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Alice was beginning to get very tired of sitting by her sister on the
bank, and of having nothing to do : once or twice she had peeped into the
book her sister was reading, but it had no pictures or conversationsin it, and
what is the use of a book, thought Alice, without pictures or conversations ?

Alice in Wonderland

By Lewis Carroll
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Introduction générale

L’ étude de la morphologie de surface des métaux purs est d’'un tres grand intérét du
point de vue fondamental. Elle permet en effet, sur des solides simples, de montrer |’ existence
de phénomenes aussi importants que la transition rugueuse, de connaitre les facteurs
responsables de la stabilité des surfaces, ou encore de comprendre les formes d’ équilibre des
cristaux. Mais, il faut remarquer que ce sont principalement les alliages qui peuvent présenter
des applications (catalyse, corrosion, réalisation de nanostructures, recherche aérospatiae...).
Cependant, le passage par I’ étude, considérablement plus simple des surfaces de métaux purs,
reste un préalable indispensable a I'étude et a la compréhension de la morphologie des
surfaces d’ alliages.

L’'éaboration de modéles, ainsi que des méthodes permettant de les résoudre,
apportent une maitrise et une compréhension des facteurs responsables de la structure
d équilibre des surfaces. Cette modélisation est nécessaire en vue dune utilisation
technol ogique optimisée des surfaces et au dével oppement de nouveaux matériaux.

Comme nous le verrons au cours de cette thése, ces modél es permettent de caractériser
une surface al’ aide de quel ques parametres énergétiques fondamentaux (énergie de formation
d’ une lacune, d'une marche, d'un cran en bord de marches...). La détermination de ces
paramétres énergétiqgues qui gouvernent la morphologie, a I'échelle atomique et
mésoscopique, des surfaces de monocristaux est a I'origine de nombreux travaux
expérimentaux et théoriques.
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A I’ échelle atomique, les marches sont présentes sur toutes les surfaces. Sur les faces
denses, des marches atomiques résiduelles sont toujours présentes car la mise a I’équilibre
d’ une surface a I'échelle macroscopique est impossible a réaliser. Pour les orientations
intermédiaires, les surfaces présentent un réseau régulier ou non de marches atomiques. Ces
objets jouent un rdle important dans la structure d équilibre, au cours de la croissance ou
comme site privilégié de réaction catalytique.

Un bon moyen d’ éudier les propriétés liées aux marches atomiques est de s intéresser
aun réseau régulier de marches tel celui obtenu en taillant un cristal selon un petit angle par
rapport & un plan dense. Une telle surface est appelée surface vicinale', car elle correspond &

une orientation voisine d' un plan dense.

Dans le cas d'un cristal de métal pur, les faces vicinales réguliéres sont formeées, a
T=0 K, d'un réseau de marches droites équidistantes séparées par des terrasses. Lorsque la
température augmente, les marches fluctuent du fait de I’ excitation thermique en formant des
crans. Ces fluctuations sont limitées par I'interaction répulsive existant entre les marches.
Ainsi en 1985, Villain et al. [1] ont pu décrire la rugosité des surfaces vicinaes de cuivre a
I’échelle atomique en terme d’ énergie de formation de crans sur les bords de marches et
d’interaction entre marches. |ls ont également montré que le concept de transition rugueuse
S appliquait bien aux faces vicinales ou elle est observable (contrairement aux faces denses ou
la température de transition rugueuse est généralement supérieure au point de fusion). La
transition rugueuse, peut étre simplement définie a partir de la fonction de corrélation des

bords de marches. Cette fonction de corrélation est définie par G(m, y) = <(hm,y - hyg )2> , avec

hmy le déplacement de la marche m au site y par rapport a sa position d’équilibre. Sous la
température de transition rugueuse, notée Tg, la fonction de corrélation G(m,y) sature aux

grandes distances (m ou y grands) et la surface est dite plate. Au-dessus de cette température,
lafonction de corrélation diverge de fagon logarithmique, ce qui définit I’ état rugueux.

Des expériences de diffraction d’ atomes d’ hélium sur des faces vicinales de Cu(001)
ont permis de mettre en évidence ce phénomeéne de transition rugueuse [1]. Dans le cas des
petites distances entre marches telles que sur la face Cu(1,1,5), I'interprétation quantitative

" du latin vicinus voisin.
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des spectres de diffraction pose probléme. Deux études menées respectivement par F. Fabre et
al. [2,3] et par Ernst et al. [4] conduisent a des résultats en compléte contradiction. L’ équipe
de F. Fabre et al. observe la transition rugueuse au voisinage de 380 K. A I’opposé, dans
I’ expérience réalisé par Ernst et al. la partie élastique et inélastique du spectre de diffraction
peuvent étre séparées. L’ analyse de la forme des pics de diffraction, les conduit a conclure
gu’il n’observe pas la transition dans la gamme 160-700 K. Cette non observation de la
transition & conduit ces auteurs a remettre en question le comportement logarithmique
caractéristique de latransition rugueuse al’ échelle de la centaine d’ angstrém.

Toutes les faces vicinales ne sont cependant pas stables (ou réguliéres). Les études
récentes par diffraction de rayons X de Mochrie et al. montrent pour des systémes aussi variés
gue Si(113) [5,6,7], Au(111) [8], ou Pt(100) [9] des diagrammes de phases complexes. De
méme, S. Rousset et al. [10] ont observé, sur des faces vicinales de Au(111), une morphologie
« en toit d'usine » formée de facettes (111) et (755). Ces différents diagrammes de phases
montrent qu’il peut exister des orientations «magiques » (que I’on pense stabilisée par des
reconstructions de terrasses) ainsi que des phénomeénes de facettage ou la surface se sépare en
deux régions de vicinalité différente. L’interprétation de ces diagrammes de phases reste
aujourd’ hui une question largement débattue.

Des informations sur la stabilité des faces vicinales peuvent auss étre tirées de
I’ observation de la forme des petits cristaux. Ainsi Heyraud et al.[11,12] ont observés qu'il
existait sur des microcristaux d’ or un raccord anguleux entre les faces denses et les parties
arrondies (correspondant aux orientations ou la surface est dans un état rugueux). Les faces
vicinales associées a ces orientations interdites sont donc instables. Un des grands intéréts de
ce type d' expérience est que la forme des monocristaux est reliée par la construction de Wulf
alavariation de I’ énergie libre avec la pente p. Inversement, la convexité de I’ énergie libre
fournit un critére de stabilité des surfaces et une zone concave se traduira par un facettage.

Les monocristaux d'alliages ont, jusqu'a présent, éé principalement étudiés en
volume. Ces études ont permis de montrer que les alliages chimiquement ordonnés peuvent
présenter une transition ordre — désordre, a la température T appelée température critique.
Au cours de cette transition, le cristal passe de la structure la plus symétrique (phase
désordonnée), a haute température, a la structure la moins symétrique (phase ordonnée), a
basse température. Lors de la mise en ordre, cette baisse de la symétrie entraine le
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fractionnement de la phase ordonnée en plusieurs domaines de translation que I’on appelle
variants. Ces variants sont séparés par des parois appel ées parois d antiphase.

Tres peu d’ études expérimental es ont été réalisées sur les surfaces vicinales d’ alliages.
Lasurface vicinale de CugsPdi7(1,1,11) a été étudiée dans sa phase ordonnée et dans sa phase
désordonnée par S. Goapper et al. [13,14,15]. |Is ont observé que, dans |a phase ordonnée, les
marches étaient appariées, tandis que dans |a phase désordonnée, |a surface présente un réseau
régulier de marches simples. Ce résultat montre I’ influence de I’ ordre chimique de volume sur
lamorphologie de la surface. Dans la phase ordonnée, il a été également observé une structure
en domaines dans I’ appariement des marches. Cette structure en domaines est induite par
I’ émergence des domaines chimiquement ordonnés en volume (variants). Reichert et al. [16]
ont étudiés par diffraction de rayons X la mise en ordre, en présence d’ une surface, sur un
échantillon de CuzAu(100). Ils ont observé une mise en ordre trés anisotrope avec la
formation de grands domaines au niveau de la surface sans émergence des parois d’ antiphase.
Ce résultat, pour une face dense, contraste avec |les observations effectuées sur laface vicinale
de CugsPdi7(1,1,11) par S. Goapper et al.

Au cours de cette thése nous nous sommes initialement proposés de poursuivre I’ étude
des faces vicinales d’alliages. La relation ordre chimique — structure est complexe et fait
intervenir des phénomenes d’ équilibre, de ségrégation ou encore de mise en ordre chimique et
structurale. Une compréhension de ces phénomeénes exige encore aujourd’ hui un plus grand
nombre d'études expérimentales permettant de mieux caractériser toutes les facettes du
probléme et ainsi de permettre sa modélisation. En particulier, des informations
expérimental es concernant la morphologie de surface en fonction de I’ angle de coupe et/ou de
la nature de I'alliage sont nécessaires pour généraliser les résultats obtenus sur le CuPd.
Comme cela a été précise au début de cette introduction, la comparaison avec I’ é&ude de faces
similaires de métaux purs est un élément important qui doit permettre de mieux faire ressortir
la spécificité des surfaces d’ alliages.

Nous avons ainsi choisi d étudier initialement, de fagon comparative, les surfaces de
Cu(1,1,5) et de CugsPdi7(1,1,5). Cette étude doit permettre, en changeant |’angle de coupe,
une comparaison aussi riche que celle que I’ on peut tirer des travaux de L. Masson et al. [17]
sur le Cu(1,1,11) et de S. Goapper et al. [13,14,15] sur CugsPdi7 (1,1,11). Le but est de
caractériser la morphologie de ces deux surfaces. Connaissant les problemes liés al’ étude par

diffraction d’ hélium sur les faces vicinales a courte distance entre marches, nous avons choisi

6
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d entreprendre ces études par microscopie a effet tunnel. De plus, |les récents dével oppements
de la technique de microscopie a effet tunnel a température variable permettent aujourd’ hui
de faire une étude en température.

Cette premiére partie nous a conduit, pour I'interprétation de nos résultats
expérimentaux, a examiner et a approfondir I’ensemble des modéles traitants de I’ équilibre
des faces vicinales. Une partie importante de cette these y sera consacrée. Comme nous le
verrons, la surface (1,1,5) est non rugueuse a température ambiante, un travail théorique pour
étendre ces modél es sous la transition rugueuse était donc nécessaire.

Nous avons ensuite choisi d'étudier la surface d’un autre aliage : CusAu(1,1,11). La
structure de cet alliage est semblable a celle du CugsPdy7 mais les deux alliages différent sous
de nombreux aspects, plus particulierement sur le comportement des parois d antiphase en
volume. L’ orientation (1,1,11) a été choisie car la distance entre marches correspondante est
bien adaptée a nos techniques expérimentales (microscopie a effet tunnel et diffraction
d hélium). Ce choix permettra aussi une comparaison aiseée avec les résultats sur le Cu et le
CusgsPdi7 pour cette méme orientation.

Ce mémoire de thése est scindé en deux parties. La premiére, du chapitre | a IV est
consacrée aux surfaces vicinales de métaux purs, tandis que la seconde du chapitre V a VIl est
consacrée aux surfaces vicinales d’ alliages. Chacune de ces deux parties s articule de lafacon

suivante :

Dans le chapitre I, les faces vicinales de métaux purs sont décrites et la notion de
transition rugueuse est introduite. Une description des modéles a une et a plusieurs marches,
ainsi que des méthodes permettant de les traiter est donnée dans le chapitre 1. Dans ce méme
chapitre, est également présentée la méthode du cylindre (méthode de la matrice de transfert
avec des conditions aux limites périodiques), appliquée ici, pour la premiere fois, au cas des
surfaces vicinales. Le chapitre 111 est consacré a la description des résultats obtenus a I’ aide
des modéles a plusieurs marches. Les résultats expérimentaux obtenus sur laface de Cu(1,1,5)
sont présentés chapitre [V.

Les généralités sur les surfaces vicinales d aliages sont exposées dans le chapitre V et
les résultats expérimentaux obtenus sur les faces de CugsPdi7(1,1,5) et le CuzsAu(1,1,11) sont
respectivement présentés aux chapitres V1 et VII.
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