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Introduction

La réactivité induite consiste en la modificaticmmique d’'un systeme moléculaire
sous I'action d’un agent extérieur. Cet agent j@é une surface, sur laquelle se dissocient et
se recombinent des espéces moléculaires pour fateneouveaux produits. Ce processus, la
catalyse hétérogene, est depuis le début du sieaheer employé a I'échelle industrielle dans
la synthése de 'ammoniac N partir de la coadsorption de et de N sur des surfaces de
fer ou de métaux de transition de la méme colonnéableau périodiquEl]. La réactivité
peut également étre induite dans les systémes uolaiéxs sous 'action d’'un rayonnement,
pouvant étre de différent type. La photochimiel'éstide de la réactivité induite sous l'action
de photons, souvent UV, X ou gamma, et interviesmdisdde nombreux domaines, de la
photosynthese naturelle dans les organismes vivantbinitiation des réactions de
polymérisation dans l'industrie. Les protons (~ Medt les électrons de haute (~ keV) et
basse (~eV) énergie sont également utilisés poduire la modification chimique des
systémes.

De nombreux systémes moléculaires sont soumis aratBations de haute énergie. Les
molécules présentes dans le milieu interstellamedans la haute atmosphére subissent
I'irradiation constante de photons UV ou X ainsedles rayonnements cosmiques (protons et
électrons de haute énergie, photons gamma). De mémteraction des radiations
énergétiques avec les systemes biologiques eseét(ijl afin de comprendre les dommages
induits par ces rayonnements dans I'organismen @aeticulier sur le matériel génétique, qui
peuvent étre a l'origine de cancers, et (i) utllisces effets destructifs a des fins
thérapeutiques. Ces particules de haute énergispgtides rayonnements ionisants, peuvent
interagir avec le systéme pour initier de facorea® des modifications chimiques, mais
engendrent également la formation d’'une quantitponmante d’électrons secondaires. Ces
électrons, dont la distribution d’énergie est laegjeest en moyenne inférieure a 20[@5],
sont présents dans tout systeme soumis a desioadide haute énergie, et peuvent jouer un
réle important dans la réactivité induite en tam garticules secondaires.

Les électrons de basse énergie possedent une angogarticularité par rapport aux autres
types de rayonnements : il y a une indiscernabditée un électron projectile et ceux du
cortege électronique d’'une molécule cible. Cette différentiation et le fait que ces électrons
aient une énergie comparable a celle d'un éleamgliqué dans une orbitale moléculaire



permet des processus d’échange et d’attachemeptepid ce type d’irradiation. Cette
particularité a motivé un grand nombre d’étudedagrdrsur I'interaction entre les électrons de
basse énergie et les systemes atomiques et matésulda mise en évidence de
I'attachement résonant d’électrons d’énergie ieféne a 20 eV aux atom§§] et molécules
diatomiques simpled§7] a été réalisée expérimentalement au cours deseanh@70.
L’attachement résulte en la formation d’'un ion n#gaansitoire, qui, dans le cas des
molécules, peut évoluer soit vers I'autodétacherdent®lectron, laissant la molécule dans un
état vibrationnel plus ou moins excité suivant leég de vie de I'état résonant, soit vers la
dissociation en un fragment neutre et un fragmambnaque. Ce dernier processus,
I'attachement électronique dissociatif AED, estséule voie de dissociation accessible aux
électrons pour des énergies inférieures a I'exoitaélectronique ou lionisation de la
molécule. De plus, les études réalisées sur liatamh d’électrons de basse énergie dans les
molécules polyatomiques ont montré que ce processusélectif, c’est-a-dire qu'a chaque
résonance ion négatif transitoire correspond launepd’une liaison chimique particuliére.

Energie
E E.
(I) Eexc 1(E)n (eV)

»

Attachement électronique dissofciatif
(AED) |

AB + @ == (AB)*—. A+B ouB+A

Dissociation en neutres
Dissociation dipolaire A®) + B®

AB +e- — (AB)"—1,. o

Tonisation dissociati

AB + e- — Al

Figurel: Schéma des processus de dissociation induitéegaglectrons dans une molécule
AB en fonction de leur énergie

Ainsi, dans le domaine de Il'attachement électromigissociatif, on peut connaitre avec
précision les fragments de dissociation formésaactfon de I'énergie employée. Pour des
énergies supérieures aux seuils d’excitation @etjue ou d’ionisation, d’autres processus
de dissociation, non résonants, sont égalemenssibtes par les électrons (dissociation en
neutres ou dipolaire, ionisation dissociative). €efant, contrairement a I'AED, plusieurs



voies dissociatives sont en compétition dans ceadltend’énergie, et la nature de tous les
fragments formés ne peut pas étre déterminée ageision.

L’interaction des électrons de basse énergie summelécules isolées en phase gaz, et en
particulier I'excitation vibrationnelle et la dissation induite suite a [lattachement
électronique a basse énergie, est toujours un adijiétde recherchi8]. Cependant au cours
du temps, lintérét s’est porté sur des systémesaeplexité croissante. Les interactions
entre les électrons de basse énergie et des diaerraslécules M(dimeres de HCOOIB]),

des agrégats purs JWu hétérogénes Hdm, (Ar):Mmn [10-12], ont été étudiées dans cette
optique. L’étude de la phase condensée amorpldes solides moléculaires déposés a basse
température, a quant a elle suscité de l'intégaréir des années 1980. Les premieres études
de linteraction électrons de basse énergie —aslidoléculaires condensés ont porté sur les
processus de résonance d’attachement électroretpdys généralement sur les mécanismes
primaires d’interactiorj13,14]. Les électrons ont par la suite montré leur cda@axiinduire

des modifications chimiques importantes dans lsteayes condensés, menant dans certains
cas a la synthése de nouvelles especes. Par exdin@diation par des électrons de basse
énergie méne a la formation d’ozong & partir de @ condensg15], de monoxyde de
carbone CO a partir de I'acétone {LHDCH; condensg16] et de dichlore Gla partir de
chlorofluorocarbones (CFC) conden$#g,18]. Enfin, il est & noter que I'action des électrons
sur les systemes condensés organisés, les phases cristallines, est trés utilisée comme
méthode expérimentale de caractérisation de ceésep De nombreuses techniques d’analyse
des matériaux et des surfaces utilisent commecpét- sonde les électrons de haute énergie
(Spectroscopie Auger AES, microscopie électronigue transmission TEM, diffraction
d’électron de haute énergie RHEED...) et de basseyen@iffraction d’électrons de basse
énergie LEED, spectroscopie de perte d’énergieedién EELS et HREELS...).

L’étude de la réactivité induite par les électrdass la phase condensée peut s’appliquer a de
nombreux systemes. Dans les milieux extrémes comeseuages stratosphériques ou le
milieu interstellaire, les molécules sont présemdacipalement en phase condensée, et
constituent des glaces de tres basses températépeseées sur des grains de poussiere et
soumis a des rayonnements ionisgd8. Les électrons secondaires issus de ces radiations
peuvent ainsi participer a la physicochimie deroéeux [20,21]. D’'une fagon plus générale,
elle intervient dans tout systeme condensé oum@sents des électrons de basse énergie en
tant que particules primaires ou secondaires [g®ment des cables a haute tension,
caractérisation des surfaces et adsorbats par LBEREELS, STM ou rayons X,
nanolithographie des surfaces par électrons ou IERSBnctionnalisation des surfaces par
des atomes ou groupements chimiques induite paopddJV, X ou par électrons...).



Dans ce contexte, le sujet de cette thése s’&tautour de I'étude de la chimie dans
les glaces moléculaires et la fonctionnalisatios slébstrats induite par I'impact d’électrons
de basse énergie. Ces deux themes a priori ditEsemt en réalité trés voisins puisqu’ils font
intervenir : (i) le méme protocole expérimentali) (des processus physicochimiques
identiques et (iii) les méme techniques de sonde.

Electrons de
basse énergie // ‘4 I];]Ié{gELS

Molécules condensées

T<30K
P <5.1011 Torr

Figure 2 : Principe le I'étude de la réactivité induite pkes électrons de basse énergie dans
les systemes condenseés

Dans les deux cas, un film de molécules a étudiedéposé a basse température (T ~ 30 K)
et dans des conditions d'ultravide (P < 5-1orr) sur un substrat passivé, puis irradié avec
des électrons de basse énergie (0<E <20 eV). éeagtrons induisent dans le solide
moléculaire la rupture de liaisons et la formatibespeces trés réactives (radicaux ou ions).
Certaines de ces espéces acquierent suffisamné@rdrdie cinétique lors de la fragmentation
pour désorber, et peuvent étre détectées en érmrgie masse. Cette technique, qui nous
informe sur les processus de dissociation dandine ést la spectroscopie de désorption
d’ions stimulée par impact électronique ESD. D’astfragments restent dans le film aprés
leur formation. De part leur nature réactive, €kipent se recombiner entre eux ou avec une
autre molécule pour former une nouvelle espéeceigien il s’agit dans ce cas de la chimie
induite par impact d’électrons. Les fragments petrégialement réagir avec le substrat pour
se greffer de facon covalente avec lui: c’estdacfionnalisation des surfaces induite par
impact d’électrons. Dans un cas comme dans l'ald@ressultat de la modification chimique
du systeme est sondée situ par spectroscopie de perte d’énergie d'électrohaate
résolution HREELS, qui nous informe sur la natuge dspéces dans le film ou & la surface du
substrat par leur signature vibrationnelle. L’'usagmbiné de 'ESD et du HREELS, qui sont
deux techniques mettant en jeu des électrons de lEamrgie comme particule — sonde, nous
donne une méthode de caractérisation complétet-&’dse a la fois les processus de
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dissociations primaires ainsi que les modificatichgniques induites dans le systeme, des
processus d’interaction menant a la réactivité.

Electrons de o .
basse énergie Chimie induite par

%

électrons de basse énergie
HREELS

L AB AR A AB
AB A BT AB A-A ppéA,p
E—
T<30 K T<30K
Electrons de HREELS

basse énergie

X

y
A A A A A?

T<30K HREELS
AB AB  AB — _<(
AA A

T ambiante

Fonctionnalisation induite
par électrons de basse
énergie

Figure 3 : Chimie et fonctionnalisation induite par impatélectrons de basse énergie dans
une molécule AB condensé

La fonctionnalisation des substrats consiste egrééfage contrdlé d’atomes ou de
groupements chimiques fonctionnels susceptiblepptder a la surface des nouvelles
propriétés physicochimiques. En particulier, la ciionnalisation des surfaces de semi-
conducteurs par des groupements chimiques organigaeticuliers (—NH —COOH)
présente des propriétés tres intéressantes :deigons minéral — organique sont un support
d’étude de [I'électronique couplée a limmobilisati@le biomolécules (enzymes, ADN)
conservant leurs fonctionnalités. La réalisationtdiée de ces interfaces ouvre ainsi la voie
vers la réalisation de senseurs chimiques ou bopeg[22-25]. Dans notre cas, les électrons
de basse énergie, de part le processus d’AED rés@iasélectif, peuvent permettre de
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controler 'espece chimique que I'on souhaite gnefi la surface. De plus, I'action de ces
électrons en tant que particules secondaires amétérée comme intervenant dans de
nombreuses réactions de fonctionnalisation inpigeles photons UY26] ou X[27].

La chimie induite par les électrons de basse éaatgns les glaces moléculaires condensées
permet quant a elle de comprendre le rble joué gesr électrons présents en tant que
particules secondaires dans tout systéme condens#issa des rayonnements ionisants. C’est
en particulier le cas des molécules condenséesuaface de grains du milieu interstellaire ou
d’'objets extraterrestres (météorites, comeétes)| atété détecté la présence d’acides aminés
[28-31], qui sont les blocs élémentaires des protéineguetpeuvent étre a l'origine de
I'apparition de la vie sur Terre. Les réactionssgathése initiées par les électrons dans les
molécules condensées a basse température et lbass@p peuvent participer a la formation
de ces molécules au sein du milieu interstellaire.

Des études existent déja sur les réactions deésmtbu de fonctionnalisation induite par les
électrons. Dans le cas de la fonctionnalisatioruibed la fluorination et I'oxydation de la
surface de silicium ont été réalisées par desrélextde basse énerdi@2,33]. Le processus
d’attachement dissociatif a de plus été montré cenmmervenant dans ces processus de
greffage. Cependant, ces études ne consistent dg’'gneffage d’atomes (F et O) ou de
groupements —GF Lors de cette these, nous nous sommes intérass@strer la capacité
des électrons de basse énergie a initier une odade fonctionnalisation d’'un substrat de
semi-conducteur a large bande interdite (le diamaydrogéné polycristallin) par un
groupement organique présentant une fonction chienigtrile —G=N, et ainsi a réaliser une
jonction minéral — organique de facon contréléencgonant la chimie induite, plusieurs
études ont déja montré que les électrons de bas=gi€ peuvent initier la synthese de
nouvelles especes dans des glaces moléculdbers]. Si des réactions entre deux especes
de natures différentes ont été mises en évidenghase condensgd4-37], I'identification

in situ d’'un produit de synthése stable dans le film madkioe aprés irradiation électronique
n'a jusqu’a présent été réalisée que dans le cagagdes homogénes, e. composées d’un
unique constituant. Nous nous sommes ainsi empldgas un premier temps a I'étude des
réactions induites par électrons dans les aciddsxgiques purs, qui sont des molécules
intéressantes (i) dans I'optique de la fonctiorsaion induite des substrats par le groupement
—COOH et (ii) car pouvant intervenir pour les plsisnples d’entre eux dans certains
processus physicochimiques du milieu interstell3&39]. Dans un deuxieme temps, nous
avons étudié les réactions de synthése dans demgesl de molécules condensées, avec le
double but de (i) identifiein situla formation de nouvelles espéces stables ingaitempact
électroniqgue dans des glaces composées de plusienstituants et (ii) appliquer cette
réactivité par électrons a la synthese d’acidesé@spimontrant la capacité des électrons de
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basse énergie a initier des réactions de synttwaplexes pouvant avoir une influence sur la
formation de molécules d’intérét astrobiologique.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente eaildés interactions entre les
électrons de basse énergie et les systemes matésutandensés. Plus particulierement, les
processus dissociatifs primaires puis les réactitassfragments de dissociation menant a la
fonctionnalisation des surfaces et a la syntheseodgelles molécules seront présentées. Le
deuxiéme chapitre décrit le dispositif expérimensain mode de fonctionnement ainsi que
celui des difféerentes méthodes spectroscopiqueslyse. Enfin, les résultats obtenus dans
I'étude de la fonctionnalisation induite et de kangie induite dans les glaces pures et mixtes
par les électrons de basse énergie feront I'olggtothapitres trois et quatre.
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On parle de reéactivité induite dans un systemedeosé (solide moléculaire ou
surface) lorsqu’il y a modification chimique du ®me contrélée par I'action d’'un agent
extérieur. Les modifications sont initiées par dgstures de liaisons chimiques, c’'est-a-dire
par des processus de dissociation, suivis par efmambinaisons des fragments entre eux,
avec d’autres molécules ou avec la surface. La aiesance des différents processus de
dissociation accessibles au systeme ouvre la vpia [a compréhension des mécanismes
impliqués dans les modifications chimiques du systén en identifiant les précurseurs, mais
également au contr6le (ii) a I'orientation de caexdifications.

I- Interaction électrons - systemes moléculaires

condensés : processus de fragmentation

Les électrons, en tant que particules primair@sadiiation, peuvent induire dans les
molécules différents processus dissociations. A degrgies supérieures aux seuils
d’ionisation ou d’excitation électronique, ils pem provoquer, par transfert d’énergie entre
I'électron projectile et la molécule cible, des tunes de liaisons chimiquesgia les
mécanismes non — résonants que sont les dissosiatipolaires ou en neutre et l'ionisation
dissociative. De plus, I'électron en tant que prbfe est indiscernable des électrons du
cortege électronique de la cible. De ce fait, @Jtaines transitions interdites de spin par
photons deviennent permises par un processus digehat (ii) I'électron de basse énergie
(typiguement inférieure a 20 eV) peut étre cappaeé la cible pour former un ion négatif
transitoire. Dans certains cas, cette capture radaalissociation de la molécule cible : c’est
I'attachement électronique dissociatif (AED). Ceniler processus, qui est la seule voie de
dissociation ouverte pour des énergies inférieamesénergies d’excitation et d’ionisation, est
un processus résonant, sélectif et spécifique Bactréns de basse énerig. Ainsi, dans le
domaine de 'AED, les fragments issus de la disgmr peuvent étre connus précisément en
fonction de I'énergie des électrons incidents, npesnettant d’identifier les précurseurs a
toute modification chimique.

Les processus de dissociation accessibles paliati@n électronique sont présentés
dans la suite, d’abord dans la phase gaz (8§ Iul3, pour des systemes condensés (§ 1.2).



|.1 Processus de dissociation induits dans la phase gaz

Les transitions électroniques induites par limtpdtlectrons dans les systémes
moléculaires seront traitées dans I'approximati@n Bbrn-Oppenheimer. L’énergie de la
transition sera ainsi comprises entieeEE, correspondant a la largeur de la zone de Franck-
Condon associée a I'état vibronique fondamentasici@né.

a) L’attachement électronique dissociatif

Présentation du processus

L'attachement électronique dissociatif est un pssts résonant qui conduit a la
formation d’'un ion négatif stable par la rupturdesive d’'une liaison chimique AB. Cette
réaction est initiée par l'attachement temporaiten dlectron a la molécule résultant en la
formation d’'un ion négatif transitoire. On consigl@attachement comme résonant si la durée
de vie de l'espéce transitoire excede le temps afation d’'un électron sur une orbite
classique, soit environ ¥8s. L'ion transitoire peut ensuite relaxer suivalusieurs voies :

- L’électron est dans un cas éjecté de la molétallaissant dans son état fondamental
ou excité électroniqguement ou rovibrationnellem@nt.parle alors d’autodétachement.

- Dans un autre cas, la relaxation passe parptumi de la liaison chimique pour
former un ion négatif stable et un fragment neut@est l'attachement électronique
dissociatif (AED).

— AB’(v,j) +e(E)  Autodétachement
AB +e(E) — [AB]™

— A"+ B Attachement électronique dissociatif

Ces deux processus sont deux voies de relaxationosrpétition apres attachement de
I'électron sur la molécule comme présenté dansita.s

On peut schématiser le processus en utilisant rapeesentation des courbes de
potentiel des espéces mises en jeu, neutres onigués, dans le cas simple d’'une molécule
diatomique (figure 1.1 et 1.2).
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Figurel.l: Schéma de I'attachement électronique. Cas dtahrésonant dissociatif.

Dans le cas ou le potentiel de I'état résonantissbciatif (fig .1), le systéeme évolue
aprés attachement le long de la courbe en gagealfértergie cinétique pendant un temps
Pour des distances internucléaires inférieures & IR systéme peut relaxer par
autodétachement vers I'état neutre AB, plus ou me@ixcité vibrationnellement suivant la
distance parcourue sur le potentiel. Pour les miists supérieures ac,Raucune voie de
relaxation n’est ouverte et le systeme évolue asytigpement vers I'état dissocié A B.
L’efficacité du processus de dissociation est alonstion du rapport entre la durée de wvie
de I'état résonant vis a vis de I'autodétacheméie ¢emps nécessaire pour que le systéeme
atteigne la distance.R

Dans le cas ou le potentiel de I'état résonanassbciatif (fig. 1.2), on peut distinguer
deux cas. Dans le cas a), le systeme évolue penshatémpst sur un état lié excité
vibrationnellement de I'ion négatif transitoire,net peut relaxer que par autodétachement vers
une série d’état v de la molécule neutre. Dansgeati la durée de viede la résonance est
tres inférieure a la période de vibratiop, Tde I'état résonant, la molécule AB se retrouve
aprés autodétachement dans un état vibrationnelopepas excitéXv ~ 0). Dans le cas
contraire, ot > T, le systeme a le temps d’évoluer sur le niveauatitnnel de I'état
résonant avant autodétachement. Le départ detfétepeut laisser ainsi la molécule cible
dans différents états vibrationnellement excitéan®le cas oa >> T, tous les niveaux
vibrationnels accessibles sont peuplés.

Dans le cas b), une partie de la zone de transiramck-Condon méne a un continuum
d’états au dessus de I'énergie de dissociation’ide hégatif transitoire AB Ces états
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peuvent mener a la dissociation de la molécule lessfragments A+ B. D’autre part,
comme dans le cas a), I'excitation vibrationneda molécule cible par autodétachement est
un processus actif dans la totalité de la zonedkr&@ondon de I'état neutre AB.
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Figurel.2: Schéma de 'attachement électronique. Cas dtahrésonant associatif dans les
cas ou (a) E(A+ B) > E(A + B) et (b) ou E(A+ B) < E(A + B).

Nature des résonances
Les résonances d’attachement électronique sontipalement de deux types: les
résonances dites de forme et les résonances aecmté|[1]. Les premiéres sont dues a la
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forme du potentiel effectif d’interaction électromolécule. Ce potentiel peut s’écrire en

fonction de la distance électron - molécule r consuié:

Ve (r)=—%+% @

| est le moment cinétique du systeme électron —cutdén la polarisabilité de la molécule et

u la masse réduite. Le premier terme, attractifyéegnte le potentiel de polarisation et le
second terme décrit le potentiel répulsif di au mointinétique angulaitedu systéme. Dans

le cas od > 0, ce potentiel répulsif a pour effet d'induuee barriere dans le potentiel V(r),
qui admet ainsi des états quasi-liés du fait dersae (fig 1.3). Un électron peut alors se lier a

la molécule cible en peuplant ces états par affetdl.
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Figurel.3 : Potentiel effectif électron — molécule. Effetmhientiel centrifuge sur
I'apparition d’états quasi-liés.

L'autre type de résonance accessible dans le e&diatthchement électronique est un
processus a coeur excité. Ces résonances, diteseghbdeh, sont associées a un état
électronique excité de la molécule, appelé étarer ». L'état ion négatif résonant est un
état de plus basse énergie que I'état parent I(fl§}. dans lequel I'électron est attaché a la
molécule dans son état excité. L'excitation éledtioe de la molécule cible et I'attachement

de I'électron incident se font simultanément. Caetyle résonance ne se fait ainsi que pour

des électrons ayant une énergie légérement inféri¢d,5 a 1eV) a une excitation

électronique de la molécule cible.
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Figurel.4 : Représentation de la résonance de Feshbach.

Reégles de sélection de I'attachement électroniquésonant

L’'attachement d’un électron a une molécule ABésalésulte du couplage entre d'une
part le produit antisymétrisé de la fonction d'ordie I'état AB et de celle de I'électron
incident et dautre part la fonction d'onde de a®trésonant AB. La probabilité
d’attachement de I'électron est alors donnée par :

(Ap(...N)g(N +1)Hjg O L. N +1)) )

avec y(1,...,N) la fonction d’onde de la molécule cible ou N estrlombre d’électron,
¢(N + 1) la fonction d’onde de I'électron incident, H I'’hdtanien d’interaction, A le facteur
d’antisymétrisation et”(1,...,N + 1)la fonction d’onde de I'état ion négatif résonant.

De cette expression, il vient les regles de s@mstsuivantes :

2
’

» Le spin total de I'état résonant doit étre égal 4182, ou S est le spin total de la
molécule cible.

+ Les transitions de typg < X" sont interdites.
Ce dernier point vient du fait que la fonction diew(N + 1) associée a I'électron incident
est nécessairement de symétrig2] et que I'hamiltonien H est totalement symétrigua.
probabilité d’attachement est non nulle seulemel# produit des représentations glet de
w est compatible avec la symétrie @@. Il vient de ce constat que les étatst " ayant la
symétrieZ doivent avoir le méme caract@eouX’ pour que la transition aie lieu.

Expression de la section efficace d’attachement disciatif

Bardsley a mis au point une théorie pour l'attacket électronique dissociatif,
également applicable dans le cas de |'excitatidorationnelle par autodétachement, en
considérant le probléeme non-perturbé dans I'appmaiibn monoélectronique, c’est-a-dire
sans interaction de configuratiof§]. La perturbation est alors la corrélation éledtjoe.
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T.F. O'Malley [4] a généralisé la théorie de I'attachement dissbgiaur les molécules
diatomiques isolées dans I'approximation de Borp&heimer et dans le formalisme de
Feshbach. L'expression générale de la sectionaeHic’attachement électronique dissociatif
déterminée par cette méthode est la suivante :

o(E)=0,,,.(E) e”. (3)

capture

Le terme o,,,(E) est la section efficace d'attachement de I'électpmur former I'ion

capture

transitoire et peut s’exprimer dans la théorie dddlley comme :
—_ 125 r& EY; iy )2
o-capture(E)_Ae g I__ |Xv(XE _Ig)| (4)
d
ou g est un facteur statistique,

X, est la fonction d’'onde vibrationnelle initiale kdemolécule,

I, est la largeur d’autoionisation dans la voie d'éat
r, T .

gzr— avec I, la largeur totale d’autoionisation (dans le casumtseul canal
d

d’autoionisation est accessible, =I",) et ', la largeur partielle de dissociation,
A. estla longueur d'onde de de Broglie associééladtron incident,

Xg =a.Rc aveca une constante caractéristique de I'oscillateumioaique etR. est

le point tournant du déplacement le long de la lmeude potentiel de I'état
résonant AB (figure 1.5).

Le second terme de la section efficagé® traduit la probabilité de survie de l'ion négatif
transitoire AB’, résultant de la probabilité¢ qu'a cet état de maveers I'état AB par
autodétachement. Ce terme peut étre exprimé dahédde de Bardsley comme :

p(E)= RCLdR (5)

ahv(R)

ou Ry est la distance internucléaire d’équilibre dedféAB, R. la distance internucléaire a
partir de laquelle le retour a I'état AB par autizedement est impossible (figure 1.5) et v(R)
la vitesse relative des deux fragments

Bilan énergétique du processus : énergie cinétiqukes fragments
La figure 1.5 représente les courbes de poterdasts le cas de I'attachement
électronique dissociatif. L'énergie minimale a apeo au systeme pour fragmenter la

molécule (énergie de seuil) est donnée Par- AE(A) avec [ I'énergie de dissociation et
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AE(A) Tlaffinité électroniqgue du fragment A. L'éngie en exces, donnée par

E, —[DO —AE(A)] est distribuée aux fragments sous forme d’énesigiétique ou d’énergie

interne E. La conservation de la quantité de mouvement aradaeelation suivante :
E.=(-pIE -E -[D,-AE(A]].  ®

Ou E est I'énergie cinétique du fragment considérd} est sa masse réduite, donnée par :

B=—a

dans le cas ou I'on considére le fragment A
mAB

Zone de
Franck-Condon
T

1
\
\
\
\
\

2

Q

=

8 \

8 A+B

= \

9 TN AW

on

5 AN AE(A)

< S~ i

NS B, e ______1__AHB
' D
e i
RE R, Distance internucléaire
R,

Figurel.5: Courbes de potentiel pour I'attachement élecimoe dissociatif avec AE(A) > 0

Dans le cas d’'une molécule diatomique, I'énergterne cédée au fragment ne peut-
étre qu’électronique, et ne dépend pas de I'énergi@lente E L’énergie cinétique du
fragment varie donc de facon linéaire avec I'éreeigtidente. Au contraire, dans le cas des
molécules polyatomiques, la dissociation se faituse surface de potentiel, ce qui rend la
description plus complexe. Cependant, dans certaigsie faisant intervenir la rupture d’'une
seule liaison, la dissociation peut étre raisorgraeht approximée a une dissociation
diatomique. L'énergie en excés peut étre rediségbsous forme d’énergie de translation et
d’excitation (rovibrationnelle ou électronique) demgments.

Dans le cas de molécules diatomiques, la largeumi-hauteur (W (E) de la
distribution d’énergie cinétique observée des fragim dépend (i) de la résolution
instrumentale de I'appareil d’analyse (W et (ii) d'un terme d’élargissement d( a I'agitati
thermique (W,). :
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Wl/Z(Ei):VVVinZSt +W (7)
avecW, =,/118 k,TE. ouT est la température du gazkgtla constante de Boltzmarf].

Dans le cas ou la masse réduite et I'énergie guétdu fragment sont importantes, la largeur
de la distribution d’énergie cinétique est domimpae I'élargissement thermique. C’est par
exemple le cas pour les ions Bsus de I'attachement électronique dissociatif Gy ou

L =1/2 et K est comprise entre 0,5 et 2,5 eV.

b) Processus non-résonants : dissociation en neutr es et dipolaire

D’autres voies de dissociation des systemes migliges sont accessibles par impact
électronique. De tels processus, non-résonantsemetlors en jeu un état excité (ABu
ionisé (AB™) de la molécule cible, et se passent donc a @usehénergie que I'attachement
électronique dissociatif. Parmi ces processus, eut poter la dissociation dipolaire et la
dissociation en neutre.

Présentation des processus

Ces dissociations consistent en la fragmentationedmolécule, soit en paire d’ions,
un négatif et un positif (dissociation dipolairedit en deux fragments neutres (dissociation
en neutres). Ces processus peuvent se schématiserecsuit :

— A0 + BO + e(E) Dissociation en neutres
AB + €(E) — AB*+ e (E)

— A + B0 + e(E) Dissociation dipolaire

La dissociation passe nécessairement par I'exaitatiectronique de la molécule AB vers un
état excité corrélé aux ions A B" ou aux fragments neutres A + B. L'énergie de t#ien

en voie de sortie vaut alois; =E —E_. ou E, est I'énergie d’excitation transmise a la

molécule AB.

D’'un point de vue énergétique, I'énergie minimurécessaire pour dissocier la
molécule est dans le cas de la dissociation diosii+ B :
Eceur = Dy ~(AE(A)- EI(B), (8)
et dans le cas de la dissociation en neutre A + B :
Eseui = Do (9)

avecDy I'énergie de dissociation de ABE(A)I'affinité électronique du fragment A &ti(B)
I'énergie d’ionisation du fragment B.
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Energie cinétique des fragments

exces est nulle, les ions sont formés avec unegiénemétique nulle. Au dela du seuil,
I'énergie en excés est redistribuée aux ions sousd d’énergie cinétique. Dans le cas b),
I'énergie en excés est non nulle au seuil de d'atipa des ions (B. Les ions sont a ce seulil

On peut distinguer deux cas dans la dissociatipolaire, représentés respectivement
dans les figures 1.6 a) et b). Dans le cas a), ceramseuil d’apparition des ions, I'énergie en

formés avec de I'énergie cinétique.
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Les mémes cas de figures se présentent pourdacihsion en neutres. La figure 1.7
illustre les deux cas. Dans le cas a), il n'y aqii@gsergie en excés au seuil de dissociation, ce
qui entraine une énergie cinétique nulle des fragseeutres. De méme, au dela du seulil, les
fragments sont formés avec de I'énergie cinétifans le cas b), I'énergie en excés est non
nulle au seuil d'observation de la dissociatiomhestfragments sont formés avec de I'énergie
cinétique.
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Figurel.7 : Courbes de potentiel pour la dissociation entresu
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En régle générale, I'énergie cinétigue maximaleessible aux fragments de

dissociation dans ces deux processus est donnée par

Ecmax = (1_:3)[Eexc B Eseuil] , (10)
I'électron emportant le reste de I'énergie. Dantecéquation, I'énergie & correspond a
I'énergie cédée par I'électron incident pour indua transition électronique dans la région de
Franck-Condon. Elle doit étre supérieure au sedrmhodynamique de formation des
fragments :

maxE,, Eqey) < Eoe < E, (11)

|.2 Le cas des systemes moléculaires condenseés

Les processus de dissociation présentés précédenomiecte discutés dans le cas de
la molécule isolée, c’est-a-dire dans la phase Gaz. voies de dissociation sont également
ouvertes dans le cas des systemes condensés, nalésiles sont déposées en multicouches
sur un substrat a basse température. Les prinsipiférences résident (i) dans la densité de
molécules dans ces solides moléculaires (envira@%5molécules/cr dans le volume et
10" molécules/cm? en surface) largement supérieurelld de la phase gaz, et (i) dans la
présence du substrat. Il en résulte plusieursse$igt les processus de dissociafigjn

- La plus grande densité de molécules en phasdeosge conduit a la diminution
notable du libre parcours moyen des électrons emt&let des fragments formés. Ainsi, les
électrons en voie d’entrée peuvent perdre de Igagrar collisions multiples avec le milieu
environnant avant d’interagir de facon dissociativec la molécule cible. De méme, en voie
de sortie, les fragments formés interagissent &vetilieu en perdant de I'énergie cinétique,
ce qui impose des conditions sur leur désorptiomsda vide. De plus, certaines de ces
collisions peuvent donner lieu a des réactions chies.

- Les molécules condensées en film forment du daitleur densité un milieu
polarisable. Les particules chargées (électrongdénts et ions formés) subissent alors
I'influence d’'un potentiel qui modifie leur énergiet induit des effets (i) sur I'énergie
apparente des résonances et (ii) sur les distoisiti’énergie cinétique des fragments formés.

- Le substrat sur lequel sont déposées les magairtre également en interaction sur
les électrons incidents et les ions formés. Eniqudi¢r, dans le cas ou ce substrat est
métallique, les particules chargées induisentsaittace un potentiel charge — image attractif.

Les différents effets dus a la phase condensét mésentés dans la suite de ce
chapitre.
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a) Interaction molécules — surface et molécules —  molécules au sein du

film condensé

Les systemes moléculaires condensés sont enyeali@poseés sur une surface froide
(T <100 K) en I'exposant sous vide a une certairession partielle de molécules en phase
gaz. Les interactions attractives entre le substrdés molécules sont alors de trois types :
physisorption, chimisorption et chimisorption disstive. Ces trois interactions sont
représentées dans la figure 1.8 dans le cas derkiction de la molécule de,@vec une
surface de plating7].

Distance molécule - Surface

2

O, physisorbé

Energie potentielle

4
1
1
1
1
1
1
:
1

\/

O, chimisorbé

U S

O chimisorbé

Figurel.8 : Potentiel d’'interaction molécule — surface dd@sas de @

A trés basse température (T < 30 K), la molécel®gdse trouve piégée dans un puits
de potentiel a faible énergie de liaison {£),12 eV) et a grande distance de la surface. Cet
état est dit de physisorption : le potentiel atifaésulte des interactions de Van der Waals.
Une trés basse température est requise pour maifdemolécule dans un état physisorbé :
dans le cas contraire, I'agitation thermique devigupérieure a I'énergie de liaison et la
molécule est libre de désorber ou de se placer dandeuxiéme puit de potentiel plus
profond.

En effet, pour des températures supérieures a, 38 Knolécule de @peut soit
désorber, soit étre amenée dans un état plus poelhe surface et de plus forte énergie de
liaison. La molécule est alors dans un état de isbimption. Dans ce cas, l'interaction
attractive surface - adsorbat résulte du recouvneéraetre les orbitales de la molécule et les
états électroniques du substrat. La molécule ess diée par liaison chimique au substrat.
L’état chimisorbé est plus stable en températueelgiphysisorption, et est dans certains cas
stable jusqu’a température ambiante. Enfin, dansios cas, l'interaction molécule - surface
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induit la dissociation de la molécule adsorbéepfoeessus représenté par I'énergie de liaison
E; dans la figure 1.8 est la chimisorption disso#tiDans le cas de,Oce processus est
effectif pour des températures supérieures a 150 K.

Ces différents types d’interaction ne sont valsbdgie pour des épaisseurs d'une
monocouche ou sub-monocouche. Dans le cas de épas (multicouches), les molécules
des couches supérieures ne ressentent plus letipbtdimteraction avec le substrat. Les
interactions attractives entre les molécules sentyge Van der Waals ou liaison hydrogene
suivant la nature des molécules déposées.

b) Interaction électrons incidents — systemes cond enseés : effet sur

I'énergie et les durées de vie des résonances

En phase condensée, I'électron incident ne vais plne molécule isolée mais un
ensemble de molécules en interaction entre ellewvest le substrat par des liaisons de type
Van der Waals. Les interactions de ce milieu dewse I'électron incident ou I'état résonant
d’AED vont induire différents effets qui sont prases dans la suite.

Abaissement de la résonance et section efficace

L'un des effets notables de la phase condensédespirocessus d’AED est di au
potentiel de polarisation formé par (i) le poteintharge — image induit par I'approche de
I'électron vers un substrat métallique et (ii) l@lgrisation induite par I'ion négatif transitoire
dans le film moléculaire. Ce potentiel a pour régudlaccélération de I'électron incident , soit
un abaissement virtuel de I'énergie de I'état résbn

En effet si on considere un électron a la distandeine surface métallique, il induit
dans le substrat la présence d’'une charge — imagéyde opposé et a la méme distance z de
la surface. L’électron subit alors un potentietaattif donné par :

Y/

charge-image

D=4 22 (12
Si on considere maintenant que I'électron s’agasd facon résonante a une molécule
condensée a la surface du substrat, il verra pemaaarée de vie de la résonance le potentiel
charge — image pour une distance moyehqgai est la distance molécule — surface. Soit :
Veharge-image = _4—;,0% (13)
Dans le cas de films moléculaires épais (multibesy, I'électron incident subit
également un potentiel de polarisation attractifsdi@s molécules environnantes. Ce potentiel
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résulte de linteraction électrostatique entreHarap de I'électron et les dipdles induits dans
les molécules du solide. Ce potentiel peut s’exgricomme :

polansatlon - Z p] (14)

Avec E le champ électrique de I'électron B le moment dipolaire induit dans la molécjile

par le champE . Ce potentiel peut-étre réécrit sous la forme :

__&V(_ a1
V. araion = 477(1 ,sl)j 509

polarisation
j

Our; est la distance entre 'électron et une cellute molécules voisines, \fe volume de
cette cellule et la constante diélectrique du milieu.

Ainsi, I'électron incident subit un potentiel del@risation attractif Ea I'approche du
systeme moléculaire condensé qui résulte de la sodes potentiels charge — image et de
polarisation des molécules environnantes. Ce peteatcélere I'électron au voisinage du
solide. L’électron initialement d’énergie &trive dans le film avec une énergiet,, ce qui
revient a dire que pour une énergielienergie d’'un état resonant sondée en phaseetséd
est virtuellement abaissée par rapport a la phazegr le potentiel de polarisation. Soit E
I'énergie d’un état résonant, on a la relation ante :

Ecrond = Elrsole Ep ! (16)
avec E I'énergie de polarisation que I'on exprime comme :
el 1 A 1
E = _image TV polarisation ) = ~ +Vc l-¢ Rk 17
e( chargel g p | It ) AT 4502 ( )Z rj4 ( )

Cette énergie a été estimée, dans le cas,dfbsé en surface d’'un film d’argon condensé
sur du platine a 17 K, a environ 1 €8].

L’effet du potentiel de polarisation, qui n'agiagpsur I'énergie de I'état fondamental
neutre de la molécule AB, est schématisé dangladil.9. On voit dans cette figure que
I'abaissement de I'état résonant s’Taccompagne ddiménution de la distance Rar rapport
a la phase gaz, distance a partir de laquellet Ii€ésonant ne peut plus relaxer vers I'état
neutre par autodétachement. Or, si on rappell@tassion de la section efficace donnée dans
I'équation (5) pour l'attachement dissociatif, asit\que :

R
_p I P
olle” avecp !O—hv(R) dR . (18)

De ce fait, une diminution de . Rprovoquée par I'abaissement de la résonance esepha
condensée conduit a une augmentation de la seeffwace d’attachement électronique
dissociatif.
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Figurel.9 : Représentation de I'abaissement virtuel de I'éésonant en phase condensée

Cependant, 'augmentation de la section efficadedtathement dissociatif en phase
condensée n'est pas observée dans la majorité ydanmes moléculaires. Par exemple,
Sanche a montré que la section efficace d’AED mieaaa formation des ions @t O a
partir de CO ou Oa partir de @ condensés sur du platine se trouve fortement tecun
phase condensg8]. D’autres processus d’interaction peuvent étr@dguoeés pour expliquer
ce phénoméne. En particulier, la section effica@tathement dissociatif est fortement
dépendante de la durée de vie de I'état résonamédoparn/I,, qui se trouve étre sous

certaines conditions fortement modifiée par rapgota phase gaz par des couplages entre
I'ion négatif transitoire et le milieu environnant.

Désactivation des résonances

L'attachement électronique peut conduire soit aiksociation, soit a I'excitation
rovibrationnelle de la molécule par autodétachemigeixcitation vibrationnelle par impact
électronique des molécules condensées a été éfpali¢ganche et collaborateur dans le cas
de N, [10] et de Q [11] condensés. Les auteurs ont montré que l'attachteébectronique
conduit a I'apparition de résonances dans I'exoitatibrationnelle de ces molécules, et, dans
le cas de W la durée de vie de I'état résonant N1 été observée inférieure a celle mesurée
dans la phase gaz. L'explication avancée de I'asbaignt de la durée de vie vient des
perturbations par les molécules avoisinantes ougpaubstrat sur le potentiel d’interaction
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électron — molécule. En particulier, ces pertudretipeuvent dans le cas de la résonance de
forme abaisser la barriere centrifuge et ainsi figeo I'autodétachement de I'électron.
D’autre part, les interactions induites par les éooles environnantes peuvent abaisser la
symétrie de I'état résonant.

La désactivation de la résonance peut égalemeatdée au couplage entre I'état
résonant et des modes de vibration intermolécglalems le film moléculaire (fig. 1.10). Il a
en effet été montré dans,® condensé que l'attachement résonant d’'un électtemviron
7 eV induit I'excitation résonante des modes deratibn intramoléculairesv( 3 mais
également intermoléculaires etvr, respectivement les modes de rotation et de ahosl
frustrées[12]. L'état résonant concerné de symétBe et de type résonance de Feshbach (a
coeur excité) est un état répulsif qui relaxe pegféellement vers la dissociation en phase
gaz. En phase condensée, cet état est couplé @anteraction dipolaire a longue portée aux
modes de vibration intermoléculaires. Ces dermessles de vibration sont spécifiques a la
phase condensée et offrent ainsi au systéme ueedeoielaxation supplémentaire autre que
la voie dissociative. Cette nouvelle voie de refexaentre alors en compétition avec la voie
dissociative et contribue a diminuer la durée @edé I'état résonant.
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Figurel.10 : Spectres de perte d’énergie a haute résolutidiREEL) d’un film de KO
condensé (gauche). Fonctions d’excitation des mdeesbration de HO condensé en
fonction de I'énergie incidente des électrgha].
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Apparition de nouvelles résonances

En phase condensée, la présence de moléculesramaittes peut abaisser la symétrie
des ions négatifs transitoires, et en particuliansdle cas de molécules diatomiques la
symétrie de réflexion +/-. Ainsi, on observe uneéke de l'interdiction pour les transitions
"« I et l'apparition de nouvelles résonances n’exispas en phase gaz. La violation de
cette regle de sélection a été observée pour taigre fois dans le cas de Gondensé13],
ou la dissociation suivante a été montrée commecjpant a la formation des ions @ar
attachement dissociatif :

0,(®;)+e ~ 0y (2s%) - 0+0O"

La levée de linterdictionz” <> X" en phase condensée a été observée par la suge dan
I'attachement électronique dissociatif sur difféesnmolécules diatomiques comme {14).

Perte d’énergie des électrons par collisions multlps : AED indirect

Du fait de la grande densité de molécules daqh#se condensée, le libre parcours
moyen des électrons dans les solides moléculagefogement réduit. L'électron incident
peut soit s’attacher directement a une moléculsosi énergie est égale a I'énergie de
transition vers un état résonant, soit induire eedtations vibrationnelles ou électronique
non-résonantes suivant son domaine d’énergie. [Rathsrnier cas, I'électron est alors diffusé

inélastiquement dans le film avec une énefgije= E, - E_,. ou E est I'énergie incidente de

I'électron et Ey la perte d’énergie subie lors de I'excitation. @bctron peut ensuite
s’attacher a une molécule et en induire la dissiotiasi E correspond a I'énergie de la
résonance, ou subir une nouvelle perte d’énergiegiisions avec une autre molécule.

L'attachement dissociatif d'électrons ayant prBement subit des pertes
énergétiques par diffusion inélastique a été olésdans le cas de {tondens¢15]. Azria et
collaborateurs ont mesuré le rendement d’iorigofiduits par AED dans £tondensé dans
des films de plusieurs épaisseurs sur un substradlatine (figure 1.11). Aux alentours de
5 eV, les auteurs observent la formation dep@t le biais de la résonance & coeur exEité
de Cb~ observée également en phase gaz. Pour des épsideemois monocouches (3 ML),
une nouvelle structure apparait a 11,5 eV. Laidigion d’énergie cinétique des ions @l
11,5 eV étant tres proche de celle obtenue a TeNg structure ne peut étre attribuée a un
processus d'attachement direct de I'électron quido@rait & la désorption d'ions plus
énergétiques. La structure observée a 11,5 edast attribuée a 'attachement dissociatif
indirect d’électrons ayant préalablement induit ereitation dans le film de ¢l

e’ (E)+cL(=) - e’ (E -E..)+Cl, (B)

exc

e (E -E,)+cL(=:) - c,”(2n,) - cl+cr-

exc
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L’électron induit en un premier temps I'excitatiélectronique d’'une molécule de,Cl
et est diffusé avec une énergie-He«. L'électron s’attache ensuite a la molécule depour
former I'état résonarfl, qui se dissocie en Cl + Cl

Cl=icCly ]

3 ML

1 ML

Rendement en ions CI- (u. a.)

.1 3 5 7 9 11 _13
Energie des électrons incidents (eV)
Figurel.11: rendement d’'ions Ckn fonction de I'énergie incidente des électropaéir
d’un film de C} de 1 et 3 monocouchEs).

Les effets montrés dans cette partie concernémtipalement la « voie d’entrée » du
processus d’attachement électronique dissociatifst-@-dire les interactions électrons —
systemes moléculaires condensés et les interacimms négatifs transitoires — systemes
moléculaires condensés. Or, les fragments de diggocformés au sein du film interagissent
également avec les molécules environnantes duddi densité élevée du milieu. Ces effets
concernant la «voie de sortie » des processusis$eaiation, appelés interactions post -
dissociation (PDI), jouent également un rble intgot. Leurs conséquences sur l'aspect
dynamique de la dissociation est présenté dansta s

c) Interaction fragments ioniques— systémes conden sés : conditions de

désorption

Cas de I'attachement électronique dissociatif

Les fragments de dissociation interagissent apeas formation avec le milieu
environnant. Ces especes, suivant leur énergidigueé peuvent rester a l'intérieur du film
moléculaire ou désorber dans le vide. En particules fragments chargés (ions) subissent a
l'instar des électrons incidents un potentiel déapsation attractif avec le substrat ou les
molécules avoisinantes. Cette énergie de polavis&j qui amene a I'abaissement virtuel des
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résonances en voie d’entrée conduit a la diminutlenl’énergie cinétique des fragments
chargés en voie de sortie de la valeprAinsi, seules les espéces ayant une énergidqieét
supérieure a fpeuvent quitter le film et désorber dans le videcaune énergie cinétique.E

De plus, les ions ou neutres formés par dissocigbeuvent interagir par collisions
multiples avec le milieu condensé et perdre leuergie cinétique. Il s’ensuit que la
distribution d’énergie cinétique des fragmentsas'@it vers les basses énergies.

Enfin, l'interaction entre I'ion négatif transitei ou le fragment ionique et le milieu
environnant induit pour une large part I'élargissatde la distribution d’énergie cinétique,
s’étendant jusqu’au zéro d’énergie. En effet, Mighat collaborateursl6] ont observé dans
les spectres de perte d’énergie d’électrons diffysé un film d’argon condensé une structure
a 750 meV apparaissant pour des électrons incidéimergie 11,5 eV (figure 1.12).

‘:?'.\ M\Eﬂ:'l'i.?ﬁ v

| y
| et G ol
|

i
I E.=12.05 e\\
| - \*\

fl \ @%MW e
| 2

0 02 04 06 08 10 1.2
Perte d’énergie d’électron (eV)

Intensité des électrons
diffusés (u. a.)

Figurel.12 : Spectre de perte d’énergie d’électrons obtenusua film d’Ar de 12 ML
condensé sur un substrat de platja6]. La partie grisée correspond a un résultat de
simulation.

Les auteurs ont interprété cette structure commueat €élue a I'excitation multiphononique du
solide d’'argon du fait de la présence d’'une chalaes le solide. La charge correspondante
correspond & la formation & 11,5 eV de la résonaremeur excitée Ar

Mills [17] a montré que I'effet d’'un ion négatif transitoger les molécules voisines peut étre
considéré comme l'interaction dépendante du tempe ene charge localisée sur un site du
réseau et les phonons acoustiques. Les calculgenoujue la structure de perte d’énergie en
multiphonons dépend du temps de résidence de lgettans le solide et de la constante
diélectrique du milieu. Dans le cas d'une résonaioce négatif transitoire, le temps de
résidence de la charge négative est beaucoup s gue dans le cas de la rétrodiffusion
d’un électron, et I'excitation multiphononique e&utant plus importante.
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Dans le cas de l'attachement dissociatif, la résomaon négatif transitoire ainsi que le
fragment ionique formés dans le solide moléculgiezdent de I'énergie par excitation
multiple de phonons dans le milieu condensé. llirésulte sur la distribution d’énergie
cinétique des fragments un fort élargissement lesrbasses énergies.

La contribution de ces différents effets sur Istritbution d’énergie cinétique des ions
en phase condensée est résumée schématiquemetd tignee 1.13.

AB + e(E;+E) —» (AB)*—> A +B
E

cmax
E, (phase gaz)

Effet de la

polarisation

Effet des collisions

~
LXEXY R ET YR FRYEFE TN FEEE TR,

E, (phase condensée)

multiples
- Effet de I'excitation
i - | R multiphononique
0 ‘E’ nergie

P cinétique de A

Figurel.13 : Elargissement de la distribution d’énergie cig@ des ions désorbés en phase
condensée.

L’énergie cinétique maximale des fragments ionsqoerrespond au cas ou |'électron
ne subit aucune perte d’énergie en voie d’entréac@ement dissociatif direct) et ou l'ion
formé ne rentre pas en collision inélastique aeemilieu avant de désorber. Elle s’exprime
comme :

Ecmax = (1_/8)|.Ei +E, - (Do - AE)_ E*]_ E,. (19)
avec B la masse réduite du fragment considéreé, AE l'afirélectronique du fragment
ionique, E I'énergie incidente des électrons, IEnergie d’excitation du fragment neutrg, E
I'énergie de polarisation etg’énergie de dissociation de la molécule. Dansa I'énergie
cinétique maximale varie linéairement avec I'éneigtidente avec un facte(ir- 3).

Si I'on considére I'expression de I'énergie cinggqdu fragment ionique dans la phase gaz
(équation (6)), on obtient I'expression suivante :

Ecmax(condenséz Ec(gaz)—,BEp (20)
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Du fait de I'excitation multiphononique induiterda présence de longue durée d’'une
charge dans le film, I'énergie cinétique la plush@able o, (COrrespondant au maximum de
la distribution d’énergie cinétique) est inférie@réénergie cinétigue maximale. Cette énergie
dépend en particulier du temps de résidence dbdege dans le filmi, e. (i) de la durée de
vie de la résonance, et (i) du temps de présenc&agyment ionique dans le film avant
désorption, c’est-a-dire de sa vitesse et de ldopdeur de formation moyenne de l'ion.
Ainsi, cette énergie dépeidpriori tres peu de I'énergie incidente.

Ainsi, en phase condensée, on n'‘observera pasramye tous les fragments de
dissociation formés par AED étant donné que sadsdns les plus Iégers (correspondant &
(1 —p) important) auront une énergie cinétique suffisapour franchir la barriere de
polarisation et étre émis dans le vide, ou ils petnétre détectés. Les ions observés auront
une large distribution d’énergie cinétique, s’é@mmdusqu’a zéro, et dont I'énergie maximale
varie linéairement avec I'énergie incidente.

Cas de la dissociation dipolaire
Dans le cas de la dissociation dipolaire menatd &ormation de la paire d’ions
A” + B, les deux fragments de dissociation vont étreiskssau potentiel de polarisation. Le
seuil de formation de ces especes devient alophase condensée :
E.... =D, - (AE(A)+E, )+ (EI(B)-E,) soit E, =D,-AE(A)+EI(B)-2E, (21)
Dans le cas ou I'électron incident est émis dansitle aprés dissociation avec
I'energie E, il est accéléré en voie d’entrée et gagne I'éeedg polarisation f puis est
freiné en voie de sortie et perd la méme énergid_Energie disponible pour les fragments

de dissociation vaut alor[aEi +E, —(Ef +Ep)] —E =Ee.— E ou E et E sont les

seuil 7
énergies initiale et finale de I'électron dansildevet E,c I'énergie de la transition induite par
I'électron définie dans I'équation (11). Dans ces,c#énergie cinétique maximale des
fragments vaut :

E e = (1~ BB~ [0, - AHA)+EI(B) - 25, || -, (22)
que I'on peut exprimer en considérant I'équatidd) dous la forme :
E.u(cONdensg= E, ., (gaz) + (1~ 2B)E, . (23)

Dans le cas ou I'électron incident reste dandlhe &pres dissociation, I'énergie de
polarisation gagnée en voie d’entrée est consgraee systeme. L'électron en voie de sortie
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a une énergie finale inférieure @. E’'énergie en exces disponible aux fragments esicd

donnée pa(E + Ep)— E...i €t leur énergie cinétique maximale s’exprime comme

exc seui

Ecmax = (1_18)[Eexc + Ep _[DO - AE(A)+ El (B)_ 2Ep]] - Ep ' (24)

soit, de la méme maniére que précédemment :
E....(condensg=E,, _ (gaz)+ (2—3,8)Ep : (25)

cmax(

Les électrons de basse énergie induisent ainss desm systemes moléculaires
condenseés la formation de fragments (radicaux egwt ions) qui, contrairement a la phase
gaz, interagissent avec le milieu environnant paimteractions post dissociation (PDI). Dans
cette partie ont été présentés les processus tie@iénergie de ces fragments par collisions
multiples et excitation multiphononique dans lenfiaprés leur formation. Ces collisions ont
été supposees non - réactives. Or, les espéceédsrfradicaux ou ions) sont trés réactives, et
peuvent apres leur formation initier des réactiohisniques entres elles, avec les molécules
avoisinantes ou avec le substrat lui-méme. Cettetikdté induite par les électrons de basse
énergie est présentée dans la suite de ce chapitre.
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II- Réactivité induite par électrons dans les

systemes condensés

Les fragments formés par dissociation dans lessfiholéculaires peuvent, dans le cas
ou leur énergie cinétique est suffisante, étre @hars le vide et étre éventuellement détectés
afin d’étudier les processus impliqués dans leamé&tion. Les produits de dissociation, du
fait de leur caractére tres réactif, peuvent égatdgnétre les précurseurs de modifications
chimiques dans le systéme condensé. On distingue d¢ux cas.

- Les fragments réactifs peuvent se combiner entre ceuavec des molécules
environnantes et former de nouvelles especes chésigu sein du film. On parle dans ce cas
de synthése induite par électrons de basse énergie.

- Les fragments peuvent également réagir avec letrstibsur lequel le film
moléculaire a été déposé, ce qui peut résultea @himisorption de groupements chimiques
en surface, susceptibles de modifier ses proprigh§sico-chimiques. On parle alors de
fonctionnalisation des surfaces induite par impkétectrons.

Dans cette partie, des résultats marquants s@ah@és dans la littérature concernant
ces deux processus de réactivité induite par fréhs de basse énergie seront présentes.

Il.1 Réactions dans les films moléculaires : synthe  se de
nouvelles especes

Les fragments neutres ou ioniques formés apresodetion au sein du film de
molécules subissent des collisions avec les madaehvironnantes. |l a été montré dans le
paragraphe [.2c que les collisions inélastiquesl)RDntribuent a I'élargissement de la
distribution d’énergie cinétique des fragments dgsorbent. Dans certains cas, les collisions
post dissociations peuvent étre de nature réactigst-a-dire qu’elles impliquent la rupture et
la formation de nouvelles liaisons et I'apparitida nouvelles especes chimiques dans le
solide moléculaire. Dans le cas ou ces especesstries, on parle de synthése induite par
les électrons de basse énergie dans les films mialées.

L’'observation de nouvelles especes stables apnesliation de solides moléculaires
par les électrons de basse énergie peut ainsimrale deux processus.

- La formation de la nouvelle espéce peut étréémidirectement par le processus de
dissociation de la molécule mére, suivi de la rdzioaison des produits de dissociation issus



du méme événement pour former la nouvelle moléstable. Les molécules environnantes
ne participent pas dans ce cas a la réactivité.

- La synthese peut faire intervenir la recombimaisntre un produit de dissociation et
(i) une molécule du film ou (ii) un fragment isstumke autre dissociation. Ce dernier
mécanisme s’applique en particulier aux réactioessgnthese de molécules complexes
faisant intervenir deux molécules de nature difiéze

Quelques résultats significatifs portant d’unet g les collisions post dissociation
réactives et d’autre part sur la synthése indude Ips électrons de basse énergie sont
présentés et discutés dans la suite de cette.partie

a) Mise en évidence des collisions post dissociati on réactives

Les fragments ioniques issus de la dissociationnal’ espece moléculaire, en
particulier par attachement électronique dissdcipuvent renter en collisions réactive avec
d’autres molécules environnantes. Ces réactions—imolécules peuvent engendrer la
formation d’especes instables, qui restent danfine ou désorbent dans le vide ou elles
peuvent étre détectées.

Réaction ions — molécules dans les alcanes condensdr un substrat de dioxygene

La premiére mise en évidence de collisions réastientre les fragments de
dissociation et les molécules environnantes a &#sée par Sanche et collaboratdudy.
Les auteurs ont mesuré les rendements d’'ion®©OHet OH formés par impact électronique
sur un film d’alcane gH2n+2 condensé sur un substrat d’oxygéne moléculaire augeurs ont
observé la désorption d’'ions Qhinaximale pour des électrons incidents d’énergit B3 eV
(figure 11.1). L'apparition de cet ion ne peut éegpliquée que par une réaction post
dissociative, soit entre les ions Bsus de Qet les alcanes, soit entre les ionsiddus des
alcanes et @ Le rendement des ions Oalyant une dépendance en énergie différente de cell
du rendement des’liksus des alcanes et identique a celle du rendehesrions Ode Q, le
mécanisme proposé par les auteurs est le suivant :

O,+e6 -0, -0 +0
o +CnH2n+2 - CnH2n+l+OH_
Le mécanisme fait tout d’abord intervenir la forrnatpar AED de Q qui réagit ensuite par

réaction ion — molécule avec les molécules d’alsanesultant en la formation de I'ion OH
par abstraction d’'un hydrogéne.
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Figurell.l: Rendements d’ions’®t OH issus de films de {purs et recouverts par
différents alcanefl8].

Réaction ions — molécules dans un film pur de CO ndensé

Ce type de réaction ion — molécule post dissa@adi été également observé par Azria
et collaborateurs dans le cas de la formation d'l®ndans un film de monoxyde de carbone
CO condensgl4]. Dans cette étude, les auteurs ont mesuré leemerds d’'ions Oformés
par AED a partir de CO condensé ainsi que leurridigfon d’énergie cinétique pour
différentes énergies incidentes=E11-18 eV. Les distributions d’énergie cinétiquésentent
deux structures : une composante a basse énerdisaans O ont une énergie cinétique
quasi-nulle indépendamment de I'énergie incidemtane composante a plus haute énergie
dont la position varie linéairement avec I'énergieidente (figure 11.2). Cette deuxiéme
contribution est associée aux ionsf@més directement par AED, dont I'énergie cing#q
maximale doit varier linéairement avec I'énergieidente d’'un facteup = 16/28 ¢f équation
(19)). La composante a basse énergie est quatd associée a un autre processus de post
dissociation entre les ions €t les molécules de CO avoisinantes. Les iongeQvent réagir
de facon efficace avec les molécules de CO suivant

o(*p)+colz,) - cos(n,).
L’ion CO; peut ensuite relaxer par autodétachement ou parmhgsociative :
co;(?n,) - e +co, ou co;(’M,)- colts*,v)+0.
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Le processus de dissociation conduit lui aussi dolaation de lion Q ainsi qu'a
I'excitation vibrationnelle de CO. L’énergie corpemdant a I'excitation vibrationnelle du
fragment neutre CO diminue d’autant I'énergie dispte pour I'émission de Qle laissant
avec moins d’énergie cinétique.
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Figurell.2 : Distributions d’énergie cinétique des ionsd2 CO a différentes énergies
incidentes (gauche). Evolution de I'énergie cinétigies ions en fonction de I'énergie
incidente (droite]14].

Dans cette réaction, les électrons peuvent indaireynthése de COpar réaction
ion — molécule entre les’@t CO. Cette réaction a plus tard été mise clardgren évidence
par les auteurs en étudiant le mélafig et C°0O condensé sur un substrat de plafit@.
L’étude a été menée en irradiant ce systeme paéldegons d’énergie comprise entre 4 et
10 eV. A ces énergies, les drmés par attachement électronique dissociatipeevent pas
provenir de ¢°0, mais ne sont issus que des molécule¥@g par le biais des résonances
’I1, et ’z* respectivement & 6 et 9 eV. Or, en plus des 18@5 les auteurs observent la
formation d'ions'®0O" pour les énergies correspondant aux résonalfees. Ce résultat
montre la réaction d’échange isotopique entre lggyénes par la réaction ion — molécule
suivante :

*

18c)2 +e o 1802— N 180+180—
%0" +C*0 - (*0C*0) - C¥o+ 0"

Cette réaction post dissociation montre bien lenfiron de CQ.
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Les interactions post dissociation réactives duae tjon — molécule ont ensuite été
observées dans d’autres systémes condensés. Réeemme réaction analogue au premier
cas présenté a été observée dans le cas den@ensé en surface d’un film épais de benzene
ou de toluénd20]. Les auteurs ont observé, comme dans la référigi@ela désorption
d'ions OH induits par irradiation électronique. La formatiale cet ion est également
interprétée en terme de réaction desSu de Qavec les molécules de benzéne et toluéne.

b) Réactions de synthese de nouvelles espéces stab  les induites par les

électrons de basse énergie

Dans certains cas, les collisions réactives p@sbdiation induisent la formation de
nouvelles especes stables dans le solide moléeul@es especes qui modifient la
composition des films peuvent étre caractériséemmment par ESD, EELS ou HREELS.

Synthése de I'ozone dans un film de dioxygéne comuie

Une des premieres réactions de synthese d’espaile snduite par les électrons de
basse énergie a été observée par Lacombe et galiabs dans le cas de @ondensg21].
Les auteurs ont étudié par HREELS (spectroscopipediee d’énergie d’électrons) et ESD
(désorption stimulée par impact électronique) liést® de I'irradiation par des électrons de
basse énergie d’'un film épais de €édndensé a la surface d’'un substrat d’Ag(111)r ldes
énergies d'irradiation de 7 et 9 eV, les auteutsconstaté I'apparition de nouveaux modes de
vibration dans le spectre HREELS, notg®t vz dans la figure 11.3. Ces modes de vibration
sont caractéristiques de la présence d'ozonedds le film moléculaire. La présence ¢'O
aprés irradiation a été confirmée par 'ESD desi@h Une nouvelle résonance a 3,2 eV
correspond aux ions @rmés par attachement dissociatif syr O
Le processus a été sondé a la fois par HREELS &, EE présente un seuil a 3,5eV
correspondant au seuil de la réaction d’AED corahiis la formation de O + @ans le film
initial d’oxygene. L'efficacité du processus augrieerensuite continbment avec I'énergie
incidente des électrons. Le mécanisme de synth@$ezaibne invoqué par les auteurs est un
processus en deux étapes. Dans un premier temgmxiggeéne est dissocié, soit par AED a
3,5 eV, soit a plus haute énergie par dissociaiomeutres via la formation des états excités
0, 3., %A, %, ou 3%,. Dans un deuxiéme temps, les atomes neutres dsuses
dissociations réagit avec une molécule environndet€} pour former 'ozone suivant la
réaction :

o(*r)+0,(3z;) - o,(*A,).
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Figurell.3: Spectre HREELS (gauche) apres irradiation d’'umfépais de @a7 eV (a) et
a 9 eV (b). Spectre de rendement d’'iongd@ite) avant (a) et aprés (b) irradiation d’urrfi
épais de @a 10 eV21].

La réaction de synthése de I'ozone montre quélegrons de basse énergie peuvent
induire des modifications chimiques importantes sdées films moléculaires condensés,
initiées par les processus primaires de dissoaiaties constituants. Cette étude montre
également que les réactions fragments neutres éculek jouent également un réle dans les
collisions post dissociation menant a la formatitume nouvelle espece. De plus, la réaction
de synthése de I'ozone induite par électrons dansoBdensé est susceptible d’'intervenir
dans la chimie sous rayonnement des glaces irtanss.

Formation de CO par irradiation d’acétone CH3;COCH3 condensé

Lepage et collaborateurs ont étudié l'effet derdtliation par électrons de basse
énergie de molécules d’acétone condensées a lacsud’un solide d'argorj22]. La
fragmentation de cette molécule &HCO—CH; a été intensivement étudiée dans la phase
gaz comme un cas prototype de dissociation a tcoips a partir de deux liaisons
équivalentes, et comme un modéle pour des cétohes gomplexes. L'étude de la
fragmentation en phase condensée présente un timéréculier en radiobiologie, le
groupement cétone étant présent dans trois deechestes de 'ADN.
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Les auteurs ont sondé in situ les modificationsoa@es au film d’acétone apres irradiation
par des électrons d’énergie inférieure a 25 eVspactroscopie de perte d’énergie d’électrons
(EELS) a 14 eV d’énergie incidente. Cette technigaamet I'observation directe des états
vibroniques excités du milieu. Les résultats obsesnnt représentés dans la figure 11.4.
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Energie des électrons incidents (eV)

Figurell.4 : Spectre de perte d’énergie d’électrons (EEL) da)un film d’acétone avant et
apres irradiation a 14 eV et (b) un film épais de €&@chement conden$22].

Apres lirradiation pendant 20 min du film d’acéravec des électrons de 14 eV, des
structures équidistantes apparaissent dans lerspdetperte d’énergie (figure 1l.4a). Ces
structures correspondent, a un déplacement de YOpnes, aux différentes excitations
vibrationnelles de CO en phase gaz dans son preéégrexcité HI. L'accord devient
meilleur avec le spectre de perte d’énergie de G@lensé sur du platine (figure 11.4b). La
formation de CO dans le film sous irradiation élecique a ainsi été mise en évidence.
L’étude en fonction de I'énergie des électrons meue cette réaction est caractérisée par
un seuil a 8 eV, une brusque augmentation a 14tem éarge maximum a 16 eV. Plusieurs
mécanismes distincts menent a la formation du O da film d’acétone. En particulier la
dépendance en énergie du processus est expliqukequatribution d’états résonants a coeur
excité a 10, 14 et 16 eV. Ces états résonants pegod se dissocier (AED a 14 eV), soit
relaxer par autodétachement vers des états excit@misés dissociatifs.

La synthése induite de monoxyde de carbone COnppadt d’électrons de basse énergie a
également été mise en évidence dans des filmsdeunséthanol CkOH [23], de dioxyde de
carbone CQ [24] et d’acétaldéhyde GJEHO [25]. Dans ce dernier cas, la synthése du
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méthane CHll ainsi que d'un aldéhyde de chaine principale dhusgue, le propanal
CH3CH,CHO, accompagne la formation de CO comme il ad&atifié par HREELS et TPD.

Synthese de Glinduite par irradiation de chlorofluorocarbones (CFC)

Les réactions de synthése induites par les électle basse énergie ont également été
étudiées dans le cas de chlorofluorocarbones (CGlécules reconnues comme ayant un
fort pouvoir destructif sur la couche d’ozone enutBaatmosphére. Les processus de
dissociation induits par électrons de basse énergien particulier été étudiés dans le cas de
la molécule de dichlorodifluorométhane LOF, condensée sur un substrat de platine a 20 K
[26]. Les auteurs ont étudié les rendements d'ionstifieéda et CI lorsque les films sont
irradiés par des électrons d’énergie comprise déhtee 15 eV. Dans le cas de la désorption
stimulée par électrons (ESD) des iong [ék auteurs ont identifié un processus d’attagmm
dissociatif a 7,5 eV et ont mesuré la distributibénergie cinétique des ions. Aprés un certain
temps d'irradiation, une nouvelle structure appa#ab eV dans le spectre de rendement
d’'ions CI (figure 11.5), et les distributions d’énergie ciiggie sont également modifiées,
indiquant I'intervention d’'une nouvelle résonaneasl la formation des ionsCl
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Figurell.5: Spectres de rendement d’'ions &Hifférents temps d’irradiation d’un film de
CF.Cl, (gauche). Rendement d’ions Gkus d’un film pur de g(droite)[26].

La comparaison avec les spectres obtenus pourildesde dichlore purs montre que cette
résonance correspond & la résonance a cceur dxgitéenant a la formation des @ar AED
sur des molécules de LlLes modifications observées sont donc caradguiess de la
formation de Gl dans le film de CFC lors de l'irradiation électiqure de celui-ci. L’efficacité
de la production de kst maximale pour des électrons d’énergie compnse 10 et 20 eV.
Les mécanismes invoqués font intervenir soit lanktion directe de Gldéja observée dans le
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cas de réactions photoinduites, soit des réactiensecombinaison entre les fragments issus
de dissociations multiples de la molécule de@f Par exemple la réaction suivante fait
intervenir une étape de réaction post dissociagatre les deux fragments Cl formés :

CECl,+e - CF,+Cl+Cl+e - Cl,+CF, +e".

La formation de Gl a également été observée par Balog et collabosateprés
l'irradiation de films de dichlorotétrafluoroéthang 2-GF,Cl, condensés[27,28]. Par
comparaison des rendements d’ionsi€us du film non-irradié et irradié a différentisses,
la résonance caractéristique de la formation dey@arait a une énergie de 5 eV (figure 11.6).
Contrairement au systeme précédent, les irradmtart ici été menées pour des énergies
inférieures au seuil d’excitation des moléculess laiteurs montrent que des électrons
d’énergie aussi basse que 1 eV induisent la tramsfiion totale du film de CFC aprés une
certaine dose (19 h d’irradiation), la résonance @t de GF,Cl, n’étant plus observable.
Pour des énergies d'irradiation inférieures a ltgreed’excitation ou d’ionisation, la réaction
de synthése ne peut étre initiée que par l'attaené@ectronique dissociatif. A 1 eV, le seul
processus de dissociation est :

C,F,Cl, +e (1 eV) - C,F,Cl,” - C,F,CI+CI".
Les ions Clréagissent alors avec une autre molécule poureiolenCh. Les auteurs postulent
par un argument de thermodynamique la possiblenbr@ison des fragments neutres en un

polymére fluoré qui n’a pas été identifié directeme
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Figurell.6 : Spectres de rendement d’'ions &Hifférentes doses d’irradiation d’'un film
del,Z-QF4CI2 al e\/[27]
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Cette derniere expérience illustre la capacité @éestrons de tres faible énergie a
induire des modifications chimiques importanteseain d’un film moléculaire par le biais du
processus d’AED menant a la dissociation sélectitee des liaisons des molécules
constitutives. La synthése d'une nouvelle espececqute ensuite par collisions post
dissociation réactives (réactions ions — moléculkegombinaison de fragments...). Les
électrons de basse énergie sont ainsi des veatfficaces de réactivité dans les systemes
moléculaires condensés. L’étude de cette chimie goadiation, c’est-a-dire I'identification
des nouvelles especes formées et I'établissememébanisme de réaction en fonction de
I'énergie des électrons, a été développée lorsette these dans des films moléculaires purs,
mais également dans des films composés de plusepeses différentesf(chapitre IV). En
effet, si la synthese de nouvelles espéces a é&ételinent observée dans les films purs,
I'identification in situ du ou des produits synthétisés dans le cas demged condensés n'a
encore jamais été reportée. Dans ce dernier éa®ritail de réactions de synthese induite par
les électrons de basse énergie devient beaucospépndu, et la réactivité induite par ces
électrons, présents dans un grand nombre de systEment qu’électrons secondaires, doit
étre prise en compte lors de I'étude et pour la préimension des processus physico-
chimiques mis en jeu dans les solides moléculazemplexes, tels que les glaces
interstellaires. D’autre part, dans le cas de méoms de réaction faisant intervenir
I'attachement électronique dissociatif, la sélet#ivdu processus dans la formation des
précurseurs permet un contréle des réactions daésapar I'énergie des électrons incidents.

II.2 Réaction molécules — surface induite par élect rons:
fonctionnalisation des substrats

La fonctionnalisation des surfaces consiste echlmisorption contrélée d’un atome
ou d’'un groupement chimique particulier afin d’'oduire des propriétés physico-chimiques
particulieres au substrat. La réaction de chimisomp initiée par des ruptures de liaisons
chimiques, peut entre autres étre induite par tletops ou des électrons.

Les électrons peuvent étre employés en tant queydas primaires (faisceau) pour
induire des réactions de chimisorption de molécslesles surfaces. lls peuvent également
intervenir en tant que particules secondaires ta@sutle I'irradiation par des photons UV ou
X des surfaces a fonctionnaliser. Ces photoélestdenbasse énergie jouent un rble important
via le mécanisme d’attachement électronique dissfclags études ultérieures mettant en
ceuvre des faisceaux d’électrons de basse énengligremt le réle et I'efficacité de 'AED
comme processus menant a la formation de fragméatgifs, qui se chimisorbent sur le
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substrat. Le caractére sélectif et résonant duegsus d’AED ouvre ainsi la voie a la
fonctionnalisation contr6lée des substrats part&les lents comme il sera développé au
chapitre Il1.

a) Réle des électrons primaires et secondaires dan s la fonctionnalisation

induite des surfaces

Fonctionnalisation induite par faisceau d’électrons exemple de la chimisorption induite
de I'éthyléene sur un substrat d’argent

La modification chimique des surfaces par I'empuleifaisceaux d’électrons a été en
particulier mise en évidence par Zhou et collamnest Les auteurs ont montré que
I'irradiation par des électrons de 50 eV d’un fithéthylene HC=CH, déposé sur une surface
d’Ag(111), « nue » ou saturée par des atomes deém@m ou de chlore, conduisait a la
chimisorption de groupements vinyle E+CH—) par liaison covalente Ag—{29]. La
réaction de chimisorption a été mise en évidenceapalyse de désorption programmeée en
température les molécules (TPD). Dans le cas d#efaidoses d’irradiation, les résultats
obtenus sont résumés dans la figure 11.7.
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Figurell.7 : Schéma récapitulatif de I'effet de I'irradiatiguar des électrons de 50 eV d’'un
film d’éthyléne déposé sur Ag(1129)].

Avant irradiation, I'éthyléne est adsorbé moléadaient sur la surface d’argent par liaison
et désorbe moléculairement aux alentours de 148ikKadiation par des électrons de 50 eV
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induit la formation du groupement vinyle lié a laface par liaison C—Ag. L’activation de
I'éthylene par les électrons passe donc par laucastune liaison C—H de la molécule a
50 eV. Cette rupture est initiée par l'ionisatiosstciative de la molécule d’éthylengHz,
menant a la formation du groupement vinylHgqui se chimisorbe sur la surface d’'argent
pendant I'irradiation.

Roéle des électrons secondaires dans les processukiits par photons

Seo et collaborateurs ont montré que l'irradiadeec des photons X mous de 130 eV
de films de protoxyde d’azote,@ et de dioxygene £Ocondensés a 20 K sur un substrat de
Si(111) induisait I'oxydation de la surfad®0]. Les auteurs ont pu estimer I'épaisseur
d’oxyde obtenu en fonction de la dose d’irradiateanployée, et ont constaté dans le cas de
O, la formation d'une couche doxyde de 2,5A poureudose d'irradiation de
4,3.10° photons/cm2. L'efficacité élevée du processus pme faible dose d'irradiation ne
peut pas étre expliquée par une réaction directemduite par la photofragmentation dg O
ou NbO. Le mécanisme invoqué fait alors intervenir lenfation d’électrons secondaires lors
de lirradiation du substrat de silicium par leofins, qui activent les molécules déposées en
surface par attachement électronique dissociagifdifférence d’efficacité d’oxydation entre
O, et O a été montrée comme étant du méme ordre qudféaetice dans les sections
efficaces d’AED dans ces deux molécules.

Le réle des électrons secondaires, formés paadiation de photons UV sur des
surfaces métalliques, a également été constatédgamsmbreux autres systenas).

b) Fonctionnalisation induite par les électrons de basse énergie : mise
en évidence du réle de I'attachement électronique d  issociatif

Fluorination du silicium induite par électrons de basse énergie

Dans le paragraphe précédent a), le réle desr@hscten tant que vecteurs de
chimisorption induite a été montré. Dans les cadeguexpériences ont été conduites par
irradiation de photons UV ou X, les réactions stefa adsorbat sont interprétées comme
résultant de I'attachement dissociatif des élestrsgrondaires aux molécules cibles déposées
en surface. Néanmoins, l'intervention d’un procesgattachement résonant a été démontrée
pour la premiere fois dans le cas de la fluorimatieduite par électrons d’un substrat de
silicium (111) hydrogénéi. e. dont les liaisons pendantes sont saturées paratbeses
d’hydrogend 32].
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Di et collaborateurs ont étudié les effets derdtliiation électronique d'un film
d’épaisseur légerement supérieure a une monocalehérafluorométhane (GFdéposé sur
un substrat de silicium hydrogéné a 35 K. Le corggoent du systéme sous irradiation
d’électrons de 5 eV a été sondé par spectroscapmhdtoélectrons (XPS). En particulier, les
auteurs observent un déplacement vers les bassegamnde I'énergie de liaison des électrons
1s du fluor quand la dose d'irradiation augmenigu(e 11.8). L'énergie de liaison des
électrons 1s observée a 686,5eV (indiquée par fidmbe) pour une dose de 1,290
électrons/mm?2 est caractéristique de la présendiaidens Si—F, et est détectée méme apres
I’évaporation a 300 K des molécules physisorbées.résultats XPS pour les électrons 1s du
carbone suggéerent de la méme facon I'apparitiogrdepements —GHx = 1-3) liés de fagon
covalente au silicium. Ces résultats montrent qegedectrons de 5 eV amorcent une réaction
menant a la chimisorption d’atomes F et de groupgsneCk (x = 1-3) stables vis-a-vis du
retour a température ambiante.

CF,/a-H:Si(111)  T=35K F(1s)

- 5.0 eV Electren [rradiation -

Electron Dose

i ' 12x10"% |
- 64x10"

'

3.0x10"
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Energie de liaison (eV)

Figurell.8 : Spectres de photoélectrons 1s du fluor en fondatie la dose d’irradiation a
5 eV d'un film de Clrdéposé en surface d’'un substrat de Si(132).

A partir d’'une déconvolution de I'aire des pics spectre de photoélectrons, les auteurs ont
pu mesurer la section efficace du processus eridonde I'énergie des électrons incidents et
I'ont comparée avec la section efficace de I'attacbnt électronique dissociatif dans,CF
condensé sur du krypton obtenue par Bass et collshos[33]. Les résultats obtenus sont
présentés dans la figure 1.9. La similarité emé® deux courbes montre que la réaction de
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chimisorption induite observée est initiée partéiahement électronique dissociatif a 5 eV sur
la molécule de CFselon les réaction suivantes :

CF,+e - CF, - F +CF, ou F+CF;
Les fragments de dissociation formés réagissentiitensavec la surface de silicium
hydrogénée pour s’y lier de fagcon covalente.

-
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Figurell.9 : Comparaison entre I'efficacité du processus dientsorption de F ou CFsur
le silicium et la section efficace d’AED de &fondensé sur un film de K32].

Oxydation induite du silicium par électrons de bass énergie

La chimisorption induite par les électrons de badsergie, et faisant intervenir un
processus d’'attachement dissociatif a égalemerétatiée dans le cas de®icondensé sur
un substrat de silicium (111) hydrogéné a 12[B4. Klyachko et collaborateurs ont constaté
I'oxydation de la surface, i.e. la chimisorptionattimes d’oxygene, aprés lirradiation du
systeme par des électrons de basse énergie. Lledsaéaction situé a 5,2 eV correspond au
processus d’AED observé dans le cas d’un film égeaisbO :

e +H,0 - H,07(*B,?A) - OH +H"

La réaction est également observée pour des émesgerieures a 5,2 eV et sa section
efficace maximale a 11 eV. Des états électronigmenescités de LD conduisant a la
dissociation en neutres OH + H, interviennent dégelement. Ce processus n’étant pas
résonant, I'observation d’'un maximum a 11 eV esgpligwée par un échange de charge
résonant entre le substrat de silicium et les nubddcadsorbées. Cet échange de charge méene
préférentiellement a la désactivation des étatsésnet hautement excités des molécules de
H.O. La chimisorption d’oxygéne sur la surface décisiiln est alors expliquée en termes
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d’attaque par les radicaux OH des terminaisons SideHa surface, ce qui résulte en la
fonctionnalisation du substrat par des groupemuaydsoxyle Si—OH.

Les électrons de basse énergie induisent desaéacfficaces substrat — atomes ou
substrat — groupements chimiques. lls peuventveater en tant que particules primaires ou
en tant que particules secondaires dans certa@@esions de fonctionnalisation menées par
photons UV ou X. A basse énergie, l'efficacité dwgessus d’attachement électronique
dissociatif a été démontrée pour la formation dgrfrents réactifs susceptibles de se greffer
de facon covalente sur le substrat. Le caracté@nent et sélectif du processus d’AED rend
possible le controle de la formation des espécestives, et donc le contréle de la
fonctionnalisation des surfaces. De plus, le faibliex de pénétration des électrons dans le
domaine d’énergie de I'AED implique une localisatiepatiale du processus de quelques
angstroms[32], et ouvre alors la voie a une modification a I'éltdr nanométrique des
surfaces sous STM.
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I- Présentation générale du dispositif

expérimental

L’ensemble de I'étude portant sur la chimie inelygar électrons de basse énergie dans
les systémes condensés a été réalisé avec |'appa¥kectrons-solide » du laboratoire des
collisions atomiques et moléculaires (LCAM) a Orgdiniversité Paris-Sud), et dont le
schéma synoptique est présenté dans la figuréd.systéme se compose de trois chambres
sous vide en communication. Le transfert de I'étllan d’'une enceinte a l'autre est assuré
par une canne de transfert et un cryostat montansunanipulateur XYZ. A chacune des
positions présentées dans la figure 1.2 correspoiedou plusieurs fonctions de I'appareil.

Cryostat a hélium
liquide
&

i

Vanne
tiroir

- Etage
W ) ) ' ESD
Canne de @
transfert :

Chambre de 1
préparation \ /

] Vanne tiroir

i Etage
® HREELS

Figurel.2 : Présentation générale du dispositif expérimental

Les expériences portant sur la réactivité induggnihése ou fonctionnalisation) par les
électrons en phase condensée doivent obéir a ptasigteres (figure 1.1):

- Les systemes étudiés (surfaces, adsorbatsnes fiholéculaires déposés) doivent
pouvoir étre caractérisés en s’affranchissant aurde toute pollution par les molécules des
gaz environnants. Le dispositif doit ainsi corresire au critere d’ultravide (pression de base



~ 5.10" Torr), qui fournit le temps nécessaire a I'étueés durfaces et de leurs adsorbats en
limitant le dép6t des molécules du gaz résiduelesgysteme.

- Les électrons de basse énergie sont utilisésmepragents de la réaction, mais
également comme particules sondes de I'échantillencontréle des faisceaux d’électrons
nécessite un environnement sans champ magnétigqasitpasusceptible de les dévier. Les
enceintes du dispositif sont isolées des champsnétiggies externes (principalement le
champ magnétique terrestre) par des doubles easaletmu - métal. Les différents éléments
a l'intérieur des enceintes sont quant a eux comstide matériaux amagnétiques. Le champ
magnétique résiduel mesuré dans les enceinteg es2anG.

- Les substrats de semi-conducteurs sur lesqaertdgposés les films moléculaires et
sont étudiées les réactions de fonctionnalisatidnites doivent étre nettoyés, caractérisés et
passivés pour s’affranchir de toute réaction ctitplg. La préparation des surfaces est
effectuée dans la chambre de préparation (positiate la figure 1.2). Pour des surfaces
monocristallines comme le silicium (111), le nettgg est assuré par des cycles d’irradiation
d’ions Ar" énergétiques et de recuits. La composition eukldig cristalline du substrat sont
sondées par spectroscopie Auger (AES) et par diffna d’électrons lents (LEED). Dans le
cas de substrat de diamant polycristallin, le yaje n’est réalisé que par chauffage a haute
température de I'échantillon. La passivation defases y est enfin effectuée par exposition
des échantillons a une source d’hydrogéne atomique.

- Une fois le substrat préparé, il doit pouvoireéborté a une trés basse température
afin de déposer les films de molécules a étudiar.surface doit également pouvoir étre
chauffée pour évaporer les films, et étre mise acertain potentiel pour effectuer les
irradiations par électrons lents. Le systeme déep&chantillon est donc situé a I'extrémité
froide d'un cryostat a circulation d’hélium liquidgosition 2 de la figure 1.2) ou sa
température peut étre abaissée a 20 K ou mont88@KL par chauffage résistif. Dans cette
position, les films sont déposés sur le substrmt frls peuvent ensuite étre irradiés par des
électrons de basse énergie grace a un canon &oékdglivrant un fort courant incident et
une large surface d’irradiation.

- Les mécanismes primaires de dissociation induatsimpact électronique dans les
films de molécules ou sur le substrat lui-méme eloi\étre identifiés afin de connaitre avec
précision les fragments réactifs précurseurs aastians chimiques que I'on peut former par
irradiation électronique. Ces processus peuveati@antiques a ceux observés en phase gaz
mais également spécifiques a la phase condensagit(ehl.1). L'étude des mécanismes de
dissociation est effectuée dans ce dispositif esitipo 2 par la méthode de désorption
stimulée d’ions négatifs induite par électrons (E§ésentée au § II).
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- Enfin, les surfaces et films moléculaires doivgrouvoir étre sondés apres
préparation et aprés lirradiation d’électrons aflfobserver les modifications chimiques
éventuelles. Les systemes sont étudiés par speapiesde perte d’énergie d’électrons a haute
résolution (HREELS), qui permet d’en identifier leonstituants par leur signature
vibrationnelle (position 3)cf § IlI).

Les différents éléments du dispositifs expérimesgaont présentés dans la suite. Les
instruments de caractérisation ESD et HREELS fentracun 'objet d’'une partie de ce
chapitre.

.1 Le systéeme de pompage

La condition d'ultravide (pression de base inféreea 1.18° Torr) s'impose dans
I'étude physico-chimique des surfaces afin de prgvéadsorption de polluants. La théorie
cinétique des gaz montre en effet que le taux disions 1 de particules de gaz par unité de
surface et de temps s’écrit :

P

T J2rmieT )

avec P la pression environnante, m la masse d'amgécyle de gaz, kla constante de
Boltzmann et T la température du gaz. Le tempsssade pour déposer une monocouche de
N particules par unité de surface vauit= N/, et est cent fois plus long & 1:f0rorr qu'a
1.10% Torr (ou At est de l'ordre de la dizaine de minutes & 3004)pn considére un
coefficient de collage égal a 1. Les tres bassesspns permettent alors de disposer d'un
temps d'étude de la surface suffisamment long pendequel la pollution par les gaz
résiduels reste négligeable.

Dans notre cas, une pression de base de'5Tdir dans les trois enceintes est
maintenue par le systeme de pompage présenté adigsife 1.3. Chacune des chambres de
I'expérience posséde son propre systéeme de ponmpagaire et secondaire, et peut ainsi étre
utilisée indépendamment en lisolant par des vantiesrs. Le systeme de pompage
secondaire est assuré par des pompes turbomotésutdiioniques, qui ionisent par décharge
les molécules gazeuses et les piegent dans un célactpostatique. Les puits a sublimation
de titane pompent par piégeage du gaz résiduelderk& recondensation de la vapeur de
titane sur les parois froides du puits. Contrainehaix pompes secondaires qui fonctionnent
en permanence afin de maintenir les basses pressesnpuits ne sont utilisés que pour des
pressions inférieures & 1:30orr, et généralement & la suite d'un étuvage'a@érience,
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afin d’'atteindre le vide limite de 5.1 Torr. La lecture de la pression dans chaque etecein
est assurée par une jauge a ionisation, qui mdsuceurant entre un filament chaud de
tungstene émettant des électrons et une grilledeseillant. Ce courant est fonction de la
densité de particules dans le gaz résiduel, etadiftré en pression.

I_I PT |_| Intx('loduction J
|‘| 170 L/s |‘| e gaz [j op

Chambre de [ 1 | ,
préparation : ST
—I_ Etage !
pr L1 | vt ESD ,
100 L/s vt
ST vt
400 L/
L PT \_S‘ 1000 L/s
800 L/s
Etage |_I_IJ PI
PP HREELS ’—‘ ‘P 200 Lis
PT Pompe turbomoléculaire vt
PI Pompe ionique
ST Puits a sublimation de titane
PP Pompe primaire a palettes
vt Vanne tiroir

Figurel.3: Schéma du systeme de pompage

|.2 La chambre de préparation : nettoyage, caractér isation
et passivation des substrats

Dans I'étude de la fonctionnalisation induite desfaces par les électrons lents, le
substrat sur lequel on cherche a greffer des groapts chimiques doit étre préalablement
préparé et caractérisé avec précision si I'on steiheffectuer le processus de maniere
contrdlée. En particulier, la surface doit (i) avane composition connue, c’est-a-dire étre
débarrassée des polluants fortement liés commart®ee ou I'oxygéne, (ii) dans le cas d'un
monocristal, avoir une structure cristalline col#te) et (iii) étre inerte vis-a-vis de
I'adsorption, c’est-a-dire qu’elle ne doit pas dentieu a des réactions de chimisorption
spontanées avec les molécules condensées (catalysayemble de la préparation est
effectué dans une enceinte comprenant divers msimts pour le nettoyage, la passivation et
la caractérisation du substrat (figure 1.4).
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Chapitre II : Dispositif expérimental et méthodes d’analyse
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Figurel.4 : Photographie et schéma de la chambre de prépamati

L’élimination des polluants est effectuée lorsogeles d'irradiations par des ions*Ar

d’environ 1 keV suivis de recuits par chauffagestéfgrace a des électrodes translatables. Le

recuit permet d'une part déliminer les atomes gkar insérés dans la surface lors de

I'irradiation et d’autre part de restaurer la stuwe cristalline (reconstruction) des premieres

couches atomiques dégradées par le bombardementorbposition de la surface et la

guantité de polluants présents est évaluée patrepegpie d’électrons Auger (AES). La

qualité cristalline aprés recuit est quant a etladge par diffraction d’électrons de basse
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énergie (LEED) qui permet d’obtenir une image dseedl réciproque des premiéres rangées
atomiques du substrat. Le résultat du protocoleetéoyage pour une surface de silicium
(111) est illustré dans la figure 1.5.

C

Apreés trois cycles de
bombardement / reconstruction

dI/dE (u. a.)

s o
.,.J_..,w\,m E MNWP’V\'\/VU\N\/\J*MMMM W Avant nettoyage

100 200 300 400 500 600
Energie des électrons Auger (eV)

. surstructure

¥ .

+ (Ix1) : volume

Avant nettoyage Apreés trois cycles de
bombardement / reconstruction

Figurel.5: Spectres d’électrons Auger et clichés LEED a 37 e\adurface de silicium
(111) reconstruite 7x7 avant et apres trois cyaesnettoyage

Cette figure présente I'évolution des spectresedi®bns Auger (présentés en intensité dérivée
par rapport a I'’énergie afin d’isoler les pics aydgs de précision) et des clichés LEED du
silicium (111) avant et aprés seulement trois /cle nettoyage. Les quantités relatives de
carbone et d'oxygéne (accessibles par AES commeapeort entre l'intensité du pic
correspondant a I'élément et celui du silicium)¢rdéssent fortement au bout de trois cycles
d’irradiation suivie de recuit. Les taux relatifa ailicium de C et de O sont alors
respectivement de 2,5 % et < 0,2 % contre 11 %%tiditialement. La qualité cristalline de
la surface, obtenue dans les clichés LEED, estusst apres ces cycles. Une amélioration du
contraste indigue méme une meilleure organisatesnadomes de surface.

Une fois la surface nettoyée et la cristallinggtaurée, le substrat est exposé pendant
environ une demi-heure a une pression partiellgdibgene atomique produit en introduisant
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2.10° Torr d’hydrogéne moléculaire - travers une source d’hydrogéne atomique. Les
atomes H saturent alors les liaisons pendantesuldstrat, le rendant inerte vis-a-vis de la
chimisorption : la surface est dite passivée.

|.3 L'étage ESD : dépbt des films moléculaires eti  rradiation

électronique

Une fois que le substrat est nettoyé et passlvésti introduit dans I'étage ESD
(position 2 de la figure 1.2) ou il est fixé a lwé&mité froide d’'un cryostat a hélium liquide.
Cette chambre, représentée en détails dans laflgyrjoue principalement trois rbéles au sein
du dispositif expérimental. Il s’agit de I'enceindians laquelle les films moléculaires sont
déposés. L'irradiation électronique a forte dog#isée pour la chimie induite dans les films
ou a la surface du substrat, y est également affecpar le biais d’'un canon a électrons.
Enfin, dans cette chambre sont réalisées les equ@s de désorption stimulée par impact
électronique, dont le systeme sera présenté enateeypartie de ce chapitre (8 Il).

Cryostat a circulation

d’hélium liquide
I (—
Rotation du canon a Rotation de
électrons (ESD) Tanalyseur (ESD)
[
Manipulateur
XY
Introduction l_'?ir‘
de gaz I iy T I
[ o o |
Vannes
micro-fuite Canon a électrons
Forte dose
IMAAAAAAAA d’irradiation
1
AAAAAAAAAA _l' Echantillon Spectrométre de masse
— —| |{Canon a électrons Analyseur quadripolaire
Expérience ESD NMAANANANNAM
== it- - m
= N e
:}n:”k =< [: AN [ Manipulateur
XYZ
L 4,
]
]
Plateaux tournants
Vers l'enceinte

HREELS

Figurel.6: Schéma de I'enceinte ESD
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a) Le systeme porte-échantillon — cryostat

Le dépdt d’un film moléculaire sous une pressienquielques I8 Torr nécessite
I'emploi de tres basses températures. En effets das conditions d’ultravide, la température
de condensation des molécules est généralementatbds : dans le cas du GCelle vaut
68 K & 10°Torr contre 216 K sous pression atmosphérique.n Affatteindre des
températures assez basses pour pouvoir condensagramde variété de molécules sur nos
substrats, on utilise I'nélium liquide comme agenybgénique (T = 4,2 K).

Circulation d’hélium liquide

Cuivre > Ecr.an thermique
(cuivre)
e '
Résistance ' -
G — —— Echangeur
chauffante o4 5 g
Bague de Saphir J
isolante Sonde de température
. (Sonde Rhodium - Fer)
Vis de Fil d
maintien lament de ..
chauffage/polarisation
Porte- — 1, g bstrat
échantillon 1 substra
Substrat

Feuille de
Molybdéne

Figurel.7 : Schéma du systeme porte-échantillon — cryostat

Aprés la préparation du substrat, le porte-écHantilui-méme est introduit dans I'enceinte
ESD ou il est fixé a I'extrémité d’'un cryostat accilation d’hélium liquide (figure 1.7). La
fixation se fait a I'aide d’'une vis de maintienpetut-étre effectuém situ a I'aide de la canne
de transfert (figures 1.2 et 1.4). Le cryostat eenstitué d’'un cylindre creux de 4 cm de
diametre, fait de cuivre (bon conducteur thermicgtegntouré d’'un écran thermique limitant
les échanges radiatifs avec I'extérieur. L’héliumuide est introduit par une canne de
transfert et sa circulation est maintenue par uompge séche indépendante. Le porte-
échantillon est isolé électriguement du cryostat yp@e bague de saphir (bon conducteur
thermique).

Le débit d’hélium liquide et la température sorglés a I'aide d’un régulateur de température
qui comporte une sonde de température (rodhium) cfauplée a une résistance chauffante
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qui permet de modifier et de stabiliser la tempé&eat la valeur souhaitée. La température
réelle de la surface a été mesurée a l'aide d'omeles de silicium positionnée directement
contre le substrat, puis enlevée par la suite.ebaptrature du substrat a été évaluée a 10 K
supérieure a celle mesurée au niveau de I'échangeupratique, la gamme de température
accessible a I'échantillon s’étend de 20 K au miummjusqu’a 1300 K par chauffage résistif.
Chaque extrémité du substrat est reliée a deuxéfdstriques, ce qui permet soit de le
chauffer directement par effet joule en faisantspasun courant électrique d’intensité
réglable, soit de le porter a un potentiel éleawigléfini, soit de mesurer lintensité d'un
courant d’électrons incidents a I'aide d’un micrgeremetre monté en série.

b) Le dépobt des films moléculaires

Les molécules que I'on souhaite condenser suubstgat sont introduites sous forme
gazeuse dans I'enceinte ESD par le biais du systéimeoduction (figure 1.6). Dans le cas
ou le produit est un gaz, on peut l'introduire diegnent dans I'enceinte ESD en réglant la
pression choisie (typiquement 13Torr) en ajustant le débit délivré par les vannes
microfuites du systéme d’introduction. Dans le casl s’agit d'un liquide, il doit étre purifié
avant d’étre introduit dans le systeme, c’est-&-due les gaz dissous dans le liquide doivent
étre éliminés. Pour ce faire, le produit est gelérempant la fiole de verre le recueillant dans
de l'azote liquide. Les polluants plus volatilestemt sous phase gazeuse sont alors pompés
par la pompe turbomoléculaire du systeme d’intrtidac Afin d’optimiser la purification, le
protocole de gel et de pompage peut étre répétsiephs fois. Une fois les gaz occlus
éliminés, le produit liquide est introduit en phgse dans I'enceinte en pompant directement
dessus a l'aide des pompes de I'étage ESD. Laipres&sultante est ici aussi contrélée par
les vannes microfuites du systeme.

Le dépdt des films se fait typiquement pour despématures du substrat de 20 a 40 K par
exposition a une pression résiduelle contrélée aposé étudié pendant un temps donné.
L’épaisseur de nos films est alors approximée apbsition de gaz en langmuir. Si on
suppose le coefficient de collage trées proche d#ads ce domaine de température, un
langmuir d’exposition (L) correspond a une épaisskune monocouche (ML) de molécules
condensée sur le substrat. L'épaisseur est ainsirdiéée par la pression du gaz introduit
dans I'enceinte, réglable par la vanne microfuépasant le produit de I'’enceinte, et par le
temps d’exposition, sachant que 1 L (soit 1 ML)respond & une pression de 1*Irr
pendant 100 s. L'incertitude de I'épaisseur obtgparde dosage volumétrique a été estimée a
50 %.
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Le systeme d’introduction de gaz est concu de mardgoouvoir effectuer une rentrée d'un

mélange de deux gaz dans la chambre ESD, ce quiepete déposer des films binaires

(composés de deux espéces). Un premier gaz estluittiet stabilisé a une pression voulue,

puis, on introduit la deuxiéme espéce pour atteitapression totale choisie. L'épaisseur du
film mixte obtenu est alors déterminée par la pogssotale de gaz rentré et par le temps
d’introduction simultanée des deux espéces. La oaitipn est quant a elle déterminée par la
fraction des pressions partielles des deux comstif) en prenant en compte le facteur de
sensibilité de la jauge a ionisation pour chacupteduits.

c) L’irradiation électronique a forte dose

L’étude de la chimie induite par impact d’élecsomécessite (i) I'emploi de fortes
doses d'irradiation électronique et (ii) lirrad@mt d'une surface de [I'échantillon
suffisamment grande pour pouvoir la sonder aisémantspectroscopie de perte d’énergie
d’électrons a haute résolution HREELS. Dans ce lnuicanon a électrons a été mis au point
dans I'équipe (figure 1.8).

Energie incidente des électrons E;

W
(nA) :I

Potentiométre

Réglage du potentiel du point milieu Echantillon

Wenhelt
V=-3V

Figurel.8: Schéma du canon a électrons

Les électrons sont émis par le point milieu d’uanfient de tungsténe thorié, chauffé
par un courant d’environ 2,10 A, dont on imposeptdentiel & I'aide d’'un potentiometre.
L’énergie des électrons est réglable et donnédadifférence de potentiel entre le point
milieu du filament (mis a la masse) et I'échantiligorté au potentiel positif de notre choix).
On peut ainsi réaliser l'irradiation électroniqueup des énergies; Ellant de 0,5 a 40 eV,
avec une résolution estiméd\& = 500 meV. Le faisceau émis est focalisé par plemd’un
wehnelt, qui assure la convergence du faisceaedatiéhns. Le potentiel appliqué au wehnelt
est optimisé pour obtenir le maximum de courandemt sur la surface, mesuré a l'aide d’'un
nanoamperemetre. Il vaut typiquement -3 V pourémergie incidente de 20 eV. En pratique,
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Chapitre II : Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

I’échantillon est placé a 2 cm du canon pendan@biation. Pour une énergie incidente de
20 eV, le courant vaut environ 40 pA. Pour une gieale 1 eV, il vaut environ 2 pA
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II- La désorption stimulée par impact

électronique ESD

La compréhension et le contréle des processuéairivité induite par les électrons de
basse énergie dans les systéemes condensés imposenmigitre les processus primaires
d’interaction entre les électrons et le systeme.p@rticulier, les modifications chimiques
induites dans les films moléculaires ou a la serfda substrat résultent dans un premier
temps des processus de rupture de liaisons chimiques fragments de dissociation
réagissent ensuite par recombinaison ou réactien s molécules intactes environnantes
pour synthétiser une nouvelle espéce ou fonctigserale substrat. Ces processus primaires
sont déterminés a partir des études menées en ghasenais peuvent étre spécifiques a la
phase condensée.

Dans le dispositif expérimental, les processudigigociation en phase condensée sont
étudiés par la spectroscopie de désorption stimdiliéas négatifs par impact électronique
(ESD). Cette technique consiste en I'analyse ersendss fragments ioniques qui désorbent
dans le vide apres leur formation par impact éeitpue en fonction de I'énergie incidente
des électrons. La nature et I'énergétique des psasede dissociation mis en jeu sont alors
accessibles. D’autre part, notre dispositif perégatlement de mesurer I'énergie cinétique des
ions issus de la fragmentation, et ainsi d’'étuthedynamique de dissociation des espéces
concernées. Le dispositif instrumental ainsi quenodes de fonctionnement de I'appareil
sont présentés dans la suite de cette partie.

II.1 Le dispositif ESD

Le spectrometre ESD dont nous disposons est camgestrois entités distinctes
(figure 11.1). Un canon a électrons délivre un ¢aisu paralléle et monocinétique afin
d’'induire les dissociations dans le film molécwdaiou a la surface du substrat. Un
spectrometre de masse quadripolaire commercial ENIDfixe permet de détecter les
fragments ioniques qui désorbent indépendammer¢wteénergie cinétique. Un analyseur
plus sophistiqué permet soit d’analyser les élestrétrodiffusés en énergie (spectroscopie de
perte d’énergie d’électrons EELS), soit d’analylesrions qui désorbent en énergie puis en
masse. Le canon et I'analyseur peuvent étre tousnésur de I'axe formé par le cryostat

(figure 1.6).
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Figurell.l: Schéma du dispositif de désorption stimuléeipgact électronique

a) Le canon a électrons

Le canon a électrons du dispositif ESD permet rladpction, I'accélération et la
focalisation des électrons incidents avec un cdurarident de 0,1 & 20 nA. Les électrons
sont émis par un filament chaud (environ 1600°Cjudgstene thorié et extraits par plusieurs
lentilles électrostatiques. Le faisceau est aligpar deux paires de déflecteurs
perpendiculaires puis accéléré par des optiques Ver diaphragme d’entrée d’un
monochromateur hémisphérique.

Ce dernier se compose de deux demi-sphéeres coigcestde rayons respectifg,fet
Rexs €n métal amagnétique (molybdéne), et portéesudeag un potentiel défini. Le potentiel
régnant entre ces deux hémisphéres est donné par :

\4 (r) = 2Eaccord(% B %j (2)

:%(Rm +R,,) est le rayon de

I'espace interhémisphérique ei.&ql'énergie sélectionnée par le monochromateur.sSegl

ou r est le rayon d’une trajectoire comprise eRifeet Ry, R,

électrons d’énergie &org peuvent alors passer le champs électrique isste dqetentiel, et
étre acheminés vers le systeme d’optiques de sbHiéisceau y est alors accélére, réaligné
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et focalisé sur la surface de I'’échantillon parblomc d’optiques programmables, de facon a

pouvoir balayer continlment I'énergie incidentetten demeurant focalisé sur I'échantillon.
Le domaine d’énergie d'électrons accessible a amomrc varie de 0 a 45eV. La

résolution énergétique obtenue est donnée par del&électeur hémisphérique, qui vaut en

WEaccord
2

premiere approximation AE = , avec W le diametre de sortie du sélecteur. Elle

s'étend en pratique de 50 meV a 150 meV suivanefge incidente sélectionnée.

b) Le spectrométre de masse quadripolaire

Fonctionnement d’un filtre de masse quadripolaire

Un filtre de masse quadripolaire se compose déreumarreaux meétalliques (figure
I1.2), les barreaux opposés étant connectés éjeetment deux a deux. Chaque paire est
portée a un potentiel électriquet¥, ou —(Wh+V,). Uy est une tension continue et
V= Vocos(t) une tension sinusoidale d’amplitudg dont la pulsationn se situe dans le
domaine des radiofréquendés.

Oscillateur

vV

w

Figurell.2 : Schéma du filtre de masse quadripolaire

Le potentield régnant entre les électrodes vaut alors :

d= (Uo +Vo COSC‘I)(X2 — yz)
2

3)

avec 2rq la distance entre deux électrodes opposées (flgaje
En introduisant les parametres sans dimensiommastsv
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a=So go Mo gty
mr,2a? mr,2a? 2

on peut écrire les équations du mouvement d’uniécple chargée de masse m et de charge q,
évoluant dans le potentiel créé entre les quagetréldes suivant la direction z, de la fagon
suivante :

3—?2(+ (A+2Qcos28)x=0

dzy _ -
Az (A+2Qcos28)y =0 (5)

déz

Les solutions de ces équations, appelées équatiendMathieu, décrivent des
oscillations de la particule chargée dans les tioesx ety. Le mouvement suivarg est
guant a lui uniforme. Ces oscillations sont stghles leur amplitude reste constante quel que
soit t, uniquement pour certaines valeurs des patresi A et Q. Dans le cas contraire, les
amplitudes d’oscillation augmentent exponentielletneers I'infini, les particules étant alors
déviées sur les barreaux. Le passage des partectilasers le filtre se fait donc a la condition
d’avoir des oscillations stables suivant les deugations transversales, c’est-a-dire que les
solutions des équations de Mathieu doivent étreletasimultanément suivartety. Cette
condition, portant a la fois sur les valeurs det ®@eest représentée dans la figure 11.3 par une
zone de stabilité.

m, m,
0,21 | |
ns'ta lite Instabilité
suivant y suivant x
0,11 %&e |
Q.// o Oscillations
?; stables
0,0

00 02 04 06 08 10 Q

Figurell.3: Diagramme de stabilité du filtre de masse qupdiaire

Si le rapport A/Q = 2V, est maintenu constant, les différents points sapratifs de la
particule chargée vont se situer sur une droitegrdgar I'origine du diagramme. Seules les
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particules (ions) de masse comprise entfeetm vont traverser le filtre quadripolaire en
suivant une trajectoire oscillante stable. La nésomh en masse du filtre dépend alors de la
largeur de la zone de stabilité traversée pardéaedA/Q = cste = 2b/V,. Elle peut ainsi étre
optimisée en faisant varier le rapport des tensappliquées aux barreaux du quadripdle,
jusqu’a étre en théorie infinie pour A =0,237 etQ,702. Ce cas de figure est idéal et
suppose gque les particules entrant dans le filoesgdent une faible vitesse radiale. En
pratique, la résolution en masse dépend plus dapacité de I'ion a traverser le filtre sans
heurter une électrode qu’a la seule stabilité dedllations de sa trajectoire dans le champ. La
résolution en masse est dépendante de la posigotrée de la particule dans le quadripdle
ainsi que de sa vitesse radiale. C’est pourqufdiseeau de particules entrantes dans le filtre
est souvent limité en dispersion angulaire pariapltagme circulaire.

Le spectrometre de masse quadripolaire commercial IDEN

Le spectromeétre de masse quadripolaire commertREN (modéle HAL 4) nous
permet de réaliser des spectres de rendement dems effectuer de sélection préalable en
énergie. Le spectromeétre se compose d’un bloc idogs en entrée qui focalise le faisceau
d’ions incidents sur le diaphragme d’entrée d’utrefide masse quadripolaire. Les ions
sélectionnés en masse sont ensuite collectés panultiplicateur Channeltron. Outre la
fonction de focalisation, le bloc d’optiques d’edrpermet également de freiner les ions trop
énergétiques, comme cela est souvent le cas deségars comme Ht D. En effet, si les
ions possedent une trop grande vitesse, le tenfgi€pendant lequel ils subissent le champ
électrigue du quadripdle est souvent trop court pamvenir a les dévier sur le multiplicateur.
L’intégralité des optiques du spectrometre estt@dopar ordinateur, qui permet également
I'acquisition des spectres de masse.

Le spectrométre comporte également une chambniskition située entre les
électrodes d’extraction et de focalisation, quish’atilisé que pour analyser le gaz résiduel
dans I'enceinte. Les molécules constituant le garduel sont ionisées dans la chambre a
I'aide d’un filament chaud (émetteur d’électrons7deeV), et les ions positifs résultants sont
collectés et analysés en masse.

c) L’analyseur en énergie cinétique et en masse

Pendant l'irradiation, les ions négatifs ou pésitjui désorbent du film ainsi que les
électrons rétrodiffusés sont détectés et analys@&mnergie par un unique systeme. Le faisceau
de particules est réaligné et focalisé par un systéle lentilles électrostatiques sur le
diaphragme d’entrée d’'un sélecteur hémisphérique,ng laisse passer que les particules
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d’énergie cinétique Felle que E= Exccora— Esieo avec Becorgl’€nergie d’accord du sélecteur
et Esec I'énergie fournie aux particules par les optiqudentrée. Ces particules
monoénergétiques sélectionnées sont alors reféealim I'entrée d'un filtre de masse
quadripolaire, dont le principe de fonctionnemendt@ détaillé dans le paragraphe 1b. La
résolution globale en énergie de I'analyseur edtbodédre de 80 a 100 meV.

Les espéces sélectionnées en énergie puis en @ssenfin collectées a I'entrée
d’'un multiplicateur d’électrons tubulaire (Channeift), dont le cone d’entrée est porté a un
potentiel compris entre 0 et 500 V et I'extrémitérviron 3 kV. L'impact des particules sur
le cbne d’entrée induit I'émission d’électrons sedaires qui sont acceélérés dans le tube en
colimacon par la différence de potentiel appligagge les deux parties. Les collisions de ces
électrons dans le tube créent une cascade d'éhscterondaires, résultant en 'amplification
du signal par un facteur d’environ®@e signal généré est alors amplifié, mis en foehe
stocké par un ordinateur.

II.2 Modes de fonctionnement du spectrométre ESD

a) Spectres de rendement total d’'ions du spectromeé  tre de masse HIDEN

Le spectrometre de masse permet de détecterdesniggatifs ou positifs issus des
processus de fragmentation induits dans les filrnkoolaires ou a la surface des substrats,
en fonction de I'énergie incidente des électrongrits par le canon. Les ions collectés ne
subissent dans ce cas aucune sélection en éndrgie sont sélectionnés qu’en masse.
L’ouverture angulaire du spectrometre (environ 50&ymet d’intégrer le signal des ions
résolus en masse sur une large gamme de vitessesi@osante radiale. Ainsi, I'appareil
mesure les rendements totaux de formation des i0mst-a-dire indépendants de leurs
énergies cinétiques et de leurs vecteurs vitessatrde dans le spectrométre. La figure 1.4
représente des spectres de rendement d’'ioes €l formés par impact électronique sur un
film condensé de GEIl, obtenu a l'aide du spectrométre de masge Les spectres de
rendement d’ions permettent d’identifier les pretessde dissociation mis en jeu en fonction
du domaine d’énergie des électrons incidents. D&wss illustré dans la figure 11.4, les ions
F sont formés par deux processus, un résonant adlagtdchement électronique dissociatif,
et un non-résonant effectif a partir de 8,5 eVgodsation dipolaire).
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Figurell.4 : Spectre de rendement d’ionsdt CI issus de I'impact électronique sur un film
de 6 ML de CECl; condensé a 20 K sur un substrat de plafzje

b) Modes de fonctionnement de I'analyseur en énerg  ie et en masse

L'analyseur permet de détecter les ions négatifis positifs et les électrons
rétrodiffusés par la surface et de les sélectioenegnergie, puis en masse. L'analyseur peut
étre utilisé de trois facons différentes :

- L’énergie incidente des électrons est maintarurestante, et I'énergie d’analyse pour
une masse donnée est variable. Les particules as@iysées en fonction de leur énergie
cinétique : on obtient alors soit les distributialiénergie cinétique des ions formés, soit le
spectre de perte d’énergie des électrons rétradff(EELS).

- L’énergie incidente des électrons est variabl&rergie d’analyse est fixe. Ce mode
permet d’obtenir des spectres de rendement d’i@meegie résiduelle fixe (SERF).

- L’énergie incidente et I'énergie d’analyse sematiées simultanément de fagon a
suivre le déplacement énergétique d’une composinta distribution cinétique des ions en
fonction de I'énergie incidente. Ce mode de formotiement permet d’obtenir les rendements
différentiels d’ions.
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Distributions d’énergie cinétique et perte d’énerge d’électrons

En fixant I'énergie incidente des électronseE en faisant varier I'énergie d’analyse
E., on obtient les distributions d’énergie cinétigles ions désorbés ou des électrons diffusés.

Dans le cas ou on ne fait aucune sélection en anéss coupe la tension
radiofréquence appliqguée aux barreaux du filtre dgpalaire), I'analyseur détecte
simultanément toutes les particules ayant la ménergée. Cependant, le signal di aux
électrons étant largement supérieur a celui des, ienspectre d’énergie cinétique obtenu
correspond aux électrons diffusés. A une énergidémte donnée ;E ce mode de
fonctionnement permet de mesurer les pertes d'@nengpies par les électrons durant la
diffusion (EELS). Elles sont dues principalementx aaxcitations vibrationnelles et
électronique des especes sondées. Ce mode perah@inégt de calibrer I'énergie incidente
des électrons comme il en sera discuté dans |lgiagutze c.

Dans le cas ou on effectue une sélection en nuessparticules, il devient possible de
séparer les différents ions formés lors de liraéidn. Les distributions d’énergie cinétique
pour un ion donné permettent entre autre d’évdadimite de dissociation de la résonance
ainsi que d’identifier les différents processuscepsibles de modifier I'énergie de I'électron
incident et/ou de l'ion fragment (interactions pd&sociation). La figure 1.5 présente les
distributions d’énergie cinétique des ions {8kus de Glcondensé enregistrées pour des
énergies incidentes de 5, 6,5 et 7[@V

Intensité des ions (u. a.)

TR FRTTYFTETE RTETE PPN PR SR FETTURTUTE FRTE FRTTY P
00 05 10 L5 20 25 30 35 40 45 50 53

E‘nergie cinétique des CI- (eV)

Figurell.5: Distributions d’énergie cinétique des ions f@rmés par attachement
électronique dissociatif sur un film de,@bndensé a 20 K sur un substrat de platine pour
trois énergies incidentes(E 5, 6 et 7 eV)2].
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La composante de la distribution a haute énexpat(le maximum est marquée par
un trait plein) correspond a un processus d’attaeme électronique direct, et la seconde a
plus basse énergie (tirets) est attribuée a uchaitaent d’électrons ayant perdu de I'énergie
par excitation vibrationnelle de £l

Spectres de rendement d’'ions a énergie résiduellied (SERF)

Les SERF sont obtenus en variant I'énergie indeleles électrons et en maintenant
I'énergie d’analyse Efixe, et nous donne la probabilité de former um dénergie cinétique
E. en fonction de I'énergie incidente. Ce mode permeedistinguer les différents processus et
les différents états résonants menant a la pramuctions négatifs, ou encore les seuils de
processus tels que la dissociation dipolaire eaatl@t les ions d’énergie résiduelle proche de
zéro. En effet, en faisant varier I'énergie incidedes électrons, on peuple graduellement
différents états résonants contribuant a la forwnadies ions considéres.

Spectres de rendement d’ions différentiel

En faisant varier simultanément I'énergie incideft et I'énergie d’analyse & on
obtient les spectres de rendement différentielnd’ioL’énergie cinétique des ions négatifs
formés par attachement électronique dissociatifevan effet avec I'énergie incidente. En
particulier, 'énergie cinétique maximale des imasie linéairement avec I'énergie incidente

d’un coefficient(1- £) suivant I'équation :

Eon = (1= B)E +E, -(0, - AE)-E'] -E,, (6)
avecf la masse réduite de l'ion, Eénergie incidente, fElI'énergie de polarisation exercée
par le milieu extérieur, Pl'énergie de la dissociation de la liaison, AHfitté électronique

du fragment détecté et Eénergie interne du fragment neutdé. chapitre 1, § 1.2c).

Ce mode de fonctionnement permet donc de suivre aameposante de la distribution
d’énergie cinétique en fonction de I'énergie incitde En pratique, I'énergie d’analyse &
I'énergie incidente Esont variée simultanément suivant la relatidf, = p.E, + E_, avec p la
pente de balayage déterminée a partir des distriimitd’énergie cinétique enregistrées a
plusieurs énergies incidentes (figure 11.5) b B valeur de Ea énergie incidente nulle
(constante fixée initialement).

Dans le cas ou les distributions d’énergie cin@igtesentent un unigue maximum, ce mode
permet de connaitre pour quelle énergiteg&ions sont formés avec I'énergie la plus prébab
Ecprob €t/0U maximale &ax Dans le cas ou les distributions présentent @luisimaxima qui
correspondent a plusieurs limites de dissociatiom, peut déterminer les énergies des
résonances associées a chaque contribution ankation de I'ion négatif étudié.
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L’intensité des pics dans ce type de spectre rjunelipas l'efficacité du processus de

formation des ions, étant donné que les ions ditestint ceux formés avec une composante
de la distribution d’énergie cinétique choisie.damtribution des autres ions formés avec une
énergie différente dans la distribution n'est dgas prise en compte dans ce mode de
fonctionnement.

c) Calibration de I'énergie

Afin de déterminer I'énergie incidente des éleasroéférencée par rapport au niveau
du vide du substrat; 4., On mesure a l'aide de I'analyseur le spectre etéepd’énergie des
électrons diffusés par la surface pour une énergiglente nominale E.s On détermine
ensuite la séparation énergétique entre le pidgftiesn élastique (perte d’énergie nulle) et la
coupure du signal des électrons (correspondans &léetrons d’énergie nulle soit une perte
d’énergie valant Eiqe) (figure 11.6). Cette séparation correspond attirectement a I'énergie
Ei vige référencée par rapport au niveau du vide du satbstr
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Figurell.6 : Spectre de perte d’énergie des électrons obtenreg I'analyseur sur un film de

8 ML de CRCOOD condensé sur du diamant polycristallin hydragd_'énergie incidente

nominale est dejkes= 8,5 €V. L’énergie incidente référencée par rap@u niveau du vide
est Eyige= 7,75 eV.
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En introduisantb,, ®; et ®s respectivement les travaux de sortie de I'analyshufilament et
du substrat + film condensé, on peut représenternigeaux énergétiques de ces trois
systemes. Ces trois parties étant connectées iglestrent, leur énergie de Fermi sera
identique (figure 11.7). On peut ainsi exprimer n&¥gie incidente des électrons.ik
référencée par rapport au niveau du vide du subpta rapport a I'énergie incidente

nominale Enespar la relation suivanteg;,,, = E; .+ P — P,.

Imes
Le zéro d’énergie des particules dans le viggqkest quant a lui donné directement
par I'énergie cinétique mesurégokes du pic de coupure des électrons. Les énergies des

particules vaut alorsE_ ;. = E ect Py — P = Ees™ Ecomes-
--------- it S
Eivide e e
1mes Ec vide
L B A
1 Ec mes
_______ .
A
B
o} P,
(OR .
_ v v L _ _fermi
Filament Film condensé Analyseur

Substrat

Figurell.7 : Schéma des niveaux énergétiques du filamertankdyseur et du systéme
substrat — film condensé.

Lors de l'acquisition des différents spectresisuméme film, la charge induite par la
formation des ions dans le milieu a entre autre pdfiet de modifier son travail de sortie. La
calibration de I'énergie des électrons et des idog ainsi étre effectuée avant chaque
acquisition. L'évolution du potenti&s permet également d’évaluer qualitativement I'éat
charge de la surface étudiée.
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III- La spectroscopie de perte d’énergie

d’électrons a haute résolution HREELS

L’étude des modifications chimiques induites pac&ons nécessite une méthode de
caractérisation des substrats et des films condergEes préparation, et apres irradiation
électronique. La méthode de sonde employée dot# darwas étre :

- non destructive, afin de pouvoir travailler sur systéme préalablement caractérisé
sans avoir été altéré par la sonde,

- trés sensible afin de permettre une identiftcatdes espéces méme si elles sont
présentes en petite quantité, comme c’est sougarad des produits de réactions,

- compatible avec la condition d’ultravide nécé&gsaux expériences.

Dans le dispositif expérimental du LCAM, la méthatk caractérisation des systemes
gue nous employons est la spectroscopie de pedteejie d’électrons a haute résolution
(HREELS). Cette technique de spectroscopie vibmagtie permet d’identifier les espéeces
présentes a la surface des films moléculairesetsdestrats par I'observation de leurs modes
de vibration caractéristiques bien que la résatuépnergétique reste modeste par rapport aux
spectroscopies optiques (IR, raman...). La technHREELS présente les avantages suivants
la rendant particulierement adaptée a I'analyseaesystéemes :

- Elle est tres sensible a la surface des filmdesusubstrats.

- En opposition a des techniques mettant en jsuptietons comme particule sonde,
tous les modes de vibrations peuvent étre obséndépendamment des régles de sélections
dipolaires.

- Le HREELS permet de sonder une plage d’énergieiloration de 1 eV, méme aux
énergies basses, en une seule accumulation, geequet une identification complete de la
structure vibrationnelle du systéeme.

Le principe de la spectroscopie HREEL, le specatoenutilisé ainsi que ses différents
modes de fonctionnement sont présentés dans &adriitette partie.

I1l.1 Principe de la spectroscopie HREEL

Un faisceau d’électrons hautement monocinétiquéenergie E typiqguement
comprise entre 1 et 15 eV, est focalisé sur laaserfde I'échantillon étudié. Les électrons
rétrodiffusés sont collectés et analysés en én&giee nombre d’électrons est alors mesuré



en fonction de la perte d’énergie qu’ils ont subis de la diffusion sur la surface, donnée par
E, = E — E (figure 111.1).

Electrons Electrons

incidents diffusés
E. E;=E;-E,

Figurelll.l: Principe de la spectroscopie HREEL

Dans le cas d’'une diffusion élastique, c’est-a-gieadant laquelle I'électron n’échange pas
d’énergie avec le systeme, la perte d’énergiedt nulle. Cela va se traduire sur les spectres
| = f(Ep) par la présence d'un pic trés intense a 0 me\piditélastiqgue. Dans le cas d'une
diffusion inélastique, la perte d’énergie subie pélectron correspond a I'excitation que
celui-ci a engendrée dans le systeme étudié. Rmdsrhaine d’énergie incidente employée
(de 1 a 15 eV) et d’énergie sondée (de 0 a enwfifhmeV) en HREELS, cela correspond
typiqguement a I'excitation vibrationnelle du substiui-méme ou des molécules déposées en
surface. Ainsi, sur les spectres, un pic caradiguis d’'un mode de vibration du systéeme
étudié correspond a chaque valeur de perte d’énekgi figure 11.2 présente le spectre de
perte d’énergie obtenu par notre spectrométre HR&EIun systéme condensé (film épais de
CQO,) et un systeme chimisorbé (surface de diamantanetallin hydrogéné).

Dans le cas d'un film de CGOcondensé (figure lll.2a), chaque pic de perte &g
supérieure a zeéro est attribué soit a I'excitadam mode de vibration propre aux molécules
de CQ, soit a I'excitation successive de plusieurs mateyibration par diffusion multiple
de I'électron incident dans le film. Dans le casdiamant hydrogéné (figure 111.2b), les pertes
d’énergie non nulles sont caractéristiques de iteion d’'un mode vibrationnel des
terminaisons C—H et/ou du réseau C—C (phonon) daca!

87



Electrons diffusés Electrons diffusés

élastiquement . inélastiquement
— ] L T T T ] ] ]
Sos000d |7 o |
g 81 meV
A 5(COy)
3 3 3
2 20000 |
& :
’-d i
w :
g 150004 | ; ;
° : ; ; ;
g | 150-170 mey | 291 meV
< | v,(CO,) + 25(C0,) [ Va(CO2
» 100004 | R’S -l :
2 : ésonance de Fermi :
'-d ; ; : : " i
t‘% 50004 1 ’ Dif‘fusions‘ multi;iles
CRRIAN it
S ) e N M M
T T T

‘ T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurelll.2a: Spectre de perte d’énergie d’électrons a hagwotution obtenu sur un film

de 8 ML de C@déposé sur un substrat de diamant hydrogéné a 2& IKpectre a été obtenu
pour des électrons incidents de 5 eV et dans langéwe spéculaire.

Electrons diffusés Electrons diffusés
élastiquement - inélastiquement
~ 1 I I 1 1 1
n T T T T
510004~ | z D
S i ‘ ‘ Diffusions multiples /
~ i Harmoniques
w 12000 | 155 meV
D 1 et 5(CH,) de 155 n}eV
& ; 1
= 10000 |
o 3
a 11
S 8000 | | |
8 1] 355 - 362 meV
[} :
< 6000 | | "(CHQ
® | : |
£ 1 *
@ 40004 | ;
) ' '
@ 11 |
& 2000 | |
[=} 10 '
b 3 |
014 —

T T T T
0 100 200 300 400 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurelll.2b : Spectre de perte d’énergie obtenu sur une sarticdiamant nanocristallin
hydrogéné (i. e. les liaisons pendantes de la serfont saturées par des atomes
d’hydrogéne) a 25 K. Le spectre a été obtenu pesréectrons incidents de 4 eV et dans la

géomeétrie spéculaire.

88



a) Modes de diffusion des électrons sur une surfac e — Mécanismes

d’excitation vibrationnelle

Trois modes d’interaction électrons - surface texis en HREELS : I'interaction
dipolaire, d'impact et résonante. Chacun de cesamdeé diffusion posséde ses propres régles
de sélection et sa propre distribution angulaiedectrons diffusés.

Lobe
Dipolaire

Diffusion
d’impact

Electrons
Incidents

Figurelll.3: Modes de diffusion des électrons sur une surface

L’interaction dipolaire

L’interaction dipolaire électrique, comme dans das du photon, consiste en
I'interaction entre le champ électrique associ®ade incidente (ici I'électron) et le moment
dipolaire des excitations élémentaires de la sarfplasmons, phonons ou modes de vibration
des adsorbats). Les caractéristiques de ce maakerdiction sont les suivantg4] :

- l'interaction dipolaire se fait & longue por{@aviron 100 A) et s'accompagne d’'une
faible modification du moment cinétique de I'élextrQ, parallele a la surface,

- les transitions d’excitation sont dans ce casvgmeées par les régles de sélection
dipolaires électriques, ce qui a pour conséqueneesguls les modes actifs en infrarouge sont
observés. Dans le cas d’'un substrat métalliquéesées vibrations ayant une composante du
moment dipolaire dynamique perpendiculaire a ldaser seront observées par interaction
dipolaire,

- la distribution angulaire des électrons diffudésrit un lobe piqué au voisinage de la
direction spéculaire, ou lI'angle d’'analyBeest égal a I'angle d’incidend® (figure 11l.1 et
[11.3). L'ouverture angulaire de ce lobe augmentam I'énergie incidente décroit.

La diffusion d’impact

Au contraire des spectroscopies vibrationnellesiqaps, les électrons peuvent
interagir avec la surface par un processus muétipobu I'électron incident est diffusé par le
potentiel électrique de la surface a courte digtafie 1 & 10 A)3]. Dans le cas de la
diffusion d’'impact, la distribution angulaire dekedrons diffusés est tres ouverte (figure
[11.3). L'acquisition des spectres suivant la diren spéculaire résulte de la superposition des
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deux modes de diffusion, et permet ainsi d’obsedesr excitations vibrationnelles interdites
par les régles de sélection dipolaires. D'autre, gaour un angle d’analyse autre que le
spéculaire, le seul mode de diffusion est la diffasd’impact. La comparaison entre les
spectres de perte d’énergie mesurées dans lesialiespéculaire et non-spéculaire permet
de difféerencier les deux contributions. Cela perndens certains cas de remonter a
I'orientation des adsorbats de surface.

La diffusion résonante

La diffusion résonante est un cas particulier aeliffusion d’impact, pour lequel
I'électron s’attache, directement ou aprés uneepedfénergie, a une molécule ou a un
groupement chimisorbé pour former un état ion nEgéasonant. L’électron est ensuite
diffusé par autodétachement, laissant la moléculéeogroupement chimique dans un état
excité vibrationnellement. Si la durée de vie deélsonance est importante, un plus grand
nombre d’'états excités v >0 sera peugt ¢hapitre I, § I.1a). Chaque électron diffusé
correspondant a I'excitation d’'un niveau vibratiehexcité v donnera lieu a I'observation
d’'une harmonique du mode concerné.

b) Résolution des spectres et effet des porteursd e charge

La résolution d'un spectre HREEL est donnée palatgeur a mi-hauteur du pic
élastique (FWHM). En pratique, elle varie suivad $pectrometres et les systemes étudiés de
2 a 15 meV. Cette résolution dépend de plusieatsias :

- la résolution instrumentale proprement dite,aguklle on peut avoir acces en
mesurant la largeur énergétique du faisceau direct.

- les caractéristigues du substrat, a savoir tpogité de surface, I'ordre a longue
distance, la densité et la mobilité des porteurshdegges... En particulier, dans le cas d’'une
surface de semi-conducteur, la densité de porgirsharges libres influe sur la largeur du
pic élastique des spectres de perte d’énergie. flat, dbach et Mills [3] ont montré
I'élargissement du pic élastique da a la diffusioélastique des électrons par les porteurs de
charge (excitation de plasmons a tres basse éhelgies le cas d’'une surface de silicium.
D’une facon générale pour les surfaces de semitozedrs, la résolution se détériore si (i) la
concentration de porteurs de charge libres (dopantgmente et (ii) la mobilité des porteurs,
dépendante de la température de la surface, asiteédautz et Schaeffer sont parvenus a
obtenir une résolution de 1,5 meV sur une surfaeesiticium hydrogénée trés peu dopée
(5.10 cm®), limitant ainsi I'élargissement du pic élastiquer la contribution des plasmons
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[5]. Un effet similaire est observé dans le cas diases d’isolants, ou I'élargissement du pic
élastique est cette fois di a I'excitation de pmenoptiques de trés basse énergie.

c) Intensité des pics de perte d’énergie

En spectroscopie de perte d’énergie d’électrotmstensité des pics de vibration
dépend entre autre du mode de diffusion des életidans le cas de la diffusion élastique,
I'intensité du pic dépend principalement de laadiivité de la surface et de la fonction
d’appareil a I'énergie incidente correspondanten®Dde cas de la diffusion dipolaire,
I'intensité des pics de perte d’énergie varie lirgraent avec l'intensité du pic élastique,
c’est-a-dire avec la réflectivité. Dans le cas ddliffusion d'impact, ce constat n’est plus
vérifié. Dans la géométrie spéculaire, les élecrddtectés étant issus de la superposition de
ces deux modes de diffusion, l'intensité absoluge pies de perte d’énergie n’est pas une
information quantitative. En effet, la différencéntensité peut dépendre du nombre de
diffusants, mais également du ou des modes desulifiuimpligués dans chacune des
vibrations. Ainsi, dans les études de films molétes amorphes ou d'un substrat
polycristallin, les variations d’intensité des pdiges a des modifications de la composition du
systéme ne seront discutées gu’en termes d’appddisparition de pics, ou de variations
sensibles dans l'intensité relative d’'un pic deailon.

l11.2 Le spectrometre HREEL

Figurelll.4 : Photographie du spectrometre HREEL IB500

Le spectrometre HREEL (figure 111.4) dont nouspaisons est un modéle commercial
IB500 construit par Omicron. La figure 1l1.5 est eurreprésentation schématique du
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spectrometre. Les électrons sont émis par un fikhkme LaB qui a la particularité d’émettre

a relativement basse température. lls sont ensaitélérés et focalisés par le biais d'un
systeme de lentilles électrostatiques sur la feheatrée d'un systeme composé de deux
sélecteurs cylindrigues en série, nommés prémoapotteur et monochromateur dans la
figure 111.5. Chacun de ces sélecteurs est comgstiel deux cylindres a 127° concentriques.
Cet angle est fixé par la condition de focalisatiorfaisceau d’électrons au premier ordre a la

~g/ll

sortie du déflecteur.

Channeltron

Monochromateur

Analyseur

Filament
LaBg

Echantillon

Optiques de

Optiques de
focalisation

focalisation
Pré-monochromateur

Figurelll.5: Schéma du spectrometre HREEL

L’énergie de passagkE des électrons dans les déflecteurs est fixéeagpdifference de

accord
potentiel AV appliqué entre les cylindres intérieur et extérieespectivement de rayon,R
et Rx. Elle est donnée par :

P\
accord 2 |n(Rext/ Rim) '

La dispersion en énergie des électrons transnrisepaéflecteurAE,...4, qui est la

E (7)

résolution de base du déflecteur, est donnée paldon suivantge] :

AEaccord = Eaccord|:2_RS + ga + ﬁ2j| ’ (8)

avecS la largeur des fentes d’entrée et de sortie diedtéir, R le rayon de la trajectoire
. 1 . . .
centrale du deﬂecteuR:E(Rnt + Rext), eta et les divergences angulaires respectivement

dans le plan et perpendiculaire au plan de la tdénia
Les électrons ainsi sélectionnés en énergie suodli$és sur I'échantillon par un
double systeme de lentilles électrostatiques. Wesye identique permet de re-focaliser les
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électrons diffusés vers l'entrée d'un autre sélacteylindrique (analyseur), qui balaye
I'énergie de passage des électrons et les sépast em énergie cinétique. Le signal
correspondant est détecté et amplifié par un ch@one L’ensemble des optiques et
potentiels du spectrometre est piloté par ordimatieu’interface du logiciel d’acquisition.

Le bloc comprenant l'analyseur peut étre tournésdke plan perpendiculaire a
I'échantillon, nous permettant de faire les mesutesperte d’énergie a différents angles.
L’ensemble du spectrometre est protégé des charagaétiques parasites, des perturbations
électrostatiques mais également des rayons X méng&r@s par la pompe ionique qui peuvent
induire la formation de photoélectrons. Un revétenpeotecteur est déposeé sur chaque partie
du spectrometre, et la zone de collision est egwdfun écran électrostatique permettant de
limiter au maximum les éventuelles pollutions &leatagnétiques (figure 111.4).

111.3 Modes de fonctionnement du spectrometre HREEL

Le spectrométre HREEL utilisé lors des études lauréactivité induite dans les
systéemes condensés possede deux modes de fonatiemine

- L’énergie incidente des électrons-sondes estnterile constante et le spectre
d’énergie des électrons diffusés est mesuré. Ceerdedonctionnement permet d’obtenir les
spectres de perte d’énergie des électrons diftypéguement entre 0 et 600 medf.(§ 111.1).

- L’énergie incidente des électrons varie entret @5 eV et I'énergie d’analyse est
adaptée de maniére a suivre I'évolution d'une pdtéaergie particuliere. Ce dernier mode
permet d’avoir acces aux fonctions d’excitationndmode de vibration donné correspondant

a un pic observé dans le spectre de perte d’énergie

Réglage de I'appareil en mode « fonction d’excitadin »

Pour obtenir les fonctions d’excitation a une grerde perte choisie, on procéde
comme suit :

- Le signal élastique (& 0) est optimisé a la fois en intensité et erld®n en
réglant (i) la position de I'échantillon dans laneode collision et (i) la totalité des optiques
du spectromeétre pour une énergie incidente donnée.

- Une fois le réglage optimisé pour une énergieande, on fait varier I'énergie
incidente. Le signal est ré - optimisé en intensit&n résolution uniquement en variant les
potentiels des optiques de focalisation pour diffiées valeurs de I'énergie incidente prises
dans la plage d’énergie que I'on veut sonder. Ordéxfuit alors une loi de variation des
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optiques de focalisation avec I'énergie incidenés électrons. En pratique, pour une zone
d’énergie comprise d’'une quinzaine d’électronvaitste variation est linéaire.

- L’énergie d’analyse est balayée avec I'énengigdiente afin de suivre une énergie de
perte fixe sur une plage d’énergie incidente voultes optiques de focalisation sont alors
automatiqguement modifiées suivant la loi de vasratiéterminée dans I'étape précédente. Le
spectre obtenu donne alors la variation du nombBéteatrons diffusés ayant effectué

I'excitation sélectionnée en fonction de I'énerdes électrons incidents

Information accessible par les fonctions d’excitatin vibrationnelles
L’information accessible par cette méthode esti@lex types. Si on sonde la variation

d’intensité des électrons diffusés élastiguement lpasurface en fonction de I'énergie
incidente, le spectre obtenu dépend directemetrd diflectivité de la surface modulée par la
fonction d’appareil, c’est-a-dire de la probabilité rétrodiffusion élastique des électrons en
fonction de leur énergie. Cette probabilité étaoriction du nombre d’états électroniques
vides de la surface accessibles aux électrons jenecidente donnée, la réflectivité nous
donne la densité d’'états électroniques inoccupégdeantillon sondé.

Dans le cas ou les électrons détectés ont perdiémkrgie par interaction inélastique, la
fonction d’excitation dépend de la probabilité dgation du mode concerné en fonction de
I'énergie. L'existence de résonances, ainsi quélie de la réflectivité de la surface dans la
probabilité d’excitation d’'un mode, peuvent ainseénis en évidence.

La figure 111.6 représente les fonctions d’excivatipour les électrons diffusés élastiguement
(a) et pour les électrons ayant induit I'excitatnone vibration d’élongation C—H (b) sur
une surface de diamant nanocristallin hydrogé@féspectre de perte d’énergie du diamant
nanocristallin hydrogéné figure Ill.2b). On obsedans la fonction d’excitation élastique
deux structures de la réflectivité a 7,5 et 13 €¥tte hausse de la réflectivité correspond aux
structures de la densité d’état inoccupés de faseide diamant hydrogéné, et, en particulier,
le pic intense centré a 13 eV correspond a la skecbande interdite absolue du diamant. A
cette énergie, il n'existe aucun état électroniglans le diamant; la probabilité de
rétrodiffusion des électrons est donc plus impaeancette énergie puisque aucun état ne leur
est accessiblgr].

Dans la fonction d’excitation de la vibration d’ggation C—H du diamant hydrogéné une
augmentation importante a environ 7-8 eV ainsi ge’'épaule a 13 eV sont observés. Ces
structures résultent directement de 'augmentadiera réflectivité locale, due a la structure
de la densité d’état inoccupés, qui augmente laghiiité des électrons de ces énergies ou
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proches d'étre rétrodiffusés dans le Vil Par contre, la forte augmentation a 7-8 eV tradui
également un processus résonant d'excitation vimatlle du mode sélectionné, qui

constitue une des voies de désexcitation de llattaent électroniquecf. Chapitre | § 1.1)
également observée en ESI).

Intensité des électrons diffusés
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Figurelll.6 : Fonctions d’excitation élastique (a) et d’'unénation d’élongation C-H a

362 meV (b) obtenues sur une surface de diamartcnistallin hydrogéné a 300 K .

En pratique, les spectres de perte d’énergie ajosi les fonctions d’excitation

présentés dans la suite de la thése ont été enésgen géométrie spéculaire, avec un angle

d’incidence de 55° par rapport a la normale a ldase de I'échantillon. La résolution des

spectres de perte d’énergie varie de 4 a 7 me\astla température, la morphologie et I'état
de charge de la surface sondée.

Le dispositif expérimental dans lequel ont étéatfiées les études sur la réactivité

induite par électrons de basse énergie dans Iésnsgs condensés permet (i) la préparation

contrblée des substrats et des films moléculainediés, dans des conditions d’ultravide et a

basse température, (ii) I'étude des interactioimagires de dissociation entre les électrons de

basse énergie et les systémes sondés par spepteo&®D et ainsi la connaissance de la

formation et la dynamique des précurseurs desiogactians les films et (iii) I'observation et
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Chapitre II : Dispositif expérimental et méthodes d’analyse

la caractérisation vibrationnelle des systéemes eosés, aprés leur préparation, et aprés
I'irradiation par des électrons de basse énergredifientifier les modifications chimiques et

les produits de réaction.
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Chapitre 111
La surface de diamant hydrogéné :
caractérisation et fonctionnalisation
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I- Fonctionnalisation de la surface de diamant

polycristallin : propriétés et applications

.1 Fonctionnalisation des surfaces de semi-conduct eurs

Les semi-conducteurs, principalement de type IVmme le silicium, sont
massivement utilisés dans l'industrie de la miaobnique pour [I'élaboration de
microcircuits intégrés. L'évolution technologiquetizelle tend a en diminuer de plus en plus
la taille pour atteindre a présent des dimensiangjuklques centaines de nanometres. Les
matériaux dans de tels composants ne sont épaideggeaelques couches atomiques, ce qui
implique que leur fonctionnalité dépend principaggindes propriétés physiques ou physico-
chimiques des surfaces et interfaces plutdt quegoeessus de volume, et fait que la chimie
des surfaces de semi-conducteurs est devenue ah teeg actif de recherche. Dans ce
contexte, la fonctionnalisation de ces surfaces, apmsiste a y greffer des atomes ou
molécules organiques, apparait comme une techimégressante pour induire des propriétés
particulieres au matériau. En effet, le greffagentt@écules organiques sur un substrat de
semi-conducteur permet de combiner les propriétésigues d’'une espece particuliere aux
propriétés électroniques du matérjals Du fait du large éventail de propriétés des mdks
organiques, dépendantes des fonctions chimiquedlegiportent, 'avantage de cette jonction
minéral - organique est I'important nombre de puilgds et d’applications offertes au niveau
des propriétés optiques, €lectroniques, chimiquem@&me biologiques.

Le diamant, au méme titre que le silicium ou lenggnium, est également un semi-
conducteur de type IV. De plus, ce matériau posse&dgrand nombre de propriétés : il est
d'une grande dureté, stable a des température€laedes et ainsi résistant aux conditions
extrémes de température et de pression. Il pesit &ire utilisé dans des milieux extrémes tels
qgue les milieux de haute atmosphere. De méme,rfaceude diamant est peu réactive et
compatible avec les systémes biologiques, c’esteaglie les interactions avec ces types de
systémes sont non-destructives et non-pathoganeso. Ces différentes propriétés en font
un candidat de choix pour son utilisation en tané gupport de senseurs chimiques et
biologiques [2,3]. La fonctionnalisation de la surface de diamantitpainsi permettre
d’apporter au substrat, par le biais du greffageaihes ou de groupements organiques, la
capacité a interagir avec les systéemes biologiguésutiliser les propriétés inhérentes a ces
systéemes dans la réalisation d’interfaces minéral@slogiques.
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|.2 La fonctionnalisation de la surface de diamant

La fonctionnalisation de la surface de diamantsigia en la chimisorption controlée,
soit d'atomes, soit de groupements chimiques fonoels.
Dans le cas du greffage d’atomes, la surface adqigenouvelles propriétés. La surface de
diamant recouverte d’hydrogene est en effet ingteniquement, et conserve I'organisation
cristalline « diamant » de ses atomes jusqu’a féase. Il en résulte que la densité d’état
électronique de la surface de diamant hydrogénéaesEme que celle du volunié,5]. De
plus, I'adsorption d’atomes peut modifier I'affi@itlectronique de la surface. Dans le cas
d’hydrogéne, la surface présente une affinité éeajue négative, ce qui en fait un bon
candidat dans I'élaboration de fenétre de détecd@®rayonnements de basse énergie. Dans le
cas de l'adsorption d’oxygéne, au contraire, lafamer présente une affinité électronique
positive[6].
Dans le cas ou la fonctionnalisation consiste echlmisorption de groupements chimiques,
les adsorbats font office d’ancres pour I'immolaitien de molécules particulieres, qui
peuvent étre dans certains cas des molécules lmjakgy complexes telles 'ADN ou des
protéines. Le substrat peut d’'une part servir dgert a I'étude de ces molécules. D’autre
part, si la molécule immobilisée conserve ses [pt§®s, en particulier électrochimiques, la
surface fonctionnalisée peut étre utilisée commeamseur chimique ou biologique.

a) Affinité électronique de la surface de diamant hydrogéné

Le diamant fait partie de la famille des semi-agetdurs dits a large bande interdite.
Dans de tels matériaux, un électron promu de laidae valence a la bande de conduction
n'est en régle générale pas libre de quitter 'éthan du fait d’'une barriere de potentiel, de
~ 0,4 eV pour le diamant (figure 1.1), due a I'affé électronique; positive de la surface.
Dans le cas de la surface de diamant recouvertendés d’hydrogene, les électrons de la
bande de conduction sont libres de quitter le raatért donc d’étre émis dans le vide a cause
de l'abaissement virtuel de I'énergie du vide papport au minimum de la bande de
conduction. L’affinité électronique de la surfacet edans ce cas négative. Cui et
collaborateur$7] ont mesuré l'affinité électronique de la surfaeediamant (111), « nue » et
recouverte d’hydrogene, en combinant les technigegzhotoémission et de spectroscopie de
photoélectrons XPS. La figure 1.1 représente lgsaux d’énergie des états électroniques du
diamant, « nu » et hydrogéné, ainsi que I'affigitéctronique dans les deux cas.
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Diamant (111)
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Figurel.l: Energie des états électroniques de la surfacdidmant (111), « nue » et
hydrogénég7].

L'abaissement de l'affinité électronique est dudadormation a la surface d'une
couche de dipbles associée a la polarité des tigi€s—H. Cette propriété permet d’obtenir
des taux d’électrons photoémis supérieurs de pltsierdres de grandeur a ceux des surfaces
présentant une affinité électronique positive. fidafcité d’émission d’électrons secondaires
apres I'impact d’'un rayonnement fait de la surfaeediamant hydrogéné un candidat de
choix dans I'élaboration de multiplicateurs ou daétres de détection, par exemple dans les
photocathodes des panneaux solaires.

b) La surface de diamant hydrogéné fonctionnalisée comme senseur

biologique

Le diamant hydrogéné est un matériau biocompapbésentant a la fois une large
fenétre de potentiel électrochimique et une gramelgralité chimique. Une fois la surface
fonctionnalisée avec les ancres chimiques adégietasme —NH ou —COOH), elle peut
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étre utilisée comme support non-destructif dangudié électrochimique de systémes
biologiques. La surface fait ainsi office de déteictchimique ou biologique. L'emploi de
substrats de diamant hydrogéné dans I'immobilisatie molécules biologiques a été réalisé
dans le cas d’ADN2,8-10] et de protéinef3]. Ces études font intervenir le greffage d’'une
fonction amine —NHK sur la surface de diamant, qui est par la sudiéer chimiquement afin
de lui conférer les propriétés immobilisatricesuPitlustration, I'étude réalisée par Hartl et
collaborateurs sur la réalisation d’'un senseurogigue a partir de la fonctionnalisation
assistée par photons UV de la surface de diamathtbgné nanocristallin par une am[i3¢

est présentée dans la suite (figure 1.2). Le méoamifait d’abord intervenir le greffage
covalent photoinduit d’'une amine protégée par leugement CE¥CO afin d’empécher la
liaison Giar—N pendant l'irradiation (b). Cette protection esisuite levée (c), et 'amine
acylée (d) sous l'action d’anhydride succinique. démnier traitement chimique permet alors
de greffer une protéine par liaison peptidiquelswroupement carboxylique (e).

Les auteurs ont montré que la réaction de greffegse faisait pas sur la surface de diamant
oxygéneée,i. e. recouverte d’atomes oxygenes. En alternant degszdrydrogénées et
oxygénées sur la surface de diamant, ils ont purenatu point (figure 1.3) une électrode
permettant de mesurer 'activité électrochimiqus pgeotéines greffées : une fois I'électrode
« dessinée », la zone hydrogénée (zone activdpmstionnalisée suivant le processus décrit
dans la figure 1.2 de maniere a y immobiliser umetgne particuliere. La réaction de
fonctionnalisation ne se faisant pas sur la zonggémée, les protéines sont greffées
localement sur la zone active. L’activité électioulque de la protéine peut ensuite étre
étudiée par voltamétrie grace aux contacts Ti/Auési de part et d’autre de la zone active.
L’étude, portant sur l'action de I'enzyme catalasas la réduction de B, en HO et Q a
montré que la protéine immobilisée sur le substeatiamant nanocristallin conservait toute
son activité enzymatique. Dans cette étude, lagpretest greffée par liaisony&—C a la
surface, qui, contrairement a une liaison Métal-e€t,trés stable. De plus, sous I'action d’'un
courant électrique, le diamant s’avere beaucoup ptable chimiquement que les substrats
d’or fonctionnalisés.
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I- La fonctionnalisation de la surface de diamant polycristallin : propriétés et applications
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Figurel.2 : Fonctionnalisation du diamant hydrogéné polytaikn : immobilisation
covalente des protéings].

Diamant oxygéné piamant hydrogéné

Colie sﬂicor_le
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Figurel.3: Schéma d’'une électrode employant le diamantdgéiné comme zone actj3.
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Le diamant, une fois hydrogéné, présente unei@fé@lectronique négative qui en fait
un matériau intéressant dans la réalisation deiplia#tteurs ou de fenétres de détection. La
surface de diamant hydrogéné peut étre fonctiosdmlipar des groupements chimiques
particuliers jouant le role d’ancres chimiques pdimmobilisation de molécules aussi
complexes que des protéines ou des brins d’ADN.telie surface permet d’'une part d’isoler
ces molécules et d’autre part d'utiliser les fomatialités de ces especes (fonctions oxydo-
réductrices des enzymes...) a des fins de détection.

Lors de cette thése, la fonctionnalisation deuldase de diamant hydrogéné induite
par les électrons de basse énergie a été étudidepriopriétés résonantes et sélectives des
processus de dissociation induits par les électlerisasse énergie ont été utilisées dans le but
de contréler la formation des especes réactivamst les réactions de chimisorption induites.
L’étude se déroule en plusieurs étapes :

- La surface a fonctionnaliser doit étre carast®i(partie I). Cela consiste en I'étude
(i) des espéces hydrogénées (hydrides) de diff@ats d’hybridatiosp" - CHy (m=1 - 3,
x=1 - 3), présentes a la surface et résultantrdoegsus d’hydrogénation du diamant, et (ii)
des processus de dissociation de liaisons chiminpaests par les électrons de basse énergie
sur la surface hydrogénée.

- La surface caractérisée est ensuite refroidieeeduverte d’'un film condensé de
molécules contenant le groupement chimique quedtmrhaite greffer, et dont on connait les
processus de dissociation accessibles par éleatimimsse énergie (études ESD en phases
gaz et condensée). L'irradiation par les électambasse énergie du systéme conduit ensuite
a la dissociation de liaisons chimiques, soit d@nflm (formation d’ions et de radicaux
réactifs), soit a la surface du substrat (formatdm liaisons pendantes). Les réactions
chimiques initiées par ces especes réactives cemutuienfin a la chimisorption des
groupements chimiques voulus. La surface fonctiigéa est alors caractérisée par
spectroscopie de perte dénergie d'électrons a ehawogsolution HREELS. La
fonctionnalisation de la surface de diamant hydnéggéar irradiation d’un film d’acétonitrile
CHsz—C=N sera présentée dans la troisieme partie du chapit

106



II- Caractérisation de la surface de diamant

polycristallin hydrogéné

L’étude de la fonctionnalisation induite de lafage de diamant hydrogéné nécessite
dans un premier temps sa caractérisation. Dansideogdtif expérimental dont nous
disposons, les systemes étudiés sont sondés marosgepie de perte d’énergie d’électrons a
haute résolution (HREELS). Il est important de @itne avec précision les signatures
vibrationnelles caractéristiques du diamant postatiin hydrogéné, de maniére (i) a pouvoir
contrdler la qualité de la surface initiale et eentifier les éventuels polluants, et (ii) a
pouvoir par la suite identifier les modificationsimiques apportées a la surface par la
fonctionnalisation. L'étude HREELS de la surfacedi@mant polycristallin hydrogéné est
présentée au paragraphe Il.1. De plus, le subimat un des « réactifs » impliqués dans le
procédé de chimisorption induite par électronsgahvient de connaitre les processus de
dissociation induits par les électrons de bassegéna la surface, au méme titre que dans les
especes moléculaires condensées. L'étude ESD doadiapolycristallin hydrogéné fera
I'objet du paragraphe 11.2.

Les études présentées dans la suite de cette paitiété réalisées en collaboration
avec le professeur Alon Hoffman du Technion (Hddeaél), dont le laboratoire a fourni les
échantillons de diamant hydrogéné polycristallipat&s sur un substrat de silicium dopé par
la méthode de CVD (Chemical Vapor Deposition).

H H

H LHH H HHV /?

Film de diamant i ~5—-10 um
polycristallin

Silicium dopé p

Figurell.l: Schéma d'un film de diamant hydrogéné polycristaléposé par CVD sur un
substrat de silicium.

Le film de diamant polycristallin résultant est &pd’environ 5— 10 um et consiste en un
empilement de cristallites de diamant dont ladaylarie de 3 um a 5 nm, en fonction des
conditions de dépbt (température, temps dexpositip [11]. Ces cristallites sont

environnées d’'une phase de carbone amorphe (jeigrain). Dans le cas particulier ou les
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cristallites sont de taille de Il'ordre du nanomgten parle de diamant hydrogéné
nanocristallin. La surface du diamant hydrogénéygaitallin est recouverte d’espéces
hydrides CH (x=1-3) détats d’hybridatiorsg” (m=1-3) différents (figure I1.1).
L’emploi du diamant polycristallin se justifie paa relative facilité a se le procurer vis-a-vis
du diamant monocristallin et a sa robustesse.

II.1 Etude par spectroscopie HREEL

Les surfaces de diamant hydrogéné, du fait des leropriétés particuliéres et de leurs
nombreuses applications potentielles, ont été éwsliées cette derniere décennie. En
particulier, les résultats des différents procétlégdrogénation de la surface, c’est-a-dire la
nature et le caractere surface ou volume des espgckrogénées GHx =1 — 3) présentes
ainsi que les défauts introduits par I'hydrogénationt été étudiés par spectroscopie
vibrationnelle : spectroscopie Raman et infrarougpectroscopie de génération de la
fréquence somme (SFG) et spectroscopie HRERLL6]. Ces études ont été menées sur des
surfaces de diamant monaocristallin et polycristaliet reposaient sur lidentification des
modes de vibration des especes,G$sues de I'hydrogénation et des phonons CC de la
surface de diamant.

Dans le cas de la surface de diamant polycristdiydrogéné, I'attribution des
différents modes de vibration est difficile du fé)td’'un important couplage entre les modes
de vibration des terminaisons CH de surface etvilamtions du réseau CC et (i) de la
présence de carbone amorphe hydrogéné en tantéfmue du joint de grain et inhérent a la
méthode de croissance et d’hydrogénation des sibstte diamant. La séparation des
différentes contributions au spectre vibrationnal d@lamant hydrogéné polycristallin est
nécessaire si I'on souhaite caractériser le cametéiamant » de la surface avec précision.
Pour ce faire, deux méthodes expérimentales onitifitdes.

- Chaque contribution au spectre de perte d’éagrgssede son propre comportement
vis-a-vis de la diffusion des électrons. Ce congroent peut étre dans notre cas identifié en
réalisant les fonctions d’excitation des différemisdes vibrationnels (chapitre II, § 111.3). En
particulier, 'observation des processus d’exaiatvibrationnelle résonants ainsi que I'effet
de l'environnement local de la vibration sur la dban d’excitation nous permet de
déterminer pour les espéces ,Cebncernées leur localisation (caractére « susface
« volume ») et leur environnement (caractéere « digm ou « amorphe ») dans le matériau.

- La nature des défauts hydrogénés peut étreifiéeneén en induisant artificiellement
a la surface du diamant et en en étudiant la g&@lilermique. Ces défauts peuvent étre
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introduis (i) en irradiant la surface par des idegelativement faible énergie ( ~1 keV), et (ii)
par différentes méthodes d’hydrogénation.

a) Fonctions d’excitation et sélection surface —v ~ olume et diamant —
amorphe des modes de vibration de la surface de di  amant hydrogéné

polycristallin

L’article figurant en annexe | présente les étudéalisées sur les fonctions
d’excitation vibrationnelles des modes de vibrationdiamant hydrogéné polycristallin, dont
les principaux résultats sont résumés dans la. dietbut de cette étude est de déterminer (i)
le caractére « diamant » ou « amorphe » des hyd@d dont les vibrations sont observées
dans le spectre de perte d’énergie et (ii) le ¢caracsurfacique ou volumigue des modes de
vibration. Les résultats montrent que I'excitatabes vibrations de tous les groupements CH
est gouvernée, en plus des mécanismes de diffdgimhaire et d'impact, par un mécanisme
résonant a 8 eV, correspondant a I'attachementétictron incident, et caractérisé par un
maximum local dans les fonctions d’excitation. Despla fonction d’excitation élastique,

e. dépendante de la réflectivité et de la densitéat'de la surfacecf. chapitre II, § II1.3),
présente un maximum a 13 eV correspondant a landecbande interdite du diamant
hydrogéné. L’observation de cette structure dassfdactions d’excitation des vibrations
renseigne sur l'environnement local du groupement, @ssocié (une groupement en
environnement « amorphe » ne sera pas sensibleaitie interdite du diamant et ne donnera
pas lieu a un maximum a 13 eV) ainsi que sur seactare surfaciqgue ou volumique (une
vibration de caractére « volume » prononce, tymugrt une vibration de réseau, sera peu
sensible a la densité électronique de la surfacda structure a 13 eV dans la fonction
d’excitation correspondante sera peu marquée).

Chaque structure dans le spectre de perte d’éndrgidiamant hydrogéné polycristallin a
ainsi été attribuée a des modes de vibration ®BE& an—Ciam, &UX terminaisons dan—

H ainsi qu’a des especes Camorphes présentes dans les défauts ou les gmrgsain de la
surface.

b) Induction de défauts dans la surface de diamant hydrogéné

polycristallin

L’article figurant en annexe Il présente les r&ssl expérimentaux portant sur
I'induction et l'indentification des défauts a larkace du diamant hydrogéné polycristallin.
Cette étude permet de savoir quelle structure datepde perte d’énergie est caractéristique
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des facettes hydrogénées du diamant ou des aspéeses hydrides GHbrésentes aux joints
de grains et dans aux défauts de surface (aut@sephreconstruction...) ayant un caractere
amorphe. Dans cette étude menée par HREELS, lesitdébnt été introduits de deux
maniéres différentes :

- Deux méthodes d’hydrogénation différentes oatagmparées. La méthoég situ
repose sur le traitement de la surface par un @asimsro-onde d’hydrogéne atomique. La
méthodein situ est réalisée a l'intérieur de I'expérience ultdavipar exposition a une
pression partielle d’hydrogene activé en faisanti@rodu dihydrogéne Hsur un filament de
tungstene chaud. La premiere méthode résulte erhyoh®génation totale de la surface de
diamant, ainsi qu’en I'élimination des phases ddbaae amorphe entre les cristallites de
diamant par I'hydrogéne atomique corrosif. Toues éspéces sont alors hybridégs La
seconde méthode, quant a elle, induit une hydrdiggnenoins importante de la surface, qui
présente quelques centres carbone hybrig€scaractéristiques de la reconstruction de la
surface ou de la présence de défauts amorphesfanesiDe plus, elle résulte en I'adsorption
de groupements aliphatiqusg® —CH, (x =1 — 3) sur la surface de diamant. Ces espéces
hydrogénées ne présentent pas la méme stabilit@ithee que les liaisonsye,—H (stables
jusqu’a 900°C) et se muent en phase carbsgéamorphe pour des températures supérieures
a 600°C.

- La surface a été irradiée par des iond de 1keV afin d’induire des défauts
importants dans I'organisation atomique. Les donesagduits consistent principalement en
la désorption de I'hydrogéne des phases diamanrti qii’'en la formation de phases amorphes
présentant un fort caractésgf et sp. La surface résultante est stable jusqu’a 600%C, e
s’amorphise totalement pour des températures upéd alors que le diamant est stable
jusqu’a 900°C. L'organisation atomique du diamaetpeut ensuite plus étre restaurée par
chauffage et hydrogénation.

1I.2 Etude par ESD

De la méme facon que dans le cas des molécukgldetrons de basse énergie (0-
40 eV) peuvent induire la dissociation de liaissngface — adsorbats et la désorption d’ions
négatifs. La rupture de ces liaisons induit la fation locale de liaisons pendantes trés
réactives a la surface, qui peuvent intervenir dasgéactions de chimisorption menées par
électrons. Les processus de dissociation sont é&sas que dans les systémes moléculaires.
Dans le cas des expériences d’'ESD, les ions ngghitiéctés sont formés soit par attachement
électronique dissociatif, soit par dissociationadlijire a plus haute énergie. L'étude ESD de la
surface de diamant hydrogéné permet ainsi de cwenbis dissociations induites par
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d’identifier

fonctionnalisation.

électrons et dans les réactions de

des processus pouvantervenir
Les expériences de désorption stimulée sur leahaimydrogéné ont été realisées avec
I'appareil « électron-solide » du laboratoire (éntee ESD décrite dans le chapitre II, 8lI)
antérieurement a cette thg4€]. Dans ces expériences, la formation d’ionsniduite par les
électrons de 0 a 45eV a été étudiée. Les rendsmithux d'ions désorbés, leurs
distributions d’énergie cinétique ainsi que lesces a énergie résiduelle fixe (SERF) ont été
obtenus, permettant de connaitre avec précisiomézmnismes de dissociation impliqués en
fonction de I'énergie incidente des électrons. distributions d’énergie cinétique des ions H

pour plusieurs énergies incidentes sont préseadaiesla figure 11.2.
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Figurell.2 : Distribution d’énergie cinétique des ionsflrmés par impact électronique par
ESD de la surface de diamant hydrogéné a diffésevaideurs d’énergie incidente BL7].

Deux régimes de dynamique de désorption des ionenHété observés dans deux
domaines distincts d’énergie incidente d’électrors 7,5eV<E<10,5eV (a) et a
Ei>20eV (b). Dans le cas (a), les distributionsitskarges et les énergies cinétiques
maximale et plus probable (respectivement MKE etEMiar la figure) variant linéairement
avec I'énergie incidente. Dans le cas (b), lesitisions sont dominées par un pic centré a
~1 eV, dont le maximum et la largeur varient peeca’énergie incidente. Une contribution
de faible intensité est également observée a phlstehénergie (~4eV) des ions,
principalement autour de 22 eV d’énergie incidet#n d’obtenir le rendement d’'ions 'H
formés par impact électronique, le signal des ianété intégré sur un domaine donné

d’énergie cinétique en fonction de I'énergie decibns incidents (figure 11.3). La grandeur
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ainsi obtenue est proportionnelle a la sectiorcat® de formation des ions dans la géométrie
d’étude. Trois processus différents intervienneansd la production d’ions H deux
processus résonants centrés respectivement a 8¢9 2¥eV et un non-résonant a partir de
14 eV. La premiére résonance a ~ 9 eV est attriduge processus d’AED direct ou I'état
transitoire est un état résonant a cceur excitdotraation des ions Hpar AED autour de

10 eV est souvent observée pour des chaines hydor@&es saturées condensées de
différentes longueurs. L’'analogie avec le diamaoggere que les liaisons gitxr—H
impliquées ont la méme configuration que les liass@—Hsp® des hydrocarbones saturés.
Ceci est effectivement confirmé par I'observatianld signature vibrationnelle de Cki®
dans les spectres de perte d’énergie présentésedpasagraphe Il.1 de ce chapitre.
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Figurell.3: Signal intégré des ions’tén fonction de I'énergie incidente des électrdres
lignes hachurées sont les déconvolutions des steEibbservées et sont présentées pour
guider la lecture du graphiqud7].

Le processus non-résonant observé a partir de lgseyuant a lui attribué a la dissociation
dipolaire. Enfin, le processus a 22 eV est attridu&@ttachement indirect des électrons a la
résonance située a 9 eV apres quils aient perdel émergie de 13 eV. Cette énergie
correspond a une transition électronique interbamdee la bande de valence et une bande de
conduction a haute énergie.
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La signature vibrationnelle de la surface de dmmaydrogéné polycristallin est
connue. Chaque contribution dans le spectre dee p#énergie a pu étre identifiée et
attribuée, soit a des vibrations de surface impliques terminaisons gar—H, Soit a des
vibrations du réseau des atomes de carbone, ayananactére « volume » prononcé. Les
configurations des espéces Cappartenant aux défauts de la surface (phasesliaorant)
ont été identifiées et, si la nature exacte ded&fauts reste a déterminer, on connait leur
contribution aux spectres de perte d’énergie. lest®ns de basse énergie peuvent induire la
dissociation des liaisons C—H de surface pour menkr formation d’ions Hpar le biais
d’'un processus AED direct a 8 — 9 eV et indire@22V, ainsi que par le processus non-
résonant de dissociation dipolaire a partir de \14 ka formation de ces ions induit
'apparition a la surface de liaisons pendantes téactives pouvant intervenir dans les
mécanismes de fonctionnalisation induite par ébestr
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ITI- Fonctionnalisation induite du diamant
hydrogéné par impact d’électrons de basse

énergie

Les électrons de basse énergie peuvent étre eéxplogyur réaliser des réactions
surface — adsorbat et conduire a la fonctionnabisatles surfaces par des atomes ou
groupements chimiques. Les réactions induites lpatoms X ou UV a en effet montré que les
électrons jouaient un réle important en tant qutas secondaird48,19], en particulier en
activant les especes adsorbées par le biais dechament électronique dissociatif. La
fonctionnalisation de la surface de silicium hydog a également été réalisée par irradiation
d’électrons de basse énergie dans des films deGke HO condensés en surface de silicium
hydrogéeng[20,21]. Le role de l'attachement électronique dissocidéifs la fluorination et
I'oxydation du silicium a été mis en évidence. laeactere résonant et sélectif de ce processus
de dissociation permet ainsi de ne former dangnerholéculaire déposé en surface que des
espéeces actives données pour une valeur de I'énergidente, et ouvre ainsi la voie a la
fonctionnalisation contrélée des surfaces de semdacteurs. Les expériences de
fonctionnalisation menées jusqu’a maintenant nesistaient qu’en le greffage d’atomes ou
de groupements —GFen surface. L'étude présentée dans cette partite psur la
fonctionnalisation induite de la surface de diamdaydrogéné polycristallin par des
groupements organiques. Le greffage de fonctiogarques en surface permet par la suite
de réaliser des traitements chimiques du substrattibnnalisé pour obtenir des ancres
chimiques complexes adaptées a I'utilisation sdakaie la surface modifiée.

l1l.1 Protocole expérimental de la fonctionnalisati  on des
surfaces de semi-conducteurs induite par électrons de
basse énergie

La fonctionnalisation des substrats de semi-caedus par des groupements
chimiques est réalisée suivant le principe sché&aaans la figure III.1 :
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II1- Fonctionnalisation induite du diamant hydrogéné par impact d’électrons de basse énergie

Electrons
E; variable

; i ; ; ; Dose variable
- RX-RX R X R X RX

Dépot des mOIé'CU,ka RXsurle  .[yyadiation électronique : Evaporation du film :
substrat passivé a T < 40 K activation des espéces moléculaires observation des
par les processus de dissociation modifications de la surface
*Réactions espéces activées — substrat :
greffage des groupements chimiques X

XHHXHXHHH

Figurelll.1l: Principe de la fonctionnalisation des surfaceddite par électrons de basse
énergie

Les molécules contenant le groupement chimiqueeffeg X sont déposées sur le
substrat passivé (hydrogéné dans notre cas) a hesggérature (T <40 K) suivant le
protocole de dép6t décrit dans le chapitre Il. ystéme est ensuite soumis a une irradiation
électronique d’énergie et de dose définies afifodmer les espéces réactives susceptibles de
réagir avec la surface en formant une liaison @al surface—X. Les liaisons ainsi formées
doivent étre stables a température ambiante (cbrptisn). L’évaporation du film
moléculaire est réalisée par une augmentation beusitp la température (« flash » de
température), permettant I'étude de la surface fisediLes modifications chimiques induites
en surfaces sont sondées par spectroscopie HREfEaimettre en évidence les modes de
vibration caractéristiques des groupements X clurbiss.

En pratique, I'étude de la fonctionnalisation seda plusieurs étapes (figure 1l11.2) :

- L'état de la surface doit étre connu avant I@pd&dédu film moléculaire et sa
modification chimique. Avant chaque étude, la stefaest nettoyée et passivée par
hydrogénation. La qualité de I'hydrogénation estif\é® par spectroscopie HREEL, et le
spectre de référence caractéristique de la suafeaat fonctionnalisation est obtenu en vue de
sa modification chimique.

- Une fois le dép6t de molécules réalisé, un speatd perte d’énergie est enregistré de
facon a vérifier la nature des molécules (iderdtimn vibrationnelle des molécules présentes)
et la pureté du film déposeé.

- Avant de procéder a l'irradiation par les élent, le film de molécule est évaporé
puis on veérifie par HREELS que le spectre de Idaserobtenu est identique au spectre de la
surface avant le dépoét. En effet, une fois la serfaréparée, le dépbt des molécules ne doit
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Chapitre III : La surface de diamant hydrogéné : caractérisation et fonctionnalisation induite

pas donner lieu a une quelconque réaction de obiiptien spontanée car on ne veut induire
la réaction que par l'irradiation électronique ehrmpar processus catalytique.

Spectre HREEL Spectre HREEL Spectre HREEL

Y Y

HHHHHHH . HHHHHHH

PTTTTE__pi

Caractérisation de la surface D¢pot des molécules RX  Evaporation du film :
passivée a fonctionnaliser AT<40K Pas de réaction

l spontanée

Electrons

E, variable
Dose variable

Spectre HREEL

i Spectre HREEL
RX X RX

\ R HXHXHHH

.RXRXRX

Irradiation électronique : Identification des modifications chimiques
réaction de chimisorption apreés irradiation et évaporation du film

Figurelll.2: Protocole expérimental d’étude de la fonctionsation induite

- On procéde a lirradiation par les électronsbdsse énergie du film de molécule a
énergie et dose choisies. L'énergie de l'irradiatést choisie en fonction des processus de
dissociation existant dans les molécules ainsi tpr'aurface du substrat. Ces processus de
dissociation doivent ainsi étre connus. Dans leoctaseux-ci n'auraient pas été observés, on
utilise le spectrometre ESD afin d’étudier la fotioa d’ions induits par dissociation dans les
films ou a la surface.

- Enfin, une fois l'irradiation effectuée et ldnfi évaporé, la surface est sondée par
HREELS. Le spectre obtenu est comparé avec le repdet la surface obtenu juste aprés
préparation afin d’identifier les modifications ofiques induites par l'irradiation. La nature
des modifications est ensuite analysée d'apréss lesignatures vibrationnelles. Les
mécanismes de réaction sont étudiés en considésaespéeces formeées lors de lirradiation,
I'effet de la dose...
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l1l.2 Fonctionnalisation du diamant hydrogéné par
irradiation d’acétonitrile CH 3CN condensé

Lors de cette thése, la fonctionnalisation deuldase de diamant hydrogéné par des
groupements organiques induite par les électronisadse énergie a été étudiée. Nous nous
sommes en particulier intéressés a la chimisorptiontrdlée de groupements chimiques
organique, le but étant d’explorer la possibilig greffer une fonction nitrile €N. Cette
fonction chimique, une fois greffée au substratitpen effet étre aisément convertie en
fonction acide carboxyligue —COOH par hydrolysamgleu acide ou basique, ou en fonction
amine —NH par action d’'un réducteur hydrogéné comme LiAIB2].

Pour ce faire, un film d'acétonitrile GH-C=N a été déposé sur la surface de diamant
hydrogéné polycristallin, puis irradié de facoroenier des especes réactives a proximité de la
surface susceptibles de se lier de facon covalame le substrat. Le protocole d’étude
précédemment décrit a été employé afin d’étudiemedifications chimiques de la surface
induites par les électrons. Les processus de di@sotinduits par impact d’électrons de la
molécule étant connus en phases gaz et condermmséeamons pu proposer un mécanisme de
réaction a partir de la connaissance des fragmiemtsés en fonction de I'énergie des
électrons. Dans un premier temps, ces processdsssieciation induite ainsi que le spectre
vibrationnel du film d’acétonitrile seront présent@uis, les résultats obtenus concernant la
fonctionnalisation de la surface ainsi que les mistae impliqués seront montrés et discutés.

a) CH3CN condensé : mécanismes de dissociation en phases gaz et

condensée

Les mécanismes de dissociation de la moléculeH€R induits par les électrons de
faible énergie ont été étudiés en phase gaz parrétéiienberger{23] puis plus récemment
par Sailer et collaborateuf4]. Ces derniers auteurs ont étudié la formationfggnents
anionigues formés par impact d’électrons de 0 a\18ur les molécules de GEN en phase
gaz sous une pression de ~ T@rr. Dans cette expérience, les électrons inc&ennt
produits par un monochromateur trochoidal et les iont détectés par un spectrometre de
masse quadripolaire. Les ions formés ayant undefabergie cinétique, ils ont pu étre
détectés sans utiliser un fort champ d’extractias sections efficaces de formation des ces
ions négatifs ont ainsi pu étre obtenus en compdmitensité du signal de chaque ion formé
avec celui des ions Uksus de CGlobtenu dans les mémes conditions expérimentalisnét
la section efficace de formation est connue. Lssltéts de I'étude sont représentés dans la
figure I11.3.
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Figurelll.3: Sections efficaces de formation des ions négatifuite par impact
électronique sur CECN en phase gd24].

D’apres les valeurs des sections efficaces de fimmaes ions négatifs déterminées par les
auteurs, le processus de dissociation le plusae#iclans la gamme d’énergie 0 — 10 eV méne
la formation de I'ion [CHCN]. La section efficace de ce processus résonanalanxours de

3,2 eV est en effet plus importante d’au moins wired de grandeur que celles des autres
voies dissociatives. Il est a noter que ces proseds dissociation, étudiés en phase gaz, sont
également actifs en phase condensée. Néanmoingsi@sances seront abaissées d’environ
1 eV sous l'influence du potentiel attractif degredation[25].

L’étude par ESD des ions négatifs formés par imgdettronique sur un film de GDON
condensé a également été réalisée dans I'éfRgheDans le cas de la phase condensée, les
seuls ions détectés seront ceux formés avec assexrgie cinétique pour vaincre le potentiel
de polarisation et étre éjectés dans le vide. Dansas de Il'attachement électronique
dissociatif, I'énergie cinétique d’'un fragment fa¥nest proportionnelle au facteut—4),

avec [a’zm% sa masse réduitecf( chapitre | équation 19). Ainsi, méme si les
D;CN

processus de dissociation observés en phase gaactids en phase condensée, seuls les ions
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les plus légers seront détectés. Dans le cas dionde CD,CN, seuls les ions Dsont
observés en ESD. Les résultats sont présentédalfigsre I11.4.
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Figurelll.4: Spectre de rendement d’ionsiBsus de I'impact électronique sur un film de
8 ML de CRCN condensé sur un substrat de plafi2@.

Les ions D sont formés par AED pour des énergies entre A&V1puis par dissociation
dipolaire pour des énergies supérieures. Les ionsdiit pas été observés dans I'étude de
CHsCN en phase gaz car le spectrométre de masse pplatie ne permet pas de détecter les
ions légers d’énergie cinétique importante.

Les voies de dissociation ouvertes par impact diédas de basse énergie dans;CN sont
connues ainsi que les fragments formeés en fondgolénergie incidente des électrons. Pour
des énergies incidentes inférieures a 7 eV, le mg&oe de dissociation principal conduit a la
formation de I'ion [CHCN] a environ 2 eV en phase condensée. La foncticataln de la
surface de diamant a cette énergie est donc cerééla formation de cet ion, ce qui permet
d’établir un mécanisme de réaction.

b) Spectre de perte d’énergie de CH 3CN condensé

L’étude vibrationnelle par HREELS de la surfacedd®mant hydrogéné polycristallin
(substrat support) a fait I'objet de la deuxiemeatipade ce chapitre. Il est également
nécessaire d’obtenir et d’attribuer avec préciseospectre vibrationnel de perte d’énergie de
CHsCN condensé. La figure 1ll.5 présente les spedmegperte d’énergie de la surface de
diamant polycristallin hydrogéna situ (a) avant et (b) apres le dépét de 2 ML de;CHl a
35 K.
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Figurelll.5: Spectres de perte d’énergie de (a) la surfacdidmant polycristallin aprés
hydrogénationin situ et (b) aprés le dép6t de 2 ML de 4HN a 35 K. Les spectres ont été
enregistrés a 5 eV.

Le spectre (a) présente les pertes d’énergie téaistjues de la surface de diamant
polycristallin hydrogénédn situ trés semblable au diamant nanocristaltih ¢hapitre 11 8lll),
a savoir une large structure centrée sur 155 me¥aepremiére harmonique a 300 meV,
attribuées aux vibrations de déformation des grnowgmes CH de surface ainsi qu'a la
vibration de réseau C—C et la perte d’énergie éensur 362 meV associée aux vibrations
d’élongation C—H des hydrides. Aprés le dép6t dim file 2 monocouches de GEN, les
pertes d’énergie du substrat de diamant ne sostqgiiservées, le HREELS étant tres sensible
a la surface des systemes sondés. Le spectreioibret obtenu (b) correspond uniquement
au spectre de vibration de gEN condensé. Plusieurs études vibrationnelles tentéalisées
en phase gaz par spectroscopie Raf@@hainsi qu’en phase condensée (multicouches) par
HREELS sur des substrats de plat[28] et de silicium[29,30]. Les modes de vibration
observés dans le spectre (b) ont été attribuésabages études et sont présentés dans la figure
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1.5 : le pic a 47 meV correspond a la vibratiom déformation angulaire de la chaine C—
C=N de la molécule et celui & 114 meV est associg wlration d’élongation C—C. On
observe a 129, 179 et 373 meV les vibrations aées@u groupement méthyle (—Jlde la
molécule, respectivement les modes de basculemeancking »), de déformation angulaire
et d’élongation. Ces deux derniers mo@é€Hs) etv(CHs), ont en réalité deux composantes,
une symétrique et une asymétrique, qui ne peuveatrésolues en spectroscopie HREEL
(résolution de ~ 6 meV) du fait du trop faible écénergétique entre les deux. Enfin, on
observe a 283 meV un pic large et peu intenséaéra la vibration d’élongation de la liaison
C=N. Les autres pics observés dans le spectre a634,176, 226 et 293 meV correspondent
guant a eux a des électrons ayant induit des éwcisamultiples, et sont repérés dans la
figure I11.5 par des pointillés.

c) Modification de la surface de diamant induite p  ar électrons de 2 eV

La surface de diamant hydrogéné recouverte de 2AMICHCN a été irradiée avec
des électrons de 2 eV. La figure 1ll.6 représerae |€ spectre initial du diamant apres
hydrogénation, (b) apres dépét de 2 ML desCN, (c) apres irradiation avec des électrons de
2 eV pour une dose de £@&/mm? et (d) aprés un flash en température (400eKlpdsurface
irradiée afin d’évaporer le film de GBN encore physisorbé. Les spectres (a) et (b) @nt é
discutés dans le paragraphe précédent.

Apres irradiation par des électrons de 2 eV, legpdc) est assez peu modifié par rapport au
spectre (b). Mis a part un changement dintensd@i@tive entre les différents pics, on
n'observe ni apparition, ni disparition de modes \deration. La surface est toujours
recouverte du film de C¥N qui parait peu modifié par I'irradiation éleatrgue.
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Figurelll.6 : Spectre de perte d’énergie (a) de la surfactdld de diamant hydrogéné, du
film de CHCN aprés dép6t (b) aprés irradiation & 2 eV avee dose de I8 e/mm2 (c) et
apres un flash a 400 K (d). Les spectres (a) eofd)eté multipliés par 2 pour faciliter
I'observation des structures. Tous les spectregtinbbtenus ag= 5 eV

La montée brusque en température jusqu’'a 400 K gterfélimination des espéces
physisorbées sur la surface. Le film irradié esipévé et le spectre de perte d’énergie obtenu
(d) correspond aux espéces chimisorbées sur ldrauids diamant. Ce spectre présente des
différences significatives par rapport au spectwedhmant obtenu apres hydrogénation (a)
ainsi qu'a celui de CRCN condensé (b). Les pertes a 47, 114 et 129 me\CH«&N
condensé ne sont plus observées, alors que laigibEa283 meV relative a I'élongatior=N

est toujours visible. De méme, on observe par napuo spectre du diamant hydrogéné un
déplacement du pic relatif aux élongations C—Hjréea 362 meV dans le cas du diamant et
a 367 meV dans le cas de la surface modifiée. D= f# pic & 180 meV est plus prononcé et
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domine a présent la structure centrée a 150 mefit,Eleux nouveaux modes de vibrations
apparaissent a 32 et a 205 meV qui n’existent ng da spectre de GBN, ni dans celui du
diamant hydrogéné. Ce dernier mode est caractgrestdes vibrations d’élongation des
liaisons C=C ou C=N29-32].

L’'observation de ces structures dans le spectigede d’énergie de la surface, aprés
irradiation a 2 eV et évaporation du film irradgyggere que des especes possédant des
lisisons C=C ou C=N et €N sont chimisorbées sur le substrat de diamantdggairé.
D’aprés les études ESD effectuées sur la surfackadeant hydrogéné (figure 11.2), seuls des
électrons d’énergie supérieure a 4,5 eV peuveniiadies dissociations en surface et induire
la désorption d’'ions HDe plus, la condensation et I'évaporation dassiémes conditions,
sans irradiation préalable, d’'un film de &N de 2 ML déposé sur le diamant hydrogéné ne
conduit a aucune modification du spectre de peédredgie du substrat. Les modifications
observées dans le spectre (d) de la figure llliGedhd ainsi étre associées a une réaction de
chimisorption entre une espéce formée par impactrénique dans le film de GEN a 2 eV
et les terminaisons C—H du diamant hydrogéné.

A 2 eV d'énergie incidente, il a précédemment é@ntmé que, en phase condensée, la
principale réaction induite par les électrons démsfiim de CHCN est le processus
d’attachement électronique dissociatif menantfaraation de I'ion moléculaire [CKCN] et
d’un radical H. Le mécanisme proposé de la réaatierfonctionnalisation observé prend
ainsi en compte linteraction entre cet anion etrddical H avec la surface de diamant
hydrogéné. La figure 111.7 représente de facon s@i&gue ce mécanisme. Le radical H formeé
par le processus d’AED réagit avec les terminaigonsH du diamant pour former duxH
laissant a la surface une liaison pendante trestivéa Ce processus d’abstraction de
I'hnydrogene résultant en la formation de ést un phénomene connu et étudié dans le cas des
surfaces de diamafi2] et de silicium[33] exposées a un plasma d’hydrogene atomique.
Dans notre cas, la molécule de &prés formation est émise dans le vide, sa termypérde
condensation étant trop basse (3,2 K &°Irr) pour que I'on puisse le piéger pendant
l'irradiation. L’'ion moléculaire [CHCN] peut quant a lui étre décrit par deux formes
mésomeres, montrant que la charge négative poarékign est délocalisée sur les atomes C
et N terminaux de I'anion. Il peut ainsi réagir pacombinaison associative avec la liaison
pendante de la surface pour former une liaison leate, soit avec le C, soit avec le N.
L’électron est, dans ce cas, évacué dans la supfaéenis dans le vide. Les pics du spectre de
perte d’énergie de la surface modifiée (figure6t). observés a 32, 180, 200 et 283 meV
correspondent alors respectivement a I'élongatiap+&(CH,CN), a la déformation
angulaire 6(CH,) (vibration en ciseaux), aux élongation@C=C) et v(C=N) et enfin a
I'élongationv(C=N).
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Processus ’AED a 2 eV

CH.CN + e (2 eV) [CH,CN]” [CH,CN] +H*
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Figurelll.7 : Schéma du mécanisme proposé pour la fonctiosat#dn du diamant
hydrogéné induit par les électrons de 2 eV

En considérant les valeurs suivantes pour les @sedg dissociations D{fg.—H) = 4,3 eV
[17], D(C—C)=3,2¢eV, D(C—N)=29eV et DH—H)=4e¥ [34] et [laffinité
électronique AE(CKCN) = 1,5 eV[24], le mécanisme proposé est exothermique de 1,5eV e
1,8 eV respectivement dans les cas d'une liaisotep@ ou par le N terminal de GEN a la
surface de diamant.

d) Modification induite de la surface de diamantp  ar électrons de plus

haute énergie

La fonctionnalisation du diamant hydrogéné a égale été étudiée pour des énergies
supérieures a 2 eV, en utilisant le méme protoegf@grimental. Les résultats obtenus sont
présentés dans la figure 111.8, ou figurent enipalier les spectres obtenus apres l'irradiation
par des électrons de 8 et 13 eV d'un film de 2 ML @HCN condensé sur le diamant
hydrogéné suivi d’'une évaporation du film a 400 K.

On remarque que lirradiation a ces deux énergiesduit également a la
chimisorption d’espéces sur le diamant hydrogéerm@ctérisées par les modefC=C) et
v(C=N) a 205 meVy(C=N) a 283 meV et le déplacement des vibrations dgdtionv(C—
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H) vers 377 meV. Cependant, contrairement aux tasubbtenus apres l'irradiation a 2 eV,
les pertes d’énergie associées au diamant hydragéné&lairement observées. En particulier,
a 13 eV (spectre (d)), on observe dans la zoneéltegjations C—H une contribution a
362 meV correspondant ay(C—H) du diamant hydrogénén situ (spectre (a)). Nous
pouvons déduire de ce constat que la fonctionriaisae la surface de diamant a 8 et 13 eV
est partielle, bien que la dose d’irradiation sék soit la méme que dans le cas de
I'irradiation a 2 eV.
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Figurelll.8: Spectres de perte d’énergie de la surface (a@sjpydrogénation, (b) aprés le
dépbt de 2 ML de CHEN a 35 K, apres irradiation et évaporation du fiin200 K (c) a 8 eV
et (d) a 13 eV. Les spectres (a), (c) et (d) obnddltipliés par deux pour améliorer leur
lisibilité. L’ensemble des spectres a été obteracd&veV d’énergie incidente.
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Pour les énergies 8 et 13 eV, plusieurs procedsulssociation sont accessibles, a la
fois dans le film de CECN (figures II.3 et IIl.4), mais également a lafage du diamant
hydrogéné (figure 11.2). L’établissement dans cas du mécanisme de réaction devient alors
tres difficile au vu du nombre de précurseurs [mssi

e) Conclusion et perspectives

En conclusion, nous avons montré que lirradiapan des électrons de basse énergie

d'un film de CHCN condensé sur un substrat de diamant hydrogéné ipduire la
fonctionnalisation de la surface. En particulier2 @V d’énergie incidente, le processus
d’attachement électronique dissociatif permet lamfition et I'attachement efficace de
groupements (CHCN) a la surface par le carbone ou I'azote termipalcaractére résonant et
sélectif du processus d’AED a 2 eV nous a permigrtir de la connaissance des précurseurs
a la réaction : [CBECN] et le radical H, de remonter au mécanisme de sbipiion induite.
De facon plus générale, cette étude montre quélézsrons de basse énergie peuvent étre
employés comme agent de la fonctionnalisation defaces de semi-conducteur par des
groupements organiques. La nature sélective desegsas de dissociation induits par ces
électrons ouvre la voie vers le contrdle des réastde fonctionnalisation.

Des perspective directes a ce travail seraientrefgoduire ces réactions de
fonctionnalisation des surfaces sur d’autres satsstte semi-conducteur, comme le silicium,
ainsi que le greffage contrdlé d'autres groupematisniques fonctionnels, tels que la
fonction amine —NKou le groupement carboxyle —COOH. En effet, unee&trécente menée
par Ushizawa et collaborateyi35] a montré que la surface de diamant fonctionnalée
des fonctions acide carboxyligue —COOH pouvaiteapm traitement chimique, étre utilisée
comme support d'immobilisation covalente de douldess d’ADN. L'immobilisation de
cette molécule complexe sur des solides peut d’pag mener a des applications
biotechnologiques et d'autre part faciliter I'étud® la compréhension des processus
biologiques impliquant '’ADN.
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I- Réactivité induite dans les acides

carboxyliques condensés

I a été évoqué dans le chapitre 1l que la famtticarboxyle —COOH est un
groupement particulierement intéressant au mémeedite le groupement amine —Ntans
la réalisation de «jonctions » minéral — biologiquLes surfaces de semi-conducteurs
fonctionnalisées par ce groupe chimique posséderffet la particularité, a la suite d’'un
traitement chimique, d'immobiliser les moléculeADN par liaison covalente, ouvrant ainsi
la voie d’'une part a I'isolation de ces molécules s support facilitant leur étude et d’autre
part a la réalisation de détecteurs biologig[gs L'utilisation des électrons lents est un
vecteur possible de la fonctionnalisation des sedagar les fonctions carboxyle. L'étude de
I'interaction entre les électrons de basse éneargies molécules possédant ce groupement,
e. les acides carboxyligues R—COOH, est alors unpeéteécessaire au contrdle de la
chimisorption induite de —COOH.

Or, I'étude de la réactivité induite par les élens de basse énergie dans les acides
carboxyligues condensés présente également un graéet fondamental. Les acides
carboxyligues sont en effet des molécules présetzes de nombreux milieux. Pour les plus
simples d’entre eux (HCOOH, GAHOOH), leur présence a été observée dans les g2d®n
photodissociation (PDR) du milieu interstella[z3], laissant supposer que ces molécules
existent dans les glaces moléculaires a la sudacgrains de poussiéere interstellaires. Ces
molécules peuvent ainsi intervenir dans la fornmatie molécules plus complexes dans ces
systemes, et en particulier dans la synthése deéssaaminés, dont la présence dans le milieu
interstellaire a été montrée par des observafjnst détectée a la surface de météoftes.

La fonction chimique —COOH est également préserdrsdde nombreuses molécules
biologiques (acides aminés, sucres, acides gras.injegvient en particulier dans la liaison
peptidique. L’étude de la réactivité induite degles carboxyliques en phase condensée sous
rayonnement présente ainsi un intérét fondamensas da compréhension de certains
processus physico-chimiques ayant lieu dans legurilinterstellaires et biologiques. Il est
ainsi intéressant de comprendre (i) les processudigociation induits par les électrons de
basse énergie dans les acides carboxyliques carglengii) les mécanismes de synthese de
nouvelles espéces chimiques stables pouvant &vwequée par I'impact d’électrons dans ces
glaces.
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Dans cette partie, les travaux sur les processudissociation induits dans les acides
carboxyligues ainsi que les résultats expérimentdi®nus lors de cette thése sont présentés.
Puis, I'étude portant sur la synthese du dioxydeatbone C@induite par les électrons de
basse énergie dans ces molécules est montréeetédis

|.1 Processus de dissociation induits par électrons de

basse énergie dans les acides carboxyliques condens es

a) Résultats précédemment obtenus

L’interaction des électrons lents avec les acicl®oxyliques a été trés étudiée en
phase gaz. Les processus de dissociation ayarddiguégalement actifs en phase condensée,
mais, dans ce cas, les interactions intermolé@dairés importantes pour ces molécules
(liaisons hydrogénes actives entre les groupemer@OOH) peuvent modifier le
comportement de certains des processus de digeaciat

Les acides carboxyliques en phase gaz

De nombreuses études ont été menées sur les susads fragmentation par impact
électronique sur les acides carboxyligues en plgaze et en particulier sur la formation
d’'ions négatifs par attachement électronique diasibcLes expériences conduites sur les
acides formique (HCOOH)7,8], acétique (ChCOOH)[9] et propanoique (CGH,COOH)
[10] ont permis d’identifier les principales voies disstciation. Les principaux résultats
obtenus sont représentés dans la figure 1.1 dareslees acides formique et acétique.
Dans les deux cas, les processus majeurs de fréamoanont lieu au dessous de 2 eV et
meénent a la formation de GEOO et (CHCO,)" dans le cas de GBOOH, et de HCOO
dans le cas de HCOOH. De la méme facon que danaslale ces deux acides, I'impact
d’électrons de basse énergie dans I'acide propagaaitgne principalement a la formation de
I'ion CH3CH,COO aux alentours de 1,5 eV. Ainsi, les acides carbgxgs simples RCOOH
sont caractérisées par une résonance (RCO®Hes basse énergie (< 2 eV) menant a la
rupture efficace de la liaison O—H du groupementdec-COOH et a la formation du
carboxylate RCOGsuivant la réaction :

RCOOH+e (E, <2eV) - [RCOOH™ -~ RCOO +H.
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Figurel.l: Principaux processus de formation d’'ions négapiér impact d’électrons de
basse énergie dans HCOQH (gauche) et CBCOOH[9] (droite) en phase gaz.

D’autres voies de dissociation menant a la foromatl’autres ions négatifs, moins

efficaces, ont été observées dans ces systemesndzeyt, la formations des ions iHa pas

été observée lors de ces dernieres études duefédt grande énergie cinétique emportée par
I'ion durant la fragmentation qui le rend difficibe détecter. En utilisant un spectrometre de
masse a temps de vol couplé a un champ d’extrastiffisamment important, Prabhudesai et
collaborateurs ont pu détecter ces ions et airsemer les processus de formation des ions H
issus de différents acides carboxyliqfi#s,12]. La formation de ces ions a partir des acides

formique et acétiqgue s’'avere étre un processusaefii Les spectres de rendement d’ion H

dans ces molécules (figure 1.2) montrent que plusiprocessus distincts interviennent a des
energies différentes dans leur formation. En paliéc, les auteurs ont montré que chacun de

ces processus correspond a la production de l'ianpéartir de différents sites de la molécule.

Par exemple, dans le cas de ;CBOH, les résonances a 6,7 et 7,7 eV corresporadént

formation des Hissus du groupement —COOH et la résonance a 9doe¥spond aux H

issus du groupement —GH
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Figurel.2: Spectre de rendement d’'ionsde€ HCOOH en phase g&#2] (gauche). Spectres
de rendements des ionséi D a partir de CHCOOH et CHCOOD en phase gd41]
(droite).

Le cas de HCOOH condensé

L'étude des processus de dissociation dans I'doideique en phase condensée a été
réecemment réalisée par Sedlacko et collaboratglBs Les auteurs ont investigué la
désorption d’ions négatifs formés par impact étdtgue sur un film de 5 ML de HCOOH
condensé a 40 K sur un substrat d’or. Par oppasaida phase gaz ou les ions négatifs
majoritairement formés sont les ions HCOIBs seuls ions négatifs formés et détectés dans |
phase condensée sont les ioneHOH. En effet, dans la phase condensée, seuls lesléons
masse réduite la plus faible auront assez déneriétique pour passer la barriere de
polarisation et étre émis dans le vide ou ils patétre détectés. Les spectres de rendement
des ions Het OH sont présentés dans la figure 1.3. Les ions forpréxipalement par
impact électronique dans HCOOH condensé sont las id, produits par un unique
processus d’AED a 9 eV suivant la réactions :

HCOOH +e™(9eV) - [HCOOH]™ - [HCOQ| +H "

Les ions Hpeuvent dans ce cas provenir de deux sites delicaie, a partir de C—H ou de
O—H, laissant comme fragment neutre le radical CO@QHHCOO. La question de la

sélectivité du site d’origine des ions se posesalor
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Figurel.3: Spectres de rendement des iongHOH formés par impact électronique dans
5 ML de HCOOH condensé a 40 K sur Au(11Bj.

Des études menées en phase gaz sur différentesesgpartiellement deutérées de I'acide
formique HCOOD et DCOOH montrent que les neutre®WHD sont préférentiellement
formés a la suite de la rupture de la liaison O—H@—D [8]. Les auteurs ont étudié en
phase condensé l'existence d’'une sélectivité detmparable a celle de la phase gaz en
étudiant la désorption stimulée des ioneHD de films de DCOOH et HCOOD (figure 1.4).
Les spectres de rendements d’ioriseHD obtenus a partir de HCOOD condensé présentent
le méme seuil d’apparition, et le méme maximum%@eV. Un comportement similaire a été
rapporté par les auteurs dans le cas de DCOOH.ré&edtats montrent une absence de
sélectivité dans les processus de formation d& phrtir de C—H ou de O—H, et sont ainsi
différents des résultats obtenus en phase gazaliesirs interprétent ces résultats comme
étant dus a I'échange d’hydrogene (« hydrogen ddragi») entre le carbone et 'oxygene de
la molécule lors de la formation de la résonan@e¥ qui deviendrait probable en phase
condensée.
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Figurel.4 : Spectres de rendements d’ionsatiD formés par impact électronique dans des
films de 5 ML de HCOOD et DCOOH condengks.

Ainsi, cette étude montre que la grande densiténdicules en phase condensée
induit des changements importants dans les prosetsdissociation du fait des interactions
intermoléculaires particulieres des acides carhqugk. Dans le cas de HCOOH condensé, la
formation des ions Hpar AED est observéda un unique processus a 9 eV, alors que ces
ions sont produits par deux résonances a 7,5 ét(fgure 1.2) en phase gd22]. De plus, la
sélectivité du site de production desrtest plus observée. Ce phénomene est interpadéie d
ce cas par l'efficacité en phase condensée dedimh d’hydrogéne entre le carbone et
I'oxygene de HCOOH.

b) La désorption d’ions négatifs stimulée par impa ct électronique dans
CH3COOH et CF3COOH condensés

Nous nous sommes intéressé aux processus de friegimes induits par les électrons
de basse énergie dans l'acide acétiqueG@I}OH et trifluoroacétigue GEOOH. L’étude des
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réactions induites par les électrons dans cesmgst@éécessite en effet la connaissance des
processus de dissociation primaires. L'étude ers@lygmz de ces molécules a été présentée
dans la partie l.a). Dans le cas de I'acide acétida nombreuses études menées en phase gaz
montrent que les électrons induisent principalermanformation des ions G800 et
(CH,O,)" pour des énergies inférieures a 4 Y. La formation des ions "Hsuivant le
groupement méthyle —GHet acide —COOH de la molécule intervient suivabdprocessus
distincts (figure 1.2), a 6,5 et 7,7 eV dans un eba 9 eV dans l'autrgll]. Comme il a été
observé dans HCOOH, certaines résonances peuvenméidifiées en phase condensée,
menant a une disparition de la sélectivité des sieela molécule dans la production des ions
H". L'étude de la fragmentation induite des acidebamayliques CHCOOH et CECOOH a
ainsi été menée par ESD tout en se posant la qonedgi sélectivité de site dans la production
des ions. En particulier, nous avons effectué petses de rendement d’ions ainsi que les
distributions d’énergie cinétique des ions :

- H et D de différentes formes deutérées de;CEOH

- F et D de CRCOOD
L’étude des spectres de rendements d’'ions ainsdgsialistributions d’énergie cinétique nous
permet d’obtenir I'énergétique et la dynamique dsatiation dans ces différents systemes.

ESD de CHCOOH condensé : effet de site et sélectivité daresproduction d’'ions H’

La figure 1.5 montre les spectres de rendemennd’H et D obtenus par ESD sur des
films épais (10 ML) de CECOOH (a) et CHCOOD (b) condensés sur un substrat de platine
a 40 K. On remarque que dans le cas dgGDH et CHCOOD, les signaux des ions &t
D" présentent le méme seuil a 7 eV, sont maximunYa &y et les courbes représentatives
sont superposables. Les trois résonances obsezmépbase gaz a 6,5, 7,7 et 9 eV ne sont
plus présentes en phase condensée de facon saileldlCOOH, et la production des ions H
suivant la partie méthyle —GHet acide —COOH de la molécule semble provenir dii@me
processus résonant a 9,75 eV. A cette énergiatlaendes résonances impliquées dans ce cas
est probablement de type Feshbach, impliquant xcieagon de Rydber{l4].
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Figurel.5: Spectres de rendement d’'ionéi D obtenus par impact électronique sur
CD3COOH (a) et CHCOOD (b) condensés a 40 K sur du platine. Les gités ont été
normalisées arbitrairement a 300 u. a. au maximunsignal des ions.

Davantage d’information sur la dynamique de disstom des états résonants impliqués peut
étre déduite a partir des distributions d’énergieétique des ions formés par impact
électronique. Nous avons obtenu les distributiogsatgie cinétique des ions dt D issus
de différentes formes deutérées de;CEOH (figure 1.6) pour plusieurs énergies incidente
des électrons autour des résonances. Les intepsité&té normalisées au maximum du signal
des ions. Les distributions d’énergie cinétiqueides H et D de CRCOOH, CHCOOD et
CD3COOD ne présentent pas de structure et sont esigemient identiques. Au maximum de
la résonance (a 9,75 eV), la distribution s’éterdOda 4 eV, avec pour énergie cinétique la
plus probable 1,2 eV. L’énergie cinétique maximatgrespond a I'énergie des ions pour
laquelle la distribution devient nulle vers les tesuénergies (fleches noires sur la figure).
Celle-ci est estimée sur les graphiques avec upeétision de 0,1 eV. Si I'on considere le
cas de CRCOOH, I'énergie cinétigue maximale&x est donnée par la relation suivarte (
chapitre I, § 1.2):

. = (1~ B)E, +E, - (D - AE)-E*] -E,, 1)

avec P la masse réduite de tdu D, E I'énergie des électrons incidents, D I'énergie de
dissociation de la liaison concernée, AE l'affinékectronique de H ou D,,Hénergie de
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polarisation et E* 'énergie interne du fragmentine. On peut alors déterminer cette énergie

maximale dans le cas ou le fragment neutre est§é@ans énergie interne.
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Figurel.6 : Distributions d’énergie cinétique des ionsH) et D(¢) mesurées pour trois
énergies incidentes dans le cas desCOOH (a), CHCOOD (b) et CRCOOD (c). Une
fleche noire indique dans chaque distribution I'dgie cinétigue maximale des ionga«

Si on considere les valeurs suivantes pour lesgéterde dissociation et les affinités
électroniques D(C—D) = 4,13 eV, D(O—H) = 4,86 eV,E(N) = AE(D) = 0,75 eV [15],
Ec.maxVaut environ 6,2 eV et 5,3 eV respectivement damsis de la désorption dé & de H.

La mesure de &ax a partir des distributions d’énergie cinétique dess donne
Ecmax=4,1 £ 0,1 eV. Ce résultat suggéere que le fragr@&nCOO est formé avec beaucoup
d’énergie interne. Ce résultat, transposable awesdormes deutérées de I'acide acétique,

est confirmé par I'évolution des distributions déégie cinétique avec I'énergie incidente.

L’énergie cinétique la plus probable des ionse, le maximum du signal, est quasiment

inchangée alors que I'énergie cinétique maximatevaéairement avec I'énergie incidente.
Le coefficient de cette variation a été évalué dengas de CBCOOH a 0,7 £0,1 par
régression linéaire des pointsnb=f(E). Les pentes de variation pour ¢FHOOD et

CDsCOOD sont quasiment identiques, mise a part unéréégrreur attribuable aux

différentes trajectoires dissociatives sur la si@fade potentiel de Il'anion transitoire
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[CH(D)sCOOH(D)[". Les valeurs théoriques de I'énergie cinétique imale ainsi que la
valeur des pentes de variation dgdksont présentées dans la table I.1.

CD,COOH CH,CO0D  CD,COOD

H- D H- D D
E,,.. théorique (eV) 5,30 6,16 6,26 5,45 6,17 /5,46
E, . Observée (eV) 4,1+£0,1 4,0+£0,1 4,0£0,1
Pente de E_ . = f(E) 0,7+0,1 0,6+0,1 0,6 +0,1

Tablel.1: Energies cinétiques maximales théoriques et mesudes ions H D’
formés par impact d’électrons de 9,75 eV dans timises deutérées de I'acide
aceétique condensées, et pentes de la variatioréderbie cinétique maximale avec

I'énergie incidente des électrons.

Les résultats obtenus sur I'acide acétique montjaat contrairement a la phase gaz ou deux
processus bien distincts interviennent dans largésea des ions Hdu groupement méthyle
ou acide, la formation des ldn phase condensée semble ne faire interveninquacessus

de dissociation indépendamment du site d’originesda molécule.

Au regard des spectres de rendement et des digtrisud’énergie cinétique des ionséi D
issus des différentes formes deutérées de l'aciétigae condensées, il apparait que les
résonances observées en phase gaz par Prabhudesiélmrateurs (figure 1.2) ont peu de
corrélation avec les résultats présents. Cetteérdifice peut provenir de I'organisation en
polymeres des molécules de {LHDOH en phase condensée ou les molécules soneliges
elles par liaisons hydrogenes, alors que cellesdsient principalement a I'état de molécules
isolées (monomeres) en phase . Dans ce cas, I’hydrogéne acide d’une moléculméor
une liaison hydrogene avec le carbonyle C=0 denation —COOH d’une molécule voisine
(figure 1.7).
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Figurel.7 : Organisation en polymére de liaisons hydrogées mholécules d’acide acétique
CH3COOH condensées : organisation en dimére cycligliet en catémere (b).

Dans ce type d’organisation, les liaisons C—H(@\ polarisées, sont peu impliqguées dans
les liaisons hydrogénes. Il s’en suit que la résoaaonduisant a la formation des ionéH

du groupement —CH(R)ne devrait étre que Iégérement modifiée par rappda phase gaz,
ce qui est effectivement observé. Au contrairendigétique des liaisons O—H(D) doit se
trouver modifiée par I'existence des liaisons hgdmes. Les résonances associées a la
formation des HD") issus du groupement —COOH peuvent étre déplaegesnergie par
rapport a la phase gaz et ainsi se trouver quagrd¥ées par rapport a la résonance
conduisant a la formation des ion§[P) a partir du groupement méthyle. Cependant, en
mesurant les spectres de rendement d'iongetHD en intensité absolue dans le cas de
CD3COOH et CHCOOD (figure 1.8), on observe que le rapport dimsi¢e entre les ions
provenant de la fonction acide et les ions proverhn méthyle est dans les deux cas
d’environ 1,6. Ces résultats suggerent une sélextians la production d’ions Hjui semble
plus probable a partir de la fonction acide qugwpement méthyle de la molécule.
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Figurel.8: Spectres de rendement d’'ionéi D obtenus par impact électronique sur
CD3COOH (a) et CHCOOD (b) condensés a 40 K sur du platine.

ESD de CRCOOD condensé : désorption induite des ions et D

La figure 1.9 présente les spectres de rendemémsiD et F obtenus a partir de films de
10 ML de CBCOOD condensé a 40 K sur un substrat de diamanbbgdeé polycristallin.
Par opposition au cas de I'acide acétique, la ol des ions Det F fait intervenir deux
processus bien distincts, respectivement a 6,9,8telV. Dans la phase gaz, la production des
ions F se fait via deux processus résonants, a 1,5 et\7[47]. Nous n’observons pas en
phase condensée I'existence d’'une résonance a éassge dans la production de Eeci
peut s’expliquer par la faible énergie cinétique ams F produits a basse énergie. En effet,
I'énergie cinétique maximale des ionsférmés par AED dans le film a basse énergie doit
excéder I'énergie de polarisation pour désorbesdarvide. Le seuil thermodynamique de
formation de l'ion Fvalant :

E...=D(C-F)-AE(F)=16 eV (2)

seull

en prenant I'énergie de dissociation de la liai€snrF~ 5 eV et l'affinité électronique de F
AE(F)=3,4eV.
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Figurel.9: Spectres de rendement d’ionsef D obtenus par impact électronique sur
CF;COOD condensé a 40 K sur du diamant hydrogénéintessités ont été normalisées
arbitrairement a 300 u. a. au maximum de I'inte@slt signal des ions

L’énergie en exces, donnée par-E_;, pouvant étre transférée a I'ion Est donc nulle a

seuil ?
1,5 eV d’énergie incidente et quasi-nulle dansdei@ supérieure de la résonance. Les ions
sont ainsi formés avec une énergie quasi-nulleeepeuvent pas passer le potentiel de
polarisation d’environ 1 eV pour étre détectés dangde. Les ions Dissus de C{OOD,
quant a eux, n’'ont pas été observés en phase gazppiement du fait de la difficulté

expérimentale a détecter ces ions Iégers et rapides

|.2 Réactivité induite dans les acides carboxylique s

condensés

Les électrons de basse énergie peuvent induiggand nombre de fragmentation dans
les acides carboxyliques, soit par un processusnaig d'attachement électronique
dissociatif, soit a plus haute énergie par desgs®ts non-résonants que sont la dissociation
dipolaire et la dissociation en neutres. Dans ¢édes carboxyliques condenseés, les fragments
de dissociation peuvent soit désorber s’ils acgniesuffisamment d’énergie cinétique lors de
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leur formation, soit rester dans le film si leureéyie est inférieure au potentiel de
polarisation. Les études ESD menées sur les a¢iz9OH, CHCOOH et CECOOH
montrent que seuls les ions les plus légers BH OH) sont formés avec suffisamment
d’énergie pour désorber. Il en résulte que la nitgjoles fragments restent piégés dans le film
aprés dissociation. Du fait de la grande densiténdéecules en phase condensée et du
caractére réactif des produits de dissociatiors(icedicaux), les espéces présentes peuvent se
recombiner au sein du film pour mener dans certe@ssa la synthese de nouvelles espéeces
chimiques stables. Cette partie traite de I'étuéeade sur cette synthése induite par électrons
de basse énergie dans les acides carboxyliquesreésl Les résultats ont été obtenus en
collaboration avec le groupe du professeur Eudenkérger de la Freie Universitat a Berlin
[18]. Le protocole expérimental utilisé, ainsi que tésultats obtenus seront présentés et
discuteés.

a) Protocole expérimental d’étude de la synthése i  nduite dans les glaces

moléculaires condensées pures

L'étude de la chimie induite sous irradiation d@&tons de basse énergie dans les
glaces pures, e. composees d’'un unique constituant, est menéerguachéma en figure
[.10. Les molécules sont déposées sur le substhasse température (T < 40 K) suivant le
procédé décrit dans le chapitre Il. Contrairemei#étade portant sur la fonctionnalisation des
surfaces, I'épaisseur du film est importante aérsthffranchir au maximum de la présence du
substrat. Elle est typiquement d’environ 8 — 10 BMHns le cas des études présentées dans
cette these. Dans le cas des acides carboxyliquetensés, le substrat utilisé est le diamant
hydrogéné polycristallin.

Aprés deépdt, le film est sondé par spectroscopieEER afin d’en obtenir la signature
vibrationnelle, et d’identifier les especes prégenCette étape permet d’'une part de vérifier
la pureté du film déposé en identifiant les évelstpelluants comme #D, et d’autre part de
pouvoir associer les différentes pertes d’énergieservées aux vibrations de la molécule
sondée.
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Figurel.10 : Protocole expérimental d’étude de la chimie inelpar électrons de basse
énergie dans les glaces moléculaires

Le film moléculaire est ensuite irradié par lesctlens a énergie et dose choisies.
L’irradiation résulte en la formation de fragmeméactifs dans le film moléculaire, qui

peuvent se recombiner entre eux ou avec une melémri-altérée du film pour former une
ou plusieurs nouvelles espéces chimiques. Le fitadié est alors sondé par HREELS. Le
spectre vibrationnel obtenu est comparé au spectjais avant l'irradiation, de maniére a
observer ou non les modifications chimiques induipar les électrons. La nature des
modifications chimiques peut ensuite étre détermingar I'énergie des vibrations

caractéristiques de la nouvelle molécule formée.

b) Spectres de perte d’énergie de HCOOH, CH 3;COOD et CF3;COOH

La figure 1.11 présente les spectres de perteetgpa obtenus sur les acides formique
(a), acétique (b) et trifluoroacétique (c) condsnsé 30 K sur un substrat de diamant
hydrogéné. Des études par spectroscopie vibratienG@REELS, IR...) existent dans la
littérature pour HCOOH[19], CH;COOD [20,21] et CRCOOH [22,23] sous phase
condenseée. Les attributions figurant dans la figure ont été établies a partir de ces études.
En phase condensée, les acides carboxyligues sieegd en polyméres de liaisons
hydrogene plus ou moins complexes suivant la natursubstituanfl6]. La présence de ces
liaisons hydrogénes peut étre mise en évidencesgertroscopie vibrationnelle. L'une des
conséquences majeures de l'organisation en polgridiaisons hydrogene des molécules
d’acide carboxylique est le décalage vers les Bagsergies ainsi que I'élargissement
important de la vibration d’élongatiofO—H). Par exemple, dans le cas de;CBOH,
celle-ci est observée a 444 meV en phase gaz oumt#écules sont principalement en
monomere, contre 393 meV en phase liquide et 356 enephase cristalline ou les molécules
sont organisées en polymeres plus ou moins conpl@ehmeres ou catémeres) comme il est
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représenté dans la figure 1[16,21]. Le déplacement et I'élargissement de I'élonga@erH

en font un mode difficile a observer et a attribsar les spectres de perte d’énergie. En
particulier, ce mode se retrouve souvent superpwsé les vibrations d’élongation C—H,
souvent plus intenses. Un autre mode de vibratgincaractéristique de la présence de
liaisons hydrogéne dans les films d’acides carbqugs. La vibration dénotédO—H) ou
v(O—D) est un mode de déformation angulaire horpldn formé par le groupement COO
de l'acide. En l'absence de liaison hydrogene mtdéculaire (monomere), ce mode peut
s’'apparenter a une rotation autour de la liaison GCfrustrée par linteraction entre
I'hydrogéne et le C=0 du groupement carboXyé]. Dans ce cas, I'énergie de la vibration
vaut environ 140 meV pour GBOOH. Dans le cas ou les molécules se lient p&olia
hydrogene, la vibrationy(O—H) (ou y(O—D)) est déplacée vers les basses énergies.
L’observation de cette vibration a 115 meV pe{®—H) ou 105 meV pouy(O—D) est une
signature de l'organisation en polymeéeres des mtdécd’acide carboxyliqugl6,20,24].
Dans la figure 1.11, I'observation de ce mode dassspectres des trois acides montre que les
molécules sont organisées en polymeres de liaigdrogene dans les films condensés.
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Chapitre IV : Chimie induite par les électrons de basse énergie dans les glaces moléculaires
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Figurel.1l: Spectres HREEL obtenus sur des films de 8 MH@@OH (a), 8 ML de
CH3COOD (b) et 4 ML de CGJ£OOH (c) condensés a 30 — 40 K sur un substraiateaht
hydrogéné. Les modes de vibration en bleu sont&ssaux groupements carboxyles. Les
spectres ont été acquis avec 5 eV d’énergie intéden
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c) Réactivité induite dans le domaine non-résonant

Nous avons dans un premier temps irradié les fdfaside carboxylique condensés
avec des électrons d’énergie se situant dans laidendes processus de dissociation non-
résonants. Le résultat de l'irradiation avec destébns de 20 eV de films de gEOOD et
CFR;COOH condensés est présenté dans les figurestll1iBe
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158 meV 292 meV

1100 1
1000 |
900 |
800 |
700|
600
5004 §
400
300
200 -
100

]

nid  Irradié a
20 eV

Intensité (u.a.)

wpM Non irradié

T I T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figurel.12 : Spectres HREELS de @EIOOD condensé, avant et apres irradiation par des
électrons de 20 eV (dose : 1'16/mm2).

Apres lirradiation a 20 eV, le spectre de perténdrgie du film d’acide acétique
(figure 1.12) et trifluoroacétique (figure 1.13)gsente deux nouveaux pics a 82 et a 292 meV.
Dans le cas de GGEOOD, une épaule est également observée aux aterdeul58 meV,
ainsi que la disparition du mode a 105 meV rekatd vibration de déformation hors du plan
v(O—D). Pour CECOOH, le mode/(O—H) n’est déja pas observé dans le film non-igad
et la présence du pic large a 150 meV relatif dargations C—F empéche I'observation du
mode a 158 meV. Les modifications du spectre vifmael apres lirradiation par des
électrons de 20 eV doivent étre associées a dégrespet formations de liaisons chimiques,
c’est-a-dire a la formation dans les films d’'uneivile espece chimique, dont les vibrations
caractéristiques se situent a 82 et 292 meV.
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Figurel.13: Spectres HREELS de gFOOH condensé, avant et apres irradiation par des
électrons de 20 eV (dose : 2,5:36/mm2).

Le dioxyde de carbone G@ondensé possede trois modes de vibrafi@hls. la déformation
angulaire 5(CO,) a 82 meV, I'élongation antisymétriquedCQO,), ainsi que I'élongation
symeétriquevs{(CQO,) qui forme avec la premiere harmonique &EO,) une résonance de
Fermi dont la composante la plus intense se sitlB8meV. Les modifications observées
apres lirradiation semblent correspondre a latsyse induite de CQa 20 eV dans le film.
Pour le vérifier, nous avons réalisé le spectrgeite d’énergie d'un film de 8 ML de GO
condensé a 30 K que nous avons comparé aux spdet@sCOOD et CECOOH irradiés a
20 eV (figure 1.14). Une plus grande discussion ghectre de perte dénergie de £O
condensé sera faite dans la partie 1.3 de ce tbajpia comparaison montre que les pics
apparaissant a 82 et a 292 meV ainsi que I'épade8ameV sont associés a la présence de
CO, dans le film, synthétisé par lirradiation a 20.eV

Dans le cas de GEOOD, la formation de CfOs’accompagne de la disparition de la
vibrationy(O—D) a 105 meV ainsi que du déplacement du pit@rgeV ¢(C=0)) vers les

basses énergies. Ces deux vibrations sont casditiges du groupement —COOD de la
molécule. La formation de G@ partir de CHCOOD doit effectivement s’accompagner de la
dégradation de la molécule mere et particuliererdargignal relatif au groupement carboxyle
de l'acide. La réaction de synthése de,@Git également donner lieu a la formation d’'un ou
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plusieurs coproduits. Or, aprés irradiation, omleritifie pas d’autres nouveaux pics que ceux
associés au C ce qui implique que soit les modes de vibratieasactéristiques du
coproduit sont superposés avec ceux de l'acidéegaegtrendant sa détermination impossible,
soit le coproduit désorbe du film pendant la foliorat Dans le dernier cas, une réaction
probable serait :

CH,COOD+e (20eV) — CO, +CH,D

Le méthane deutéré GH ainsi formé ne serait pas piégé dans le filmseatempérature de
condensation a 1.Z8Torr (28 K) est inférieure a la température dumfilpendant

I'irradiation.
158 meV
Résonance de Fermi
28(CO,) + v (CO,) 999 meV
________ Vas(CO2)

CH,COOD
Trradié & 20 eV

Intensité (u.a.)

CF,COOH
Irradié a 20 eV

1l CO, condensé

O ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) 8 ML

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurel.14 : Comparaison entre les spectres HREEL dg@®BIOD et CRCOOH aprés
irradiation & 20 eV et d’'un film de 8 ML de GCondensé.

Le spectre obtenu apres irradiation dg@BOH présente d’autres modifications en plus de
la formation de C@(figure 1.13). On observe la disparition du pic 202neV relatif a
v(C=0), ainsi qu’un élargissement du pic a 150 mesbaié aux élongations C—F. Les pics
a basse énergie ne sont plus résolus tandis que algres nouveaux modes de vibration
apparaissent respectivement a 37 et a 200 meVn,Eafi remarque la présence d'une
structure large a environ 100 meV. La disparitien/(C=0) est associée, comme dans le cas
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de CHCOOD, a la destruction du groupement carboxyle'aig@de lors de la synthese de
CQ.. Les autres modifications peuvent étre associdéagpeesence de dans le film aprés
irradiation. La comparaison avec le spectre d’'tm fie 8 ML de HO (figure 1.15) montre en
effet que les structures a 100 et 200 meV, aing 465 meV, peuvent étre des modes de
vibration caractéristiques de I'eau condensée.dextse du film épais de @ présente en
effet cinqg structures principales, que I'on a httdes a partir d’études par spectroscopie
infrarouge et HREELS de I'eau condensée a basggtatreg 26,27]. Les pics de plus basse
énergie (27 et 100 meV) correspondent & des viratile translations et rotations frustrées
de la molécule de ¥ dans le réseau. La déformation angulaifid,O) est observée a
204 meV, et les élongations symétriques et asyquisivs(H,O) etv,dH,O) correspondent
aux pics a 424 et 455 meV. Enfin, la structure dakgrs 300 meV correspond a une
combinaison entre le mode de rotations frustré8&£0).

100 meV 424 meV
27 meV Rotations 22%1115\7 v,(H,0)
Translations frusf:rées (. 20) i 455 meV
frustrées i i i N V,s(H0)
1400 bt L
' | HEER RN
1200 | | | | I R A A
‘ | : HE A
1000 = EEEEEEERE R
< 1 | i I
2 800 . = I
= L BEEREE
8 s A I i CF,COOH
S | i | | | 1 B Irradié a 20 eV
4004| Ml L
: MM MM H,0O condensé
o) b T et e ML
| I
0 i i ——T

‘ I I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurel.15: Comparaison entre les spectres HREEL dg@POH apreés irradiation a
20 eV et HO condensé.

Comme dans le cas de gEDOD, la réaction de formation de €€t probablement de,B
doit s’accompagner de la formation d’'un coprodiubfé. Le pic associé a I'élongation de
I'espéce Cka 150 meV étant toujours présent mais de formeififéedapres irradiation, on
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peut supposer que le coproduit de formation estespece Ci#X. Le produit CEH donnerait

en effet lieu a un mode de vibration autour de he¥ [28] qui pourrait expliquer I'épaule
observée sur le spectre de perte d’énergie. Ceperdalupart des vibrations de cette espéce
se superposant avec des vibrations dgOCOH non irradi€, on ne peut pas conclure quant a
la nature exacte du coproduit fluoré.

158 meV
82 meV | 292 meV
IR IR SRS TR
1600
1400
Eirradiation
1200
20 eV
'S 10004
2 s
N 1l
i :
g 800-§
g
o ‘ 15 eV
= '
600
‘ { 10 eV
400|
: 0,7eV
200 4
‘ Non irradié
0

| BN B B BN I BN R L N B
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurel.16 : Spectres de perte d’énergie de LKOOD condensé (8 ML) irradié par des
électrons de différentes énergies (dose : *f.60mm?).

Plus d’information sur le mécanisme de productidd CQ dans les acides
carboxyligues peut étre obtenue en étudiant I'arilte de I'énergie incidente sur la réaction
de synthése. Les figures 1.16 et 1.17 montrent dpsctres HREEL de GEOOD et
CRCOOH condensés et irradiés a différentes énengéégantes.
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Figurel.17 : Spectres de perte d’énergie deCPOH condensé (4 ML) irradié par des
électrons de différentes énergies (dose : 2;8.40mm2).

La production de Cg) traduite par I'apparition des pics a 82 et 29%/nee fait dans les deux
cas par un processus non-résonant a partir del1®V. Cependant, a 0,7 eV dans le cas de
CH3COOD et 1 eV dans le cas de{LIBOH, les pics relatifs a la présence de,Gant de
nouveau observés. A cette énergie, la seule voidalisiociation accessible est 'AED
conduisant a la formation du carboxylate RC@0Odu radical H ou D. Ce processus, qui est
le plus efficace en phase gaz et qui est obsermé ttais les acides carboxyliques, semble
initier la synthese du COLe fait que le dioxyde de carbone soit prodult&V et qu'aucune
modification du film ne soit observée a 2,5 eV &V/dans CECOOH condensé montre en
effet que la synthése a basse énergie est un ptacessonant. Le mécanisme réactionnel de
la formation de C@dans le domaine des résonances de basse éndrgiscasé dans la suite
de cette patrtie.
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d) Réactivité induite a basse énergie : domaine de s résonances
d’attachement électronique dissociatif

Les résultats de l'irradiation des films de LLOD et CECOOH par des électrons
de respectivement 0,7 et 1 eV sont présentés dariglres 1.18 et 1.19.

105 meV 158 meV 292 meV

800 | | él;. I; | | ;I | | |

4004 |’

Intensité (u.a.)

300+ Irradié a

0,7eV

200|

100 w{ Non irradié

R e L S
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurel.18 : Spectres HREEL d’un film de 8 ML de £HDOD condensé apres dép6t et
aprés irradiation par des électrons de 0,7 eV (dosd 0" e/mm?).

L’irradiation du film de CHCOOD par des électrons de 0,7 eV (figure 1.18) n&ete
formation de C@ comme I'atteste I'apparition des pics a 82 et @8/ ainsi que I'épaule a
158 meV. De facon similaire a la réactivité a 2Q &/synthese du dioxyde de carbone est
accompagnée par la disparition du pic a 105 meatifel la vibrationy(O—D) du polymere
d’acide acétique et par un déplacement vers lesebadnergies et une modification de la
forme du pic a 216 meV associ&@&=0). De plus, la structure large centrée sur@@¥ et
attribuée a la vibration d’élongation de la liaiSor—-D n’est plus distinguée dans le spectre
du film irradié. La disparition des modes relaéf¢a liaison O—D ainsi que la modification
de la vibration C=0 est une indication de la destonm de la fonction acide —COOD. En effet,
a 0,7 eV, les électrons induisent la dissociatésonante de la molécule pour former I'acétate
suivant la réaction :
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CH,COO0D+e (07eV) - [CH,COOD| ™ - CH,COO +D

Les effets du processus de dissociation a 0,7 &€ afilm sont observés par la disparition
des modes relatifs a la liaison O—D. La présenae doproduit a la réaction de synthése de
CO, dans le film n’est cependant pas identifiée, eit pgovenir, comme dans le cas de la
réaction a 20 eV, de (i) la superposition des matkesibration du coproduit avec ceux de
I'acide acétique restant ou (ii) la trop faible m¥rature de condensation du coproduit qui
désorberait apres sa formation.

150 meV 999 meV
27 meV 82 meV 204 meV '

2200 bt

1800 |

1600 |
'©1400 |
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:81200_. :
210004 |
800
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Perte d’énergie des électrons (meV)
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Figurel.19 : Spectres HREEL d’un film de 8 ML de {LEOOH condensé apres dépot et
aprés irradiation par des électrons de 1 eV (do8¢5:13° e/mm?) .

Dans le cas de GEOOH, l'irradiation a 1 eV conduit également ayathese de CO
(figure 1.19). De plus, deux pics a 27 et a 204 neg)paraissent dans le spectre de perte
d’énergie apres lirradiation ainsi qu’une largeusture centrée sur 100 meV. Enfin, Le pic a
150 meV, qui domine le spectre du film non irradigt réduit de facon trés importante apres
l'irradiation par les électrons de 1 eV. Si I'onngpare le spectre du film irradié avec le
spectre de 8 ML de 4 condensé (figure 1.20), on remarque que les fi&7, 100 et
204 meV traduisent la présence dgOHdans le film. Enfin, nous n’observons pas aprés
irradiation la formation d’'un coproduit fluoré dalesfilm. Cependant, la forte diminution du
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pic a 150 meV, relatif a I'élongation(CFs), montre que ce coproduit (i) est de type AF
(probablement HF) qui désorbe aprés sa formatiofiiloGF, avec x# 3 et dont les modes de
vibration se superposent avec ceux de G®de HO.
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97 meV Rotations 22‘;115\7 v,(H,0)
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1600 T IE 1 1 1 1 1 T E TE
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~ 1l ; B
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Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurel.20 : Comparaison entre les spectres HREEL dg@POH apreés irradiation a 1 eV
et HO condensé.

Le mécanisme de production de Qur des électrons d’énergie de 0,7 ou 1 eV reste
a établir. A cette énergie, le seul processus aititesa I'électron est I'attachement a la
molécule d’acide pour former I'état résonant [RCQOHa synthése du CGOdoit donc
résulter de I'attachement électronique. Deux cafigdiee s’envisagent alors :

- Le processus est monoélectronique, c’est a due la résonance évolue
spontanément vers la formation de £@ar un mécanisme concerté. Un seul électron est
nécessaire dans ce cas a la synthese.

- Le processus fait intervenir plusieurs électrohs résonance d’attachement
électronique évolue vers la dissociation. La préidncde CQ se ferait alors par I'interaction
d’autres électrons avec les fragments résultaiA&D.
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e-(~1eV)

R—COOH [R—COOH]* R—COO-+H
Mécanisme
congerté e- (= [LeV)
CO,+X CO,+X

Figurel.21 : Différents chemins réactionnels conduisant ayathése de C{par irradiation
de films d’acide carboxylique condensé par destédas de basse énergie

D’un point de vue thermodynamique, la réaction alenfition de C@dans I'acide acétique
fait intervenir la rupture des liaisons gHCOOH et CHCOO—H de la molécule suivant :
CH,COOH - [CTH, +H +CO,

Dans I'hypothése de la recombinaison des radicaugt CH; en CH, I'enthalpie de la
réaction peut s’exprimer comme :
AH=A,H(CO,)+A,H(CH,)-A H(CH,COOH)

En considérant les enthalpies standard de formasioivantes, A\H(CO,) =- 4,08 eV,
AH(CHy) = - 0,78 eV etAsH(CH3;COOH) = - 5,01 e\[28], la réaction est endothermique de
0,15 eV. Dans le cas d’'un mécanisme concerté (nectoénique), un seul électron de 0,7 eV
permet donc de réaliser la réaction, a conditioretfois de former le méthane GH

Les deux processus ne faisant pas intervenir leem@mbre d’électrons, le comportement de
la réaction en fonction de la dose d’irradiatioplauée a basse énergie sera différent suivant
I'un ou l'autre des mécanismes. On attend en effietaugmentation linéaire de la production
de CQ avec la dose dans le cas d'un processus monad@pie, et un comportement
quadratique dans le cas d’un mécanisme faisantarig deux électrons. L’étude en fonction
de la dose d'irradiation nécessite cependant urthadé d'étude de la formation de €0
quantitative, ce qui n’est pas le cas du HREELS.sisteme de désorption programmeée en
température (TPD), récemment installé sur le systésglectron — solide », permettra
d’obtenir des informations quantitatives sur I'efitité de la réaction, et ainsi de procéder a
I'étude du comportement en fonction de la doseatliation.

e) Conclusions

L'irradiation par les électrons de basse énergeatides acétique et trifluoroacétique
en phase condensée conduit a la formation dge C®réaction de synthése du dioxyde de
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carbone se fait suivant deux processus : un prosagsonant vers 1 eV et un non-résonant
présentant un seuil pour des électrons de 10 ¥1Deans le cas de I'acide trifluoroacétique
CRCOOH, la synthese de G@accompagne de la formation deglHdans le film, ainsi que
d’'un coproduit fluoré non identifié dans notre é&udbrationnelle. Enfin, une étude menée
lors de cette these sur I'acide propanoiquesCOOH a montré que la production de £O
méme si moins évidente, était tout de méme comstg¢efacon résonante a 1 eV et non-
résonante a plus haute énergie.

Le mécanisme de production du £ basse énergie (~ 1 eV) est nécessairement
amorceé par la formation de la réesonance [RCOQH] synthése du dioxyde de carbone peut
alors se faire par un mécanisme concerté ou patidia d’'un deuxieme électron sur les
fragments de dissociation. Une étude en fonctionaddose d’irradiation permettrait de
pouvoir déterminer quel type de mécanisme est qupli Pour des énergies supérieures a
10 - 11 eV, un grand nombre de voies de dissooniagant ouvertes, ne permettant pas de
relier la production de C{a la formation d’'une résonance ou d’un précurpaticulier.

L’étude par désorption programmée en tempéraiP®) de la formation de C{par
irradiation de HCOOH condensé a également été rempalans la littératur§l3]. Les
auteurs n'avaient identifié dans ce cas qu'un gpeotessus non-résonant impliqué dans la
réaction et présentant un seuil a 8 eV. L'acidenfque ne présentant pas de substituant sur le
carbone portant la fonction acide, il doit étre sidaré comme un cas particulier, et les
conclusions de I'étude présentée dans cette partides acides carboxyliques condensés ne
devrait étre étendue qu’avec beaucoup de pruderf@GOH. Dans le cas de GEIOOD et
CRCOOH condensés, des études menées par TPD daadréede la collaboration avec le
professeur Eugen lllenberger de la Freie UnivdrddBerlin[17] confirment la formation de
CO; induite par lirradiation de ces acides par lectbns de basse énergie.
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II- Réactivité induite dans les glaces mixtes :

synthése de molécules d’intérét astrobiologique

La synthese induite par les électrons de bassmjiéndans les glaces purds,e.
composeées d’'un unique constituant, a été étudiée yo certain nombre de systémes. Par
exemple, la formation de dichlore, de monoxyde aidbane et d'ozone a été observée apres
I'irradiation par les électrons lents de films pute chlorofluorocarbones (CF§29,30],
d’acétone[31] et de dioxygénd32]. A ces expériences se rajoute la synthése indigte
dioxyde de carbone a partir de lirradiation d’asdcarboxyliques présentée dans la partie
précédente de ce chapitre. En 1987, Sanche ettBameont montré que l'irradiation par des
électrons de basse énergie de glaces de dioxygmuoeivertes d’alcanes provoquait une
réaction entre les ions @sus de 'AED sur @et les molécules El2n+2[33]. Les auteurs ont
dans ce cas observé la formation d’'ions’ Gdt ont supposé que l'abstraction d’hydrogene
conduisait a la production d’alcenes dans le fides études portant sur la réactivité induite
dans les films mixtes ont depuis été réalisées difigrents systéme$34-36], mais
I'observation et l'identificationn situ de la synthése d’une nouvelle molécule dans ksegl
n'a pas jusqu’a présent été realisée.

La capacité des électrons de basse énergie aendiesr réactions dans les films moléculaires
mixtes présente cependant l'intérét de (i) ouvrirlarge éventail de réactions de synthése
plus complexes par réaction entre plusieurs madscdé natures chimiques différentes et (ii)
pouvoir investiguer le rble des électrons secomrdadtans la chimie sous rayonnement de
haute énergie des systemes composites tels quadeteaux moléculaires des poussieres
interstellaires ou des glaces de la stratospheaes De contexte, nous nous sommes intéressés
au rble joué par les électrons de basse énergieldaynthese d’especes organiques a partir
de l'irradiation de mélanges condensés de moléqilessimples. En particulier, nous avons
investigué la synthese induite par les électrorss atgdes aminés, qui sont les constituants
primordiaux des protéines, a partir de glaces mixte molécules présentes dans le milieu
interstellaire. Dans un premier temps, le but eistobservation et I'identification dans le
film de la formation d’'une nouvelle espéce chimicuer réaction entre deux molécules
différentes. Puis, dans un deuxieme temps, le &iuf’appliquer notre méthode d’étude de la
réactivité induite a la chimie prébiotique du milienterstellaire, initi€ée par I'impact
d’électrons d’énergie comparable aux électrons redmices issus des rayonnements
cosmiques.
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II.1 Synthése induite des acides aminés dans les gl  aces

d’intérét astrophysique

a) Les acides aminés dans le milieu interstellaire

Les acides aminés, de formule générale-NBHR—COOH avec R un groupement
deéfinissant la nature de I'acide aminé, sont lesmmsantes primaires d’'un grand nombre de
molécules du vivant. En effet, les acides aminé$,ng@ sont pas synthétisés dans le corps
mais assimilés par I'alimentation, se lient enug par liaison peptidique —CO—NH— afin
de former les protéines lors de la traduction &N, dans les cellules.

Il est communément admis que les acides amin&w;igiie du développement des premieres
cellules, n‘auraient pas été synthétisées sur teais apportées du milieu interstellairia
des objets extraterrestres telles les cometes déonités. En effet, des observations ont
montré la présence de I'acide aminé glycine dasmisdgions de photodissociatiph37], qui
sont les régions frontieres entre les nuages mialiées interstellaires et une source de
rayonnement ionisant intense (étoil8g]. De plus, plusieurs études ont montré la présence
d’'un grand nombre d’acides aminés (70) a la surfck& météorite de Murchinson, tombée
en Australie en 196[5,6].

La synthése de ces acides aminés dans I'espaerast aujourd’hui une question ouverte et
un sujet de recherche actif en astrobiologie. Dammilieu interstellaire (MIS), du fait des
conditions physico - chimiques extrémes, les maéscaont principalement présentes a I'état
condensé sur des grains de poussiéres, composéarittne ou de silicium. Ces glaces
interstellaires sont majoritairement constituéesHdeH,O, CO, CQ et NH;, ainsi que de
guelques molécules plus complexes comme des gitkle-CN, des aldéhydes et alcools
simples comme le formaldéhyde gMet le méthanol C¥DH [38,39]. Enfin, des molécules
de complexité croissante ont également été obsedaes le MIS, comme par exemple des
acides carboxyliqgues HCOOH et gEDOH, I'éthanol GHsOH ou le méthanimine CINIH,
mais en proportion tres faib|@,3]. Les grains de poussiére, recouverts de ces ghaisess,
sont soumis a un grand nombre de radiations iot@sgb/V, X, gamma, électrons ou protons
de haute énergie), qui peuvent provoquer directemes réactions de synthg@40], mais
induisent également la production d’'une quantitpdrtante d’électrons secondaires dans les
films moléculaires. Linteraction des grains de gsiare avec ces photoélectrons, dont la
distribution d’énergie est large et centrée auxtalers de 10 eM41] dans les glaces
moléculaires, est invoquée dans les processusaléfage des gaz moléculairg®?] et des
grains[43] dans le MIS. Or, ces électrons peuvent égalenmgeatagir avec les molécules
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condenseées par attachement dissociatif ou disgwtidipolaire et en neutres afin d’induire la
synthése de nouvelles especes chimiques. L'étudéledule ces différents types de radiation
dans la synthése des acides aminés dans I'espaogv@é un grand nombre d’expériences en
laboratoire visant a simuler les conditions extréme MIS et a provoquer la synthése de ces
molécules a partir d’'un type de rayonnement donné.

b) Simulation en laboratoire des glaces interstell aires

De nombreuses études visant a expliquer la foomaties acides aminés dans les
glaces condensées a la surface des grains in@rstelont été menées, tant au niveau
théorique[44] qu’expérimenta]45-47]. Dans ces expériences, les auteurs ont utiliséldes
moléculaires a basse température reproduisani@asition des glaces interstellaires, qu’ils
ont déposé sous ultra-vide et irradié avec ure tge rayonnement donné (photons,
électrons...). Quelques unes des expériences récamtegnthése induite des acides aminés
sont présentées dans la suite.

Synthése d’acides aminés photoinduite

Mufoz Caro et collaborateuf46] ont étudié la formation de molécules induites par
I'irradiation par des photons UV {kion= 7,3 — 10,5 eV) d’'un mélange de® CHOH,
NH3, CO et CQ condensé@ 12 K sur un substrat d’aluminium. Apres irradiata forte dose
et retour a température ambiante, les auteurs dentifié par chromatographie et
spectroscopie de masse la présence de 16 acidegsandns les résidus présents sur le
substrat, dont 6 sont des constituants des pratéinevivant. L’acide aminé le plus simple, la
glycine, s’est avéré étre le plus abondant.

Synthése d’acide aminé induite par les électrons dwute énergie

Holtom et collaborateurs ont quant a eux étudiérdamation d’acide aminé induite par
des électrons de 5 keM7]. Les auteurs ont irradié avec ces électrons un filixte de
CHsNH; : CO, condensé a 10 K sur un monocristal d’argent. lee fésultant, et le résidu
solide présent sur la surface aprés un réchauffeenempérature ambiante puis un retour a
10 K, sont analysés par spectroscopie infrarougeamsformée de Fourier (FTIR). Les
spectres infrarouge obtenus aprés réchauffemetd darface a 300 K puis retour a 10 K
montrent la présence de glycine sous sa formeenwittique (NHsCH,COO) ainsi que de
son isomere CENHCOOH. Les auteurs ont en outre établi un mécamdenformation de ces
deux molécules faisant intervenir I'abstractionrdhydrogene du carbone ou de I'azote de la
méthylamine ChB—NH, induit par les électrons de 5 keV.
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Dans ces études de réactivité induites, les glateses étaient irradiees a basse
température mais les acides aminés n'ont été dstecta température ambiante ou suite a un
réchauffement a 300 K suivi d’'un retour a 10 K. g\j'effet d’une activation thermique dans
les réactions de synthese observées ne peut éecds cas, négligée.

II.2 Synthése de la glycine induite par les électro  ns de
basse énergie dans les glaces mixtes CH 3COOD:NH3

L’étude de la formation des acides aminés dangleses mixtes a pour but (i) de
montrer la faisabilité et de mettre en avant uretién de synthése par les électrons de basse
énergie dans les films mixtes et (ii) d'appliquetre méthode d’étude de la réactivité induite
au cas de la synthese des acides aminés danscEegba montrer que les électrons de basse
énergie, présents en grande quantité dans cesmggsien tant que photoélectrons, doivent
étre pris en compte dans I'étude des processuscphyshimiques s’y déroulant. Nous avons
investigué la synthése induite de lacide aminé pdus simple: Ila glycine
NH,—CH,—COOH. Une facon simple d’aborder la synthése dt agrolécule est dans un
premier temps de partir d’'un mélange d’ammoniag BHd'acide acétique GH-COOH, et
d’induire par les électrons de basse énergie fadtion de la liaison C—N.

L’étude de cette réactivité nécessite plusieurpestaTout d’'abord, il s’agit de connaitre les
processus de dissociation induits par les électlans chacun des constituants purs. Ensuite,
on étudie séparément chacun des constituants dangelpar spectroscopie HREEL, ainsi
gue les modifications chimiques induites par iraidn électronique pour plusieurs énergies
incidentes dans les films purs suivant le protoa#erit dans le 1.2. Le mélange est enfin
réalisé. On vérifie alors par HREELS que la misecentact des deux espéces ne donne pas
lieu & une réaction spontanée, puis on étudiedetixéé du mélange induite par irradiation
d’électrons.

a) La glace mixte de CH 3COOD:NH3

Processus de dissociation induits par les électrodans NH; et CH;COOH

Les processus induits par les électrons de bassgié et menant a la dissociation de
NH; et de CHCOOH sont connus et publiés dans la littératurétude de la rupture de la
lisison C—H ou O—H dans l'acide acétique condengdéaréalisée lors de cette thése et a
fait 'objet de la partie I.1. On rappellera queup@nviron 10 eV d’énergie des électrons
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incidents, un processus résonant d’AED résulteaerupture de la liaison C—H ou O—H

suivant I'équation :
CH,COOH +e (10eV) - [CH,COOH|~ - [CH,COOH| +H " ou[CH,COQ| +H"

Les processus de dissociation dans;dHt été étudiés en phase ¢d&] et condensg49].
Les résultats de ces études sont brievement péssdans la figure 11.1.

Intensité des NH," (u.a.)
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Figurell.l: Processus de dissociation induits par les étmtirde basse énergie dansy\NH
en phase gaf8] (gauche) et condens@49] (droite).

Pour des électrons d’énergie entre 9 et 10 eVidegssus majoritaire de dissociation dans le
mélange NH + CH;COOH conduiraa priori simultanément a la formation d’ions™ H
désorbant du film, du radical Nt des radicaux GO0 ou CHCOOH, qui sont de masse
réduite trop importante pour étre émis dans le.\v@e peut ainsi supposer qu’'a cette énergie,

on pourra former la glycine par le biais de la té@acsuivante :

CH,COOH+e (9-10eV) - [CH,COOH] "~ - [[CH,COOH] +H"

La réaction se ferait alors par la recombinaisaineeles deux radicaux issus des processus

NH, +e (9-10eV) - [NH,]™ - [INH,] +H"

[NH, +[CH,COOH - NH,CH,COOH  (glycine)

d’attachement électronique dissociatif a cette giner
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Réactivité induite dans les glaces pures de Nkt CH;COOD

L’étude de la réactivité induite dans les conatitis du mélange purs est une étape
nécessaire a I'étude de la réactivité dans le mgélat a I'établissement d’'un mécanisme
réactionnel. Les éventuelles molécules formées dles composés purs peuvent
potentiellement intervenir dans la réactivité ddange, et en particulier servir de réactif a la
synthese du produit observe.
La figure 1.2 montre les spectres de perte d’éieealptenus sur un film de NHle 8 ML
apres dépot a 30 K sur un substrat de diamant bgdeg et apres irradiation par des électrons
a différentes énergies incidentes.

408 meV
135 meV 204 meV v,(NHy) + 2 8, (NH,)
o0.(NH
{(NHy) 0ys(NH,) 421 meV
55 meV 2 ii%fxnfn\gv v, (NHy)

1800 T—Y4———

woll} | |

1400 § § ‘i
/‘g 1200 — ‘ i E irradiation
3 1l | o
< 1000 - \%W W
= ‘ :
§ 800 M | 20 eV
+ 41
(=) ' ‘
= 600 - i i

1l 1 10 eV
400 W""W ‘
2004/ | me i Non irradié
I Ty
O : | |

I I I I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurell.2 : Spectres de perte d’énergie d’'un film degd\tidndensé (8 ML) sur du diamant
hydrogéné a 30 K, aprés dépbt et apres lirradiatmar des électrons de 10 et 20 eV. Les
spectres ont été obtenus pour une énergie incidimteeV.

Le spectre de perte d’énergie de J\d¢ compose de trois pics principaux corresponaaxt
valeurs des vibrations caractéristiqgues des; Wéhdensg50,51] : la déformation angulaire
symeétriqueds(NH3) a 135 meV et asymétriquadNHz) a 204 meV, ainsi que la vibration
d’élongation asymétrique,{NH3) a 421 meV. L'épaule a 408 mV correspond quariteade
la vibration d’élongation symétrique(NHs) ainsi qu’a I'excitation multiple &4{NH3) de la
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molécule. Les vibrations asymétriques dans I'ammmorsont doublement dégénérées. On
attribue la structure large dans le spectre despbénergie centrée sur 55 meV a des modes
de vibration de réseau. En effet, ce pic évoluéoeme et en énergie suivant I'épaisseur du
film : il se décale vers les hautes énergies etistmmsité relative augmente avec I'épaisseur
du film. Des études par spectroscopie infrarougeviterations de Nklcondensé montrent en
effet la présence aux alentours de 195 meV d’'unent®lcombinaison entég(NH3) et une
vibration a 55 meV attribuée a une vibration dwea@g52]. La résolution du spectrometre
HREELS ne permet pas de séparer cette contribdedgp{NHy).

Apreés irradiation avec des électrons de 10 et 2@p@w une dose de ~ 54@/mm2, on ne
distingue pas de modification chimique significatidans les spectres de perte d'énergie :
mise a part un léger changement d’intensité redatm n’observe ni apparition, ni disparition
de pic de vibration. A ces énergies, les électromiiisent dans le film de NHdes
dissociations de liaisons, soit par AED a 10 e\, gar dissociation dipolaire ou en neutre a
20 eV. Ces processus de fragmentation ne semb&ndpnner lieu a la formation d’'une
nouvelle espéce dans le film, ou du moins pas entga suffisante pour pouvoir étre
détectée par HREELS. Ainsi, on supposera dansita gue les modifications chimiques
induites par les électrons dans Ntdndensé sont négligeables.

La réactivité induite par les électrons dans;CBOD a fait I'objet de la partie
précédente (8 1.2). On rappellera que les électmodsisent dans C¥OOD condensé la
formation de CQ@et probablement d’un ou plusieurs coproduits @etién que nous n'avons
pas identifié par un processus résonant a 0,7 edretésonant a partir de 10 eV.

Caractérisation vibrationnelle du film mixte CH3;COOD:NH 3

Les vibrations caractéristiques des deux constitudu film sont connues, ainsi que la
réactivité induite par les électrons dans chacuneed especes condensées prise séparément.
Le film mixte de NH et de CHCOOD peut étre déposeé et étudié par HREELS. Ladifgu3
montre le spectre de perte d’énergie obtenu sumélange CHCOOD:NH; en proportion
1:1, condenseé sur un substrat de diamant hydrag80é<.
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Figurell.3: Spectre de perte d’énergie du mélange;i@iHi;COOD (8 ML) en proportion
1:1, comparé aux spectres de Net de CHCOOD purs.

Chaque pic du spectre de perte d’énergie du filixten(en noir sur la figure) est
attribué soit a une vibration de Nien bleu), soit a une vibration de €HOOD (en rouge).
Le pic apparaissant a 30 meV est attribué a laatitir de réseau du mélange. Une telle
vibration a basse énergie peut apparaitre danspkesres de vibration des films mixtes de
deux espéces ne réagissant pas, méme si ell@lgseinte des spectres de vibration de chacun
des constituants purs. On observe également a @95landiminution nette dans le mélange
du pic de vibration associé a la déformation harspthn y(O—D). Cette vibration étant
associée a l'organisation en dimére cyclique disdies hydrogénes des molécules d’acide
acétique (figure 1.7), sa disparition peut s’intétpr de deux facons.

- La probabilité dans le mélange de trouver dewtécules voisines d’acide
acétigue se trouve diminuée par rapport au film pier CHCOOD. La signature
vibrationnelle de la présence des dimeres doii &ns moins marquée dans le film mixte.

- La mise en commun de @EIOOD (acide faible) et de NHbase faible),
méme a 30 K, peut conduire a la déprotonation deide acétique pour former un sel
d’acétate d’ammonium deutéré suivant I'équilibre :

CH,COOD+ NH, 5 CH,COO™ +NH,D*,
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et donc a la diminution dans le spectre de pe#dratgie du mélange de la vibratigl®—D).
Dans ce cas, l'acétate doit étre caractérisé emetete vibration par la disparition de
I'élongation v(C=0) a 214 meV relatif au groupement —COOD et papparition des
vibrations d’élongation symétrique et asymétrig€00) etv,{COO) a 193 meM20]. De
méme, la présence de BBf dans le film mixte devrait étre caractérisée eriqdier par
I'apparition d’une vibration d’élongationlN—D) a 310 me\28]. Des contributions dans le
spectre de perte d’énergie de la figure 1.3 a 419310 meV ne pouvant étre exclues, le dépot
du film mixte peut résulter en la formation d’adcétd’ammonium. Cependant, I'observation a
214 meV de la vibrationv(C=0) dans le mélange montre que l'acide acétigxistes
préférentiellement sous sa forme protonée danbrienfixte.

b) Réactivité dans les glaces mixtes CH 3COOD:NHj3; : synthese induite de
la glycine

Le film mixte de CHCOOD:NH; étant caractérisé, on peut procéder a I'étudeade |
réactivité induite par irradiation d’électrons dasbe énergie dans le film, et investiguer la
formation de la glycine a partir de ce mélange.figare Il.4 montre les spectres de perte
d’énergie de la glace mixte de gEDOD:NH; condensé en proportion 1:1 avant et apres
lirradiation par des électrons de 20 eV pour uasedde ~ 5.1 €/mm?2 & 30 K.

Apres lirradiation par des électrons de 20 eV, desngements sont clairement observés dans
le spectre de perte d’énergie du film. Le specibeationnel est a présent dominé par deux
pics intenses a 62 et 142 meV qui n'existent pass da spectre du film aprés dépbt. De
méme, les pics a 131 et 214 meV, respectivememici@gssaux vibrations de déformation
angulaire symétrique de 'ammoniégNH3) et de basculement du groupe méthyle de l'acide
p(CHs) et a la vibration d’élongation(C=0) de I'acide, ne sont plus distingués dans le
spectre aprés irradiation. Enfin, on observe lelat@ment de la vibration d’élongation
v(CHj3) de 372 meV a 368 meV.

L’observation de ces changements dans le spectigede d’énergie du film mixte apres
irradiation doit étre associée a la modificationaleomposition chimique du systéeme, c’est a
dire a la formation d’'une nouvelle espece dans ileem induite par impact d’électrons de
20 eV dans CECOOD:NH;. La disparition et modification des modes de \ibrarelatifs a
NH; et a CHCOOD montrent que la nouvelle espéce résulte diéaetion chimique
consommant les deux constituants du mélange. Dansulte, on montrera que les
modifications observées sont fort probablement@éss a la synthése de la glycine dans le
film.

170



203 meV

62 meV

142 meV 367 meV
1 | 1 1 "

900 |

CH,COOD:NH,

800 |
‘ (1:1), 8 ML

700|

600

500 Irradié a 20 eV

400

Intensité (u. a.)

300

2004/ Non irradié

100

0 | " | a— T T —
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurell.4: Spectres de perte d’énergie d'un film mixte ddl8de CHCOOD:NH;
condensé en proportion 1:1 sur du diamant hydroggB6 K, aprés dépbt, et aprés
irradiation avec des électrons de 20 eV.

Il n’existe pas dans la littérature de spectre HREE la glycine solide avec lequel comparer
nos résultats. En effet, les essais d’acquérirsgestres de perte d’énergie d’électron sur un
échantillon de glycine ont échoué du fait de I'impate charge de la surface, repoussant les
électrons incidents du spectroméis8]. Cependant, I'énergie des modes de vibration d’'une
espece ne dépendant pas de la méthode spectrase@pployée, nous avons comparé nos
résultats avec des expériences réalisées par epampie optigue (IR, Raman) et par des
calculs ab initio des fréquences de vibratigs4-58] de la glycine isolée en matrice ou
cristalline. Les modes de diffusions en HREELSariépas uniquement dipolaires mais ayant
une composante multipolaire (diffusion d'impactrésonante), les intensités du signal des
modes de vibration ne peuvent pas étre comparéestalnent avec les spectroscopies
optiques. La glycine existe principalement sousxd@eumes, neutre et zwitterionique, qui
different par la migration du proton acide de laléwale sur le groupement amine (figure
I.5).
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Glycine neutre Glycine zwitterionique

NH,CH,COOH H +*NH,CH,COO-
Hu, = Hu, 5
- N O - N+ O
H N // H N\ /
“,--C—c\ pE— c—c\
H H® /
H |I0—H H 10

Figurell.5: Les formes neutre et zwitterionique de la glgcin

Chacune de ces formes possede ses propres fréguimeeration. Les résultats des études
vibrationnelles portant sur les différentes fornglesla glycine sont présentés dans la table
II.1. Dans le cas de la glycine zwitterioniquettfidution des vibrations d’énergie inférieure
a 200 meV varie dans la littérature. Ces modesicipalement de déformation angulaire,
perdent en effet leur caractere localisé sur unggment chimique donné et impliquent des
vibrations de I'ensemble de la molécule. Leur s&fam est donc difficile sur les spectres de
vibration, et ils sont susceptibles d’apparaitreisséta forme d'un pic large a plusieurs
composantes.
Au regard de ces données, on peut attribuer leinpgnse a 62 meV apparaissant apres
I'rradiation & la déformation angulaitdCCO) ainsi qu'aux torsiong NHs), 1(C—N) et au
basculement (« rocking >p(COQ) de la forme zwitterionique et/ou a la déformatioe
tangage (« wagging »&)(COO) de la forme neutre. De plus, le pic intense4a meV peut
étre associé a I'élongatio(C—N) de la forme neutre et/ou au basculemgiiNH3) du
zwitterion.

La distinction spectroscopique entre les deux &xrde la molécule peut étre faite
principalement & partir des vibrations relativescatbonyle C=0 et au groupe amine Ni¢
la glycine neutre comparées aux vibrations des pmments COOet "NH3 de la forme
zwitterionique. L’absence d’une vibratioiC=0) attendue a 220 meV pour la forme neutre
(figure 11.4) implique que la glycine formée estusdforme déprotonée, c’est-a-dire qu’elle
contient la fonction carboxylate —CQQes vibrations d’énergie inférieures a 200 me¥itso
quasiment dégénérées entre les groupemenieNNHs3, rendant leur distinction impossible
en HREELS. Cependant, les vibrations d’élongationt ®lles différenciables, et sont aux
alentours de 390 meV pollNH3 et 420 meV pour NI Nous observons aprés irradiation le
pic d’élongation des liaisons N—H a 423 meV, quirespondrait a la signature d'un
groupement NBHl Cependant, le pic peut également étre assodiéséel de Nkl n'ayant pas
réagit lors de l'irradiation. De plus, la largeur gic a 423 meV vers les basses énergies ne
permet pas d’exclure la présence de vibrationsip@nses vers 400 meV, correspondant
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ainsi au groupemeniNHs. La glycine synthétisée lors de l'irradiation a € serait ainsi

formée sous forme zwitterionique’NH,-CH,-COO ou déprotonée (glycinate)

NH, -CH, -COO .

Glycine neutre Glycine zwitterionique
NH2:CH2COOH +*NH3CH2COO-
E (meV) E (meV) E (meV) E (meV) E (meV) E (meV)
Mode  pef54  Ref55 Ref56 % Ref54 Ref57  Ref58
v(OH) 441 441-398
vas(NHg) 422 423 vas("NHs) 394-377 391 390
vs(NHg) 397 vs(*NH3) 359 379
vas(CHz) 367 367 vas(CHz) 373 378 373
vs(CH2) 365 vs(CHz) 368 368 369
v(C=0) 221 222-219 214 va(COO") 198 198 207
6(NHz) 202 201 204 0as(*NHs) 200 202 195
O0s(*NHs) 189 190
6(CHg) 177 177 177 6(CHb») 181 179 179
vs(COO") 175 176 165
o(CHz) 172 »(CHy2) 165 166 174
tw(NHz) 170
6(COH) 166 166 155
v(C—0) 136 150 155
tw(CHz) 142 tw(CHz) 162 163
o(*NHs)  138-140 139-141 140
v(C—N) 140 136-140 143 v(C—N) 128 129 128-137
o(NHz) 109 116
p(CHg) 107 p(CH>) 113 114
v(C—C) 99 99 107 v(C—C) 111 111 111
6(CO0) 79 57 83 6(CO0O) 87 86
©W(C—0) 77 125
»(CO0) 61 ®(CO0O) 175 74
o C—N) 64
p(COO) 87 63
6(CCO) 57 60 8(CCO) 62
©(*NHs) 60
O(INCC) 44 44

Tablell.1: Energies des modes de vibration de la glycinesgorme neutre et
zwitterionique.

La glycine en phase condensée existe préféremtietiedans sa forme zwitterionique, et son
étude sous sa forme neutre nécessite son isolddoa une matrice de gaz rdfb]. Le
glycinate, quant a lui, n'est observé que dans aes d’adsorption de faible épaisseur
(< 1 ML) sur des surfaces réactiviégd,59]. Ainsi, on peut supposer que la synthese induite
de la glycine en phase condensée conduira préi@tentent a la formation du zwitterion. Le
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spectre vibrationnel observé ne permet cependanti’eaclure totalement I'une de ses deux
formes.

Ainsi, nous pouvons attribuer a partir des donrseda table 1l.1 toutes les structures du
spectre de perte d’énergie aprés irradiation a wibeation caractéristique de la glycine
zwitterionique ou du glycinatgs7]. Le pic a 62 meV est attribué au mélanges@@CO) et
p(COO), et également dans le cas du zwitteriaif BIH3), 7(C—N). Le pic large a 142 meV
peut étre associé, dans le cas du zwitterion( H3) ainsi qu’av(C—N) qui, plus bas en
énergie, peut contribuer, du fait du mélange dbesations de basse énergie, a la largeur du
pic. Dans le cas du glycinate, le pic ne seraitbat€ qu’'a la vibratiov(C—N). La structure
large a 175 meV est associéesgLOO), 3(CH,) et o(CH,), le pic a 203 meV pouvant étre
associé &,{C0O0), 48,4 'NHaz) du zwitterion ouw(NH>) du glycinate, ainsi qu'd.{NHs) de
'ammoniac résiduel. Nous observons également apmesliation le déplacement de
I'élongation des C—H vers les basses énergies i{887). Cette énergie correspond soit a la
vibration d’élongation antisymétriquedCH,) du glycinate, soit a I'élongation symétrique
v(CHy) du zwitterion, une contribution au spectre de teped’énergie a 373 meV
correspondant &, CH,) ne pouvant étre exclue.

Le spectre apres irradiation @EOOD:NH; (figure 11.4) présente également deux structures
peu intenses a 82 et 292 meV qui sont associgeprasence de G@ans le film. Le dioxyde
de carbone est en effet un produit de l'irradiatien’acide acétique a 20 eV (§ 1.2).

L’hypothése de la synthese de la glycine dan®sad zwitterionique est confirmée
par la comparaison entre le spectre du filmgCBIOD:NH; irradié a 20 eV et un spectre de
perte d’énergie d’électron réalisé sur la glycimepbase gaz par Robert Abouaf du LCAM
d’'Orsay (figure 11.6). On remarque un bon accortteetes deux spectres, principalement pour
les pertes d’énergies a 62 et 142 meV qui sontstagctures les plus marquantes de la
réactivité dans le film mixte menant a la synthésda glycine. Les pertes d’énergie en phase
gaz a 163, 216 et 436 meV correspondent aux ubratide déformatiors(O—H) et
d’élongationv(C=0) etv(O—H) de la glycine dans sa forme neutre. Ces pigis ne sont pas
observés dans le spectre desCBOD:NH; condensé et irradié a 20 eV, ce qui confirme le
fait que la glycine est synthétisée avec une fonctiarboxylate —COOLe pic a 283 meV
correspond quant & lui a la vibration d’élongatithndiazote N présent en tant que polluant
dans I'expérience menée en phase gaz.
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Figurell.6 : Spectre HREEL (& 5 eV) du film mixte CBCOOD:NH; irradié a 20 eV et
spectre de perte d’énergie d’électrong (1,9 eV) obtenu sur la glycine en phase gaz. Une
ligne moyenne reliant les points expérimentauxeddernier spectre a été réalisée par la
méthode de Savitzky — Golay afin d’en faciliteleleture.

Ainsi, l'irradiation par des électrons de 20 eV soe glace mixte de GEOOD:NH; conduit

a la synthése de la glycine, soit sous la formeralépée (glycinate), soit dans sa forme
zwitterionique dans le film. La réaction dans ce o&st initiée que par lirradiation et ne
nécessite pas I'apport d’énergie thermique.

c) Mécanisme de synthese de la glycine

Afin de clarifier le mécanisme de formation deglsicine dans le film mixte, nous
avons procédé a l'étude de la réactivité de laegl@tsCOOD:NH; en fonction de (i)
I'énergie des électrons d’irradiation afin de rella syntheése aux processus primaires de
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dissociation induits dans les molécules et (ii)dase d’irradiation afin de déterminer
I'efficacité du processus et I'intervention potefié d’'un intermédiaire réactionnel.

Etude en fonction de I'énergie d’irradiation

La figure 1.7 présente les spectres de perte eltfa du film CHCOOD:NH;
condensé en proportion 1:1 et irradié avec degrélecd’énergie différente pour une méme
dose (~ 5.1 €/mm?).
Le spectre HREEL caractéristique de la présencka dgycine n’est observé que pour une
énergie supérieure a 15eV. Pour 4 eV dénergiedémte, le spectre vibrationnel est
quasiment identique au spectre du film non irradiéntrant que I'on ne provoque pas de
réaction par l'irradiation. Les spectres obtenuggjfrradiation a 9 eV et 10 eV présentent des
modifications ne correspondant pas a la format®iadylycine (pas de pic a 62 et 142 meV).
On observe comme dans le cas de I'acide acétiguéagarmation de C@caractérisée par
I'apparition des pics a 82 et 292 meV. De plugiténsité relative des modes de vibration
associées a l'acide acétique (180, 212 et 373 rdaMhuent par rapport aux pertes associées
au NHs. Cette diminution peut s’interpréter comme étané @& la dégradation de l'acide
acétigue accompagnant la production de,.C&ucune réaction induite n’ayant été observée
dans 'ammoniac pur a 10 eV, lintensité des pies wdbration relatifs a Nkl ne doit
effectivement étre que faiblement modifiée aprdsratliation du film mixte. Ainsi,
I'hypothese selon laquelle les processus a 9 VIQRED simultanés dans N et
CH3COOD pouvaient conduire a la formation de la glgcsravéere infirmée par I'expérience.
La recombinaison des radicaux Nidt CHCOOD, formés a cette énergie, n'est pas un
mécanisme opératif dans la synthese de la glytiaeréaction de synthése semble non-
résonante et présente un seuil entre 10 et 15 énédjie incidente.
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Figurell.7 : Spectres de perte d’énergie de {LLOOD:NH; condensé, non irradié et irradié
a différentes énergies, avec une dose de ~5elthm2.

Pour des énergies supérieures a 10 eV, plusieigs de dissociation sont ouvertes a la fois
dans CHCOOD et NH, et en particulier les dissociations dipolairesreneutre commencent
a étre des mécanismes de fragmentation efficadesgjofgvic et collaborateurfc0] ont
montré que les réactions &dH; avec CHCOOH ou CHCOOH' avec NH ne conduisaient
pas a la synthese de la glycine. Il parait aloisormable d’exclure I'intervention des ions
positifs formés par dissociation dipolaire ou iatign dans le mécanisme de réaction. Une
autre voie de réaction possible peut provenir d'wéaction radicalaire amorcée par la
formation du radical NH par dissociation en neutee NH;. Le seuil de formation de ce
radical par dissociation en neutre est de 9 eVshaasection efficace de formation ne devient
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importante qu’'a partir d’environ 13 €\é1]. Le seuil de la réaction étant observé entre 10 et
15 eV, le radical NH peut jouer un réle dans latlsgse induite de la glycine. Dans
I'hypothese d’'une réaction directe entre {\&#i I'acide acétique, nous avons ainsi pu proposé
un mécanisme de réaction, initié par la formatianddadical NH & partir de la dissociation
en neutres de N4 Ce mécanisme, présenté dans la figure 1.8, ifd@rvenir I'addition
radicalaire de NH sur une liaison C—H du groupemmithyle de I'acide acétique. La
glycine neutre, résultant de cette addition, semMeoalors spontanément sous sa forme
zwitterionique, stable en phase condensée, parmatiigrdu proton acide sur le groupement
amine.

Dissociation en neutre de NH,

NH; + e(E>13eV) ———— *NH + 2He

H
/—\A | .0 Z )
«NH H—C—C” —— NH2—CH2—C\ Glycine
\_/ I-ll \O—H O—H
0
@) ® .
NHz—CHz—C// —4_> NH3—CH2—C{® .Gly(.:m?
O—H \b zwitterionique

Figurell.8 : Mécanisme proposé de la formation de la gly@wéterionique par action
directe du diradical NH sur I'acide acétique.

Etude en fonction de la dose d'irradiation

La figure 1.9 présente les spectres HREEL obtemar différentes doses
d’irradiation a 20 eV d’un film de C#£OOD:NH; condensé en proportion 1:1. On retrouve
dans cette figure le spectre du film irradié avee dose de 5,0.10e/mm? conduisant & la
synthése de la glycine, caractérisée principalemant'apparition des pics a 62 et 142 meV.
Pour une dose d'irradiation inférieure de plus dardre de grandeur (1,5.X@&/mm2), on
n'observe pas la formation de la glycine. Par agrdeux pics intenses a 82 et 292 meV ainsi
gu’'une épaule a 158 meV apparaissent apres I'atiadi, et s’accompagnent de la diminution
relative de l'intensité des pertes d’énergie agssciha I'acide acétique par rapport a celles de
NHs.
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Figurell.9: Spectres de perte d’énergie de LOOD:NH; condensé non irradié et irradié
a 20 eV pour différentes doses

Ce phénomene est caractéristique de la syntheS©gdans le film a partir de la dégradation
de CHCOOD a 20 eV (81.2). Apres l'irradiation a plustimdose, on observe conjointement
a la présence de la glycine la présence deg i8&s en quantité beaucoup moins importante
que dans le cas d'une dose plus faible. La formadi® CQ dans le film par dégradation de
I'acide acétique peut étre :

- Une étape du mécanisme réactionnel de la syattiéda glycine, qui se formerait
ainsi a partir de l'irradiation a 20 eV du mélamgeCQ, éventuellement de son coproduit de
formation, et de Nkl CO, serait dans ce cas un intermédiaire réactionnel.

- Une réaction en compétition avec la formation ldeglycine qui suivrait le
mécanisme présenté en figure 11.8. Dans ce cas,nGQerviendrait pas dans la réaction de
synthese de la glycine.
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Conclusion sur le mécanisme de synthese de la ghyei

La synthése induite de la glycine par irradiatibélectrons de basse énergie dans les
glaces mixtes CECOOD:NH; est un processus non-résonant. Les résonancéascti@amnent
électronique dissociatif a 9 — 10 eV sont inopé&sanet le mécanisme de formation présente
un seuil entre 10 et 15 eV.

L'étude de la réaction a 20 eV montre que, a fhilsle dose, la glycine n’est pas
formée, et on constate la synthese efficace dgd&Compagnée de la dégradation de I'acide
acétigue du mélange. Le role du £&dans le mécanisme réactionnel est un élément targor
de la compréhension de la réaction. Celui-ci pdtgcivement réagir avec NHsous
irradiation a 20 eV apres sa formation. Afin deitiler le role joué par le dioxyde de carbone,
nous avons étudié la réactivité induite par lest&das de basse énergie dans les films mixtes
de CQ:NHs.

I1.3 Réactivité induite par les électrons de basse  énergie

dans les films mixtes CO ,:NH;

La réactivité induite par les électrons de basmegie dans les mélanges de dioxyde
de carbone et d’lammoniac nous permet d’élucidedlk du CQ formé lors de I'irradiation
du mélange CECOOD:NH; dans le mécanisme de synthese de l'acide aminéngly
D’autre part, si I'acide acétique est présent dasglaces du milieu interstellaire, il existe en
quantité tres faible par rapport a dautres moksuplus simples. La glace mixte
CH3;COOD:NH; ne peut alors prétendre a étre un systeme modslgldces interstellaires, et
est étudiée dans notre cas comme un systeme sitepte a montrer I'efficacité des électrons
de basse énergie a synthétiser des molécules rélingstrobiologique dans les films
moléculaires condensés. Le E@omme le NH, est au contraire une molécule présente en
guantité non négligeable dans le MIS. Ces deuxcespsont considérées, au méme titre que
H.O et CO, comme étant des précurseurs probables farfation des molécules plus
complexes, comme les acides aminés, eégalementvélesedans ce milieu : elles sont alors
considérées comme des molécules dites prébiotiese fait, les réactions induites dans
les mélanges de GMH3; et menant a la formation d’espéces plus compleregté étudiées
dans la littérature. Dans notre cas, nous avordiécta réactivité induite par les électrons de
basse énergie dans le mélange,BiBl; et comparé nos résultats avec ceux observés dans |
cas des glaces mixtes GEDOD:NH;.
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a) Précédentes études de la réactivité des mélange  CO2:NH;

Les réactions entre Gt les bases azotées (ammoniac, amines primaiét Bu
secondaires RR’NH) ont fait I'objet d’un grand namld’études expérimental¢g2]. Dans
les mélanges ou l'eau est utilisée comme solvantéaction entre NHet CQ méne a la
formation d’un sel de carbamate d’ammonium,NNH,COQO suivant le processus suivant :

CO,+NH;, S NH,-COOH (acide carbamique)

NH, -COOH+NH, S NH,-COO +'NH, (carbamate d’'ammonium)

La présence du solvant,® joue un réle important dans ce type d’équilireisqu’il peut
parallelement réagir avec 'ammoniac pour formacitle carbonique #£0s. Des études ont
également été menées en milieu anhydre. La réadtiondiamine NH(CH,),NH, avec CQ
dans I'éther méne dans ce cas a la formation d'@amge du zwitterion de l'acide
carbamique correspondafiH3(CH,),NHCOO et du sel de dicarbamate de diammonium
"NH3(CH,),NH3z" "'OOCNH(CH),NHCOO [63]. La réaction de formation du carbamate
d’ammonium a également été étudiée dans les salideSQ et NHs. Frasco a étudié par
spectroscopie infrarouge les films mixtes de,®Ibl; et CQ:ND3; condensés sur un cristal de
KBr a difféerentes températurgé4]. Pour des températures de condensation de 195K et
248 K, l'auteur observe la formation spontanée dedge carbamate d’ammonium KH
NH,COO et ND;" ND,COO dans le film sans activation extérieure. Pour téespératures
inférieures a 83 K, cependant, aucune réactivitntgmée n’est observée, le film déposé
n'étant composé que de @@t de NH. La formation du carbamate ne se produit qu'apres
réchauffement du film mixte. Enfin, la coadsorptid® NH; et de CQ sur des surfaces de
Cu(100) et Zn(0001) a 80 K méne également a ladbaon du carbamate chimisorbé apres
une réchauffement a 298 K, qui est dans ce cagéaptir un effet catalytique du substrat
métallique. L’identification de cette réaction & étalisée par Davies et Roberts par HREELS
et XPS[65].

Plus récemment, Khanna et Moore ont étudié la ikégcinduite par des protons de 1 MeV
dans des films condensés de £MH; et CQ:NH3:H,O a 15 K sur un substrat d’aluminium
[66]. Les films ont été irradiés par les protons a 1puds un spectre infrarouge du meélange a
été obtenu apreés le réchauffement du film a 23D&6s le cas de GAONH3, le résidu présent
sur le substrat apres irradiation et réchauffernenespond au sel de carbamate d’ammonium
NH," NH,COO. Dans le cas du mélange €8,0 déposé sur une épaisseur desNlds
auteurs observent la formation de l'acide carbamigous sa forme zwitterionique
"NH3COQO. La différence de réactivité est interprétée damsas par la formation de I'acide
carbonique HCO; a partir de C@et de HO qui réagirait ensuite avec le hidu film pour
former l'acide carbamique. Aucune synthése n'acftgervée dans les films chauffés sans
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irradiation préalable, montrant que la réactionshigas uniquement activée thermiquement
mais initiée par l'irradiation.

b) Le film mixte CO ,:NH3

De la méme facon que dans I'étude de la réactidaés les films mixtes de
CH3;COOD:NH;, les dissociations ainsi que les modificationsroues induites dans les
constituants purs du meélanges par les électromssise énergie doivent étre connus. De plus,
toute réaction spontanée découlant de la mise mmeom des deux espéces lors du dépot du
film mixte doit étre identifiée. L’étude des disgions et de la réactivité induite dans NH
pur a été présentée dans la paragraphe I.2 ddagstie. Nous n’avons pas identifié par
HREELS la modification des films de NHondensés pour des électrons d’énergie allant
jusqu’a 20 eV. Les processus de fragmentation fadidéns CQ pur condensé ainsi que sa
réactivité sera discuté dans cette partie. Puissplectre de perte d’énergie du mélange
condensé C@NHj3 est présenté.

Dissociation induite et réactivité dans CQ@condensé

L’étude des dissociations initiées par les élexstrde basse énergie dans,GOété
réalisée a la fois en phase dé7,68] et condenséfs9]. La principale voie de dissociation
mene a la formation de I'ion ‘Get de CO par un mécanisme d’attachement électreniq
dissociatif. La figure 11.10 montre les spectresrdedement des ions  @rmeés par impact
électronique sur CO La formation des ions (Qpasse en phase gaz par trois processus
résonants a 4,5, 8 et 13 eV. En phase condenspedessus a 4,5 eV n’est quasiment pas
observé du fait de la faible énergie disponiblefragment O pour passer la barriere de
potentiel de polarisation. Cependant, la formatienion O, et ainsi celle du monoxyde de
carbone CO, est observée pour des énergies supéri@y eV. Nous avons ainsi investigué
la réactivité induite dans un film de @@ondensé dans les domaines d’énergie donnara lieu
des dissociations dans le dioxyde de carbone.

182



LA T T T T T T T T T ! ! ' ! !
CO, gaz T
—— T=300K

eee T =1220K

Intensité des ions O (u. a.)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energie des électrons incidents (eV)

CO,, condensé

Intensité des ions O (u. a.)

0 v n 1 L 1 L
0 5 10 15 20

Energie des électrons incidents (eV)

Figurell.10: Spectres de rendement d’'ionformés par AED sur C£en phase gab7] et
condenségs9].

La figure 11.11 montre les spectres de perte d'gieed’'un film de CQ de 8 ML condensé a
30 K sur un substrat de diamant hydrogéne, aprpétdst apres lirradiation a différentes
énergies (dose de ~ 2,5'1@/mm2). La structure vibrationnelle du G@ été trés étudiée tant
en phase ga28], condenséf25], en agrégatfr0] et isolé en matrice de gaz neutres (Af) N
[71]. Le spectre du film non irradié de g@osséde un perte d’énergie a 10 meV apparaissant
comme une épaule du pic élastique, et que noubuatirs de la méme maniere que le mode
de basse énergie dans Nedndensé a un mode de vibration de réseau. Dddda diffusion
multiple des électrons dans le film, chaque autcedn spectre possede une composante
associée a cette vibration de réseau, ce qui awmagifet d’élargir vers les hautes énergies
chaque structure vibrationnelle. Les pics obseraes32 et 292 meV correspondent
respectivement a la vibration de déformation angulad(CO,) et a [I'élongation
antisymétriquer,{CO,). La structure large maximale a 158 meV correspgotedrésonance de

Fermi entre I'’élongation symétriqug(CO,) et la premiere harmonique de la déformation
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angulaire 3(C0O,) qui sont quasi-dégérénées en énergie. Cettectiste possede
principalement deux contributions si I'on excepéakrgissement da a la vibration de réseau :
une a 158 meV qui correspond au maximum de latsiieicet une autre a plus haute énergie
qui n'est pas résolue dans le spectre. Enfin, léses structures observées a 240, 373 et
451 meV sont associées a des pertes d’énergiephesitidonc a des électrons ayant excité
plusieurs modes de vibration et dont les attrimgisont présentées dans la figure I1.11.

158 meV
Résonance de Fermi 9292 meV
28(C0O,) .+ v, (CO,) mTTTT v,.(CO,)
82 meV : 240 meV | 373 meV
3CO,) ----- . | 158 meV + 82 meV! 292meV+82meV 451 meV
|2 1 L 1 1 ' 1 | Ly L 292 meV + 158 meV
wo]l[F 8
o0 ||| IR
~ 5000 - i : Eirradiation
< ! ! 1 ! .
2 1. S
s 40004} |\ o |
= Y- b o] 206
8 3000 | BN B I
i . A I
10004 | | N IR
0 Hﬁ“"‘m/ \\u«”,\m wmm Non irradié
I I

| | | | | | ' | |
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Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurell.1l: Spectres HREEL de 8 ML de €&ndensé a 30 K aprés dépbt et irradiation &
9et20eV

Apres les irradiations a 9 et a 20 eV, les spedesperte d’énergie ne sont pas modifiés par
rapport au film apres dépobt. A ces deux énergessptocessus de dissociations montrés dans
la figure 11.10 indiquent que les électrons induaisdans le film la formation de Osoit par
AED a 9 eV, soit par dissociation dipolaire a 20 ®ans le cas de 'AED, le coproduit de
dissociation est le monoxyde de carbone CO, qué aléservé par EELS aprés l'irradiation
d’un film de CQ sur une couche d’argon condensé sur un substialatiee a 18 K par des
électrons de 4 eV et d’énergie supérieure a §&Y. La présence de CO devrait se traduire
aprés irradiation par l'apparition d'un pic de \bon aux alentours de 270 meV
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correspondant au fondamental de I'élongation [28). Ce pic n’est pas clairement observé
dans les spectres du film irradié a 9 ou 20 eV.e@dpnt, la température de condensation du
CO sous une pression de IX@orr est de 24 K, soit inférieure & la températmwefilm
pendant l'irradiation (30 K). Le CO, probablemeotnié lors de I'irradiation, n’est pas piégé
dans le film en quantité assez importante pourdgtectée par HREELS.

Spectre de perte d’énergie et réaction spontanée ksle mélange C@NH 3 condensé

La figure 11.12 présente le spectre de perte dgieed’'un mélange CENH3; condensé
en proportion 1:1. Le film, d’épaisseur de 8 MLé&® déposé sur le substrat de diamant
hydrogéné polycristallin a 30 K. Chaque structumesgdectre du film mixte correspond soit a
une vibration de NKE condensé, soit a une vibration de Céndensé. On observe une
modification de la structure a 55 meV associée wabrations de réseau de NHLe pic
présente dans le film mixte un maximum a 38 me\h<DldH; pur, le maximum de ce mode
dépend en particulier de I'épaisseur du film corsdere mélange avec G@n proportion
1:1 doit modifier I'organisation des molécules papport a NH pur, et ainsi résulter en la
modification de I'énergie des vibrations du résdas molécules condensées. La modification
de ce pic de basse énergie ne peut étre considéui® comme la signature d’'une réaction
spontanée dans le mélange. Les autres structuaes tiutes attribuées a une vibration
particuliere d’'un des deux constituants, le mélageNH; et de CQ a 30 K ne donne pas
lieu, dans notre cas, a une modification chimige® especes.
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Figurell.12 : Comparaison entre le spectre HREEL d’un filmteni@Q:NH3; condensé en
proportion 1:1 et les spectres des constituants i@ et NH.
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L’étude de Frasco portant sur la réactivité¢ de;Bl8; en phase condensée montre que la
formation de carbamate d’ammonium ne se produippas une température de condensation
inférieure a 83 K, mais peut étre ensuite induéegztivation thermiqufs4,65]. Nous avons
ainsi obtenu les spectres HREEL de la surface deatép6t du film mixte, et aprés le dépot
suivi d'une brusque montée en température a endiddnK. les spectres sont présentés dans
la figure 11.13. Avant le dép6t du film, le spect|REEL obtenu correspond a la surface de
diamant hydrogéné nanocristallin (dont la tailles destallites est de quelques nanometres),
caractérisée par les pics a 155, 300 et ~ 360 mm3ociés aux déformations C—H et
élongations C—C et aux élongations C—H. L’obseprati’'un pic peu intense a 200 meV,
associé aux vibrations C=C, ainsi qu'une composiat¢sse dans le signal des élongations a
378 meV attribuée aux espéces,d¥=1 ou 2) d’hybridatiorsp® suggére la présence de
défauts amorphes hydrogénés sur la surfateanexe 2). Aprés le dépbét du film suivi du
réchauffement a ~ 140 K et du retour a 30 K, lecspeobtenu est identique a celui du
substrat avant dépbt, mise a part I'apparition dexdpics a 204 et 423 meV ainsi qu’un
élargissement vers les basses énergies de lastg@cl55 meV. Les pertes a 204 et 423 meV
correspondent aux vibratiortlg{NH3) et vadNH3) de I'ammoniac moléculaire. De méme,
I'élargissement du pic a 155 meV peut étre assaci@pparition d’une contribution a
135 meV associée &(NH3). Ces modifications sont ainsi attribuées a I'aggon du NH
résiduel sur la surface de diamant apres la mdmtgsque en température. Les vibrations
observées correspondant auNhbléculaire, les molécules sont dans ce cas pitpsgss a la
surface. On n’observe pas de pic associé ap STOle spectre aprés réchauffement, ce qui
indique que le dioxyde de carbone est totalememtiré par la montée en température. En
effet, le CQ ne possede pas de moment dipolaire contrairenneNtg et se condense a plus
basse température. Il n'est alors pas étonnansdiwbr des restes de BlBe redéposant sur
la surface lors du retour a 30 K sans observeretgss de CO
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Figurell.13: Spectre de perte d’énergie de la surface de digrhydrogéné nanocristallin
avant dépot, aprées dépbt d’'un film de 8 ML de,GlbI; et aprés le rechauffement a 140 K.
les spectres ont été acquis a 30 K. Les intenddéspectres avant dépbt et aprés

réchauffement ont été multipliées par 3 afin ddifacla comparaison avec le spectre du
film.

Dans notre cas, le réchauffement a 140 K ne sepddeactiver une réaction entre les deux
especes, et conduit a I'évaporation complete du #uivie d’'une redéposition du NH
résiduel. Frasco a observé la réaction de formationarbamate a une température de 198 K
[64]. Cependant, cette étude n’'a pas été realiséeddmnsonditions d’ultravide. Dans notre
cas, le film est évaporé & 140 K sous une presiéoh.10' Torr avant de donner lieu & la
formation du sel de carbamate d’ammonium, quié&dit formé ne devrait étre évaporé ou
dégradé qu’au dessus de 2986K].
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c) Réactivité induite par les électrons dans le mé  lange CO ,:NH3

Modifications chimiques du film mixte induites parles électrons

Les films mixtes de CEONH3; condensé en proportion 1:1 ont été irradiés par de
électrons de différentes énergies entre 2 et 2Gel méme dose de ~ 5%@/mm?2
employée dans le cas de la synthese induite digdang dans CHCOOD:NH;. Les résultats
de ces irradiations sont présentés dans la figutd.|On constate trois régimes dans la
réactivité induite par les électrons dans,@l;. Les spectres de perte d’énergie du film ne
sont pas modifiés par l'irradiation d’électrons2ie5 et 7 eV. Entre 9 eV et 15 eV d’énergie
incidente, on observe l'apparition d’'une structyreu intense a 182 meV ainsi qu’une
modification importante du massif de basse éneag&bciée aux vibrations de réseau qui
présente un fort maximum a 34 meV. Ces modificatisant également accompagnées de
I'apparition d’'une structure large peu résolue 804 meV ainsi qu’un élargissement et un
déplacement vers les hautes énergies de la vibragiblHz) a 135 meV. Enfin, pour une
énergie d'irradiation de 20 eV, le pic de bassadgiaa 34 meV, la structure a 104 meV ainsi
que le pic a 182 meV deviennent plus clairemenblués Ce dernier devient aussi intense
dans le spectre que la perte a 204 meV associggNH3). Un nouveau pic intense de
vibration apparait a 212 meV qui s’accompagne divée large structure s’étendant de 360 a
440 meV ainsi que d'un pic peu intense a 455 meMinkEle pic a 135 meV relatif a la
vibration 6¢(NH3) n’est plus observé dans le spectre de perte djnece qui indique que
'ammoniac est consommé lors de l'irradiation. Lsebvation de ces changements dans le
spectre de perte d’énergie est associée a la matiiin chimique du film, induite uniquement
par I'impact d’électron.

Khanna et Moore ont étudié la réactivité induitensl des mélanges G®H3
condensés par des protons de 1 MeV en analysanspeatroscopie infrarouge le résidu
présent sur le substrat apres évaporation du [f@h Nous observons dans notre cas une
réactivité claire induite dans le film par des &leas de 20 eV. Afin d’'identifier avec plus de
précision les résultats de l'irradiation, chaquenfirradié a ensuite été chauffé a ~ 140 K
pendant 15 s puis refroidi & 30 K. Les spectrepatte d’énergie résultants (figure 11.15) sont
ensuite comparés au spectre du film non irradié puaporé a 140 K, déja discuté dans la
figure 11.13. Le processus de chauffage conduit oenil a été observé dans le cas du film
non irradié a I'évaporation du mélange £XH; condensé, mais apporte é€galement de
I'énergie thermique au systéme. Cette énergie ipfuer sur la réactivité du mélange irradié
en activant des réactions de synthése.
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Figurell.14 : Spectres HREELS du mélange A0H3 (1:1) condensé a 30 K sur un substrat
de diamant hydrogéné nanocristallin, non irradiéreddié a 2, 5, 7, 9, 12, 15 et 20 eV.

Les trois régimes observés dans le cas des films cltauffés se retrouvent apres

I'évaporation. Entre 2 et 7 eV d’irradiation, leesfre obtenu est identique au spectre du film

non irradié et chauffé : les structures corresponda substrat de diamant nanocristallin sur

lequel s’est redéposé de I'ammoniac résiduel @artBb). Pour des énergies supérieures a

9 eV, les pertes d’énergie caractéristiques dutmathse sont pas observées, ce qui indique la

présence d’'une espece recouvrant la surface eamt'gas été évaporée par la montée en

température. A 140 K, le film CONH; étant évaporé, cette espéce doit étre considérée

comme le produit d’une synthése initiée par l'ifegidn des électrons. Elle est caractérisée
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sur les spectres de perte d'énergie par trois pitenses a 35, 182 et 212 meV, deux

contributions a 85 et 104 meV et une large stracsigtendant de environ 350 a 450 meV.
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127 meV ------- ¥
104 meV---7 11 ---- 182meV 455 10y
35meV ! 1 1212 meV i
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Perte d’énergie des électrons (meV)

Figurell.15: Spectres HREELS du mélange A0H3 (1:1) condensé a 30 K sur un substrat
de diamant hydrogéné nanocristallin, non irradiéredadié a 2, 5, 7, 9, 12, 15 et 20 eV.
Chaque film a ensuite été réchauffé a ~ 140 K mansené a 30 K afin d’évaporer G@t

NHa.

Cependant, la réactivité entre 9 et 15 eV et a\28eable différente :

- A 20 eV, on observe I'apparition d’'un pic a 18V absent dans les spectres du film

irradié entre 9 et 15 eV puis chauffé.

- La séparation des pics a 182 et 212 meV a 26#\plus nette que dans le cas de

I'irradiation a des énergies inférieures.
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- Les pics a 35, 182 et 212 meV, ainsi que lactire large entre ~ 350 et 450 meV
sont déja observés clairement suite a I'irradiafio?0 eV et sans chauffage. Ce n’est pas le
cas de l'irradiation a plus basse énergie ou sdeegontributions a 35 et 182 meV sont
détectées dans les films irradiés.

Ainsi, l'irradiation par des électrons d’énergigsérieure a 9 eV conduit a la synthese
d'une nouvelle espéce dans le mélange condenséNB® ne désorbant pas a 140 K et
semblant recouvrir le substrat. Pour des énergite & et 15 eV, I'observation des films
apres irradiation ne présente pas de signatune daine réactivité induite, mis a part le pic a
35 meV et I'apparition d’'une contribution peu indera 182 meV. La synthése de la nouvelle
espece n'est clairement observée qu’aprés le dgaiffie la surface a 140 K. La réaction
dans ce cas semble nécessiter une activation tipeemA 20 eV, la signature de la présence
de la nouvelle espece, caractérisée par les pBs 482, 212 meV et par la structure large
entre 350 et 450 meV, est déja présente dansneafires l'irradiation sans besoin d’apport
d’énergie thermique. Les modifications sont congesvapres le chauffage a 140 K. Enfin,
quelques différences dans les spectres de penterdié de la surface aprées irradiation et
chauffage existent entre ces deux domaines d'éwrdmissant supposer que la nouvelle
espece chimique formée differe légerement suivaneigie des électrons employés pour la
synthese.

Identification de I'espece formée par irradiation déectronique du mélange CQ:NH3

La nouvelle espéece formée est (i) solide a 14(@iiK,caractérisée par deux pics
intenses a 182 meV et a 212 meV, pouvant étrebaétsi & une vibration de déformation
associée a une liaison ¢bBlu NH, et & une vibration d’élongation de C=0 respectieeinet
(iif) posséde une structure vibrationnelle tregéaentre ~ 360 meV et 450 meV, pouvant étre
associée a I'élongation de liaisons C—H, O—H ou N—tH largeur de cette contribution
indique que ces liaisons sont impliquées dansideoihs hydrogéne au sein du solide. Afin
de déterminer la nature de la nouvelle espece, avoss comparé le spectre de perte
d’énergie obtenu avec les valeurs des vibratiomactéristiques de molécules simples
possédant les groupements chimiques précédeneyoir ¢ formamide HCON} l'urée
NH,CONH, ou l'acide carbamique NMEOOH dont les formules sont présentées dans la
figure 11.16.
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Figurell.16 : Formules développées du formamide, de 'acidbaaique et de l'urée.

Des études spectroscopiques réalisées sur le fiidaacondensé montrent que cette
molécule donnerait lieu a des vibrations a ~ 1794h@éV, associées a la déformati&{CH)
et a I'élongationv(CN), dont I'intensité du pic correspondant dansspectre HREEL est
attendue comme importanfg&3-75]. Le fait qu'une telle contribution ne soit pas eb®e
dans le spectre obtenu apres l'irradiation du ngda@Q:NH3; nous conduit a exclure la
formation de cette espéece. Les vibrations asso@égsélongations des liaisons N—H de
I'urée, comprises entre 415 et 425 mgd], ne peuvent quant a elles expliquer la structure
tres étendue observée entre ~ 350 et 450 meV dapettre apres irradiation.
Comme il est discuté dans la partie 11.3a, la fdromadu sel dérivé de I'acide carbamique, le
carbamate d’ammonium, a été observée dans de nosesrétudes des mélanges,GClbls.
La réaction passe dans un premier temps par ldésmtde I'acide NJCOOH, qui réagit
ensuite avec une autre molécule d’'ammoniac poundode carbamate d’ammonium NH
NH,COO [62]. L'acide carbamique dans sa forme neutre est unposé réfractaire a
I'isolation. En effet, cette molécule peut (i) réagisément avec une amine (ou Nkdour
former le carbamate d’ammonium et (i) se décompagmntanément en GCet NH;
[77,78] :

NH,COOH+NH, S NH,COO +NH;

NH,COOH S NH, +CO,

Les études théoriques portant sur le zwittefidhlzCOO montrent que la trés longue liaison
C—N de cette forme résulterait également en saciason spontanée vers Gt NH; [77].
Cependant, cette forme a été observé expérimergatdors de lirradiation par des protons
de 1 MeV d’'un mélange GINH3:H,O condensé a 30 K66]. Les auteurs de cette étude
suggerent que la présence des liaisons hydrogéres,importantes au sein du solide,
stabilisent le zwitterion de I'acide carbamiqueéspsa formation.

L’acide carbamique ne pouvant étre isolé, le dépdtanalyse par spectroscopie HREEL de
cette espece n’est pas possible dans notre diggogierimental. Nous avons donc comparé
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le spectre de la nouvelle espece obtenue aprediaicm et chauffage aux données
disponibles dans la littérature sur la spectroscopbrationnelle du carbamate et du
zwitterion (table 11.2), la forme neutre n'ayantspété observée en phase condensée. On peut
noter que Frasc@64] attribue I'élongationv(C—N) & 174 meV et I'élongation symétrique
v(COO) a 139 meV. Au regard de I'étude plus récente @a &t Brookef77] sur NHCOO
ainsi que des valeurs pour les élongations CN €D'Gur la glycine zwitterionique (table
[1.1), il parait judicieux de considérer a I'invergue les vibrations a 139 meV et a 174 meV
correspondent respectivement(&—N) et avg(COO).

Les vibrations observées de l'ion carbamate et wiiterion de I'acide carbamique sont
quasiment identiques. La principale différence désdans la fréquence de vibration de
I'élongation v(C—N), a 127 meV dans le cas du zwitterion et a m8¥ dans le cas du
carbamate. On remarque dans les deux cas une gdispersion dans les vibrations
d’élongationv(NH) qui s’étendent dans le cas du zwitterion sue plage de 100 meV. En
effet, les liaisons N—H étant polarisées, ellest smpliquées en phase condensée dans des
liaisons hydrogénes, qui contribuent a I'élargissentes modes d’élongation correspondants
vers les basses énergies. Enfin, aucune vibratidh2ameV n’est reportée dans le cas du
carbamate ou du zwitterion. Cependant, la formadiocarbamate, observée dans les réaction
CO,:NHj3, s’accompagne également de celle de I'ion ammomiy™ par action de Nklsur
'acide carbamique. Frascf64], et plus récemment Raunier et collaborate[ig] et
Pankewitz et collaborateuf80], ont reporté les énergies de vibration de I'ionsNHjui est
caractérisé par trois contributions : les déforomatangulaires antisymétriquésdNH;") a
178-181 meV et symétriquek(NH;") a 208-213 meV et les élongations symétriques et
antisymétriqgues(NH,4") entre 340 et 420 meV.

Ainsi, en comparant avec les spectres de perteedjéndu film CQ:NH3 irradié pour des
énergies supérieures a 9 eV et chauffé a 140 Kirfidl.15), on peut attribuer chacune des
structures de la nouvelle espece formée a une tabracaractéristique du carbamate
d’ammonium ou du zwitterion. Le pic & 212 meV pealans notre cas, correspondre a la
présence de Iion NH dans le film, et étre ainsi lié¢ a la synthése dude carbamate
d’ammonium. En effet, la vibration d’élongation & liaison C=0 dans l'acide neutre
donnerait lieu, suivant une étude théorique de Jamtr Dobrowolski, a un pic a 220 meV qui
n'est pas observé dans le spe¢88. Cependant, I'élongatiom(C=0) de la forme neutre,
dont la fréquence peut varier en fonction de I'emwement de la molécule, peut tout de
méme apporter une contribution a ce pic et ne @wattotalement exclue. Le pic a 182 meV
peut étre associé&("NHa) du zwitterion ainsi qu'@.{NH,") etvs (COO) du carbamate. La
large structure s’étendant entre 350 et 450 me\assbciée &('NH3) du zwitterion, ainsi
qu'a la superposition de(NH,) et de v(NH;") du sel. La contribution & ~ 104 meV
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correspond &(NCO) du zwitterion, ainsi qu'a(COQ) du carbamatg66]. Le pic a 35 meV
peut étre associé a une vibration de réseau dmulzelle espéce condensée, ou a une vibration
du squelette de la molécule. Les contributions ipeganses a ~ 85 meV et 200 meV peuvent
guant a elles étre associées(@00) et vo{COQO) des deux formes ainsi qu&NH,) du
carbamate. Enfin, si les différences entre le cadia et le zwitterion sont difficiles a établir
avec notre résolution, on peut discuter de la fodméespéce formée en fonction de I'énergie
des électrons incidents.

Acide carbamique

(i\?ﬁb%rggé Zwitterion
> +NH;COO-

E (meV) E (meV)
Mode Ref 64 Ref 76 Mode ge(fl,%%v)

Condensé  Solution
v(NH) 408-427 v(NH) 325-426
6(NHz) 202 201
vas(COO") 189 192 vas(COO") 198
v(C—N) 174 139 0s(*NHs) 178
®»(NH>2) 156 128 vs(COO) 160
vs(COO) 139 174 v(C—N) 127
p(NHy) 129 Rock et wag 109
p(COOY) 103 6(NCOO) 103
®(COO") 89 O(NCO) 94
6(CO0OY) 83 6(CO0O") 84
©(CN) 71 ©(COO) 71

Tablell.2 : Energies des modes de vibration du carbamatkiewitterion de I'acide
carbamique

- Entre 9 et 15 eV d'irradiation, on n’observe pgses le chauffage de pic a environ
145 meV, qui pourrait étre associ€(@&—N) du carbamate. De méme, le signal a 212 meV,
que I'on attribue a la présence de NHest moins prononcé que dans le cas de lirrantiaii
20 eV, et moins intense en comparaison de la ¢wtion & 200 meV. La contribution a
~ 127 meV, qui correspondpdNH>) du carbamate mais également(@—N) du zwitterion
est plus importante dans ce domaine d’énergie.nEmipres lirradiation du film et sans
activation thermique, on observe I'apparition dstlaicture a 182 meV mais pas I'apparition
du pic a 212 meV. Il semblerait ainsi que lirratha par des électrons d’énergie comprise
entre 9 et 15 eV conduise préférentiellement §héhese du zwitterion de I'acide carbamique
("NH3;COO) dans le film. La formation du carbamate d’ammamin’étant dans ce cas
observée qu’apres chauffage a 140 K et retourlq, @ de fagcon moins claire qu’a 20 eV, on
peut en déduire qu’elle ne se produit qu'aprésatitin thermique du film irradié.
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- A 20 eV d'énergie d’irradiation, on observe otanent dans le film I'apparition des
pics a 182 et 212 meV, di en partie a la préseaclHl’, ainsi que I'élargissement de la
région des élongations sans avoir chauffé a 14Bpfes le chauffage, le pic a 145 meV,
attribué av(C—N) du carbamate, est observé. La signature doagsate d’ammonium est
plus claire dans ce domaine d’énergie.

Dans les deux cas, on ne peut pas négliger totatetume des deux formes de l'acide
carbamique. Le zwitterion, s’il est formé, peutgiéade facon réversible avec une autre
molécule de Nk pour former le sel de carbamate d’ammonium, quiies forme plus stable.
L’irradiation par les électrons d’énergie supéreear9 eV, assistée par I'activation thermique
en dessous de 20 eV, conduit alors probablemeatcadxistence entre I'acide carbamique
zwitterionique et le carbamate d’ammonium dans é&anmge condensé de @€8H3. Enfin,
'observation d’'un pic peu intense a 455 meV damscas de lirradiation & 20 eV peut
correspondre a la présence d’'une faible quantitd,@edans le film.

c) Mécanisme de synthese de I'acide carbamique

L'irradiation par des électrons d’énergie supéeea 9 eV d’un film mixte C@NH3
conduit a la synthese du carbamate d’ammonium el#ollacide carbamique dans sa forme
zwitterionique suivant deux régimes. Entre 9 ete¥5 la présence du produit de réaction
n'est clairement identifiee qu’aprés I'évaporattnfiim a ~ 140 K, suggérant que la réaction
nécessite une activation thermique. De plus, leaméme semble conduire dans ce cas a la
formation préférentielle du zwitterion, I'élongatiov(C—N) du carbamate n’étant pas
observée. A 20 eV, la réaction est observée afiregliation, et ne semble pas étre activée
par le réchauffement a 140 K. Dans ce cas, la tlora(C—N) a ~ 145 meV traduisant la
présence du carbamate d’ammonium est clairememingdes La présence du zwitterion ne
peut cependant pas étre négligée.

Les processus d'attachement électronique dissbéatt,5 eV dans COet NH; menant
respectivement a CO + @t NH, + H™ (figures 11.1 et 11.10) ne semblent pas jouer dfer
dans la réactivité du mélange, de méme que la aésenobservée en phase gaz dang NH
menant & NH + H a ~ 5 eV. La réaction de synthése se faitupaprocessus non — résonant
et présente un seuil entre 7 et 9 eV. La formatiera résonance GO maximale en phase
gaz dans C®a 8 eV, soit attendue en phase condensée a 7 efditddu potentiel de
polarisation ¢f. chapitre 1), ne peut pas étre invoquée pour gupli le seuil de la réaction.
Dans le cas de la synthese de la glycine a pastirfiims de CHCOOD:NH;, le seuil de
réaction observée entre 10 et 15 eV correspondiigsaciation en neutre de Miour former

le radical NH (partie 11.2c). La synthése de lacghg serait ainsi initiée par I'action de NH sur
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CH3COOD. Dans le cas des glaces mixtes:Bl@3, un processus similaire peut étre invoqué.
Le premier état excité dans la région Franck-ComdiiNH; se situe a 5,7 eV au dessus du
fondamental, et est corrélé aux fragments neuttéf°R,) + H(S). Cependant, il existe une
barriére de potentiel entre la formation de I'éacité associatifA," et I'état dissocié
NH, + H, ce qui indique que la formation des fragmeuatsle biais de cet état excité se fait a
une énergie supérieure a 5,7 §82]. Muller et Schulz ont en effet mesuré le seuil de
formation du fragment Ny formé par impact électronique sur NH 7,5eV[83]. La
dissociation en neutre menant a la formation de NH correspond au seuil de la réaction
observée dans NICO,. Enfin, I'énergie du seuil étant inférieure augratel d’ionisation de
NH3 (EI(NH3) = 10,16 eV) et de CQEI(CO,) = 13,77 eV)[28,84], on peut en déduire que la
formation de NH' et CQ" ne joue pas de role dans le mécanisme de réautisauil.

Le radical NH est également formé par attachement électroniggsodatif & plus basse
énergie. Or, la dissociation en neutre a partiv feeV résulte également en la formation du
radical H, qui peut intervenir dans la réaction. hécanisme proposé est alors le suivant
(figure 11.17) :

Dissociation en neutre de NH,

NH, +e(E>75eV) —» oNH, + *H

O-d 'e)
I NH.—c? Acide carbamique
) [ i 2 .
He + eNH, + $.|7+25 \O—H (instable)
0O-d
- @) . .
L0 -, ® /@ Acide carbamique
NHz—C\ — NH3—C§\ zwitterionique
O—H O
0 Carb
L0 arbamate
NHz—C\O ] + NH;, ——— NH,—C \@ ® NH, d’ammonium
— @)

Figurell.17 : Mécanisme proposé pour la synthése du carbadiatamonium/acide
carbamique zwitterionique dans @®8H;3; condensé induite par impact d’électron

La réaction est amorcée par la dissociation enr@alg NH en NH + H. Le radical NH
réalise une attaque radicalaire sur le carbone O ¢hargé +8 et I'hydrogéne sur un
oxygene chargés-du fait de la polarité des liaisons C=0. Le regulle cette addition
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radicalaire est la formation de I'acide carbamigaas sa forme neutre NEOOH. L’acide
peut alors se trouver sous sa forme zwitterionigteilisée par les liaisons hydrogene qu'il
forme dans le solide, ou réagir avec une autre cutdéd’ammoniac pour former le carbamate
d’ammonium.

d) Conclusion et conséquences sur la réactivité de s mélanges acide

carboxyliqgue:NH 3 condensés

L'irradiation par des électrons dans la glace emo¢ CQ:NH3 conduit a la synthése
de l'acide carbamique, soit sous sa forme zwittégioe, soit sous la forme du sel de
carbamate d’ammonium. Pour une énergie incidenseétirtrons de 20 eV, la réaction est
initiée par I'irradiation sans nécessiter I'appaectivation thermique. Le seuil de la réaction,
observé entre 7 et 9 eV d’énergie incidente, cpmed a la formation des radicaux Net H
dans le film condensé. Le mécanisme proposé powyhghése fait intervenir I'addition
radicalaire de ces espéces sunLCO
La réactivité dans les mélanges condensés deNEf est d’'un intérét fondamental dans la
compréhension des processus physico-chimiquesldamgaces moléculaires recouvrant les
grains de poussiere du milieu interstellaire. Cexjgérience montre que les électrons de basse
énergie, présents dans ces systemes en tant dquoédkesecondaires, sont a méme d’initier la
synthese de molécules plus complexes a partir eééespsimples. Si la présence de l'acide
carbamique n’a pas été identifiee dans le mili¢ergtellaire, la réaction présentée dans cette
partie peut intervenir en tant qu'étape dans detheges de molécules plus importantes.

En particulier, nous avons montré que l'irradiatpar des électrons de 20 eV dans le mélange
CH3;COOD:NH; condensé mene a la formation de la glycine a fiote, et a la formation du
CO; a partir de la dégradation de 'acide acétiquéua faible dose. Le C{ainsi formé peut
réagir sous irradiation avec Niour former I'acide carbamique, mais pas la glgcifinsi,

la synthése de la glycine sous irradiation par @estrons de 20 eV peut se faire de trois
facons différentes (figure 11.18) :

- La réaction est directe entre gZOOD et NH suivant le mécanisme proposeé dans la
figure 11.8, la formation de C©étant dans ce cas une réaction en compétitiomichigleu).

- Le mécanisme fait tout d’abord intervenir la th@gse de C@et du coproduit de
réaction X par dégradation de I'acide acétique.aQensuite une réaction a trois corps entre
NH3, X et CQ menant a la synthése de la glycine et qui ng&stintervenir la formation de
I'acide carbamique (chemin vert).

- La réaction se fait en trois étapes. D’abordfayme le CQ et le coproduit X a partir
de l'acide acétique. Ensuite, le €@rmé et 'ammoniac réagissent pour former I'acide
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carbamique (zwitterionique ou carbamate). Enfimglieine est synthétisée par réaction sous
irradiation de X avec I'acide carbamique (cheming®).

v

NH, CH,COOD CO, + X
| | |
' 1
Acide
carbamique

I

Glycine *

Figurell.18 : Trois chemins réactionnels menant a la syntlieska glycine dans
CH3COOD:NH; condensé sous irradiation par des électrons de\20

Le r6le du coproduit de la réaction de formatian@QO, a partir de l'irradiation de
I'acide acétique peut donc étre un parametre impbdans I'établissement du mécanisme de
formation de la glycine. Afin de le mettre en évide, nous avons réalisé l'irradiation a
20 eV pour une dose de 5'1@/mm? suivie du chauffage & 140 K de films mixtem)densés
en proportion (1:1), de HCOOH:NHt CRCOOH:NH;. Les résultats sont comparés avec
ceux obtenus apres lirradiation a la méme énesgiavec la méme dose (figure 11.19) des
glaces CHCOOD:NH; (formation de la glycine) et GONHz (formation de l'acide
carbamique). On remarque que lirradiation des dilmixtes de HCOOH:NH et
CRCOOH:NH; conduit principalement a la formation de la mérspéee que dans le cas de
CO.:NHg, i. e.I'acide carbamique zwitterionique/carbamate d’amiuam, et pas a la glycine.
Ces deux acides, sous irradiation a 20 eV, conduégalement a la synthése efficace de CO
(cf. partie |1 de ce chapitre). Dans les glaces miXtes¢action ne semble se faire qu’entre
NH; et le CQ issu de la dégradation de I'acide carboxyliquee das principales différences
avec l'acide acétique est dans ce cas la natureodroduit X de réaction de formation du
CO,, qui, méme si elle n'a pas été identifiée dans étades, doit étre différente suivant le
type d’acide carboxylique (différente stoechionettans la réaction de formation du £.O
Une perspective directe a cette étude passe pantification des coproduits de réaction de
formation du dioxyde de carbone dans les acideboggliques condensés. La récente
installation d’un systéme de désorption programaréeempérature (TPD), combinée avec la
spectroscopie HREELS, nous permettra de déternaver plus de précision la composition
des films moléculaires aprés leur irradiation. Lt de la réactivité des mélanges acide
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carboxyligue:ammoniac et I'investigation du mécargsde synthese de la glycine pourront
alors étre reliées avec la nature exacte des esfroeces pendant l'irradiation dans le film.
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Figurell.19 : Comparaison entre les spectres HREELS de: s, CRsCOOH:NH; et
HCOOH:NH; irradiés a 20 eV et chauffé a ~ 140 K et le spedxr CHCOOD:NH; irradié a
20 eV.
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L'étude realisée lors de cette these sur la chimguite dans les systemes
moléculaires condensés montre que les électrobsske énergie sont des vecteurs efficaces
de la synthese induite de nouvelles especes. Nemrssamontré que l'irradiation par ces
électrons dans les acides carboxyliques condensae mla synthése du dioxyde de carbone
par deux processus : un processus résonant a éassge (E <2 eV) qui est amorcé par
I'attachement de I'électron sur la molécule pounfer I'anion transitoire (RCOOH)et un
processus non résonant a plus haute énergie paésentseuil aux alentours de 10 eV.

De plus, l'irradiation par des électrons de bassmrgie dans un mélange d'acide acétique et
d’ammoniac condensé mene a la formation de la mycians sa forme zwitterionique et
d’une faible quantité de Grovenant de la dégradation de I'acide acétigeepi@cessus, ne
nécessitant pas d’activation thermique, présentseuii entre 10 et 15 eV, que I'on attribue a
la formation du radical NH par dissociation en neude NH. Un mécanisme possible de
réaction a été proposé et consiste en l'attaquealatte de NH sur le groupement méthyle de
I'acide afin de former une liaison C—N. Le rdle ldeprésence du CQlans le film pendant
I'irradiation a été étudié en observant la réat#ivinduite dans des glaces mixtes de, @O
NHs. Dans ce cas, les électrons d’énergie supérieire\ainduisent dans la transformation
chimique du film en ce que nous identifions comme woexistence de l'acide carbamique
zwitterionique et du sel de carbamate d’ammoniuardaction est clairement observée pour
des électrons de 20 eV, mais semble nécessiteacthation thermique pour des énergies
d’irradiation inférieures. Un mécanisme de réactiamsant intervenir la formation des
radicaux NH et H et leur addition sur GCa été proposé. Au regard de ces résultats, nous
avons proposé trois voies réactionnelles menanta dotmation de la glycine dans
CH3;COOD:NH; condensé, qui pourraient faire intervenir le cdpib de réaction de la
formation de CQ@ a partir de lirradiation de I'acide acétique. €aproduit n’a pas pu étre
identifié lors de I'étude vibrationnelle de I'acideétique.

Les perspectives des études présentées dans ceechapt :

- D’étudier l'efficacité des réactions de synthgme l'installation d’'un systéme de
température programmeée en température. Le caraqueantitatif des mesures par TPD
permet de plus une étude sur la section efficacerédetion en fonction de la dose
d’irradiation employée, ce qui permettra de détaanie caractére mono ou polyélectronique
des mécanismes de réactions observées, et aihsiat#ir avec plus de précision.

- De varier la composition des films afin de minuedle des glaces interstellaires
(mélanges de molécules prébiotiquegOHCQO,, NHz;, CH,...) dans le but d'investiguer la
synthese des acides aminés suivant le méme pretegpErimental. De facon plus concrete,
l'installation d’'un systéme de désorption prograremen température dans le dispositif
expérimental permettra a court terme d’identifiercbproduit X de formation de G@ans
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II- Réactivité induite dans les glaces mixtes : synthese de molécules d’intérét astrobiologique

I'acide acétique, et ainsi d’étudier la réactivitduite dans les films C&NH3:X dans le but
de synthétiser la glycine.
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Conclusion

L'interaction entre les électrons de basse énemgides systemes moléculaires
condenseés sur un substrat, et en particulier lesepsus de fragmentation, peuvent initier
sous certaines conditions des réactions chimiquetamles — substrat et molécules —
molécules. L'étude de cette réactivité induite dés systemes condensés a été réalisée
suivant un protocole expérimental mettant en jeéua(ispectroscopie de désorption d’ions
stimulée par impact électronique (ESD) qui nous néomes processus de dissociation
primaires induits par les électrons dans les mdbdécet (i) la spectroscopie de perte
d’énergie délectrons a haute résolution (HREELS)i aqous permet d’identifier la
composition du systémes et les modifications iegigar I'impact des électrons par I'analyse
vibrationnelle de I'échantillon, substrat ou filmolaculaire. Nous avons dans les deux cas
mis en évidence les produits de ces réactions/taésusoit en la fonctionnalisation des
substrats par des groupements chimiques organicoass,en la synthese de nouvelles
molécules au sein de glaces moléculaires, purégtduogenes, a basse température.

Notre but dans I'étude de la fonctionnalisatioduite des substrats était de provoquer
la chimisorption d’un groupement chimique organidoctionnel sur la surface de diamant
hydrogéné par l'irradiation d’électrons. Le diamast un semi-conducteur dit & large bande
interdite et qui présente de nombreuses proprig@tgsicochimiques (inertie chimique, large
fenétre électrochimique, biocompatibilité...) faisaet lui un bon candidat a son utilisation
comme support de senseur biologique. Fonctionnpéiséles fonctions chimiques comme les
amines —NH ou les carboxyles —COOH, le diamant hydrogéné iaogu’autres propriétés
chimiques comme l'immobilisation de I'ADN ou de pgmes qui gardent toute leur
fonctionnalité [1-4]. Les réactions de fonctionnalisation induite pes Electrons lents ne
concernaient jusqu'a présent que le greffage d’atomu de groupements £Et pas de
fonctions organiques. Nous avons ainsi étudié kctién de fonctionnalisation dans le
systeme acétonitrile GEN condensé en faible épaisseur sur le diamant ojgdeé
polycristallin. L’irradiation par des électrons dmsse énergie d’'un substrat de diamant
recouvert de 2 ML de CI€N a 40 K conduit a la modification chimique desiaface, stable
vis a vis de la température. Pour 2 eV d’énergieidante, lirradiation conduit a la
chimisorption de groupements @EN, liés a la surface par le carbone ou l'azotmiteal. Le
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mécanisme impliqué a si basse énergie ne peutifaeenir que le processus d’attachement
électronique dissociatif dans @EN, qui conduit a la formation de I'anion (@EN) et d'un
radical H. Nous proposons alors un chemin réacébrimpliquant I'abstraction d’un
hydrogéne de surface du diamant hydrogéné par tadital, suivie de la recombinaison
associative entre I'anion (GBN) et la liaison pendante, résultant en la liaisonatante
entre le diamant et GEN.

Cette etude montre que les électrons de bassei@perg/ent conduire a la fonctionnalisation
d’'un substrat de semi-conducteur par un groupemmganique, et sont donc des vecteurs de
réalisation de jonctions minéral — organique effesa De plus, le caractére résonant et sélectif
du processus d’attachement électronique dissogiatihet de sélectionner I'espece réactive
formée dans le film par impact électronique, etsiaide contréler la réaction de
fonctionnalisation. Il s’ensuit que I'emploi degélrons de basse énergie dans le domaine des
résonances dissociatives permet le contréle denetibnnalisation des substrats. Enfin, les
électrons de basse énergie ayant un faible tawpéiegtration dans les matériaux, la
localisation de la réaction sur quelques angstr@sispossible, si on emploi un faisceau
suffisamment fin, comme celui sous pointe d’'un STIM. réactivité molécules — substrat
induite par les électrons dans le domaine des ad®ms peut ainsi ouvrir la voie a la
modification a I'’échelle nanométrique des surfaesemi-conducteurs.

Une perspective directe a ce travail est la fomciadisation du substrat de diamant avec
d’autres fonctions chimiques, telles les aminescaboxyles, qui n'ont jusqu’a maintenant
éte greffées que par le biais de photons. La méthaetude peut également s’appliquer a la
fonctionnalisation d’autres surfaces de semi-cotedus, comme le silicium ou les alliages
[lI-V GaAs ou InSb.

Les électrons de basse énergie peuvent égalemmiqouier des réactions de synthése
de nouvelles espéces dans les glaces moléculaitemsse température. Cette réactivite,
amorcée par les processus de dissociation indaiitélpctrons dans les films condensés, a été
observée dans de nombreux systef®e8]. La réactivité initiée par les électrons de basse
énergie peut également impliquer une réaction edgrex especes différentes. Si ce type de
réaction a été mis en évidence expérimentalef®ei], I'observation et l'identification d’'un
produit de synthese stable dans le film moléculaimgaient pas été réalisées.

Lors de cette thése, nous avons étudié I'interactiatre les électrons de basse énergie et les
acides carboxyliques R—COOH condensés. Dans |'aaid¢éique CHCOOH, les processus
de dissociation de la molécule conduisant a laywton des ions Hen phase condensée ont
été étudiés par ESD. L'observation de la formattn H et D a partir de I'impact
électronique sur différentes formes deutérées al@dié acétigue condensé montre que ces
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ions sont produits par un processus résonant centré- 10 eV indépendamment du site
d’origine dans la molécule. Un constat opposé,igéan phase gaz, a montré que ces ions
étaient produits par deux mécanismes résonantsdséncts suivant le site d’origine du H
[13]. Nous interprétons nos résultats comme étant daspaésence de liaisons hydrogéne
dans le film d’acide condensé conduisant a I'org@tion en polymére des molécujéd]. La
présence de ces interactions intermoléculaires peudlifier I'énergétique des processus de
dissociation, rendant les résonances, distinctgghase gaz, dégénérées en phase condensée.
Cependant, la production des ions issus du groupement acide de la molécule —COOH
semble plus efficace qu’a partir du groupement giéthCHs.

D’un point de vue de la chimie induite dans lesnéil d’acide carboxylique par impact
d’électrons, nous avons montré que lirradiatiorecgbnique des acides aceétique et
trifluoroacétique condensés conduisait a la foromatle dioxyde de carbone ¢Qe CQ est
produit suivant deux mécanismes: (i) un mécanism@-résonant pour une eénergie
supérieure a ~ 10 eV et (ii) un mécanisme résopamt une énergie inférieure a 2 eV. Dans
ce dernier cas, la production de £Qe peut étre initieée que par la formation résanale
I'ion négatif transitoire (RCOOHpar attachement électronique.

Nous avons enfin réalisé I'étude des réactionsiiedypar les électrons dans les mélanges de
deux especes condensés dans le contexte de |&@sgmtb molécules d’intérét astrobiologique
dans le milieu interstellaire (MIS). Le but de lide était de (i) réaliser l'identificatian situ

du produit d’'une réaction de synthése entre depgaes différentes conduite par électrons et
(i) montrer que les électrons de basse énergisents en grand nombre dans les glaces
interstellaires en tant qu’électrons secondairesyvgient étre a I'origine, au méme titre que
les rayonnements UV et X ou les protons de hautegé des processus physicochimiques
s'y déroulant, et en particulier de la formations deremiers acides aminés a partir de
molécules prébiotiques condensées. Dans cetteueptitpus avons dans un premier temps
montré que lirradiation par des électrons d’énemgipérieure a 10 — 15 eV d’'un mélange de
CH3COOD:NH; condensé en proportion 1:1 & 30 K conduisait aytghese de la glycine,
I'acide aminé le plus simple, dans sa forme zwitéque (NH3:CH,COO) ou déprotonée
(NH,CH,COQO). La réaction ne nécessite pas dans ce cas difiotithermique, au contraire
de nombreuses expériences conduites en laboraioil@ synthése des acides aminés n’était
observée gu’aprés réchauffement du mélange moléegiandensé et irradié par des photons
ou électrons de haute énerdi,16]. A 20 eV, la réaction s’accompagne également de la
formation d’'une faible quantité de G@ans le film irradié. Le C9 provenant de la réaction
induite par les électrons dans I'acide acétiquet p&e un intermédiaire réactionnel dans la
synthése de la glycine. La réactivité du dioxydecdebone avec 'ammoniac a donc été
étudiée en phase condensée, dans le double butid@ son réle dans la synthése de la
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glycine et d’observer la synthése induite dans elnnmélange se rapprochant plus de la
composition des glaces interstellaires. L'irradiatpar des électrons de basse énergie dans la
glace mixte C@NH3z condensée en proportion 1:1 a 30 K conduit a lnmdtion du
zwitterion de l'acide carbamique NH:COO) en coexistence avec le sel de carbamate
d’ammonium (NH® NH,COOQO). La réaction se fait de maniére non-résonanpéstente un
seuil entre 7 et 9 eV, que l'on peut associer ail de formation des radicaux Nkt H dans

le film [17]. Le mécanisme proposé implique l'addition de cesixdradicaux sur une
molécule de C@conduisant a la formation de I'acide carbamiqueGIBIOH. Cette derniere
espece étant instable, elle peut soit évoluer spéntent vers le zwitterion, stabilisé en phase
condensée grace aux liaisons hydrogenes qu'il f¢i8je soit réagir avec une autre molécule
de NH; pour former le sel de carbamate d’ammonium. Edéntéaction de formation du
carbamate est clairement observée a 20 eV d’éndligiadiation, mais semble nécessiter une
activation thermique pour des énergies inférieurastormation de la glycine n’est donc pas
observée dans le cas de lirradiation a 20 eV de:li; condensé. De plus, l'irradiation a
cette énergie de GEOOH:NH; et HCOOH:NH conduit également a la formation du
carbamate d’ammonium, laissant supposer que dansase la réaction passe d’abord par la
formation de CQ par dégradation des acides, qui réagit ensuite Bammoniac pendant
l'irradiation. La formation de la glycine et non darbamate dans GBEOOD:NH; peut ainsi
provenir de la nature du coproduit de réaction aenétion de CQ ou faire intervenir
I'addition radicalaire du diradical NH, formé paissbciation en neutre de NHsur le
groupement meéthyle de I'acide acétique.

Cette étude constitue la premiere mise en évidamcatu de la synthese d’'une nouvelle
molécule a partir de deux especes différentes.|le [es électrons de basse énergie peuvent
provoguer dans des mélanges moléculaires condeleséséactions de synthése complexe
menant a la formation d’'un acide aminé, et ne refizgg pas d’activation thermique. Si
certains acides aminés comme la glycine ont étéreés dans le milieu interstellaire ou a la
surface d’objets extraterrestres comme les mégSoou les cometes, leur synthese y est
probablement induite a partir de molécules beaugbup simples que I'acide acétique. Ces
molécules, dites prébiotiques, sont les especesritadement présentes dans les glaces
interstellaires (KO, CO, CQ, NHs, CH,...). Nous avons montré que dans un mélange de
deux d’entre elles, le COet le NH;, les électrons induisaient également une réaat®n
synthese, menant au carbamate d’ammonium et/owaterzon de I'acide carbamique. Le
rayonnement ionisant conduisant a la productiom djitand nombre d’électrons secondaires
dans le MIS, les études menées lors de cette theska réactivité induite dans les glaces
mixtes montrent que ces électrons doivent étre arisompte dans I'étude de la chimie du
milieu interstellaire.
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Les perspectives directes a ce travail consigterna réalisation d’études quantitatives
sur l'efficacité des réactions observées. Pour aee,f I'ajout du systeme de désorption
programmeée en température TPD au dispositif exgdriah permettra la mesure quantitative
de la composition des films moléculaires avantpeés I'irradiation et apportera de plus une
confirmation sur I'identification des nouvelles esps par HREELS. Cette nouvelle méthode
spectroscopique ouvrira la voie aux études de dtoseefficace de réaction en fonction de
I'énergie et de la dose d’irradiation, apportant de fait d’autres éléments pour
I'établissement du mécanisme réactionnel.

Dans le contexte de la physicochimie du milieernstellaire, les autres perspectives
de ce travail sont d’'une part d’investiguer la fation d’autres acides aminés ou molécules
importantes en astrobiologie a partir d'autres mgds simples de molécules, et d’autre part
de modifier la composition des mélanges pour mice#le des glaces interstellaire déterminée
par les observations astronomiques. Or, I'étudepdesessus de dissociation et des réactions
chimiques induites par les électrons dans la pbasdensée peut également s’appliquer dans
d’autres contextes, et en particulier dans celldad®sologie. En effet, on sait aujourd’hui que
les électrons de basse énergie peuvent induirepkaine des brins d’ADN19] par le biais
d’'un processus de dissociation résonant. L’étudepdecessus d’interaction de ces électrons
dans les structures biologiques peut permettre ateaitre avec plus de précision les
mécanismes de dommage du matériel génétique aulapedl d0 aux électrons secondaires
émis par un rayonnement ionisant, que celui-ci soitagent agresseur du corps ou utilisé
dans un but thérapeutique.
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Annexe I
Effets de la densité d’états sur les
modes de vibration de surface et de
réseau du diamant hydrogéné

polycristallin
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Density-of-states effect on surface and lattice vibrational modes
in hydrogenated polycrystalline diamond

A. Lafosse,! A. Hoffman,” M. Bertin,' D. Teillet-Billy,! and R. Azria!
I Laboratoire des Collisions Atomiques et Moléculaires, CNRS—Université Paris-Sud (UMR 8625, FR LUMAT), Bdtiment 351,
Université Paris Sud, F-91405 Orsay Cedex, France
2Chemistry Department, Technion—Israel Institute of Technology, Haifa 32000, Israel
(Received 12 January 2006; published 8 May 2006)

Energy-loss spectra and inelastic excitation functions of sp” CH, stretching and mixed bending-lattice
modes have been measured by high-resolution electron energy-loss (HREEL) spectroscopy for hydrogenated
and deuterated polycrystalline diamond films. The comparison between the excitation functions recorded for
surface stretching modes of sp*- and sp>-hybridized CH, species demonstrates that vibrational excitation
functions are strongly governed by the density of states of the local environment in which the probed species
are embedded. In particular, any band gap leads to a strong enhancement of the number of backscattered
electrons. The effect of the second absolute band gap of diamond (observed at incident electron energies
neighboring 13 eV) on the excitation functions associated with mixed bending-lattice modes was analyzed in
order to characterize to what extent lattice modes are mixed with hydrogen-termination bending modes. The
loss observed at 150 meV for hydrogenated and deuterated polycrystalline diamond films is attributed to a
dominant lattice mode, while the losses observed at 165 and 180 meV for hydrogenated polycrystalline dia-
mond are attributed to surface modes, mainly involving the bending vibration of the hydride groups.

DOI: 10.1103/PhysRevB.73.195308

I. INTRODUCTION

Hydrogenated polycrystalline diamond films have been
extensively studied because of their potential application in
microelectronics and as supports for chemical and
biosensors.2 On one hand, the vibration modes of the hy-
drogenated and deuterated diamond surfaces have been
probed using various vibrational spectroscopy techniques®~
and in particular using high-resolution electron energy-loss
spectroscopy (HREELS).®~!2 On the other hand, the diamond
band structure is well known and the conduction-band den-
sity of states (DOS) has been investigated theoretically'3:!#
as well as experimentally by near-edge spectroscopies.!*!
The bulk electronic band structure was demonstrated to be
maintained up to the surface in the case of fully hydrogen-
ated diamond.'®

Previously published HREELS results on hydrogenated
(deuterated) polycrystalline diamond films were focused on
the electron elastic reflectivity and on a single vibrational
excitation function, associated with the loss peak at 362 meV
(270 meV) and attributed to a stretching vibration of
sp> CH, hydride groups.'” We report here a thorough study
of the inelastic scattering of low-energy electrons by these
samples leading to vibrational excitation. HREEL spectros-
copy has been used to measure energy-loss spectra up to
800 meV and inelastic excitation functions, which have been
recorded quasicontinuously over the range 3—17 eV by fol-
lowing the intensity variations of vibrational loss peaks as a
function of the incident electron energy. More precisely, we
have obtained excitation functions of stretching as well as
mixed bending-lattice modes of the different hydride species
sp™ CH, (where m=2,3 and x=1-3) of hydrogenated dia-
mond films. Their behaviors are compared and analyzed in
relation to the electronic band structure of the environment,
in which the probed species are embedded. Diamondlike en-
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vironments are in particular characterized by the existence of
a high-electron-reflectivity region, which is observed for in-
cident electron energies that are resonant with the diamond
second absolute band gap (above the vacuum level), and
which leads to a peak at about 13 eV in the vibrational ex-
citation functions. We have shown (i) that for surface modes,
considering stretching modes of sp?- and sp*-hybridized hy-
dride groups, vibrational excitation functions are strongly
governed by the DOS characterizing the species local envi-
ronment, (ii) that for a given local environment, the effect of
a band gap on excitation functions associated with lattice
modes depends on the number and depth of the vibrationally
involved layers, and (iii) that in the case of mixed surface-
lattice modes, the effect of a band gap on the excitation
functions depends on the relative contributions of the lattice
to surface modes to the resulting mode which is probed.

II. EXPERIMENT

The experiments were performed with a HREEL spec-
trometer consisting of a double monochromator and a single
analyzer (model IB500 by OMICRON), housed in an
ultrahigh-vacuum (UHV) system whose base pressure is kept
below 5X 107! Torr. The spectrometer has been specially
designed to record quasicontinuously energy-loss spectra, as
well as quasielastic (elastic reflectivity) and inelastic (vibra-
tional) excitation functions in the energy range 2-30 eV.
The elastic reflectivity curve is recorded by following the
elastic peak absolute intensity variation as a function of the
incident electron energy. Inelastic excitation functions are
recorded by following the variation of the number of de-
tected electrons having lost the considered amount of energy
upon surface scattering (peak count rate given in number of
counts per second) as a function of the incident electron en-
ergy. The presented spectra were obtained in the specular

©2006 The American Physical Society
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geometry with an incident direction of 55° with respect to
the surface normal and an overall resolution of ~5 meV,
measured as the full width at half maximum of the elastic
peak.

The samples, polycrystalline diamond films, were depos-
ited on p-type doped silicon substrates by microwave chemi-
cal vapor deposition (MWCVD) using conditions described
elsewhere.'® The grown diamond films are 5-10 wm thick
and contain crystallites having a size of 2-3 wum. After
growth the samples were further exposed to a MW hydrogen
plasma. This hydrogenation procedure results in fully hydro-
genated crystallite surfaces, as well as in the incorporation of
hydrogen in the subsurface region.!” The surface composi-
tion and phase purity of the films were examined ex sifu by
various spectroscopic methods and by photodesorption. The
ex situ grown and plasma-hydrogenated samples, referred to
as CVD samples, were transferred in air to be implemented
in our experimental setup. Before performing measurements
the CVD samples were annealed to 400 °C in UHV in order
to desorb all species possibly physisorbed on their surface,
like water or hydrocarbons. Bare diamond surfaces were pre-
pared in situ by several annealing cycles to 1000 °C before
being in situ hydrogenated or deuterated by exposure to ac-
tivated hydrogen or deuterium. H, or D, was allowed to flow
over a hot (1850 °C) tungsten filament positioned 3 cm
away from the sample surface during a period of 1-1.5 h,
the pressure of H, or D, in the chamber being kept at 1
X 1073 Torr. During this process the surface temperature was
only few tens of degrees above room temperature.

III. RESULTS

The surrounding environment of the hydride groups
sp™ CH, (m=2,3 and x=1-3) contained in ex situ and in
situ hydrogenated polycrystalline diamond films and the rela-
tive extent to which lattice modes mix with CH, bending
modes have been studied using HREEL spectroscopy, by re-
cording energy-loss spectra for various incident electron en-
ergies E; (Sec. III A) and excitation functions associated
with selected energy losses (Secs. III B and III C).

A. Energy-loss spectra of hydrogenated polycrystalline
diamond films: sp3- and sp2-hybridized CH, groups

The energy-loss spectra recorded at different incident
electron energies are gathered in Figs. 1 and 2 for the ex situ
and in situ hydrogenated polycrystalline diamond films, re-
spectively.

The stretching modes of the hydride groups sp™ CH,,
which are decoupled from the lattice modes,?° are surface
modes. They give rise to energy-loss peaks in the region
340-420 meV,>'>?! resulting in unresolved features as
shown in Figs. 1(b) and 2(b). The feature shapes and the
existence of resolved peaks depend on the relative contribu-
tions of the participating stretching modes, depending on the
film composition in various sp” CH, species. In the case of
the ex situ hydrogenated diamond film, the peaks observed at
350, 362, and 376 meV cannot be attributed to some major
stretching modes of sp™ CH, species because of the poly-
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FIG. 1. (Color online) Energy-loss spectra recorded at Ey=3, 6,
8, and 13 eV for the ex sifu hydrogenated diamond films. Intensities
are given in counts/s. The complete spectra presented in (a) are
artificially shifted by 50 counts/s from each other. The stretching
band region 330—400 meV is expanded in (b) using the same in-
tensity scale. The overtone and combination band region
400-800 meV is magnified in (c), where the measured intensities
have been multiplied by 5 and the spectra have been arbitrarily
shifted vertically from one another.

crystalline nature of the sample and because a resolution suf-
ficient to separate the different contributions cannot be
achieved using HREEL spectroscopy.* The obvious shape
difference between the stretching features obtained for the in
situ and ex situ hydrogenated surfaces demonstrates that both
surface compositions in hydride sp™ CH, species are not
strictly equivalent. However, the sp” hybridization of the
involved carbons can be determined according to the stretch-
ing energy domains. sp*- (—CH,), sp’>- (=CH,), and sp-
hybridized (=CH) species are expected to give rise to
C-H stretching losses in the regions ~345-372,
~372-384, and ~384-415 meV, respectively.>?1?2 Ac-
cordingly, the dominant low-energy part of the stretching
mode features (of ex situ and in sifu hydrogenated films) is
ascribed to sp3-hybridized CH, groups, while the weaker
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FIG. 2. (Color online) Energy-loss spectra recorded at Ey=4.5,
9, and 13 eV for the in situ hydrogenated diamond films.
For energy-loss ranges and used intensity scales, see the cap-
tion of Fig. 1.
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FIG. 3. (Color online) Energy-loss spectra of the “bare” recon-
structed curve (a), in situ deuterated curve (b), in situ curve (c) and
ex situ hydrogenated (d) curve diamond films recorded at
Ey=13 eV. The elastic peak intensity has been arbitrarily normal-
ized to 200 for all spectra.

contribution at higher energy loss is indicative of the vibra-
tional excitation of sp>-hybridized species. Such sp* CH,
groups have already been mentioned for both hydrogenated
diamond monocrystalline phases C(100) and C(111).>!?
Most of the sp> CH, groups are expected to be located at
grain boundaries, in voids, and in defective regions,'??32*
but not at the surface of well-defined diamond crystallites.
Therefore the sp?> CH, surface density is much smaller than
the sp? CH, surface density.

The broad loss structure observed in the region
125-190 meV is attributed to the sp™ CH, bending modes
and lattice modes (phonons).*%-122122 Below 160—165 meV
the bending modes are quasiresonant in energy with lattice
modes, which leads in fact to mixed modes?® giving rise to
the observed unresolved band, referred to as a bending-
lattice band in the following. The relative contributions of
the hydrogen-termination bending vibration and of the lattice
vibration to mixed modes vary. Some modes possess a strong
phonon character and involve the motion of several atomic
layers of the films, and will be referred to as lattice modes in
the following, while other modes involve mainly the motion
of the hydrogen terminations and the outermost carbon atom
layer, referred to as surface modes. The bending-lattice band
is observed in the hydrogenated diamond energy-loss spectra
(Figs. 1 and 2) in the form of a broad feature peaking at
~150 meV, except at 13 eV incident electron energy, an en-
ergy at which contributing losses at 139 and 165 meV appear
clearly [see also spectra ¢ and d of Fig. 3]. The attribution of
the peaks of the bending-lattice band is still controversial in
the literature for hydrogenated and deuterated polycrystalline
and monocrystalline diamond phases. However, we classify
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the mode leading to the peak observed at 150 meV as a
lattice mode, since a structure peaking at ~150 meV is also
observed in energy-loss spectra recorded for bare and deu-
terated diamond films at all incident energies, including
13 eV (as seen in Fig. 3, spectra a and b, respectively).” 12
Aizawa et al. interpreted a loss at 150 meV, clearly seen in
off-specular energy-loss spectra of deuterated and hydrogen-
ated C(111) diamond films, as a bulk mode. By contrast we
classify the mode giving rise to the loss at 165 meV as a
surface mode involving mainly the bending motion of
sp*-hybridized CH, groups.?” Such a loss has already been
observed in previous HREELS studies when working on hy-
drogenated monocrystalline diamond C(111), and it has been
attributed to bending modes of either CH; groups!®!? or
monohydride CH groups.* We do not believe that the energy
loss observed here should be attributed to the bulk optical
phonon, which has been observed by Kinsky ef al. and Pe-
hrsson et al. at 165 meV when working on a hydrogenated
single-crystal C(100).%° Indeed we do not observe any in-
tense loss at 165 meV in the energy-loss spectra of the bare
or deuterated polycrystalline diamond surfaces shown in Fig.
3 (spectra a and b). In Sec. III C we will discuss the attribu-
tion of selected energy losses (150, 165, 139, and 180 meV),
considering the associated excitation functions.

The first overtone of the intense band peaking around
150 meV is observed around 300 meV, while higher har-
monic orders and combination modes of stretching and bend-
ing modes contribute to the vibrational spectrum at 450, 520,
600, 720, and 750 meV, as shown in the Figs. 1(c) and 2(c).

The incident electron energy has a strong influence on
the energy-loss spectra, in terms of peak shapes and intensi-
ties, and number of observed overtone and combina-
tion losses. For this purpose excitation functions associated
with the stretching band 340-420 meV are discussed in
Sec. III B, and those associated with the bending-lattice
band 125-190 meV and multiple losses are discussed in
Sec. I C.

B. Excitation functions of sp® and sp?> CH, stretching modes:
Global and local environment reflectivity effects

The electron elastic reflectivity of a surface probed using
HREEL spectroscopy is governed by the probability of elec-
tron backscattering from the surface, and thereby relates to
the DOS of the system above the vacuum level. It is the
global reflectivity of the surface which is probed in this way;
the whole area reached by the incident electron beam is con-
tributing to the backscattered detected signal.

It is known that hydrogenated diamond substrates main-
tain the diamond bulk structure up to the surface and conse-
quently their electronic band structure exhibits in particular a
second absolute band gap at about 13 eV above the vacuum
level.'>"1> We have previously shown,!” that this DOS gen-
erates a strong enhancement at ~13 eV electron energy in
the elastic reflectivity curves measured for hydrogenated and
deuterated diamond. Electrons cannot propagate into the
sample since no electronic states are available in this energy
region, which leads to an enhancement of the electron back-
scattering probability. In CVD diamond films the area occu-
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FIG. 4. (Color online) Specular excitation functions of ex situ
hydrogenated diamond films, recorded for energy losses (a) at 362,
350, and 380 meV belonging to the stretching band, and (b) at 165,
150, and 139 meV belonging to the bending-lattice band together
with the harmonic modes at 300 (upper line) and 450 meV (lower
line). See text for details.

pied by the microcrystallite facets (whose size is 2—3 um in
average) is much bigger than the area represented by the
grain boundaries;>* therefore the probed global reflectivity
can be assimilated into the facet surface reflectivity. The
fully hydrogenated facets are saturated with sp®> CH, hydride
species embedded in a diamond environment. Moreover, we
have observed that the reflectivity enhancement at ~13 eV is
stronger for ex situ hydrogenated diamond films than for in
situ hydrogenated or deuterated films, mainly as a conse-
quence of the different hydrogen coverages achieved.
However, the situation is different for inelastic excitation
functions, since they are recorded for a given energy loss,
and thereby for a particular species. In this case the local
reflectivity is probed and the excitation function recorded for
the selected species is related to the DOS of the surrounding
environment. In order to investigate the influence of the en-
vironment in which the probed sp™ CH, groups are embed-
ded, the discussion will be focused on the CH, stretching
modes of ex sifu hydrogenated diamond films [see Fig. 1(b)).
Figure 4(a) shows the excitation functions associated with
the losses at 350, 362, and 380 meV. The third function was
recorded at 380 meV (and not at 376 meV), which is the
energy of the resolved peak in the sp?> CH, stretching region,
to avoid any possible contribution of the intense sp* CH,
loss at 362 meV. Whereas the two functions associated with
the excitation of sp® CH, groups behave similarly, it is not
the case for the excitation function corresponding to
sp2-hybridized groups. More precisely, the excitation func-
tions recorded at 350 and 362 meV display mainly two peaks
located at ~8.4 and12.8 eV superimposed on a decreasing
background attributed to a dipole scattering contribution. As
already discussed in the case of the species giving rise to the
362 meV energy loss,!” significant resonant scattering pro-
cesses contribute to the vibrational excitation in the 4-9 eV
energy range, while the peak at 12.8 eV is induced by the
strong enhancement of the electron reflectivity characterizing
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the diamondlike environment, in which the probed sp® CH,
groups are embedded, and not by a resonant mechanism. The
same behavior was observed for the vibrational excitation
function of the stretching mode attributed to sp* CD, groups,
associated with the energy loss 270 meV, when working on
deuterated diamond surfaces.

By contrast the excitation function measured for the loss
380 meV, belonging to the sp> CH, stretching mode energy
region, mainly decreases quasimonotonically with a weak
peak at 8 eV, attributed to a negative-ion-resonance (NIR)
vibrational excitation. Such a mechanism has been observed
around 7.5 eV in the excitation of CH stretching modes for
unsaturated hydrocarbons in the gas phase.”> We do not ob-
serve a peak around 13 eV in the vibrational excitation func-
tion. This cannot be ascribed (i) to experimental causes, in
particular to electron transmission lens effects, because of
the small energy difference between the three considered
stretching modes or (ii) to a symmetry-related selection rule
because of the polycrystalline nature of the substrate. Indeed,
the probed unsaturated sp>-hybridized CH, groups, selected
by their stretching energy loss, cannot be embedded in a
diamondlike environment, for which each carbon atom is sp>
hybridized (tetracoordinated). The sp> CH, groups are rather
associated with hydrogen adsorption in grain boundaries
and/or highly defective regions, and thus the excitation func-
tion relates to the reflectivity and DOS of this local environ-
ment.

Moreover, because CVD polycrystalline films consist of
crystallites of different phase orientations [mainly C(100)
and C(111)], the losses at 350 and 362 meV are assigned to
the vibrational excitation of two distinct ensembles of
sp® CH, (x=1-3) groups belonging to distinct mixtures of
facet orientations.*>%10 Hydrogenated facets of different
crystallographic orientation are not expected to have the
same DOS and thus the same electron reflectivity. The two
CH, populations selected by their associated losses are not
characterized by strictly equivalent resulting reflectivities.
This tentatively justifies the slight height difference of the
13 eV peaks in the two excitation functions recorded at 350
and 362 meV.

C. Excitation functions of bending-lattice mixed modes:
Lattice and surface modes

In the previous section we have shown that for surface
modes, vibrational excitation functions are strongly governed
by the DOS characterizing the environment in which the
probed species are embedded. In particular any band gap will
lead to a strong enhancement of the reflectivity. For a given
local environment, the effect of a band gap on the excitation
functions associated with lattice modes will depend on the
depth at which the involved atoms are located, and in the
case of mixed surface-lattice modes, on the importance of the
contribution of the lattice modes with respect to the surface
modes. Based on such considerations and on the excitation
functions associated with the losses at 165, 150, 139 meV
for ex situ hydrogenated films [Fig. 4(b)], at 164, 152,
180 meV for in-situ hydrogenated films [Fig. 5(a)], and at
152, 98 meV for in-situ deuterated films [Fig. 5(b)], the at-
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FIG. 5. (Color online) Specular excitation functions of bending-
lattice modes recorded (a) for in situ hydrogenated diamond films
and for the energy losses at 164, 180, 150, 300 (upper line), and
454 meV (lower line), and (b) for in situ deuterated films and for
the losses at 98, 152, and 299 meV.

tribution of the different components of the bending-lattice
band will be discussed.

All the excitation functions present two peaks at about 8
and 13 eV, superimposed on a decreasing background,
which is attributed to the dipolar mechanism contribution to
the vibrational excitation. The observation of a peak at 13 eV
in all excitation functions of mixed bending-lattice modes is
a strong indication that the involved species are mainly em-
bedded in an sp3-hybridized diamond environment. As in the
case of the stretching mode excitation functions (Sec. III B),
the peak at ~8 eV is attributed to a resonant mechanism
contribution leading to the excitation of modes coupling CH,.
bending to lattice vibrations. This is further confirmed by the
observation of a complete series of overtones at 300, 450,
600, and 750 meV in the energy-loss spectra [Figs. 1(c) and
2(c)]. The resonant mechanism does not involve only the
surface CH, hydride groups as entities; the phenomenon is
more surface delocalized since the mode corresponding to
the fundamental loss at 150 meV is dominantly a lattice
mode. Its strong overtone series is no longer observed at
13 eV incident electron energy, further indicating that the
peak at 13 eV does not originate from a resonant excitation
mechanism. However, at 13 eV two multiple losses involv-
ing the surface stretching modes are observed at 520 (one
mixed bending-lattice loss plus one stretching loss) and
720 meV (two stretching losses) in Fig. 1(b). This will be
discussed in the following.

As explained above, the excitation function recorded for
any loss attributed to the vibrational excitation of surface
species embedded in a diamondlike environment (in particu-
lar sp3-hybridized CH, groups), and/or of the lattice outer-
most atomic layer, should exhibit a maximum at ~13 eV,
induced by the strong elastic reflectivity enhancement of dia-
mond. However, the intensity of the peak at ~13 eV varies
and is hardly observed in excitation functions of overtones
[recorded at 300 and 450 meV; see Figs. 4(b) and 5]. The
comparison of the excitation functions recorded at 150 and
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165 meV [Figs. 4(b) and 5(a)] shows that the electron back-
scattered intensity at 13 eV for the 150 meV loss is smaller
than for the 165 meV loss, although the involved hydride
species are mostly sp® hybridized in both cases. These two
modes differentiate themselves by the importance of the lat-
tice mode contributions, the mode resulting in the loss at
150 meV being classified as a lattice mode, involving several
carbon atom layers of the diamond substructure, in contrast
to the surface mode observed at 165 meV. When the elastic
reflectivity is high, i.e., when the density of available states
in the film is low, the probability for the electrons to propa-
gate into the film is reduced, thereby reducing the number of
probed layers. The probability to induce a vibrational motion
involving several atomic layers is lower than for a motion
involving mainly the outermost surface layer(s), as is the
case for the hydrogen-related mode giving rise to the loss
observed at 165 meV. So we can conclude that the intensity
of the diamond high-reflectivity-induced peak in vibrational
excitation functions at ~13 eV characterizes to what extent
lattice modes are contributing to the probed mode.

The excitation function recorded at 150 meV for in situ
deuterated diamond films [Fig. 5(b)] is very similar to the
one recorded with in situ hydrogenated films, further con-
firming that this mode possesses a strong lattice character
and does not involve significantly the hydrogen or deuterium
terminations.

The excitation functions recorded for the first overtones of
the mode observed at 150 meV are shown in Figs. 4(b) and
5. These functions consist mainly of (i) a decreasing back-
ground attributed to the contribution of dipolar excitation
mechanism, whose intensity decreases with increasing en-
ergy loss, and (ii) a superimposed maximum at about 8 eV
electron energy, whose intensity does not vary significantly
with the probed energy loss, in accordance with the proposed
resonant excitation mechanism. The peak at 13 eV, observed
for the fundamental loss, is decreasing in intensity when con-
sidering the first overtone at 300 meV, and almost vanishing
in the case of the second overtone. The associated losses
have disappeared from the energy-loss spectra recorded at
13 eV (Figs. 1(c) and 2(c)]. Electrons having 13 eV Kkinetic
energy are barely able to induce a multiple vibrational exci-
tation, since short-range mechanisms are not favored by the
high backscattering probability related to the high diamond
reflectivity. Thoms and Butler have measured excitation
functions normalized to the background over the incident
electron energy range 7—14 eV with a step of ~1 eV for the
hydrogen-terminated C(100) surface,’” so that a direct com-
parison is not straightforward.

The two multiple losses at 520 and 720 meV, clearly ob-
served in the energy-loss spectra recorded at 13 eV [see Fig.
1(b)], are attributed to combination and overtone modes in-
volving the surface stretching modes. They are more visible
at this incident electron energy, by comparison to the other
energies, not because their relative intensities have increased,
but because the overtones of the lattice mode at 150 meV
have vanished. They are interpreted as resulting from the
contribution of an impact mechanism, which cannot be ex-
cluded at this relatively high incident electron energy, more
than from a resonant excitation mechanism.

Considering the degree of enhancement at 13 eV dis-
played in the excitation function recorded for the loss
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139 meV [Fig. 4(b)], we attribute the observed loss to a
mixed vibrational mode, mainly involving bending motion of
sp3-hybridized hydride groups CH, (embedded in a dia-
mondlike environment). This is in accordance with the attri-
bution of an energy-loss peak at 138 meV to a bending mode
of the hydrogen terminations of hydrogenated C(111) by
Aizawa et al.' A very similar trend is obtained for the exci-
tation function recorded for the loss at 98 meV in the case
of the deuterated diamond films, as shown in Fig. 5(b),
showing that this loss is associated with a surface mixed
bending-lattice mode involving mainly the CD, sp*® hybrid-
ized species.

Finally the excitation function recorded at 180 meV for in
situ hydrogenated diamond films [Fig. 5(a)] exhibits a mod-
erate enhancement at ~13 eV. We may consider this as an
intermediate behavior, corresponding to the excitation of a
surface mode (mainly a bending mode of hydrogen termina-
tions) together with a lattice mode, which both contribute to
the loss observed at 180 meV.

IV. CONCLUSION

Energy-loss spectra and inelastic excitation functions of
sp™ CH, stretching and mixed bending-lattice modes have
been measured by HREEL spectroscopy for hydrogenated
and deuterated polycrystalline diamond films. The compari-
son between the excitation functions recorded for stretching
modes of sp*- and sp>-hybridized CH, species, which are
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surface modes, demonstrates that vibrational excitation func-
tions are strongly governed by the DOS of the local environ-
ment, in which the probed species are embedded. In particu-
lar, any band gap leads to a strong enhancement of the
number of backscattered electrons. For a given local environ-
ment, the effect of a band gap on the excitation functions
associated with lattice modes depends on the depth at which
the involved atoms are located. In the case of mixed surface-
lattice modes, the effect of a band gap depends on the rela-
tive contributions of phonon and surface modes to the result-
ing probed mode. The attributions of different components of
the bending-lattice band have been discussed by comparing
the trends observed at about 13 eV of the associated excita-
tion functions. The loss at 150 meV is attributed to a mode
classified as a lattice mode, and the losses at 165 and
180 meV are attributed to modes classified as surface modes,
mainly involving the bending vibration of the hydrogen ter-
minations. The second band gap of diamond being absolute,
similar observations and conclusions should be made in the
case of hydrogenated single-crystal diamond.
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High resolution electron energy loss spectroscopy has been used to probe hydrogenated diamond
film surfaces exposed to 1 keV Ar* ions at a dose of ~10'> cm™ and thermal annealing. The defects
induced on the upper atomic layers were identified with regard to the different hydrogenated species
hybridization states as well as their thermal stability. Ion irradiation resulted in the coexistence of a
partially hydrogenated disordered near surface region including CH species bonded in sp, sp?, and
sp® bonding configurations and CC dimers. Thermal annealing of the ion beam irradiated
hydrogenated surface leads to complete hydrogen desorption at ~650 °C. This temperature is
significantly lower compared to a well defined diamond surface for which an annealing temperature
above 900 °C is needed. © 2007 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2457302]

Diamond surfaces have been a subject of growing inter-
est due to their particular properties, such as hardness, ther-
mal and chemical stability, electronic properties, and bio-
compatibility. In particular, hydrogenated diamond surfaces
may exhibit negative electron afﬁnity,l making it a good can-
didate for the realization of detectors. Moreover, atomic hy-
drogen plays an essential role in the growth of polycrystal-
line diamond films by chemical vapor deposition (CVD)
technique,z’3 since, in particular, its corrosive effect tends to
displace graphitic carbon atoms without affecting the dia-
mondlike phase during the process. Hence, the interaction of
hydrogen with diamond surfaces has been extensively stud-
ied. Vibrational studies by means of Raman spectroscopy,
sum frequency generation spectroscopy, and high resolution
electron energy loss spectroscopy (HREELS) have already
been realized to investigate the hydrogen bonding on monoc-
rystalline and polycrystalline hydrogenated diamond surfaces
presenting well defined crystalline structures.”” But the hy-
drogen bonding on defective diamond surfaces produced by
ion irradiation has until now never been reported. In the
present study we investigated the effect of irradiation by Ar*
ions at 1 keV of hydrogenated diamond film surfaces on hy-
drogen bonding and thermal stability.

The diamond films were grown on p-type boron-doped
silicon substrates by hot filament CVD using conditions pre-
viously reported for a deposition time of 1 h resulting in a
film thickness of 800 nm.® Prior to deposition the silicon
substrates were pretreated with a mixed diamond slurry to
obtain a diamond particle density of ~10' cm 2% The as
deposited films display well faceted crystallites of typical
size of 300 nm.*’ The as deposited films have been further
exposed to a microwave (MW) atomic hydrogen plasma for
20 min, at a temperature of 880 °C. Such procedure results
in a fully hydrogenated film surface. Defects were introduced
into the sample surface by irradiating it with 1 keV Ar" ions
for 10 min. At the conditions applied in our study this re-
sulted in an ion dose of ~10' cm™, sufficient to damage the
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15-20 A near surface of the diamond structure. Annealing,
ion bombardment, and further atomic hydrogen exposure
were performed under ultrahigh vacuum conditions, where
the base pressure was kept at 1x 10~ Torr. For the in situ
hydrogenation, a pressure of 5X 1077 Torr of hydrogen was
flown through a hydrogen cracker positioned a few centime-
ters away from the surface, kept at room temperature during
the process. The HREELS measurements were performed
using a SPECS system furnished with a double monochro-
mator and electron analyzer. The HREEL spectra were ac-
quired in specular geometry at an incidence angle of 55°
with respect to the surface normal, using an incident electron
energy of 4 eV. The overall resolution, taken as the full
width at half maximum of the elastic peak, extended from
9 to 14 meV, depending on the particular state of the surface
and charging effects.

Figure 1 presents the HREEL spectra obtained on the
polycrystalline diamond sample after ex situ microwave hy-
drogenation and annealing to 600 °C (a), after annealing to
1000 °C which results in nearly complete desorption of the
adsorbed hydrogen and surface reconstruction (b), after in
situ hydrogenation and annealing to 600 °C of the bare dia-
mond surface (c), and the last surface after irradiation with
Ar* ions (d). Spectrum 1(a) exhibits well known features
characteristic of polycrystalline and fully hydrogenated dia-
mond surfaces. It is composed of a broad loss centered at
155 meV, attributed to the overlapping of the CH, species
bending modes with the CC optical phonon related to the
diamond lattice. The loss centered at 360 meV is attributed
to the different sp® CH, stretching vibrations of the different
crystalline faces of the diamond crystallites. The three losses
located at about 300, 455, and 600 meV are multiple losses
related to the broad 155 meV peak. The last losses, i.e.,
peaks located at ~520 and 720 meV, are combination modes
between the overtones of the 155 meV broad peak and CH,
stretching, and two times CH, stretching, respectively. After
heating up to 1000 °C, the desorption of hydrogen is nearly
completed as evidenced by the strong reduction of the CH,
stretching band [spectrum 1(b)]. The bare diamond surface
has undergone surface (2 X 1) dimer reconstruction, giving

© 2007 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) Energy loss spectra of the dia-
mond surface (a) after CVD, ex situ MW hydrogena-
tion, and annealing to 600 °C, (b) after annealing to
1000 °C, (c) after in situ hydrogenation for 30 min of
the hydrogen-free diamond surface and annealing to
600 °C, and (d) after Ar* ion irradiation (E=1 keV,
~10" ¢cm™). The Gaussians represented in the panel
dedicated to the CH, stretching band are only intro-
duced to guide the eyes. They are indicative of the dif-
ferent main CH bonding configurations on the diamond
surfaces.
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rise to the characteristic loss at about 90 meV.*!° Spectrum
1(c) was acquired after an in sifu hydrogenation for half an
hour of the bare diamond surface and a subsequent annealing
to 600 °C. After exposure to atomic hydrogen the HREEL
spectrum exhibits the same features as the one obtained after
ex situ hydrogenation. In spectrum 1(c) one may also see a
contribution at ~380 meV in the CH stretching band that we
attribute to C(sp?)—H surface bonds produced as a result of
degradation induced by annealing to 1000 °C followed by
the in situ hydrogenation process. The ex situ microwave
hydrogenated diamond surface does not exhibit a significant
amount of such sp? hybridized species [spectrum shown in
Fig. 1(a)], because of a more efficient etching of sp? bonded
carbon when submitting the film to the high temperature
MW hydrogen plasma.

After ion irradiation [Fig 1(d)], we observe important
changes in the HREEL spectrum. Ion irradiation of the
sample with Ar* having an energy of 1 keV and using a dose
of 10" em™2is expected to produce a near surface (15-20 A)
amorphous region.ll An intense peak appears at 90 meV, and
the contribution at ~380 meV in the CH stretching peak
becomes as intense as the 360 meV one. No overtones of the
155 meV are observed anymore, whereas the combination
modes at ~520 and 720 meV are still visible. Finally, a peak
appears at 410 meV. The 90 meV peak is related to the
dimer organization of the hydrogen-free diamond surface.>!”
Its presence in the HREEL spectrum of the irradiated surface

- i —
460 400 600 800 350

evidences the formation of CC dimers within the modified
region. The decrease of the 155 meV overtones without per-
turbation of the ~520 and 720 meV combination modes can
be understood as follows: the two last losses are somehow
related to the CH bondings on the surface, since they involve
in both cases the CH, stretching vibration. On the contrary, it
has been shown that the 300 and 455 meV overtones are
lattice located Vibration,'2 i.e., involving only the CC dia-
mond optical phonon contribution in the 155 meV broad
loss."? Hence, a decrease of these losses with respect to the
CH related vibrations has to be related to a degradation of
the diamond phase, since phonon vibrations are sensitive to a
long range crystalline order of the surface. This identified
amorphization is accompanied by the strong enhancement of
the ~380 meV peak, which is characteristic of CH bonds of
sp? hybridized hydrogenated carbon species present on the
surface, and the appearing of the 410 meV peak that is often
attributed to sp hybridized carbon (=C-H) species.m’17
Such hydride carbon groups have to be associated with non-
diamond phase, i.e., to irradiation induced defects. From the
fact that the intensity of the sp” contribution at ~380 meV is
as important as the sp> one at 360 meV in the CH, stretching
band, we can assume that these defects are in a significant
proportion with respect to the diamond phase. The hydrogen-
free diamond reconstruction as well as the presence of sp?
defects on the diamond surface are then responsible for the
vanishing of the hydrogenated diamond CC overtones in the
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FIG. 2. (Color online) HREEL spectra of 30 min in sifu
hydrogenated diamond surface after (a) Ar* ion irradia-
tion and annealing to (b) 350 °C and (c) 650 °C. (d)
The last surface has been then exposed in situ to atomic
hydrogen for 1 h. Spectrum (c) has been acquired with
8 eV electrons to compensate the strong charging of the
surface.
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FIG. 3. (Color online) HREEL spectra of the diamond surface (a) irradiated,
annealed to 650 °C, and then exposed to atomic hydrogen and after anneal-
ing (b) to 350 °C, (c) to 550 °C, and (d) to 600 °C.

energy loss spectra, 155 meV broad peak being in this case
mostly composed of CH bending contributions.

Further steps of annealing have then been realized on the
irradiated surface. Thermal stability of the different hydride
species was thus probed. Figure 2 presents the HREELS of
the irradiated surface: not annealed (a), annealed at 350 °C
(b), annealed at 650 °C (c), and then exposed to atomic hy-
drogen (d). The only modification we identified on the
350 °C annealed surface is the disappearing of the 410 meV
peak, which is not surprising since sp CH species are known
to degrade at temperature above 300 °C."!® After an an-
nealing temperature of 650 °C, the energy loss spectrum of
the surface mainly consists in a large tail of the elastic peak,
where the CH, related features at 155 and 360 meV become
hardly visible. Spectrum 2(c) is in fact very similar to the
HREEL spectrum of the hydrogen-free amorphous carbon
surface.'® Our results clearly show that thermal annealing to
650 °C of an ion irradiated hydrogenated diamond surface
results in hydrogen desorption. This is in contrast to the case
of the well defined surface for which an annealing tempera-
ture of ~900 °C is necessary in order to induce hydrogen
desorption.

The ion beam irradiated diamond surface annealed to
650 °C underwent an in situ hydrogenation for 1 h [spec-
trum 2(d)]. The absence of any observable 90 meV peak as
well as ~300, 455, and 600 meV overtones of the 155 meV
broad loss indicates that the hydrogenation process does not
restore any bare nor hydrogenated diamond structure on the
sample top layers. The losses at 155 and 360 meV are thus
attributed to CH, bending and sp? CH,, stretching of amor-
phous carbon phase, respectively. As neither sp? nor sp con-
tributions are identified on the spectrum, we can assume that
the amorphous surface is saturated with hydrogen atoms. The
surface has then been annealed to different temperatures up
to 600 °C. The corresponding energy loss spectra are shown
in Fig. 3. No major changes are observed for heating tem-

Appl. Phys. Lett. 90, 061918 (2007)

perature up to 550 °C, except for a displacement of the CH,
stretching feature from 360 to 366 meV. This last point can
be understood as a beginning of the CH bond breaking, lead-
ing to sp? reconstruction of the surface. After annealing to
600 °C [Fig. 3(d)], we observe a strong decrease in the in-
tensity of the losses compared to the background of the spec-
trum, as well as a growing tail of the elastic peak. The re-
sulting spectrum is then very similar to spectrum 2(c) and
can be attributed to the dehydrogenation of the surface.
Amorphous CH, species are indeed known to be unstable for
temperature above 600 oC 418

Summarizing, in this letter we presented a vibrational
study of the hydrogenated polycrystalline diamond surface
subjected to ion irradiation and thermal treatment. When ir-
radiated with 1 keV Ar* ions, the hydrogenated diamond sur-
face is characterized by the coexistence of sp?, sp?, and sp
CH species along with disordered carbon. Complete hydro-
gen desorption occurs from such a disordered surface at a
temperature of ~600 °C. In situ atomic hydrogen exposure
of the annealed damaged surface leads to a hydrogen satu-
rated amorphous carbon surface, presenting the same thermal
instability above 600 °C.
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Abstract

In this work, we study the modification of hydrogenated diamond films deposited on silicon resulting from its exposure to DBr fol-
lowed by an annealing above 600 K, using high resolution electron energy loss spectroscopy (HREELS). This procedure results in silicon
carbide SiC formation within the diamond film, as evidenced by the observation of a loss peak at 117 meV and its first harmonic at
233 meV in HREEL spectra. This diamond surface modification is interpreted as resulting from the reaction of products of the silicon

support thermally activated etching with hydrogenated diamond.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Thin diamond films can now be easily deposited on
microelectronic compatible substrates like silicon using
methane/H, gas mixtures by microwave chemical vapor
deposition (MW-CVD) method. Further exposition of
these films to MW H, plasma leads to fully hydrogenated
diamond films [1]. These hydrogenated diamond films have
been extensively studied because of their many possible
applications: (i) in microelectronics with a special interest
in the hydrogen surface adsorption and hydrogen incorpo-
ration into grown films, since these parameters influence
strongly their remarkable electronic properties like surface
conductivity and negative electron affinity [2-4], or (ii) as a
support for chemical and biological sensors [5-8] since it
has been shown that these surfaces which are known to
be chemically very stable can be functionalized by wet
and dry methods, some of them being photon or electron

* Corresponding author. Tel.: +33 169157691; fax: +33 169157671.
E-mail address: mathieu@lcam.u-psud.fr (M. Bertin).

0039-6028/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.susc.2005.12.006

induced. In the context of functionalization by dry meth-
ods, the films are exposed to gases containing the interest-
ing chemical groups to be attached to diamond. However,
because silicon is spontaneously etched by different
molecules, in particular those containing halogen atoms
[9-13], unwanted reactions at diamond surfaces may be ini-
tiated by the released etched products in the case of silicon
supported films.

In this paper, we report on reactions at diamond sur-
faces resulting from exposure to 8 L of DBr of polycrystal-
line hydrogenated diamond films deposited on silicon and
from a subsequent heating. These reactions lead to the for-
mation of silicon carbide SiC within the diamond film, as
evidenced in high resolution electron energy loss (HREEL)
studies by the presence of an energy loss peak at 117 meV.
The results are interpreted in terms of reactions of Si etched
products SiBr,_;_4 with hydrogenated diamond surface.

2. Experiment

The experiments were performed with a HREEL spec-
trometer consisting of a double monochromator and a
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single analyzer (model IB500 by OMICRON), housed in
an ultra-high vacuum (UHV) system whose base pressure
is kept below 5 x 107! Torr. All the spectra presented were
obtained at room temperature, in the specular geometry
with an incident angle of 55° from the surface normal
and an overall resolution of ~5-6 meV, measured as the
full width at half maximum of the elastic peak.

The samples, polycrystalline diamond films, were depos-
ited on p-doped silicon substrates by microwave chemical
vapor deposition (MW-CVD) using conditions described
elsewhere [14]. The grown diamond film is 5-10 um thick
and contains crystallites having a size of 1-2 um. After
deposition the diamond films are further exposed to a
MW H,; plasma leading to fully hydrogen terminated films,
whose surface composition and phase purity were exam-
ined ex situ by various spectroscopic methods and by pho-
todesorption. Using this procedure, one face of our
samples is made of silicon and the other one of hydroge-
nated diamond. Due to the holding system used to main-
tain the samples on the manipulator, the silicon back face
of the studied substrates cannot be probed.

The ex situ grown films and plasma hydrogenated sam-
ples were transferred in air to be implemented in our exper-
imental set up. Before performing experiments, the samples
were annealed to 670 K in UHV to desorb all species pos-
sibly physisorbed on its surface like water or hydrocarbons.
Bare diamond surfaces were prepared in situ by several
annealing cycles to 1300 K, before being in situ hydroge-
nated by dosing atomic hydrogen. H, was thus flowed over
a hot (2120 K) tungsten filament positioned 3 cm away
from the sample surface for 1.5 h, while the chamber pres-
sure was kept at 1 x 10~° Torr. During this process the sur-
face temperature was only a few tens of degrees above
room temperature.

DBr (99% D atoms) was supplied by CEA (Saclay).
Exposures are performed at room temperature and at a
typical pressure of 2x 10~ Torr (without correction for
ion gauge sensitivity) and are given in Langmuir (L).

3. Results and discussion

Fig. 1 shows respectively HREEL spectra of in situ
hydrogenated Diamond (a), of this surface after being ex-
posed to 8 L of DBr and heated first to 650 K (b) and
then to 900 K (c). The spectrum 1(a) is quite well under-
stood [15,16]. It is characterized mainly by a strong loss
structure around 150 meV attributed to the mixing of lat-
tice C—C vibrations with hydrogen termination bending
modes, and its overtones around 300 and 450 meV, and
by a feature centered at 362 meV and attributed to C-H
stretching vibrations. It contains in addition a loss process
at 180 meV generally associated by C-H bending vibra-
tion. This spectrum is not modified after exposure of
the sample to DBr at room temperature. However if,
afterwards, this exposed sample is heated we see clearly
that a new loss peak is observed at 117 meV, together
with its overtone at 233 meV (spectra 1(b) and 1(c)). Their
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Fig. 1. HREEL spectra of in situ hydrogenated diamond (a), of the
hydrogenated diamond after exposure to 8 L of DBr and heating to 650 K
(b) and 900 K (c). The spectra were recorded at an incident electron energy
Ey=5¢V, and normalized by setting the elastic peak intensity to 200.

intensities are increasing when the heating temperature is
raised.

As explained in the experimental part, bare diamond
surfaces are prepared in situ by several annealing cycles
to 1300 K of a hydrogenated sample. The HREEL spec-
trum of bare diamond, shown in Fig. 2(a), is mainly char-
acterized by a strong peak located around 154 meV
engendered by C-C lattice vibrations and by a peak at
92 meV, which is attributed to a vibration mode of the car-
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Fig. 2. HREEL spectrum of the bare diamond surface obtained by
heating hydrogenated diamond substrate up to 1300 K (a). The spectrum
(b) is associated to the modified surface, which results from the exposure
of hydrogenated diamond to 8 L of DBr followed by heating to 1300 K.
Ey=5¢V and I, = 200 a.u.



M. Bertin et al. | Surface Science 600 (2006) 847-850 849

bon dimers formed upon closing the surface dangling
bonds (surface reconstruction) [16,17]. However once the
hydrogenated sample has been exposed to DBr and heated
up to 1300 K, the HREEL spectrum of bare diamond is no
more observed as shown in Fig. 2(b). The peak at 117 meV
is still present in the loss spectrum after such a thermal
treatment, which leads in particular to the complete decom-
position of hydrogenated species and results in the dehy-
drogenation of the surface. This demonstrates that the
peak at 117 meV originates from the vibrational excitation
of an atom or a hydrogen free chemical group, which is
chemisorbed or even inserted in the upper layers of dia-
mond lattice. This species was produced by a surface reac-
tion involving hydrogenated diamond.

The 117 meV peak is in fact characteristic, in HREEL
studies of silicon, of the presence of silicon carbide SiC
formed with remaining carbon contaminant during the
heating process [18]. In contrast it has been shown in
HREELS studies of alkylsilane C,H,Si,H; adsorption
and alkyl group chemisorption on silicon surface, that
the stretching frequency of C-Si bonds belonging to hydro-
genated species is expected in the energy region 80-90 meV
[19]. In Fig. 3 HREEL spectra of contaminated hydroge-
nated Si(111) ((a) and (b)) are compared with spectra of
the modified diamond surface ((c) and (d)), resulting from
DBr exposure and heating to 900 K, at two different inci-
dent electron energies. The contamination by carbon of
the silicon surface occurred during the thermal treatment
of a substrate polluted by residual vacuum hydrocarbons,
as clearly identified in situ by Auger electron spectroscopy
(AES). The loss at 117 meV is observed in spectra recorded
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Fig. 3. HREEL spectra of hydrogenated Si(111) contaminated with
carbon at Ey=4¢eV (a) and 12eV (b), compared with spectra of
hydrogenated diamond after exposure to DBr and heating to 900 K at
Ey=5¢V (c) (same spectrum as in Fig. 1(c)) and 12 eV (d). In the top left
inset an expanded representation of the spectrum (a) is given for the 50—
150 meV energy loss region. The hydrogen termination modes o(Si-H) and
v(Si—H) are observed at 77 meV and 258 meV, respectively. For all
spectra Iopasic = 200 a.u.

for both carbon contaminated silicon and modified hydro-
genated diamond. Moreover, in both cases, the intensity of
the considered loss increases as the incident electron energy
used to record HREEL spectrum is increased from 4-5 eV
to 12 eV. Nevertheless, such a comparison on energy loss
intensities should be considered with caution, since the
measured intensities for losses of a HREEL spectrum de-
pends in particular on the substrate electron reflectivity,
the crystalline characteristics, the stoichiometry.

As mentioned above, DBr interaction alone with our
sample, i.e. at room temperature, does not modify the ob-
served HREEL spectrum of the hydrogenated diamond
surface. The sample needs to be heated. Then in order to
explain the formation of Cg;,,—Si bond, we must consider
the thermally activated etching reaction by DBr of the sil-
icon substrate, on which diamond film has been deposited.
Etching of silicon by halogen containing molecules (plasma
and temperature assisted) have been extensively studied.
The etching reactions involve the formation of volatile sil-
icon halide products which desorb in the gas phase. It has
been shown in the particular that SiCl, is the main etching
product observed from thermal desorption studies follow-
ing HCI interaction with Si [9]. In the case of Br, adsorp-
tion, Si-Br,_;_4 desorption products have been observed
around 500 and 770 K [10].

Although there are no similar studies for DBr or HBr,
we can assume that the results should be similar in nature.
Then our observations must be understood as follows:

1. DBr interaction (chemisorption) with the silicon
substrate.

2. Temperature induced desorption of SiBr,.

3. Reaction of SiBr, with the hot hydrogenated diamond
surface which leads to the formation of Cg;,r,—Si bond(s)
and presumably HBr molecules. The detailed mecha-
nism of these last reactions being not easy to established.
In the case of SiBr etched product, the reaction Cgjam—
H + SiBr — Cgju,—Si + HBr is exothermic by 0.24 eV
[20]. We believe that the silicon atoms are inserted in
the diamond lattice, since the loss observed here at
117 meV has an energy very close from the loss attrib-
uted to the Fuchs—Kliewer phonon of SiC semiconduc-
tor surface [21].

4. Conclusion

We have studied DBr interaction with polycrystalline
hydrogenated diamond films grown on silicon support
using HREEL spectroscopy. We have shown that exposure
of these samples at room temperature to 8 L of DBr does
not modify the hydrogenated diamond surface. However,
when the exposed samples are heated above 600 K, silicon
carbide SiC is formed within the diamond film, since the
characteristic loss peak at 117 meV is observed in the
HREEL spectra. These results are interpreted in terms of
thermally activated silicon etching products reaction with
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the hydrogenated diamond surface. More generally, this
work shows that when working with silicon supported
grown films and with etching gases, this type of reaction
should be taken into account.
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