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The usual concept of surface energy

Increase area upon creation Y connected to broken bonds
(cleavage) is the excess of grand potential
/ ’
W 2A
\ ’

Surface energy
e Work per surface area :
v[I/m~2] = W/2A
e Scalar, anisotropic

e Origin : missing neighbors

It is a scalar

Plays each time a surface is created



Surface stress: a simple approach

Increase area upon stretching
(deformation) s connected to surface forces
A SA IS the excess of bulk stress

"w

Surface stress

e Work per surface area
s;; [mJ/m~2] = W/3A

e Tensor, anisotropic

e Origin : modification of the bond
S« Sy O

i Sx Sy 0
It IS a 2D tensor -

strength

P. Muller and A. Saul Surf. Sci Rep. 54, 157 (2004).
Plays each time a surface is deformed



Surface stress and surface energy : toy model
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Surface stress : physical origin
The bond strength increases when the coordination number decreases

e The effective pair interaction Vg e The inter-atomic distance d,

increases decreases
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Parallel to the surface

Perpendicular to the surface
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Contrainte de surface : en pratigue, comment la

1
Y=3A |

\

calculer
) . ) )
E - E }
N — > )

Energie totale d'un slab

Gr'é:j —=

totalement relaxé

1 OA~

E af-ij J ;.=

Energie totale d'un volume
du méme nombre d’atomes
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a) Eulerian

b) Lagrangian

2y 1)y tdA)

Lad

E

ay
SE=yE+2
4 0

=0 6 E

R.Schuttleworth, Proc. Roy. Soc. London 163 (1950) 644

Exces de contrainte Exces d'énergie

Solides Contrainte s= y+0dy/de Energie y

Liquides Tension sS=y Tension y




Exemples d 'anisotropie de contraintes et d’énergie de

Cu Ag
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Exemple d’application: Sb/Si(111)

Si surface energy change versus | e

Sb coverage obtained from

adsorption/desorption isotherms =« 2\
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Description élastique de défauts de surface : marche
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Quand on s’approche a la marche la discontinuité dans la contrainte
de surface fait apparaitre des forces non compenseées.

e Il n'y a pas de force nette.
e Le premier ordre dans le développement est dipolaire...
e L'ordre de grandeur du moment dipolaire est donné par

contrainte de surface x hauteur de marche



Description élastique de défauts de surface : marche
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Quand on s’approche a la marche la discontinuité dans la contrainte
de surface et de volume fait apparaitre des forces non compenseées.

e Il y a une force nette!!!
e Le premier ordre dans le développement est mono-polaire...
e 'ordre de grandeur de la force appliquée est donné par la

contrainte de volume x hauteur de marche



wel = 2% f f F(%)Dy (%, ¥)F,(2) dx &%
22

Tenseur de Green connu
pour un milieu infini isotrope
pour un milieu semi infini
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V.l. Marchenko, Sov. Phys. JETP 54, 605 (1981)
O. Alerhand and D. Vanderbilt, PRL 61, 1973 (1988)
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Les contraintes de surface varient avec I'adsorption

L

-« > Existence de forces entre domaines
(T I T o000 ® d’adsorption- A
d
Cas O/Cu(110) Cas de N/Cu

K. Kern et al PRL 67 (1991) 855 B.Croset et al. PRL 2002



Cas du facettage de | ‘or

vicinals
with {111} steps

vicinals
with {100} steps

/mn, Tl :

3

period ~ 200 nm period ~ 6 nm

S.Rousset et al Mat Sc Eng B96 2002






Contrainte de surface : en pratique, comment la
mesurer

Cristal soumis a son propre surface stress (isotrope)

Sa
[ f
W = f(C)&* + g(9)¢
. ) 1-2v, s
A | "équilibre E,=—4 A4
E,

Contraction du cristal soumis a ses propres contraintes de surface




Lattice contraction for small crystals

—

il Mays et al. Surf. Sci. 12 (1968) 134
i Wasserman et al. Surf. Sci. 22 (1970) 164,32 (1972) 168
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Mesure directe des déformations par diffraction X

Diffraction — Résolution de structure

gk

Structure peériodiques de surface

/\
- N
Marches ‘ Adsorbats
Image STM: surface vicinale Image STM: adsorption
d’Au(677) (F. Leroy et al. N/Cu(001) (Croset et al. PRL

PRB (2008)) 2002)



Diffraction X de surface (marche monoatomique)

Pt(977) surface vicinale de Modélisation
Pt(111)

Equivalent élastique d’'une marche

[111] (ligne de dipoles de force élastique)

6 — Terrasse isotrope
o | TSR
Espace réciproque
Tige de troncature Relaxations induites en volume

perpendiculaire a la surface

Structure Factor Amplitude (arb. units)

1
-6 -3 0 3 6
Perpendicular Momentum Transfer [ (r.l.u.)

Prévot et al. PRB 67 (2003) Moment dipolaire linéique P = 10° N



Diffraction X de surface (adsorbat)

Cas N/Cu(001)

70 nm

Siruclure Faclor {a.a.)

Pics satellites autour du Bragg

Modélisation

Equivalent elastique d’'un adsorbat
(Monopole de force élastique)
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Relaxations induites en volume

_—)

Force linéique F =7 N m

Croset et al. Phys. Rev. Lett. 88 (2002)



* Une grandeur fondamentale différente de I'énergie de surface

* Une grandeur physique délicate a calculer

Pour un matériau pur (Ag)

Energie d'un atome isolé : 144000 eV
Energie de cohésion : 3eV
Energie de surface : 0.7 eV
Energie d’'une déformation de €=0.01 : 0.015 eV

* Une grandeur physique difficile a mesurer : pas de valeurs
expérimentales absolues ...Possibilité de mesurer des différences :

courbure d'une couche mince
* A la base de processus spontanés de surface

* Une grandeur qui joue chaque fois qu'il y a déformation d’une surface



