisation circulaire
gauche c’est le contraire. 11 en découle alors un dichroisme circulaire normalisé nul a 1’émission normale et
positif/négatif pour les vecteurs d’onde négatifs/positifs respectivement. Le spectre ARPES correspondant a ce
dichroisme normalisé est présenté en Figurd7.§]e).

Ce constat est également valable lorsque 1’on mesure la surface de Fermi au niveau de 1’état de Shockley : on
observe une structure parfaitement circulaire correspondant a 1’isotropie de cet état de surface dans la ZB, qui
met en évidence un signal dichroique positif pour les valeurs de k, négatives et un signal dichroique négatif
pour les valeurs de k, positives, comme illustré en Figurb). Cela est valable quelle que soit la valeur du
vecteur d’onde k,, mettant en lumiere le fait que le plan d’incidence des photons joue le role de plan de symé-
trie pour le signal dichroique : c’est le cas quand ce plan est confondu avec un plan miroir du cristal. En effet,
pour les électrons émis dans ce plan (et donc a la normale), les photons polarisés circulaire droit/gauche sont
équivalents, conduisant a une annulation du signal dichroique correspondant.
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FIGURE 7.8 — (a) Géométrie expérimentale de mesure. L’état de surface du Cu(111) est dans le plan (xOy).
L’angle entre la normale de I’échantillon et la direction d’incidence des photons est de 45° et la fente de
I’analyseur est verticale. (b) Surface de Fermi correspondant a la différence normalisée entre celle prise en
polarisation circulaire droite et gauche a une énergie de photons de 40 eV. Spectres ARPES correspondant a
I’état de Shockley suivant la direction k, pour (c) la polarisation circulaire droite, (d) la polarisation circulaire
gauche et (e) le dichroisme circulaire normalisé défini en@

Un autre élément intéressant est 1’évolution du dichroisme circulaire normalisé (DCN) en fonction de la posi-
tion le long de 1I’état de surface, i.e. en fonction de la valeur prise par le couple k., k. Il est possible de mesurer
cette variation en analysant la valeur prise par le DCN en fonction de 1’angle azimutal 6, défini en Figure7.9]
L’évolution du DCN en fonction de cet angle est tracée sur la méme figure. Pour ce faire nous avons tracé un
ensemble de coupes a valeurs de k, variables, permettant d’estimer le DCN par pas de 15° tout du long de 1’état
de surface.

On observe alors un comportement tout a fait particulier, déja observé dans la littérature : la variation du DCN
suit une variation correspondant au sinus de 1’angle azimutal. En particulier, on retrouve des valeurs égales a
zéro pour les angles 0 et 7 correspondants a des valeurs de k, nulles. Cette variation a déja été observée dans
la littérature dans le cas du Cu(111), mais également dans le cas de I’état de surface de I’Au(111). Néanmoins
nous pouvons noter que nous trouvons des valeurs sensiblement plus importantes en valeur absolue par rapport
au papier de Kim ez al [206]. En effet, dans leur cas la valeur maximale observée (dans le cas ot 1’on considere
la surface de Fermi) est de I’ordre de 0,15 en valeur absolue alors que dans notre cas nous avons une valeur de
0,9. Cette grande différence de valeur absolue pour le DCN peut s’expliquer par le fait que 1’énergie de photons
utilisée est différente. En effet, dans leur cas les photons incidents ont une énergie de 10 eV alors qu’ici nous
avons considéré des photons de 40 eV. Nous reviendrons dans la prochaine partie sur les variations du DCN en
fonction de 1’énergie de photons. Nous verrons en particulier que le modele théorique développé au chapitre 6
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permettra d’expliquer qualitativement de telles variations.

Alors que le modele théorique développé plus haut ne semblait pas apporter les ingrédients suffisants pour
expliquer les variations de dichroisme observées sur les états d du cuivre, on peut se demander si c’est le cas
pour I’état de surface. D’apres la formule[6.23] le dichroisme dans ce modele présente une parité parfaitement
définie par rapport au plan d’incidence des photons : en particulier pour les électrons émis dans ce plan de
diffusion, le dichroisme est tout le temps nul. C’est bien ce que 1’on retrouve dans le cas de 1’état de surface. En
outre, on retrouve bien une valeur de DC négatif pour les valeurs de vecteurs d’ondes positives et inversement.

1.0_ - -+

DCN

1.0k \ |

0 T 21
Angle (8)

FIGURE 7.9 — Evolution du dichroisme circulaire normalisé en fonction de 1’angle azimutal 6 défini au niveau
de la surface de Fermi en insert a gauche.

Qualitativement, ce modele reproduit donc bien les variations de dichroisme observées, laissant penser que c’est
un dichroisme d’origine géométrique au niveau de 1’état de surface. Cela semble étre en bon accord avec le fait
que le spin ne joue pas de role, comme en témoigne les mesures réalisées sur I’état de surface de I’Au(111). En
effet, alors que les deux branches pour les valeurs de vecteurs d’ondes positives (respectivement néga-
tives) sont de spin opposé, leur signal dichroique est le méme et négatif (respectivement positif). Il n’y a
donc pas de lien direct entre spin et signal dichroique dans le cas de I’état de surface. C’est finalement bien
ce que I’on observe également dans le cas du Cu(111) : en effet bien qu’ici notre résolution angulaire ne soit
pas suffisante pour le résoudre, I’état de surface du Cu(111) est également dédoublé par effet Rashba. Ainsi, si
les signaux dichroiques de chacune des deux branches étaient opposés a I’image de leur polarisation de spin,
nous ne devrions pas observer de signal dichroique moyenné lors de notre mesure. Ici ce n’est pas le cas (le
signal dichroique de chaque bande est de méme signe et s’ajoute), confirmant le fait que spin et dichroisme ne
sont pas li€s dans le cas de I’état de surface des métaux nobles.

Ainsi, nous avons observé un fort signal dichroique au niveau de 1’état de Shockley du Cu(111). Nos mesures
sont en bon accord qualitatif avec la littérature, qu’il s’agisse de 1’existence d’une parité bien définie par rap-
port au plan d’incidence des photons ou de la dépendance du DCN le long de I’état de surface. Néanmoins,
quantitativement nos mesures s’ écartent de la littérature, en particulier concernant les mesures sur le Cu(111)
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dans le papier de Kim ez al [206]). La seule différence avec leurs données réside dans la valeur d’énergie
des photons utilisée. On peut alors imaginer que c’est un parametre important concernant la valeur du
DCN au niveau de I’état de surface. C’est pourquoi on se propose dans la suite d’étudier I’évolution du
dichroisme au niveau de I’état de Shockley en fonction de I’énergie des photons incidents.

7.3.2 Evolution du dichroisme circulaire en fonction de I’énergie de photons et comparaison
au modele théorique

Comme nous I’avons vu plus haut, il existe un dichroisme circulaire important au niveau de 1’état de Sho-
ckley du Cu(111). Nos mesures ont montré que ce dichroisme présentait des variations notables en fonction de
la position dans la ZB, en particulier une asymétrie par rapport au plan d’incidence des photons et une valeur
absolue variant comme le sinus de 1’angle azimutal défini en Figur¢7.9] En trés bon accord avec les données de
la littérature, nos mesures sont néanmoins apparues en décalage du point de vue de la valeur absolue du DCN
mesuré. Nous avons mis en avant la différence d’énergie de photons utilisée comme un potentiel argument pour
expliquer cet écart.

Ainsi, nous allons maintenant nous intéresser a la variation du DCN au niveau de 1’état de Shockley en fonction
de I’énergie des photons incidents, pour comprendre si de telles variations sont réelles ou si elles sont simple-
ment liées & de potentielles erreurs ou incertitudes lors de 1’extraction de la valeur du DCN.

En Figurd7.10(a-c) sont présentées trois mesures distinctes réalisées a des énergies de photons égales a 10, 40
et 80 eV respectivement. En haut de chaque figure la surface de Fermi correspondante est présentée alors qu’en
bas on trouve la dispersion de 1’état de surface suivant la direction de la ZB correspondant aux valeurs de k.
On retrouve alors quelque chose de tout a fait similaire & ce que 1’on a observé plus haut pour les mesures a
40 eV : une asymétrie trées marquée définie par le plan d’incidence des photons, correspondant au plan tel que
ky = 0.
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FIGURE 7.10 — En haut : évolution du dichroisme circulaire au niveau de la surface de Fermi de 1’état de
Shockley du Cu(111) pour des énergies de photons de (a) 10 eV ,(b) 40 eV et (c) 80 eV. En bas : spectres
ARPES associés correspondant a une coupe suivant la direction £,.
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Le signe du DCN n’apparait pas modifié lorsque 1’on fait varier I’énergie de photons, confirmant des mesures
récentes sur 1’état de surface de I’Au(111) et allant ainsi a I’encontre de calculs théoriques récents prenant en
compte les effets d’état final a travers une approche & une étape [[208]]. On conserve un DCN positif pour les
valeurs de vecteurs d’onde négatives et inversement pour les valeurs de vecteurs d’ondes positives. D’autre part,
la variation du DCN semble évoluer comme le sinus de I’angle azimutal quelle que soit I’énergie des photons
utilisés.

Au dela de ces considérations qualitatives, nous souhaitons analyser 1’évolution du DCN au niveau de 1’état
de surface de fagon quantitative. Pour ce faire, nous avons tracé le signal dichroique de chaque dispersion
ARPES de I’état de Shockley pour chaque énergie de photons, a I'image des spectres présentés en Figure[7.10}
Nous avons tracé un ensemble d’EDC correspondant a une gamme de vecteurs d’onde compris entre le vecteur
d’onde de Fermi du Cu(111) (k, = kp = —0, 215/01_1) et I’émission normale (k, = 0/01_1) pour chacun de
ces spectres. Nous avons alors estimé la moyenne du DCN sur toutes ces EDC, nous permettant d’estimer la
valeur du DCN en fonction de I’énergie de photons le long de 1’état de surface. Cette valeur est associée a un
angle azimutal § = 270° d’apres la Figurd7.9] Ce dernier point est important si I’on veut comparer nos valeurs
a celles de la littérature.

Les données correspondantes a cette étude sont présentées en Figurd7.11] En particulier, en rouge est tracée
I’évolution du DCN expérimental en fonction de 1’énergie de photons. A basse énergie de photons, le DCN est
tres faible (proche de 0,1). Il atteint un maximum pour une énergie de photons d’environ 80 eV (0,9) avant de
redescendre au dela de 120 eV. La derniere valeur exploitable est a 130 eV (0,3); au dela les mesures sur la
ligne Cassiopée sont trés difficile avec I’onduleur basse énergie (trés peu de signal). Il semblerait que le DCN
présente un plateau entre 40 et 120 eV (nous écartons la valeur & 100 eV qui s’écarte manifestement des autres
et semble avoir peu de sens a priori).

Comme nous I’avons déja mentionné plus haut, des mesures similaires ont déja été réalisées dans la littérature
sur I’état de surface du Cu(111) a hv = 10 eV [206]. Nous avions alors observé une différence de DCN notable
par rapport a notre mesure a 40 eV. Qu’en est-il lorsque I’on compare cette mesure avec notre valeur a 15 eV ?
A hr = 15 €V, nous relevons une valeur d’environ 0,09. Cette derniére est donc en bien meilleur accord avec
les mesures de la littérature. En particulier, dans la Figure 1(g) du papier de Kim et al, on observe une valeur
proche de 0,1 (lorsque I’on fait la moyenne de chaque valeur pour les différentes énergies de liaisons, ce qui
est comparable & la moyenne sur les EDC dans notre cas). Ainsi il semblerait que la différence observée précé-
demment entre notre mesure et celle de la littérature soit a attribuer a la différence d’énergie de photons utilisée.

Comment peut on expliquer de telles variations du signal dichroique en fonction de 1’énergie des photons
incidents ? Comme nous 1’avons vu plus haut, la variation qualitative de dichroisme le long de la surface de
Fermi semblait correspondre aux variations décrites par I’équation [6.23]|donnée par le modele décrit en chapitre
6. Peut on utiliser le méme formalisme pour simuler les données expérimentales de DCN? Afin de vérifier
ce point, nous allons développer I’expression dans le but d’obtenir I’expression du DCN dans le cadre du
modele développé plus haut. Rappelons tout d’abord les expressions des éléments de matrice a un électron dans
le cadre de ce modele pour les polarisations circulaire droite et gauche :

2 ]{' . n R JN

\Mg:];f ? = ¢ (cosQa k%y + sina k:%z + 2cosa sinac kg, ki, + k?m + 51112@_2 f’”:\ema> X |(ky + ZeTL
. 2 k/’ - i ) . . —

‘Mlil%'f ? = ¢ <608204 k%y + sin’a k%z + 2cosacsinockyy, ky . + k’j%x + sz:2a+2 f"l’;mu> X (ky + wTL
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que I’on peut réécrire de maniere plus concise sous la forme :

. 2 k . '7“-/ ) . .=
|M_J.r_. |2 _ 62 (COSO&k’ﬁy+Sinak¢f,z)2+kj?7x—|— 82’]12()(72 f,x Stno <k‘f—|— w—l|0’/{>
kg A A A
+ 12 _ 2 . 2, 12 sina k. sina I AR
|ME,}| =€ | (cosakyy + sinaky.)” + kf . + 2 +2 3 (ky+ T|0’ K)
Conduisant alors a I’expression du DCN :
—4€? sinak - €] = 2
|Ml§rEf|2 — |M]€Ef|2 S S— LN ‘(kf + T|07 K)
: : = DCN =
M 2+ M 2 : , . sin’a N AN
kikg kkg 2¢? | (cosakyy + sinaky.)* + k%, + —z ) X (kg + T|O’ K)
—2simmaky,
- A — (7.18)
, sin‘a
<(cosa kpy+sinaky.)? + k7 + )\2>

Relation que I’ on peut exprimer en fonction de I’énergie cinétique des électrons émis, de leurs angles d’émission
et du potentiel interne du solide sondé (en utilisant les relations[I.6)) :

V2m E.;, sina

—2)\2 sinbly, cosoy

DCN = " : ?
ae | ZRE L T im0, cos2éy, + [ cosa Y sinfy, singy, + sina v 2m Beincos B + Vo)
22 K2 h h
_ —24/a sina sinfy cosoy, (7.19)

2
sin2a + a sin20y, cos2 Py, + (\/5 cosa sinby, sindy, + sina (\/a cos?6y + b))

ol nous avons posé a = 25—’;1 A Ei,eth= 2,77? A2 V;. Dans notre cas (fente verticale) nous avons ¢r = 0. De
plus, on peut considérer la limite haute du DCN en prenant 0, = 7. L’expression se simplifie alors :

—24/a sina
DCN = 7.20
sin?a(1+b) +a (7.20)
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qui devient en explicitant la dépendance en fonction des parametres pertinents du probleme :

2m B,
_QM)\Sma

DCN = o h o (7.21)
sin2a <1 + == \? Vg) + — A2 E.n

h? h?

Finalement, si I’on considere des électrons provenant du niveau de Fermi i.e. avec une énergie de liaison nulle,
on peut écrire le DCN en fonction de I’énergie des photons incidents Ej,, et du travail de sortie du matériau ¢
comme :

2m (Ehu - ¢) .
—2 A sino
DCON = o h o (7.22)
sinla <1 + W A2 Vo> + 3 N2 (Epy — ¢)

Ainsi, dans le cadre de ce modele, le DCN est gouverné par le libre parcours moyen des électrons, par leur
énergie cinétique et par la valeur du potentiel interne dans le solide. Concernant le libre parcours moyen, la dé-
pendance est en %, laissant imaginer un DCN maximal dans le domaine des UV quand le libre parcours moyen

est minimisé.

1.0F T T T T T T T T T T T T -

DCN

' Expérience
' Théorie : V,=13.5eV

00k 1 | 1 | | [ 1 1 L | 1 | +
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o

Energie de photons (eV)

FIGURE 7.11 — Evolution du DCN en fonction de I’énergie des photons incidents pour I’état de Shockley du
Cu(111), a T =30 K. En rouge est représentée la courbe expérimentale correspondant a la valeur du DCN prise
au niveau de Fermi pour un angle azimutal § = 270° (voir Figurd7.9). En bleu est représenté le calcul théorique
correspondant a I’expression poura=7,¢=4,1eVetVy=13,5¢eV.
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Maintenant que nous avons obtenu I’expression du DCN, nous allons pouvoir la comparer avec les données
expérimentales obtenues sur 1’état de surface du Cu(111). Pour cela, nous considérons un angle d’incidence
des photons o = 7, un potentiel interne Vo = 13,5 eV d’apres [209] et un travail de sortie ¢ = 4,1 eV.
Avec ces parametres nous pouvons tracer 1I’évolution du DCN en fonction de I’énergie de photons. La courbe
correspondante (en valeur absolue) est représentée en Figurd7.11] en bleue.

On retrouve alors trés qualitativement une dépendance inversement proportionnelle au libre parcours moyen
des électrons dans la matiere. En effet, on voit un DCN tres faible a basse énergie de photons (correspondant a
un libre parcours moyen important), qui croit fortement jusqu’a un maximum dans la région correspondant aux
UV, avant de redescendre lentement & plus haute énergie de photons.

La correspondance entre la courbe théorique et expérimentale est tres bonne dans le régime 10 — 40 eV. A plus
haute énergie de photons, on retrouve expérimentalement une baisse du DCN bien que celle-ci semble étre plus
abrupte que dans le cas du modele théorique. Globalement I’expression issue du modele théorique développé
jusqu’ici semble ainsi décrire les variations expérimentales du DCN, que cela soit du point de vue qualitatif et
quantitatif. On peut imaginer que la difficulté a expliquer le DCN a plus haute énergie réside dans la limitation
des approximations réalisées pour développer le modele quand on travaille dans cette gamme d’énergie : on
pense notamment a I’approximation dipolaire électrique.

Ainsi, contrairement au cas des états d du cuivre, ce modele théorique conduisant a 1’émergence d’un di-

chroisme circulaire purement géométrique, semble qualitativement décrire les variations observées le long de
I’état de surface du Cu(111).
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Conclusion de la troisieme partie

Dans cette troisieme et derniere partie, un modele théorique permettant de simuler les éléments de matrice
a un électron et donc I’intensité de photoémission a été explicité. Dans cette approche basée sur une descrip-
tion en trois étapes du processus de photoémission, ces éléments de matrice dépendent de la géométrie
expérimentale via un terme de polarisation. Ils sont également fonction de la symétrie des états excités
par le biais de la transformée de Fourier de I’état de Wannier du systéme.

Bien qu’a priori trés simpliste, notamment du fait de sa description de I’état final par une simple onde plane, ce
modele permet de reproduire avec succes la distribution angulaire observée par ARPES sur un grand nombre
de systemes (graphene, systemes moléculaires, cuprates etc). Sa simplicité et sa relative accessibilité font de ce
modele un outil intéressant pour tout expérimentateur souhaitant analyser plus en détail des données de photoé-
mission résolue en angle. Il est tout de méme a noter que certaines limitations peuvent apparaitre, notamment
du fait de la prise en compte d’une seule onde plane dans I’état final des photoélectrons. La description de ce
dernier par plusieurs ondes planes pourrait €tre développée assez facilement.

D’apres cette description des éléments de matrice et du processus de photoémission, il émerge naturellement
un dichroisme circulaire de nature purement géométrique. Ce dernier apparait comme étant lié a I’introduction
d’un amortissement empirique au niveau de I’état final, prenant en compte la traversée des électrons jusqu’a
la surface, par le biais du libre parcours moyen de ces derniers. Alors que cette description semble pouvoir
reproduire les variations de dichroisme circulaire observées au niveau de I’état de Shockley du Cu(111), elle
échoue completement pour décrire le comportement des états d. Cela signifie que 1’origine purement géo-
métrique du dichroisme issu de ce modele n’est pas le mécanisme principal, bien qu’il semble pouvoir
dans certains cas y participer. C’est également ce qu’il semble ressortir de plusieurs études publiées lors des
dernieres années 205,206,210, 211]].

Concernant les états de surface, des théoriciens coréens ont récemment remis en cause I’hamiltonien empi-
rique établi par Rashba afin d’expliquer la levée de dégénérescence observée lors de la brisure de symétrie
d’inversion en surface [212-214]). En effet, ce dernier permet d’expliquer la levée de dégénérescence de Kra-
mers et ainsi ’existence d’états 100 % polarisés en spin. Cependant, les valeurs d’écarts en énergie attendues
théoriquement sont de I’ordre de 10° inférieures a celles relevées expérimentalement. Dans leur modele (que
nous ne détaillerons pas ici, le lecteur intéressé peut se reporter aux articles en question), ils développent un
nouvel Hamiltonien (avec comme ingrédient la brisure de symétrie d’inversion et une description en liaisons
fortes) faisant intervenir plusieurs termes : un terme d’énergie cinétique et potentiel, un terme de spin—orbite
et un terme lié a ce que ’on peut assimiler a I’équivalent de 1’effet stark dans les atomes. Ce dernier terme
est proportionnel au potentiel de surface induit par la brisure de symétrie d’inversion (et donc 1’existence d’un
dipdle électrique en surface) et donc & un champ électrique, qui couplé au moment orbital des électrons et a leur
vecteur d’onde donne naissance a un terme de la forme : [ = oy, (/3 A E) A Eg. Ce terme ressemble fortement
a celui introduit par Rashba mais il fait intervenir le moment orbital et non pas le moment de spin. Cette nou-
velle approche permet d’expliquer les valeurs d’écarts en énergie observées, en bien meilleur accord avec les
données expérimentales que le modele de Rashba : on parle alors de modele de Rashba orbital. Il est possible,
en analysant les différents cas ol le spin—orbite est faible (Cu(111) et Au(111)) ou fort (isolants topologiques),
de comprendre la nature des levées de dégénérescence au niveau des états de surface impliqués.
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Pour le Cu(111), nous sommes dans le cas ou I’Hamiltonien de spin—orbite est tres petit devant I’Hamiltonien
faisant intervenir le moment orbital. Ainsi, de part et d’autre de la normale, I’état de surface a un moment or-
bital bien défini. C’est ensuite le spin—orbite qui vient splitter 1’état de surface en deux bandes de polarisation
en spin bien défini : chacune de ces deux bandes possédent donc le méme moment angulaire orbital. Le lien
avec nos mesures est le suivant : dans leur étude ils relient la nature du moment orbital et le signal dichroique
observé [213]]. En quelque sorte, le signal dichroique d’une bande refleterait la nature de son moment orbital.
Dans le cas du Cu(111) cela explique le fait que I’on observe un signal dichroique bien défini d’un c6té de la
normale, et I’opposé de 1’autre coté : cela vient en particulier tout de suite éliminer I’hypothese qui serait que
le signal dichroique de ces états de surface dépend de la nature de la polarisation en spin des bandes, comme
nous I’avons déja mentionné plus haut.

Ainsi, dans leur modele il est indispensable de connaitre la nature du moment orbital d’une bande considé-
rée pour comprendre son signal dichroique. Ce modele explique bien les variations observées dans les limites
spin—orbite faible (par exemple pour les cas du Cu(111) ou de I’Au(111) avec une variation linéaire en vec-
teur d’onde [206}[207,/215]) et dans la limite spin—orbite fort (notamment au niveau de BisSes [86,216[ ou
encore BipoTeaSe [217]] avec une variation dans ce cas quadratique en vecteur d’onde). Dans le premier cas
le terme de spin—orbite est a traiter en perturbation devant I’Hamiltonien de Rashba orbital, alors que dans
le second c’est I'inverse. Ce modele connait également des succés pour expliquer la variation de dichroisme
concernant les états de surface au niveau des oxydes de métaux de transition (gaz d’électrons 2D), comme le
SrTiO3 [218H220].

Dans cette interprétation, le dichroisme circulaire serait donc dominé par un effet d’état initial i.e. par
la nature du moment orbital local des électrons dans la matiére, avant le processus de photoémission.
Néanmoins, des mesures fonction de 1’énergie de photons ont montré qu’il pouvait exister un renversement du
signal dichroique, inexplicable dans le cadre de ce modele. On observe ce renversement par exemple pour des
composés comme BisTes ou encore BiaSes [202,203]] mais ce n’est pas le cas pour I’Au(111) [207]]. La varia-
tion d’énergie de photons peut entrainer dans certains cas la variation de la nature des états finaux accessibles.
Or, le processus de photoémission étant dépendant a la fois de 1’état initial et de 1’état final, on peut imaginer
que cela peut avoir de grandes influences sur le signal dichroique qui en découle. Il parait alors nécessaire de
travailler au cas par cas.

En conclusion, on peut donc dire que le dichroisme circulaire observé en photoémission semble &tre peu dé-
pendant de la géométrie expérimentale. Il ne dépend également pas de la nature de 1’état de spin des électrons
dans leur état initial, ce qui n’en fait pas une sonde pour ce degré de liberté contrairement a ce que 1’on aurait
souhaité du fait de la complexité des mesures de photoémission résolue en spin. Le signal dichroique semble
étre gouverné par la nature de 1’état initial des électrons et notamment par la nature de leur moment orbital an-
gulaire. Il apparait dans certains cas que la phase de I’état initial, comme observé au niveau du graphene [210],
peut également avoir de I’importance. En outre, une connaissance de 1’état final parait étre indispensable pour
comprendre les variations fines du processus, notamment les variations potentielles de signes en fonction de
I’énergie de photons incidents [202,203]. Il est donc nécessaire de développer une description compléte,
prenant en compte tous ces aspects et donc tous les ingrédients nécessaires a la compréhension des va-
riations de dichroisme en photoémission, et cela pour chaque systéme étudié, aussi bien pour les états de
surface que pour les états de volume (notons que tout ce qui a été dit plus haut est valable pour les matériaux
non magnétiques : dans le cas de ces derniers la symétrie de renversement de temps étant brisée également, il
peut survenir des variations d’une autre nature).
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Conclusion générale

Dans ce travail de thése, nous avons porter notre attention sur la spectroscopie de photoémission résolue en
angle. Nous avons eu I’occasion d’aborder différents aspects de cette technique, mettant a chaque fois en lu-
miere sa pertinence pour étudier les propriétés électroniques des matériaux en physique de la matiere condensée.

D’une part nous nous sommes intéressés aux aspects techniques de la photoémission a travers la description
de P’installation d’un nouveau dispositif de photoémisson résolue en angle et en spin, connecté au tube
Daum, se rapprochant de I’état de 1’art. Nous avons en particulier mis en évidence ses hautes performances,
tant du point de vue de la résolution en énergie, en angle, en spin et finalement sa capacité a réaliser des me-
sures a basse température. Les différents tests ont été effectués sur des systemes de référence ainsi que sur des
systemes plus originaux dont les études feront I’objet de publications (isolant topologique, effet Kondo molé-
culaire). Tous ces éléments illustrent le fait que le nouveau dispositif de photoémission de 1’équipe surfaces et
spectroscopies est entierement opérationnel, et qu’il est maintenant prét pour étudier de nombreux composés
nanostructurés, en particulier synthétisés au moyen du tube.

Dans une deuxie¢me partie, nous avons concentré notre attention sur I’utilisation pratique de la photoémis-
sion, en particulier sur I’étude d’un oxyde ultra—mince de silicium bidimensionnel dont la croissance a
été réalisée sur un substrat de Ru(0001) mocrocristalin. Nous avons étudié en détail les étapes de croissance
en partant du substrat nu de ruthénium jusqu’a la BC de silice 2D, analysant a chaque étape les propriétés
électroniques par XPS et ARPES. Il est apparu que cet oxyde peut €tre obtenu sous forme cristalline, mettant
en évidence un gap dans sa structure électronique de plusieurs eV ainsi qu’une structure de bandes trés bien
définie avec en particulier des états dispersifs bidimensionnels. Notre étude a également permis de conforter le
modele structural accepté jusqu’ici pour le systéme, avec en particulier deux sites inéquivalents pour les atomes
d’oxygene en liaisons Si—~O-Ru a la MC. A la BC, nous avons confirmé qu’il y avait bien rupture de ces liaisons
par XPS haute résolution, confortant ainsi le scénario d’une déconnexion de cet oxyde de son substrat pour un
taux de couverture plus élevé. Cette transition illustre le fait qu’a la BC, il y bien existence d’un gap de van der
Waals entre cet oxyde ultra—mince et son substrat métallique. Dans le cas de la BC de silice 2D, nous avons
mis en lumiere I’'importance de 1’oxydation du substrat pour obtenir un phase cristalline. Cette optimisation
de la cristallinité est une étape fondamentale dans 1’optique de I'utilisation et de la fonctionnalisation de cet
oxyde ultra—mince : dans des architectures et hétérostructures 2D complexes par exemple. Les objectifs futurs
sont le perfectionnement de la préparation de la BC de silice 2D cristalline ainsi que 1’étude approfondie de
sa structure de bandes par des mesures sur synchrotron, I’étude de 1’oxyde parent a base de germanium et les
oxydes de Janus hybrides a base de germanium et de silicium. Finalement, le processus d’intercalation entre la
BC et son substrat, ainsi que le dépot d’especes chimiques en "free standing” a sa surface sont des axes de re-
cherche tres intéressants : ces deux derniers aspects ont pour objectif de profiter de I’existence d’une réduction
de I’interaction métal-oxyde a la BC (création d’un gap de van der Waals).

Finalement, nous avons travaillé sur les aspects théoriques de la photoémission, avec en particulier une
étude des éléments de matrice a un électron. Nous avons vu que ces éléments de matrice a un électron
gouvernent la répartition du poids spectral et qu’il est possible de simuler leurs variations au moyen d’un
modele simple basé sur une description a trois étapes du processus de photoémission. Ce modele apparait
comme tres performant pour reproduire les données de photoémission résolue en angle sur des systémes comme
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le graphene, les assemblages moléculaires, les cuprates ... permettant aux expérimentateurs de se faire une
meilleure idée des variations d’intensité observées a travers les spectres mesurés. Néanmoins, lors de notre
étude du dichroisme circulaire mesurée sur un monocristal de Cu(111), nous avons montré les limites de ce
modele. Nous avons mis en évidence le fait que la description du dichroisme circulaire, de nature purement
géométrique dans le cadre de cette approche, n’est pas le mécanisme principal concernant les états d bien qu’il
semble fonctionner dans le cas de la dépendance en énergie de photons au niveau de 1’état de Shockley. I
apparait nécessaire de développer une approche plus global, prenant en compte les effets d’états initial, d’états
final et de géométrie pour comprendre les variations de dichroisme circulaire en photoémission.
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Annexe

Relations de dispersion pour le graphene dans le
cadre du modele des liaisons fortes

Dans cette annexe nous détaillons le calcul des relations de dispersion pour le cas du graphene, dans le
cadre du modele des liaisons fortes. En projetant I’équation de Schrodinger sur les états |[R4) et | R) on trouve
les deux équations caractéristiques suivantes :

E(E)ci(/g) — (e—iE.§1 4 emikb2 efiE.gs) C%(E) — —tf(E)CE(E) (A.1)

E(R)cER) = —t (eﬂm + etk 4 e”’z'g?’) E(F) = —tf* ()& (F) (A2)

ol on a posé f(k) = e k-0 4 g=ih02 4 o=ik03  Alors on peut écrire ce systeme d’équations sous la forme :

<8> - (t?((;)?) g((z];;‘))) @) =4 @) (A3)

Ainsi en résolvant I’équation : det X = 0 = E2(k) — t2|f(k)|? on trouve que E* (k) = +t1/|f(k)|?. On se

propose alors de déterminer I’expression de | f(k)[? :

’f(E)|2 — f(E) % f*(E) _ (e—iE.gl +€_iE'g2 _‘_e—il;.gg,) % (e+iE.g1 +e+iE.52 +e+iE.g3)

- - = - = = - = = —

(1+e (51-35) ) | o ih(81-83) 4 o—ik.(82=01) +1+671E.(52753) 1 e th(85-81) +ef¢k.(53752) +1>

- (3 + 2cos(E.(81 — 8s)) + 2 cos(k.(8) — 83)) + 2 cos(k.(5s — 53)))
< V3

3+ 2cos(kyV3a) + 2 | cos(~—— 5 ke + gky) + cos(—\égk:x + ;@)])

3 + 2 cos(kyV3a) + 4005(3kya) cos(\ggkxa)> (A4)
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ohi)n a utilisé le fait que : d; = §a5+ %aﬁ, = —@af %agj’, 0 = @ai’ + 57, 62 = —@a:ﬁ + 57
et 03 = —ay, et la relation cos(p) + cos(q) = 2cos(ZE%)cos(252) On en déduit alors facilement I’énergie des

deux bandes donnée en équation
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Abstract

Silicon oxide can be formed in a crystalline form, when prepared on a metallic sub-
strate. It is a candidate support catalyst and possibly the ultimately-thin version of a
dielectric host material for two-dimensional materials (2D) and heterostructures. We
fully characterize the atomic structure and chemical bonding of the ultimately thin
version of the oxide, epitaxially grown on Ru(0001). In particular, we establish the
existence of two sub-lattices defined by metal-oxygen-silicon bridges involving inequiv-

alent substrate sites. We further discover four electronic bands below Fermi level, at



high binding energies, two of them forming a Dirac cone at K point, and two others
forming semi-flat bands. While the latter two correspond to hybridized states between
the oxide and the metal, the former relate to the topmost silicon-oxygen plane, which
is not directly coupled to the substrate. Our analysis is based on high-resolution X-
ray photoelectron spectroscopy (HR-XPS), angle-resolved photoemission spectroscopy
(ARPES), scanning tunneling microscopy (STM), and density functional theory (DFT)

calculations.

Keywords

ultrathin silicon oxide film, half-lamella, photoemission spectroscopy, DFT calculations,

metal-oxide interface

Introduction

Ultrathin oxide films are of paramount technological importance in diverse fields such as
catalysis or energy conversion.'* Moreover, the continued trend towards miniaturization of
modern micro- and nano-electronics has been the driving force of numerous surface science
studies targetting the elaboration of very-high-quality crystalline oxide films down to the
ultimate thickness of single atom or polyhedron. At this (2D) limit, chemical and physical
properties such as energy band gap,’® reactivity or flexibility can drastically change with
thickness. As interestingly as the oxide itself, the interface with the support can exhibit

unprecedented electronic properties.

Recently, metal-supported crystalline silica films have been grown as thin as mono- and

bilayers.53! The silica structure can be described as a network of corner-sharing SiO, tetra-
hedra forming an honeycomb-like lattice (Figure la-c). This ultimately thin silicate, also

called 2D silica, has remarkable properties. To date, both in its monolayer and bilayer form,



it exhibits the largest band gap accessible (about 6.5 €V) among 2D materials making it
the ideal 2D insulator.!'® Mechanical transfer from the growth substrate to a new support
has been recently achieved.®? Therefore, this material can be envisaged to be used as a
stacking brick in van der Waals heterostructures. Besides, its great versatility has been

34-36

demonstrated.®® Like graphene, its properties can be modified by doping, intercala-

3740 and creation of defects.*'*? Finally, it is also an ideal plateform to investigate the

tion,
amorphous-crystalline phase transformations in 2D,%! a rising research field fuelled by the

prospect for applications based on switchable properties.

The structure of 2D silica mono and bilayers (note that in the following, we will use half-
lamella (HL) and lamella (L), which we find is more self-explanatory) has been experimen-
tally and theoretically characterized when grown on Mo(112) '2 and Ru(0001). 14716,22,24-28,31
Ru(0001) has been demonstrated to be a substrate of choice to grow both HL and L of silica
due to its intermediate oxygen affinity and small lattice mismatch with the oxide film.?! Sur-
prisingly, to date, the electronic band structure of such films has not been directly addressed
theoretically or experimentally although it is the ground of the understanding of dielectric,
mechanical and transport properties. In this article, we focus on the band structure of ulti-
mately thin silica film on Ru(0001) measured by ARPES and discuss the origin of the bands

in the light of DFT calculations.

Prior to this analysis, we first address the chemical nature of the interface between the
oxide and the substrate, which will further allow us to rationalise the band structure mea-
surements. For that purpose we use HR-XPS, here with a higher resolution than in previous

14,17

experiments, and are hence able to unambiguously detect the different kind of bonds

involving chemically innequivalent atoms in the structure. Our observation confirm former

results based on STM data.?®



Next, we present our characterization of the structure of in situ-grown 2D HL silicon
oxide, using STM and low energy electron diffraction (LEED). Finally, the band structure
has been determined using ARPES and interpreted in the light of DFT. A full understand-
ing of the chemical nature of the bandstructure is given thanks to the combination of these
techniques. We notably resolve electronic bands forming a Dirac cone at K point, associated
with states delocalized in the topmost Si—O plane, and semi-flat bands associated with the

hybridization with the states of the substrate.

Results and discussion

Binding configuration of an half lamella and a lamella of 2D silicon oxide on
Ru(0001). The structural properties of the HL and L of ultra-thin silica on Ru(0001)
were determined in previous works.!® 2D silica is composed of SiOy tetrahedra forming an
honeycomb-like structure whose zig-zag edges align with the [1010] direction of the surface
of Ru(0001) (Figure la). HL-silica’s lattice constant is 5.4 A, that is twice the one of Ru
leading to a (2 x 2) commensurate unit cell. The bonding of the HL to the support can
be described by covalent Si-O-Ru bonds perpendicular to the Ru surface (Figure 1b). In
contrast, for the L—silica no such covalent bonds exist with the substrate, and the interaction

is dominated by weak van der Waals forces (Figure 1c).1415:24:26.27

In a first experimental setup, an HL-film was elaborated following the preparation method
described in the previous section. It shows a sharp (2 x 2) LEED pattern (Figure 1d) and
an honeycomb structure in STM (Figure le) with the presence of interfacial O atoms visible
as white dots at the center of the hexagons typical of an "O-rich" phase, confirming recent
results from litterature.?>2® This phase has been predicted as the stable phase for the HL by

earlier DFT calculations.?! In the case of L-films, various phases with close-by energy have



been predicted by DFT, 1718 especially when the chemical potential of oxygen is high. Then,
in a second experimental setup we have elaborated another ultrathin silicon oxide film with
intermediate coverage between HL and L. This film is composed of 0.85 HL and 0.15 L, i.e
1.15 HL as discussed in the following.

Intensity (a.u)

533 531 529 527
Binding energy (eV)

Figure 1: (a,b) Schematic structure of the HL of 2D silica (top and side views, respectively)
and (c) L on Ru(0001). (d) LEED pattern of HL-silica recorded at an electron energy of 80 eV,
(e) corresponding high-resolution STM image (bias: 10mV, tunneling current: 600 pA). (f)
High-resolution XPS spectrum of the Oy, levels for 1.15 HL of silica recorded with a photon
energy of 700eV. 2D silica and Ru unit cells are indicated as green and yellow rhombuses,
respectively.

According to the HL’s structural model depicted in Figure 1, O atoms occupy three sites
on Ru: interfacial atoms are adsorbed on Ru hollow sites (O—Ru). When bonded to Si and
forming Si-O-Ru linkages, O is adsorbed on Ru hollow— (Si-O-Ru(hollow)) or top (Si-O—

Ru(top)) sites. O atoms bonded to two Si atoms are found in the topmost layer of the HL

)



(Si-O-Si(HL)). In the L case, each O atom is bonded to two Si atoms (Si-O-Si(L)) in Figure

1c) and interfacial oxygen atoms (O-Ru) occupy Ru hollow sites.

According to this model, we would expect the Oy, high-resolution XPS spectrum to be
composed of five peaks: three due to HL, one due to L and a last one due to O—Ru bonds
originating from both HL and L. To confirm this point, we performed XPS with unprece-
dented high-resolution at a photon energy of hv = 700 eV leading to an overall "three—peaked
shape" (see Figure 1f). Peak A at 531.1 eV BE can unambiguously be attributed to O bonded
to two Si atoms (Si—-O-Si, light green) in the HL as already observed on the same system
on Ru(0001)!® as well as on Mo(112).1? Extra signal at higher BE originates from Si-O-Si
bonds formed in the L (dark green) as already reported.!” We could expect more than one
contribution for the latter one due to inequivalent configuration of O atoms in the L (i) top
O-layer, ii) O bridging the Si atoms perpendiculary, and iii) bottom O layer). Nevertheless,
these contributions cannot be distinguished even with the high resolution of our experiment,

also possibly due to spectral broadening.

In an initial fit attempt, based on XPS spectra recorded on O-—p(2x2), O—(2x1), and
30-(2x2) superstructures on Ru(0001)*3 (see Figure S2), we could reasonably assign peak
B located at 529.9 eV BE to O atoms chemisorbed on Ru (refered as O-Ru). Peak C is
assumed to be due to Si-O—Ru bonds. Note that, up to now, peak C has not been resolved
for this system.!® Starting from this fitting assumption, a ratio between O-Ru and Si-O-Ru
contributions of 2:1 was obtained (see Figure S3a,b for details concerning the fitting proce-
dure) which is not consistent with the one for a SiyO1p—20 formula such as expected here

(with an unique Si-O-Ru site) i.e 1:2.



Actually, to better fit the experimental data, peak B and C need to be decomposed
with three contributions (see Figure S3c,d). In this case, the peak B at 529.9 eV is de-
convoluted into the O-Ru contribution at 529.8 ¢V (purple) and a second Si-O-Ru(hollow)
contribution at 530.1 eV (light blue) which originates from O bonded to Si and Ru in an
hollow site. Finally, peak C at 529.1 eV is assigned to a Si-O—Ru(top) contribution (red).
This analysis takes into account the two inequivalent sites for O in the Si-O—Ru bonds ac-
cording to the structural model given above. Furthermore, the identification of Si-O-Ru
linkages, i.e whether O sits on a top or a hollow site of the substrate, is solely based on the

1.18 In that case the cor-

simulated XPS—spectrum reported in the Figure 10b of B. Yang et a
responding ratio extracted from XPS-spectrum for O-Ru/Si—-O-Ru(top)/Si-O-Ru(hollow)
contributions is equal to 1.1:1:1 which is in good agreement with the expected one (1:1:1)

for the structural model presented in Figure 1a,b.

Consequently, the most convincing analysis is the deconvolution of the experimental XPS
spectrum of the HL within four contributions Si-O-Si(HL), Si-O-Ru(top), O-Ru, and Si-O—
Ru(hollow). This analysis is consistent with both high-resolution STM data®® and simulated

XPS spectrum!® for this system from the litterature.

The expected ratio between different contributions Si-O-Si(HL)/O-Ru/Si-O-Ru(top)/Si-
O-Ru(hollow) of one single HL is 6:2:2:2 i.e 3:1:1:1. The ratio extracted from the XPS-
spectrum recorded at 700 eV (Figure 1f) is 5.8:1.1:1:1. The deviation from the expected
ratio is due to stronger surface character of Si-O-Si bonds compared to the other ones as
already observed for HL, on Mo(112)!? and L on Ru(0001)'7 by varying the angle of emission
with respect to the normal of the sample. Upon increasing photon energy to 820 eV (see
Figure 2a-c), the global shape of the XPS spectrum is modified. Indeed, the Si-O-Si(HL)
contribution decreases with respect to the others leading to a ratio of 4.3:1.45:1:1 being in

a better agreement with what is expected. This behaviour can be explained by an increase



of the inelastic mean free path (IMFP) of the electrons at high photon energy, leading to a
stronger sensibility to buried O atoms in comparaison with O atoms at the top of the oxide

layer.
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Figure 2: High-resolution XPS spectra of 1.15 HL of silica/Ru(0001). (a) Raw data of Oy,
core levels recorded with a photon energy of 700 (blue), and 820 eV (red). (b,c) Corresponding
fitted spectra. (d) Sia, and (e) Ru3ds/, core levels. (d) and (e) are recorded with a photon
energy of 350 eV.



In addition the XPS spectrum at 820 eV reveals a more intense O—Ru contribution with
respect to the Si-O—Ru one, leading to a shift at low binding energy of the peak B at 529.9
eV (Figure 2a) and to a 1.45:1:1 ratio (Figure 2¢). This behaviour has already been observed
using higher photon energy, with a X-ray tube as a source.'® IMFP beeing marginally the
same for these O atoms, it cannot explain such variations. A reasonable explanation could
be a photodiffraction effect that may only be accounted for within a complex quantitative

analysis of the XPS spectrum.

We also performed XPS measurements on the Siy, and Ru3ds, core levels (Figure 2d,e).
The Siy, XPS spectrum is shown in Figure 2d. The XPS intensity is fitted with two con-
tributions: a main contribution centered at 101.7eV and a minor one centered at 102.7eV.
They are assigned to Si atoms composing the HL and L, respectively in good agreement
with previous works.*1® The energy shift towards higher BE in L is explained by a higher
oxidation state of Si atoms. Considering the ratio of the HL and L contributions together
with the respective number of Si atoms in the unit cell, the composition of the mixed HL /L
oxide film is estimated to be 15% L and 85% HL in line with the thickness deduced from Si

deposition rate.

The silica Ru3ds/» high-resolution spectrum in Figure 2e measured after the growth of
silicon oxide can be understood in the light of the Ru3ds;, XPS spectrum of pre-oxidized
Ru(0001) surfaces shown in Figure S2a. In particular, we examine the spectrum of the mix-
ture of O(2x1) and 30—(2x2) in the top of Figure S2b. This spectrum is composed of five
contributions which are due to inequivalent Ru atoms at the surface and in the bulk. Upon
silica growth, bulk contribution remains and two extra surface components is observed at
280.19 (cyan) and 280.16 €V (pink) BE (see Figure 2¢) that can be attributed to Ru atoms
involved in Si-O-Ru bonds (in top and hollow position respectively, with a 1:3 ratio). In

the case of the pure HL—phase, one would expect only three components: the bulk one and



the two assigned to Si-O-Ru. However, due to the 15% of L on the surface, Ru(20) and
Ru(30) components are observed as well, originating from inequivalent Ru atoms under the

disconnected L layer.

Overall, our detailled high resolution XPS analysis provides fine insights into the bind-
ing of silicon oxyde on Ru(0001). Our data detects chemically-inequivalent contributions
of bonds involving oxygen, silicon, and ruthenium atoms, which could not be directly deci-
phered, so far, due to a limited energy resolution of the measured XPS data. In particular,
we are able to confirm the binding scheme that has been proposed up to now, in which the
HL silicon oxide forms two distinct bonds with Ru(0001), via Si-O-Ru bridges involving two
kinds of Ru atoms, three ones in hollow sites on one hand, and a single one on top sites on

the other hand.

Dispersive electronic states in the half lamella of ultra-thin silicon oxide. Now
that we have established the chemical binding configuration at the interface between sili-
con oxide and Ru(0001), we turn to the exploration of the band structure of the system.
In particular the band structure of 1.15 HL silica/Ru(0001) is presented and analyzed in
regards to DFT calculations. We have studied several samples at a coverage around the
HL, leading to similar results (no substantial changes to the band structure come from the
additional 0.15L). Figure 3a-c displays ARPES spectra along the high symmetry K;-I'1-K;
line (see Figure S4 for details concerning the directions in the Brillouin Zone (BZ)) of the
bare substrate, the pre-oxidized 30—(2x2)/Ru(0001) and after 2D silica formation, respec-
tively. Full density of states (FDOS) (i.e integrated over all the k points accessible with the
measurement) are given in Figure 3d. Corresponding DFT calculations are given in Figure

3e-h. These calculations have been done using the structural model given in Figure la,b.

10
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Figure 3: ARPES spectra using hvy = 40 ¢V and LH polarization along the K;-I'y-K;

high symmetry line for (a) bare Ru(0001), (b) 30—(2 x 2)/Ru(0001), and (c) HL of 2D
silica. (d) Corresponding integrated intensities along kj. Corresponding DFT-calculated
band structure of (e) bare Ru(0001), (f) 30-(2 x 2)/Ru(0001), and (g) HL of silica. (h)
Calculated FDOS in the cases of (e,f,g).

The ARPES spectrum of bare Ru(0001) (Figure 3a) is characterized by (i) a group of
dispersive bands "A" in the range of |0,-4] eV below the Fermi level (Er), (ii) an upward
dispersing band "B" around I and (iii) a band labelled "C" at about -8 eV in good agreement
with literature.** These states are of sp— and d- like character. The flat band "D" lying

at -11 eV originates from residual carbon contamination; its intensity varies with surface

11



preparation conditions.

Upon O chemisorption, the ARPES spectrum is mostly modified below -6 eV where an ex-
tra band "E" is observed with a minimum at I" point at about -7 V. Band "B" is marginally
affected by the presence of O. In addition, we observe additionnal spectral weight near I' at
-2 eV and a decrease of the Ru-related intensity (compare to Figure 3a) that exhibits a (2x2)
superperiodicity with respect to the substrate and resulting from Ru—O covalent bonds (see
Figure S5). We note that "D" band has vanished as could be expected since oxygen exposure
to obtain the superstructures is a common way to get rid of carbon contamination on Ru
surfaces. Experimental data are well reproduced by DFT calculations of both the bare and
oxidized surfaces (Figure 3e,f), specially the fact that ARPES spectrum is featureless below
-8 eV.

Upon silica formation, four bands labelled "1" to "4" in Figure 3¢ are observed in the
range of [-8,-14] eV below Er. Band "1" is almost flat and located at about -8 €V. Bands
"2" and "3" cross at -9.5 eV and disperse downward and upward around I' point, respec-
tively. Band "4" disperses downward with a minimum at I" at -13 eV. Note that band "4"
is exclusively observed in the second BZ due to matrix elements effects as shown in Figure
S6. In the [-5,-7] eV range, additional spectral weight is now observed. The FDOS in this
range, displayed in Figure 3d is broadened. In addition to the dispersive "B" band from
30—(2x2)/Ru at -5 €V , a new flat band is found in this energy range. Moreover, a strong
reduction of the photoemission intensity just below Ep is visible (bands "A"), presumably
due to the presence of the oxide limiting the escape of photoelectrons created underneath it,

as it is expected given the surface sensitivity of the technique.

All these features are corroborated by DFT calculations displayed in Figure 3g. Partic-

ularly, calculations show the emergence of dispersive states in the [-8,-14| eV range that are

12



not present in the case of bare and oxidized surfaces. The interpretation of the different

bands will be discussed below considering ARPES light polarization dependency and PDOS

calculations.

We also measured the band structure of silica along the F'2 — M, —T'1 — M; —T'y and
I'; — K; — M, directions. Data are shown in Figure 4a and c. In these directions, the "A"
bands show a twice smaller periodicity (here in reciprocal space) than that corresponding
to the Ru(0001) lattice. These bands have the same properties in the case of Ru(0001)
covered with the silicon oxide and with the 30—(2x2) (Figure S5) and are thus ascribed to

the formation of O-Ru bonds.

E-E (eV)
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Figure 4: (2 x 2) superperiodicity of 2D silica’s bands (a)(b) Experimental and calculated
bands dispersion in the Iy — M; —T'y — M; —T'; high symmetry direction using LH polarization
and hv = 40 eV. The distances between the high symmetry points are specified in yellow.
The opening of band gaps at the M points is highlighted in pink. (c)(d) Same for the
I'y — K1 — M, direction using in this case LV polarization.

Furthermore, we can again identify bands numbered "1" to "4" and the group of bands

labelled "B". These bands disperse in both high symmetry directions. We mapped an ex-

13



tended region of reciprocal space, giving us access to high symmetry points in the second
BZ of the system. Having in mind that the periodicity of 2D silica in the direct space is two
times the periodicity of ruthenium, we want to focus on the superperiodicity of the induced
silica states in the reciprocal space. As indicated with yellow dotted arrows in the Figure 4a,
we can clearly identify the periodicity of the bands "2-3" and "4" from the first to the second
BZ. It is equal to (1.34 £ 0.05) A1 according to our measurements which is in very good
agreement with the expected value of v/3 x 0.775 A~ for the ||T'T's|| and ||M; M, || distances
in the BZ detailed in the Figure S4. In addition, the experimental value of ||y K7 M| is
exactly equal to the expected one for the (2 x 2) in this direction (black arrow in Figure 4c).
Concerning the Ru states, their periodicity is two times bigger and equal to (2.71 + 0.05)
A=!. This point is fully coherent with the fact that silica has a (2 x 2) supercell in the direct
space. It explains this (2 x 2) superperiodicity of silica’s bands in the reciprocal space with

respect to the Ru states, directly observed by ARPES.

Overall agreement with DFT calculations shown in Figure 3e-g is observed. The calcu-
lated band structure of 2D silica also reveals four bands "1" to "4" with a (2x2) superperi-
odicity that are absent in the case of pristine and oxidized Ru surfaces (see also Figure S7).
Above -8 eV below Ep, a band-to-band comparison is less straightforward due to the large
number of bands. The fact that we recover the experimental dispersions is fully coherent
with our previous conclusions using XPS and STM concerning the structural properties of

this ultra-thin film.

Based on these observations we can analyze the dispersion at the high symmetry points of
the BZ of 2D silica. Bands "3" and "4" are crossing at the K point and are forming a Dirac
cone with a caracteristic linear dispersion (Figure 4c) well reproduced by DFT (Figure 4d).
At the M; point a band gap opens (highlighted in pink in Figure 4a and b). The estimation

of this gap has been done by extraction of the energy dispersion curve at this particular wave

14



vector : E?;: v, — (1.8 £0.1) eV which is in good agreement with the estimated value from
DFT (1.7 eV). These behaviours remind graphene dispersion. On the other hand, semi-flat

bands "1" and "2" are not degenerate at K point but they are at M;.

Origin of electronic bands. In the following, we address the orbital character of the
electronic bands. For that purpose, we investigate the symmetry of the bands by adjusting
the polarization of light, and confront the experimental ARPES (LV and LH, see Figure 5)
data to PDOS calculations (Figure 6 considering the 8 atoms (6 O atoms and 2 Si atoms)

composing silicadAZs unit cell as depicted in Figure 6e).

The ARPES spectra of HL silicon oxide, measured with both LV and LH polarizations,
is shown in Figure 5a-d (second derivative is used in order to increase the visiblity of bands
with a low photoemission intensity). The corresponding DOS for both polarizations is given
in Figure 5e. The contributions at -2 eV ("A") and at -5 eV (at the top of block "B") below
Er are assigned to hybridised states between Ru and O.!7 Indeed these states were already
present in the case of the 30-(2x2) /Ru(0001) superstructure (see Figure 3b and Figure S5).
Furthermore, they correspond to the density of states observed for the p, orbital of the atom

number 8 according to our calculations.
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Figure 5: Angle-resolved spectra of HL-silica in the first BZ for (a) LV and (b) LH polar-
ization with hv = 40 eV. (c,d) corresponding second derivatives calculated in the range of
[-7, -14] V. (e) Integrated intensities of spectra shown in (a,b) along kj. Blue corresponds
to LV and red to LH polarization. The origin of each band is specified by solid horizontal

lines.

An increase of spectral weight of feature "B" is observed in the range of [-5, -7| €V,

compared to the case of 30—(2x2)/Ru(0001). This increase has already been observed in

amorphous SiOy and GeOy*%4¢ and can be attributed to Og, non bonding states involving

O atoms in Si-O-Si bonds of the topmost atomic layer. This is consistent with the PDOS
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of atoms 1 to 3 which contribute to those bonds in Figure 6a-c. Nevertheless, oxygen atom
7 involved in Si-O-Ru(hollow) bond also displays non negligible PDOS in this energy range
and might also participate in the total spectral weight, in particular with non bonding flat
states with p, and p, symmetry. Oxygen atom 6, which is also involved in Si-O-Ru (top)
bond, it exhibits PDOS at an higher energy range. Surprisingly, we are not able to identify

this contribution.

The flat band "1" is assigned to an hybridisation of p, orbitals from atoms 4 and 6 in the
Si—-O-Ru bond. This point is confirmed by our calculations with a large contribution of p,
orbitals of O atom 6 and Si atom 4 at -7.5 eV below Eg. In addition this band is drasticly
dependent on polarization: this contribution is not observed with LV polarized light but
observed with LH polarized light, see second derivative data in Figure 5c-d. This point can
be understood by considering the expression of the photoemission intensity, in particular
by studying matrix elements effects and considering symmetry arguments.*” In this way it
is possible to demonstrate that LV polarization is not out-of-plane (p, orbitals) sensitive
and yields no signal. On the contrary LH is both in-plane (p, and p,) and out-of plane
sensitive. This confirms the out—of—plane nature of the covalent Si-O-Ru bond "1", in good

agreement with our PDOS calculations.

The band "2" is, for the same reasons, assigned to an hybridisation of p, orbitals from
O and Si atoms 5 and 7 in a Si-O-Ru bond at -9 eV below Er. Again calculations and

polarization confirm this point.

We can also note that states "1" and "2", which are linked to the presence of Ru—O-Si

bridges in the HL, have not been observed in the case of the L.'7

Concerning the band "3" we observe photoemission intensity in both LH and LV polar-
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ization cases (maximum in the case of LV). Following the same line of thoughts as before,
it is an in—plane contribution. This is confirmed by our PDOS calculations, which indicate
that this state emerges from O, / Siss hybridisation in the Si-O-Si bonds at -10 eV. This
state has already been observed in other silicon oxide compounds whose structure involves
Si-O-Si bonds, amorphous SiO5%% and the L'7 though its dispersion was not resolved so far.

This point is coherent because the L is still composed of two planes of Si—-O-Si bonds.

T T T T T T T T T T Tl
a — 25 Oatom1 || Oatom6 |
i — 2px 8
- B — 2p, 1 241 3
L 2py 8 5
— total DOS |- 6 .
QU ‘ 2
o & |
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— 3pz
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0 2 -4 6 8 10 12 -14 -160 2 -4 6 8 10 12 -14 -16
E-E; (eV) E-E; (eV)

Figure 6: Orbital-projected density of states (PDOS) on O and Si atoms in HL 2D silica.
Atoms are labeled according to the structural scheme displayed as inset in (e).

The last band numbered "4", visible in the second BZ (Figure S8) and not in the first
one (Figure 5b,d), can also be assigned to Si-O—-Si bonds. Indeed this band appears in both

LH and LV cases. In addition calculations predict DOS from 2p orbitals of O atoms 1-2-3
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and from 3s orbitals of Si atoms 4-5 in the energy range of [-12, -13| eV below Eg. This band

is then due to an hybridisation of Oy, / Siss orbitals at the top of the silica layer.

Conclusions

In conclusion, we were able to resolve the binding configuration of an HL of silicon oxide on
Ru(0001). Two kinds of Si-O—-Ru bridges involving two chemically inequivalent Ru atoms
are formed. They result in the existence of two sublattices in the honeycomb lattice of HL
silicon oxide. We discovered four electronic bands below Fermi level in HL silicon oxide. Two
of them form a Dirac cone, and two others are semi-flat bands. The existence of the two
sub-lattices translates in the formation of a large band gap. Alltogether the band structure
is reminiscent of that typical of Kagome lattices. The next step will be to investigate the
electronic band structure of the L of silicon oxide, for which negligible hybridization with the
substrate’s states is expected. Our work opens the way to the exploration of topologically
non trivial electronic band structures in ultimately thin oxides which may eventually be
controlled efficiently via local electric fields owing to the two-dimensional character of the

system, for instance with the help of adsorbed species or dielectric gates.

Materials and methods

Experiment. Experiments were carried out in two ultra—high vacuum (UHV) setups
(P =~ 2 x 107" mbar). The first one is equipped with a low temperature STM (LT-STM)
operating at T= 77K, LEED, ARPES and XPS (Al and Mg K, X-rays). The second one
is the end station of the CASSIOPEE beamline at synchrotron SOLEIL, equipped with
LEED, Auger electron spectroscopy (AES), high energy and momentum resolution ARPES
(10 meV and 0.01 A~!, respectively) and XPS (70 meV) using a VG-SCIENTA R4000 an-

alyzer. Photoemission measurements were recorded at 300 K. ARPES was performed with
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light polarization either linear vertical (LV) or linear horizontal (LH). Details about the ex-
perimental geometry are given in Figure S1 in supporting information (SI). A clean Ru(0001)
surface was obtained by repeated cycles of Ar™ sputtering and annealing up to 1400 K fol-
lowed by molecular oxygen exposure and flash annealing resulting in a sharp (1 x 1) LEED
pattern (not shown here). The absence of contamination was checked by XPS and ARPES.
After cleaning, Ru3ds/, core levels exhibit a surface-related contribution at a binding energy
(BE) of 279.8¢V (not shown here). 2D silica was grown on an oxygen-covered Ru(0001)
surface forming a so-called 30—(2x2)*® reconstruction observed with LEED, XPS, APRES
and LT-STM. It was obtained by exposing Ru(0001) at 1 x 107% mbar O, at 625K for 10 min.
Then silicon was evaporated using electron bombardment of a high purity Si rod (> 99.9999
%) under an oxygen pressure of 3 x 107" mbar at room temperature (RT). The Si deposition
rate was calibrated using AES for a well-documented system, Si on Cu(100).*" The final
crystallization step was performed under 3 x 10~% mbar O, at 1125 K for 15 min followed by
a slow temperature ramp at a rate of 10°C - min~! down to RT. Temperatures were measured
using a pyrometer.

Computational details.
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Electron analyser

Figure 1: Experimental geometry of the photoemission experiment at the Cassiopee beam-
line. Red and blue planes correspond respectively to the incidence plane of photons and to
the detection plane of the analyser using vertical slit
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Figure 2: (a) Comparison of the O;; XPS core level between Ru, oxidised surfaces of Ru
and 1.15 HL-silica. The O—Ru component at 529.8 eV is robust for the fit procedure, as
discussed in the main body of the paper. (b) Comparison of the Ru3ds,, XPS core level
between 30—(2x2) superstructure/Ru(0001) and 1.15HL/Ru(0001). The main difference is
the Ru-Si~O components in cyan and pink. We can also note that in the case of the 30—(2x2)
spectrum there is not only two components (as expected due to the fact that it exist only
two inequivalent surface Ru atoms in this phase) but three due to the fact that the substrate
is not fully oxidised. We have a mixture of 30—(2x2) and O(2x1) phases which explain the
coexistence of three components. These components also exist in the case of the 1.15 HL
because the 0.15 L exhibit underlying oxidised superstructures. In the case of a perfect HL
we should observe only three components : bulk and Ru-O-Si (top and hollow). (c) Details
concerning the fitting procedure. GL(x/y) corresponds to a product of a Lorentzian and a
Gaussian with x and y proportions respectively (an analytic form for the convolution of a
Gaussian with a Lorentzian is not available ). For example, GL(100) corresponds to a pure
Lorentzian profile. 3
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Figure 4: Representation of the extended Brillouin zones of the (1x1) of Ru(0001) (black)
and (2x2) of 2D silica (red). The high symmetry points are given. Blue line correspond to
scan direction in Fig.3 in the main text. Green and pink lines correspond to scan directions
in Fig.4(a) and Fig.4(c) respectively in the main text.
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E = Er—1.5¢V and E = Ef respectively. These cuts illustrate the (2x2) periodicity in the
case of the Ru-O states and the (1x1) in the pure Ru states at the Fermi level.
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Figure 6: (a) Calculated spectrum along the K;-I'-K; high symmetry line for HL-silica
(b) correponding ARPES spectrum in the first BZ (c¢) second BZ (d) Density of states
corresponding to (b,c).
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Figure 7: Calculated band structures in I' — M —I" high symmetry line of (a) Ru(0001), (b)
30-(2x2)-Ru(0001) and (c) HL of 2D silica on Ru(0001) (blue).
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Figure 8: Angle-resolved spectra of HlL-silica in the second BZ for (a) LV and (b) LH
polarization with hv = 40 eV. (c¢,d) corresponding second derivatives calculated in the energy
range of [-11, -15] eV.
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Résumé

Dans ce travail de these, nous illustrons la pertinence de la technique de photoémission pour 1’étude des propriétés électroniques des matériaux.

Dans la premiére partie, nous détaillons le développement et la phase de tests d’un nouveau bati expérimental composé d’une chambre d’épitaxie
par jets moléculaires (MBE) ainsi que d’une chambre de photoémission résolue en angle et en spin (SR-ARPES), connecté au tube Daum a I’Institut
Jean Lamour. Les hautes performances de ce nouveau dispositif sont d’une part évaluées par une série de mesures expérimentales sur un systéme connu
de la littérature (état de Shockley a la surface de 1’Au(111)), et d’autre part illustrées par I’analyse de matériaux originaux (isolants topologiques, effet
Kondo moléculaire ...). Les valeurs de résolution en énergie sont inférieures a 2 meV et 300 meV pour la photoémission utilisant les rayonnements
UV (UPS) et X (XPS) respectivement. La résolution angulaire est quant a elle meilleure que 0,2° et la température minimale atteignable est de 8,7
K. Finalement, des premiéres mesures de SR-ARPES ont démontré la capacité de ce nouveau bati & mesurer les détails les plus fins de la structure de
bandes polarisée en spin, se rapprochant ainsi de 1’état de 1’art dans le domaine. Ce nouveau dispositif est donc pleinement opérationnel.

La seconde partie est consacrée a 1’étude d’un oxyde de silicium ultra-mince bidimensionnel (2D) a la surface d’un substrat monocristallin de
Ru(0001). Nous étudions tous les stades de croissance en partant du substrat nu de Ru(0001) jusqu’a une bicouche cristalline de cet oxyde, par XPS
haute résolution ( rayonnement synchrotron) et photoémission résolue en angle (ARPES). Nous confirmons la structure atomique établie dans la lit-
térature pour ce systtme a la monocouche, avec en particulier I’existence de deux types de liaisons inéquivalentes Si-O-Ru révélées par des mesures
inédites d’XPS haute résolution au niveau de la raie de cceur de 1'O1 5. En outre, nos mesures ARPES mettent en évidence 1’existence d’états dispersifs
bidimensionnels propres a ce matériau 2D. Alors que la monocouche est fortement connectée au substrat de ruthénium (liaisons covalentes), la bicouche
en est déconnectée (liaisons de van der Waals). Notre étude confirme I’existence d’une telle transition avec des signatures claires a la fois en XPS et en
ARPES, démontrant notamment la disparition des liaisons Si-O-Ru. Nous démontrons également la robustesse de ce systeme, qui une fois cristallisé
peut étre remis a I’air sans modifications majeures de ses propriétés électroniques, lui donnant ainsi un fort potentiel de fonctionnalisation (par exemple
au sein d’hétérostructures 2D complexes comme couche isolante).

Finalement, dans une troisieme partie nous nous intéressons aux aspects théoriques de la photoémission résolue en angle. Alors que la structure de
bandes est périodique dans 1’espace réciproque, ce n’est pas le cas de I’intensité de photoémission, qui peut présenter des variations complexes dépendant
de nombreux parametres. Ces aspects sont généralement mal compris par les expérimentateurs. Nous présentons ici un modele simple récemment pro-
posé qui s’inscrit dans une description en trois étapes du processus de photoémission, et qui permet d’évaluer les éléments de matrice a un électron. Ces
éléments de matrice représentent I’ingrédient essentiel permettant de comprendre la répartition du poids spectral en photoémission. Nous démontrons
que dans ce modele ils sont proportionnels & la transformée de Fourier de I’état de Wannier du systeme considéré, ainsi qu’a un terme de polarisation
contenant les effets géométriques inhérents a toute expérience de photoémission. Nous appliquons alors cette approche a des systémes physiques comme
le graphéne, ou encore au cas de mesures de dichroisme circulaire réalisées au niveau des états d et de 1’état de Shockley d’un monocristal de Cu(111),
mettant ainsi en évidence ses succes et ses limitations.

Mots-clés : Propriétés structurales et électroniques, Photoémission résolue en angle et en spin, Matériaux bidimensionnels, Silice ultra mince, Eléments
de matrice a un électron, Dichroisme circulaire

Abstract

In this work, we highlight the relevance of photoemission spectroscopy for investigating the electronic properties of materials.

In the first part, we tackle the development and the test phase of a new experimental setup which is composed of a molecular beam epitaxy (MBE)
and a spin and angle resolved photoemission (SR-ARPES) chambers, connected to the tube at the Institut Jean Lamour. The high performances of this
new setup are evaluated. On one hand by measuring well known system from the litterature (Shockley state at the Au(111) surface) and on the other
hand by studying materials with novel properties (topological insulators, molecular Kondo effect ...). Energy resolution is better than 2 meV for UV
photoemission (UPS) and 300 meV for X-ray photoemission (XPS). We also have an angular resolution better than 0.2° and a lowest sample temperature
of 8.7 K. Finally, first SR-ARPES measurements demonstrate the ability of this new installation to measure finest details of the spin polarized band
structure. In short, this new setup is fully operationnal.

The second part is dedicated to the study of a two dimensionnal (2D) ultra thin silicon oxide at the surface of a cristalline Ru(0001) substrate.
Both growth and electronic properties are studied by high resolution XPS and ARPES. We confirm the structural model accepted for the system in the
litterature for the monolayer case. In particular we confirm the existence of two inequivalent Si-O-Ru bonds with unprecedented high resolution XPS
measurements on the O1 5 core level. In addition, our ARPES measurements highlight new dispersives states with 2D character which are unambiguously
attributed to this oxide. While the monolayer is strongly connected to the ruthenium substrate (covalent bonds), the bilayer is disconnected from this
latter one (van der Waals). Our work confirms the existence of such a transition with unambiguous signatures both in XPS and ARPES, in particular
with the breaking of Si-O-Ru bonds. We also demonstrate the robustness of this system which, after being cristallised, can go to atmosphere without
fundamental modification of his electronic properties. That gives a lot of potential applications to this 2D cristalline oxide, which could play in the futur
the role of a wide band gap insulator in 2D heterostructures.

In the last part, we focus on the theoretical aspects of photoemission. While band structure is periodic in the reciprocal space, it is not the case
of photoemission intensity which can depend on a lot of parameters. We are motivated by the fact that these considerations are generally not well
understood by experimentalists. Here, we present a simple model recently proposed in the three step approach of the photoemission process. With this
model we can evaluate the one-electron matrix elements which play a key role to understand the variations of spectral weight in photoemission. In this
approach, one-electron matrix elements are proportionnal to both Fourier transform of the Wannier state of the system and to a polarization term. We
apply this model to « real » systems, in particular to graphene and to circular dichroism measurements on Cu(111) sample, highlighting sucess and
limitations of this model.

Keywords : Structural and electronic properties, Spin and angle resolved photoemission, Two dimensionnal materials, Ultra thin silica, One-electron
matrix elements, Circular dichroism
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