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Avant-propos

'IDEE DE REDIGER UN OUVRAGE esquissant un panorama de la physique

des surfaces nous a été soufflée par nos étudiants et encouragée par le GdR
Relax. La physique des surfaces a en effet dans ces derniéres décennies su ac-
quérir le statut de branche a part entiére de la physique. Les concepts sont
importants (et pas toujours évidents a appréhender), des techniques d’ana-
lyse dédiées ont été développées et les propriétés spécifiques des surfaces
commencent & étre utilisées pour fabriquer des composants optiques, élec-
troniques ou mécaniques aux propriétés particuliéres. Ceci est d’autant plus
important que la miniaturisation sans cesse accrue des composants de 1’élec-
tronique (nano-structures, puits quantiques, fils quantiques...), de la méca-
nique (micro ou nanomoteurs) ou ’étude des propriétés catalytiques conférent
une importance grandissante aux effets de surface. La fabrication de struc-
tures de taille nanométrique en modelant une surface par des faisceaux d’ions
(approche dite top-down) ou en fabriquant une structure atome par atome
(approche dite bottom-up) procéde de techniques de physique des surfaces.
L’auto-organisation spontanée de nanostructures de surface sur des échelles
micrométriques reléve de la thermodynamique des surfaces et de leurs pro-
priétés de croissance.

Ce livre vient en complément d’autres ouvrages déja publiés. Citons tout
d’abord le livre édité par Robertson et Gjostein en 1962 [1] qui est parmi les
premiers livres dédiés aux surfaces et qui rassemble des écrits de plusieurs
scientifiques de ’époque. Nous pensons également aux excellents ouvrages
de Lannoo et Friedel [2] ou de Desjonquéres et Spanjaard [3] essentiellement
consacrés a 1’étude théorique des surfaces (souvent & un niveau plus élevé que
celui de cet ouvrage), de Woodruff et Delchar [4] sur les méthodes d’ana-
lyse des surfaces, ceux de Mutaftshiev [5], de Markov [6] ou de Villain et
Pimpinelli [7] dédiés a P’étude des mécanismes de croissance cristalline (de
Papproche atomistique [5] & une approche plus mésoscopique [7]), celui de
Venables [8] plus centré sur I’étude des films minces ou celui de Cornet et
Deville [9] plus spécifiquement dédié aux ingénieurs. La référence en physique
des surfaces est restée pendant longtemps 'unique ouvrage de Zangwill [10],
mais la rédaction d’un nouvel ouvrage, qui de plus est en francais, nous sem-
blait nécessaire.
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Nous avons souhaité écrire un ouvrage relativement complet abordant a la
fois les concepts fondamentaux, les propriétés de surface, les méthodes d’ana-
lyse de surface et le processus d’échange entre une surface et son environne-
ment. A cette fin, le livre est composé de sept parties relativement indépen-
dantes. Un effort particulier a été porté aux exercices a la fin de chaque partie.
Leur intérét est double : d’une part, ils ont été choisis pour permettre au lec-
teur une analyse détaillée du cours, pour l'aider & comprendre des notions
parfois difficiles. D’autre part, ils permettent de compléter le texte du livre en
abordant des sujets importants mais a peine effleurés dans le corps du texte.
La recherche des solutions (guidée par des énoncés assez détaillés et parfois le
renvoi & des articles originaux) est donc vivement conseillée au lecteur. Le ni-
veau de difficulté des exercices est indiqué par des astérisques : * sans grande
difficulté, ** difficulté moyenne, *** difficile. Il est volontairement varié, allant
du petit exercice portant sur une notion simple mais pédagogique, jusqu’au
probléme parfois complexe qui, comme nous l’espérons, devrait encourager
le lecteur a réfléchir plus longuement que dans le cadre d’'un examen et &
s’aider de moyens extérieurs (livres, articles, internet...). Les solutions aux
exercices ne sont pas incluses mais toutes les expressions analytiques a établir
sont données dans les énoncés. Concernant la bibliographie, qui ne peut étre
exhaustive dans un tel ouvrage, nous avons volontairement limité les citations
aux articles originaux et a des articles de revue récents. Enfin insistons sur
le fait que tout au long de I'ouvrage nous avons privilégié 'approche analy-
tique, moyennant quelques hypothéses parfois restrictives, a des résultats de
simulation, certes plus modernes dans leur esprit et souvent spectaculaires,
mais n’aidant pas forcément a acquérir le sens physique du probléme étudié.
Que l'on ne s’y trompe cependant pas, la simulation est devenue un outil
majeur de la physique en général et de la physique des surfaces en particu-
lier. L’étude analytique permet généralement de bien comprendre la physique
sous-jacente, mais I’étude compléte d’un systéme particulier nécessite de plus
en plus le recours a des études numériques poussées.

La premiére partie est consacrée au concept de surface. Deux approches
sont privilégiées, 'approche thermodynamique permettant de définir les gran-
deurs de surface comme des grandeurs d’excés au sens de Gibbs et 'approche
structurale permettant I'introduction de la cristallographie de surface. Dans
I’approche thermodynamique nous avons, contrairement & la plupart des ou-
vrages antérieurs, consacré une large part & ’étude des propriétés élastiques
de surface. De la méme fagon, nous avons tenu & décrire I’évolution thermique
d’une surface depuis la transition rugueuse jusqu’a la fusion de surface en in-
sistant sur leur influence sur la forme d’équilibre des petits cristaux. La partie
consacrée a I’étude de la structure cristallographique de surface est quant a
elle plus classique.

La deuxiéme partie de 'ouvrage concerne 1’étude, non exhaustive, de
certaines propriétés de surface. Les propriétés vibrationnelles de surface nous
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servent d’introduction générale & la notion d’états de surface. Elles sont donc
peu développées et concernent essentiellement des modéles & une dimension.
Comme les propriétés électroniques des surfaces sont traitées de fagon dé-
taillée dans ’excellent ouvrage de Desjonquéres et Spanjaard, nous aurions
pu ne pas développer ce théme et renvoyer le lecteur & ce livre. Cependant,
il semblait nécessaire dans un livre sur les surfaces d’aborder des notions clés
telles que le travail de sortie ou l'existence d’états de surface. Ces propriétés
électroniques importantes sont donc tout de méme traitées. Nous renvoyons
bien sur le lecteur désireux d’aller plus loin & des ouvrages plus spécialisés.
Nous avons profité de 1’étude des propriétés optiques pour insister sur le fait
que la surface d’'un solide est en fait une couche inhomogéne d’épaisseur finie
permettant de passer graduellement du volume du solide & son environnement
(dans ce cas le vide). Nous avons, dans ce chapitre, privilégié l'introduction
aux notions complexes que sont les notions de non localité des champs plutdt
qu’une description exhaustive des propriétés optiques de surface. Nous abor-
dons enfin le probléme de la composition chimique de la surface d’un alliage
et les problémes de ségrégation.

La troisiéme partie traite des moyens de caractérisation courants (c’est-
a-dire disponibles dans tous les laboratoires étudiant les surfaces) tels que la
spectrométrie Auger, la spectroscopie de photoélectrons excités par rayons
X ou les techniques de diffraction électronique de surface. Dans tous les cas,
l’accent est porté sur les propriétés d’excitation, d’émission et de détection
ainsi que sur la maniére d’exploiter les résultats. Les techniques de microsco-
pie électronique en incidence rasante ou a faible énergie sont également ex-
trémement importantes pour I’étude dynamique des surfaces. Bien que seuls
quelques laboratoires au monde possédent des microscopes électroniques en
réflexion (REM) ou a électrons lents (LEEM), leur importance en science des
surfaces nous a conduits a consacrer quelques pages a ces techniques. Nous
ne pouvions poursuivre sans décrire la révolution introduite par ’apparition
des microscopies & champ proche (et notamment de la microscopie par effet
tunnel) permettant d’imager la densité électronique de surface et par 1a méme
d’appréhender la structure atomique de surface dans I’espace réel ! Nous termi-
nons cette partie par la description de quelques méthodes optiques d’analyse
de surface.

En complément de la partie précédente, la quatriéme partie est consa-
crée & I’étude des moyens de caractérisation nécessitant 'utilisation du rayon-
nement synchrotron. Ce rayonnement, caractérisé par une grande cohérence et
une grande brillance sur une grande gamme d’énergie, offre la sélectivité chi-
mique d’une part et permet d’autre part des mesures d’une qualité inégalée sur
des quantités de matiére faibles. Un tel outil est donc particuliérement intéres-
sant pour ’étude des surfaces. Aprés une rapide introduction au rayonnement
synchrotron, nous présentons un formalisme dépouillé permettant d’introduire
les mécanismes de diffusion et d’absorption. Le cas de ’absorption est illustré
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en détaillant les techniques d’analyse des oscillations aprés le seuil d’absorp-
tion (EXAFS) et du dichroisme magnétique circulaire. Le cas de la diffusion
est traité en présentant la diffraction de surface par les rayons X ainsi que
I'utilisation de I'effet anomal (DAFS). A chaque fois, nous avons fait un effort
pour donner une approche analytique aussi simple que possible des théories
permettant d’interpréter les résultats expérimentaux.

La surface d’un corps étant le lieu des échanges entre le corps et le milieu
extérieur, il est impossible d’écrire un ouvrage sur les surfaces sans aborder
I’étude des propriétés d’adsorption sur une surface. Dans la cinquiéme par-
tie de ce livre, nous avons concentré notre propos sur la description des pa-
rameétres permettant de décrire les mécanismes d’adsorption et de désorption
avant d’aborder les propriétés d’équilibre. Nous nous sommes volontairement
attachés & décrire les phénomeénes dans un langage simple en utilisant notam-
ment un modeéle en proches voisins. Les résultats ainsi obtenus ont le mérite
de pouvoir é&tre facilement discutés et d’aider le lecteur & acquérir un certain
sens physique. Ils sont cependant facilement généralisables.

La sixiéme partie de 'ouvrage est consacrée aux mécanismes élé-
mentaires de croissance cristalline sur une surface. Des ouvrages spécialisés
existent sur le sujet, notre objectif ici est donc essentiellement d’aborder les
problémes de croissance sur une surface plane et en particulier les mécanismes
de croissance d’un cristal sur un substrat étranger. En outre, le point de vue
atomistique de la croissance n’est pas développé au-dela de la théorie de Bur-
ton, Cabrera et Frank (théorie BCF). Ces phénomeénes de croissance nous
conduisent naturellement a nous focaliser sur ce que ’on appelle depuis Royer
I’épitaxie et dont 'utilité pour fabriquer des composants électroniques par
exemple, n’est plus a démontrer. Cependant, dans la plupart des ouvrages
consacrés au sujet, l'effet des contraintes élastiques sur les propriétés de crois-
sance n’est pas ou peu abordée. Nous avons ici pris le parti inverse en insistant
sur les effets élastiques particuliérement étudiés dans les laboratoires ces der-
niéres années. Une fois de plus nous avons privilégié une approche analytique
fondée sur des modéles simples.

Enfin, dans le chapitre de conclusion, nous abordons I’utilisation récente
(moins d’une dizaine d’années) des contraintes élastiques pour aider la nature
a fabriquer de fagon spontanée des structures de taille nanométrique organi-
sées sur de grandes échelles. Les résultats ainsi obtenus, qui parfois ne font
que remettre au gotit du jour des phénomeénes reconnus quelques décennies
plus tot, sont souvent spectaculaires.

Bien évidemment nous n’aurions jamais pu écrire un tel ouvrage sans avoir
bénéficié tout au long de nos travaux de recherche des connaissances d’un
certain nombre de nos collégues : R. Kern, G. Tréglia, A. Saul, J.J. Métois,
L. Lapena, B. Croset, S. Rousset, L. Turban, G. Krill, Y. Fagot-Révurat,
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M. Piecuch, A. Thomy. .. Qu’ils soient tous remerciés et plus particuliérement
le premier d’entre eux.
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Introduction

A SCIENCE DES MATERIAUX est indissociable de ’histoire de 'humanité a

tel point que certaines périodes ont regu le nom des matériaux alors utilisés
(age de la pierre taillée, néolithique ou Age de la céramique, Age du bronze, age
du fer...). La surface de ces matériaux a toujours fait I'objet d’une attention
particuliére, le rendu extérieur (brillance, poli...) dépendant des propriétés
optiques de la surface. Le développement de la science des matériaux et plus
particuliérement de la physique de ’état condensé a conduit les physiciens et
chimistes & comprendre que les propriétés d’un matériau dépendaient étroi-
tement de sa structure (défauts compris). Le nombre d’atomes situés a la
surface d’'un matériau étant faible par rapport au nombre d’atomes de vo-
lume on pourrait penser que les effets de la surface sur les propriétés d’un
matériau sont généralement négligeables. Ce n’est pas le cas pour au moins
trois raisons :

1. Lasurface d’un matériau est le lieu d’échange entre le matériau considéré
et son environnement (on ne peut donc pas la négliger!).

2. Du fait de la rupture de symétrie de translation due a la présence d’une
surface, la structure atomique ou électronique de surface doit différer de
celle du volume sous-jacent. Les propriétés de surface n’ont donc aucune
raison d’étre a priori identiques a celles du volume sous-jacent !

3. La course vers la réalisation de structures ou composants de taille na-
nomeétrique confére aux propriétés de surface une importance grandis-
sante : pour un matériau de 1 cm? le rapport nombre d’atomes de sur-
face/nombre d’atomes de volume est environ 10~%; pour une structure
constituée de 10% atomes, il devient de 1'ordre de 1/2!

L’histoire de la physique des surfaces peut étre caricaturée en six grandes
périodes, que nous nous proposons de décrire succinctement.

1%r¢ période : Réalisation de 'importance des surfaces
en physique

Les premiéres études de surface sont toutes plus ou moins reliées a ’étude
des phénoménes capillaires. Léonard de Vinci constate dés 1500 qu’un liquide
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s’éleve spontanément dans un tube capillaire mais ce n’est qu’au début du
XIX® siécle que des physiciens tels que Young en 1805 ou Laplace en 1806
mettent en place les bases physiques de la capillarité fondées sur la notion
d’énergie de surface. Par la suite, Gauss (1830) définit la notion de surface d’un
solide et Faraday (1833) met en évidence le phénomeéne de fusion de surface.
En 1887, Lord Rayleigh démontre I'existence d’ondes élastiques de surface et
en 1891, Drude montre que du point de vue optique il existe & la surface d’un
matériau une couche de transition d’épaisseur atomique.

2¢ période : Thermodynamique et structure
des surfaces, définition des concepts

Ce n’est qu’a la fin du XIX® siécle et au début du XX° siécle que sont
introduites de fagon rigoureuse les propriétés thermodynamiques de surface
par Gibbs (1877) et que l’on comprend que la forme d’équilibre d’un petit
objet est une image de lanisotropie de son énergie de surface (Wulff, 1901).
Par ailleurs, les premiéres expériences de diffraction d’électrons mettent en
évidence la structure cristallographique des surfaces en présence d’une ad-
sorption étrangére (Davisson et Germer, 1927), adsorption dont les propriétés
thermodynamiques sont mises en évidence par Langmuir et Blodgett dans
les années 1927 & 1930. Les premiers jets moléculaires sont mis au point par
Wood et Knudsen (1915) puis Dunoyer (1919). La notion d’états de surface
est définie dans les années 1940 par Bardeen dans le cas du germanium.

3¢ période : Surface et croissance, définition
des concepts

La surface étant le lieu privilégié de la croissance d’un cristal, les mé-
canismes de croissance cristalline sont rapidement reconnus comme liés aux
propriétés de surface. Les travaux pionniers de Stranski ou de Volmer dans
les années 1928 a 1940 permettent en 1950 & Burton, Cabrera et Frank de
décrire les mécanismes de croissance des différents types de faces cristallines.
C’est également dans les années 1950 a 1960 que sont développés les travaux
de Herring ou Mullins sur les notions de potentiel chimique de surface.

4¢ période : La révolution, I'invention de 1’ultra-vide

La mise en évidence de ’adsorption sur une surface étrangére avait souli-
gné la nécessité de disposer de surfaces propres et stables dans le temps, pour
comprendre leurs propriétés. Les premiers travaux de Langmuir sur les sur-
faces liquides nécessitaient de nettoyer périodiquement leur surface avec un
buvard pour 6ter les impuretés qui s’y accumulaient. Dans le cas des surfaces
de verre, Adams expliquait méme en 1830 comment les nettoyer avec... une
feuille d’artichaut ! Ce n’est que dans les années 1960 que furent mises au point
les premiéres techniques de controle (et surtout de mesure) de vide de 'ordre
de 10710 torr permettant de disposer de surfaces propres et le restant pendant
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