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1 

Introduction générale 

 

 
Les oxydes sont la classe de  matériaux la plus abondante dans la nature. De par la 

diversité des compositions possibles, ils peuvent posséder des propriétés fonctionnelles très 
variées telles que, ferroélectriques, ferromagnétiques, piezoélectriques, métalliques, 
semiconductrices, isolantes, supraconductrices, d’optique non linéaire, acoustiques, etc…. 
Ces propriétés peuvent être potentiellement exploitées pour divers dispositifs micro ou 
optoélectroniques, dans des microsystèmes mécaniques (MEMS) et dans des capteurs. 

 
Par ailleurs la similarité de nombreuses structures cristallines (par exemple, les oxydes 

de type pérovskite ABO3) permet de les combiner, sous forme d’hétérostructures en couches 
minces monocristallines, ce qui offre encore plus de potentialités d’obtenir des propriétés 
physiques originales pour les matériaux artificiels métastables ainsi obtenus. Un exemple est 
fourni par l’observation d’un gaz d’électrons 2D à l’interface LaAlO3/SrTiO3, qui possède des 
propriétés supraconductrices à basse température [1]. 

 
La possibilité de mener des études fondamentales originales tout en visant la réalisation 

de nouveaux dispositifs applicatifs compacts a suscité, depuis une quinzaine d’années, le 
développement de nombreuses recherches sur l’élaboration et l’étude des propriétés de 
couches minces épitaxiales d’oxydes fonctionnels. Il est ainsi devenu possible de combiner 
des fonctionnalités différentes, ou d’ajuster des propriétés par ingénierie de contrainte ou 
effets de taille. Cela a impliqué la mise en œuvre de diverses techniques de dépôts chimiques 
ou physiques pour réaliser l’épitaxie de ces oxydes. Pour des raisons de compatibilité 
structurale entre oxydes, le substrat le plus souvent utilisé est SrTiO3(001). 
Il est aussi apparu que beaucoup de ces propriétés intéressantes ne pourraient déboucher sur 
des applications réellement exploitables que si ces oxydes fonctionnels étaient compatibles 
avec la technologie standard des circuits intégrés silicium et intégrés sur une plateforme 
silicium, par exemple, pour réaliser de nouveaux types de mémoires non volatiles basés sur 
des transistors exploitant des propriétés d’oxydes ferroélectriques ou ferromagnétiques.  
 

En fait, ce sont les besoins d’intégrer sur silicium de nouveaux oxydes diélectriques à 
forte constante diélectrique (ou oxydes "high-κ") pour remplacer la silice comme oxyde de 
grille dans les technologies CMOS avancées qui ont dynamisé le développement des 
recherches sur l’épitaxie d’oxydes sur silicium. Il s’agissait de trouver une alternative aux 
oxydes de grille amorphes HfSixOyNz pour pouvoir répondre au cahier des charges de la 
«Road Map » de l’ITRS concernant les futures filières CMOS « sub 22nm ». Le déclic a été la 
démonstration, en 1998, par l’équipe Mc Kee à Oak Ridge, qu’il était possible d’épitaxier un 
oxyde de type pérovskite, SrTiO3,  sur silicium.  
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L’épitaxie d’oxydes, notamment ternaires, sur silicium est beaucoup plus complexe 
que la réalisation d’hétérostructures à base de semiconducteurs IV-IV ou III-V. Il faut faire 
croître des oxydes monocristallins avec un minimum de défauts et possédant une interface 
abrupte et cohérente avec le substrat de silicium (sans couche interfaciale de SiO2 ou de 
silicate). La difficulté est alors double : i) trouver un oxyde répondant à la contrainte d’accord 
de maille sachant que la différence entre les réseaux cristallins des oxydes « high-k » et le 
silicium peut entraîner des relations d’épitaxie inhabituelles et des situations complexes 
(croissance multidomaines, orientation de l’oxyde différente de celle du substrat). ii) trouver 
des oxydes qui soient assez stables vis-à-vis du silicium pour être compatible avec les budgets 
thermiques nécessaires pour leur intégration en technologie CMOS.  
 

La démarche générale dans les travaux de recherche portant sur ce domaine est alors 
d’utiliser une technique de croissance adaptée à ces différentes contraintes, en général 
l’épitaxie par jets moléculaires, et de mettre en œuvre une série de techniques de 
caractérisation physico-chimiques et structurales pour optimiser les conditions de croissance 
et les propriétés des couches. 
 

C’est dans ce contexte que se situe cette thèse. En collaboration avec 
STMicroelectronics, l’INL s’est engagé depuis plusieurs années à développer une technologie 
de fabrication de films minces d’oxydes monocristallins, à forte constante diélectrique, 
épitaxiés sur silicium. Ces oxydes pourraient présenter un avantage substantiel comme pour 
les oxydes de grille, par rapport aux technologies actuelles basés sur les oxydes « high-ĸ » 
amorphes.  
 

Notre thèse a été menée en parallèle dans l’ordre avec celles de S. Gaillard (2005), C. 
Merckling (2007) et G. Delhaye (2006). Il s’agissait principalement d’utiliser la spectroscopie 
de photoélectrons XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) et de développer la technique de 
diffraction de photoélectrons XPD (X-ray Photoelectron Diffraction) pour étudier les 
propriétés des systèmes développés à l’INL et ainsi contribuer à la maîtrise des procédés 
d’élaboration. Une étude approfondie des propriétés physico-chimiques (interface 
oxydes/silicium) et structurales (qualité cristalline, mode de croissance) de diverses familles 
d’oxydes comme les pérovskites (LaAlO3, BaTiO3 et SrTiO3), bixbyite (Gd2O3) et spinelle (γ-
Al 2O3) a été menée. 
Tous les films d’oxydes ont été élaborés par Epitaxie par Jets Moléculaires (EJM) et contrôlés 
in-situ par diffraction sous incidence rasante d’électrons de haute énergie en réflexion 
(RHEED). Afin d’aboutir à une description microscopique complète des films et de leurs 
interfaces. Les résultats XPS et XPD ont été confrontés avec ceux obtenus grâce à d’autres 
techniques de caractérisation (Diffraction de rayons X, microscopie électronique en 
transmission (TEM) et microscopie à force atomique (AFM).  
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Notons que la spectroscopie XPS est un outil standard bien connu utilisé par la majorité des 
groupes travaillant dans le domaine des oxydes déposés sur silicium. Par contre, la diffraction 
XPD, plus spécifique et plus délicate à mettre en œuvre n’a été, jusqu’à présent, que peu 
utilisée pour caractériser les couches cristallines d’oxydes. Un de nos objectifs était donc 
d’évaluer les potentialités de cette technique pour les oxydes épitaxiés et sa complémentarité 
vis-à-vis des autres techniques de caractérisation plus couramment utilisées. 
 

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres et s’ouvre sur un premier chapitre 
consacré aux motivations ayant conduit à ce travail de thèse. Nous y présenterons l'intérêt des 
oxydes étudiés et l'importance d’en caractériser finement leurs propriétés structurales et 
physico-chimiques. Il sera complété par un rapide état de l’art pour chaque système. 
 

Dans le deuxième chapitre, nous présentons les différentes méthodes de caractérisation 
utilisées pour étudier les systèmes. Dans la première partie nous rappelons les principes de 
base de l’XPS, de l’XPD et du RHEED. La deuxième partie est consacrée à la description de 
l’installation utilisée à l’INL : le réacteur d’oxyde d’épitaxie par jets moléculaire (EJM) et le 
spectromètre de photoémission (XPS, XPD). 
 

Dans le troisième chapitre, nous présentons l’étude physico-chimique et structurale, 
principalement par XPS et XPD, des oxydes pérovskite type ABO3. Les structures étudiées 
sont sous forme de substrats ou d’hétérostructures oxyde/oxyde. Dans un premier temps, nous 
avons étudié des substrats de LaAlO3 (LAO) et SrTiO3 (STO) face (001) qui vont servir de 
référence pour la suite de cette étude. Dans un deuxième temps, nous avons étudié d’une 
manière fine des couches minces de LAO élaborées sur substrat de STO(001) (système en 
tension), et des couches minces de BaTiO3 (BTO) élaborées aussi sur STO(001) (système en 
compression). 
 

Le quatrième chapitre traite de la croissance des oxydes pérovskites sur substrat de 
silicium. Nous avons étudié la croissance des couches fines d’oxyde de strontium (SrO) sur 
Si(001). Ces couches de SrO servent comme couche tampon pour la croissance de pérovskites 
sur silicium. Puis, nous nous sommes intéressés à la croissance de SrTiO3 sur Si(001) suivant 
deux procédures de croissance conduisant, soit à des couches relaxées, soit à des couches 
contraintes. Enfin, nous présentons une étude de la croissance de LaAlO3 sur Si(001). Nous 
concluons sur les limitations de ce système et la nécessité de procéder à une ingénierie 
d’interface pour réussir la croissance épitaxiale.  
 

Le chapitre cinq concerne la croissance des oxydes binaires Gd2O3 et Al2O3 sur Si. Dans 
une première partie, nous étudions et comparons le mode de croissance de Gd2O3 et de γ-
Al 2O3 sur Si(111) et Si(001) ainsi que la stabilité de leurs interfaces vis-à-vis du substrat. 
Dans une deuxième partie, nous montrons comment l’alumine peut être utilisée comme 
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couche tampon lors du dépôt à haute température d’oxydes « high-ĸ » comme LaAlO3, et 
Gd2O3, afin d’éviter les réactions à l’interface oxyde/Si. Finalement, nous explorons les 
potentialités de l’XPD pour caractériser les structures épitaxiales complexes réalisées dans les 
systèmes Gd2O3/Si et Al2O3/Si. 
 
Une conclusion dresse le bilan de ce travail et présente quelques perspectives. 
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Chapitre I :  Les oxydes fonctionnels cristallins et leur 
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I.1) Introduction 

Ce chapitre a pour objectif de présenter l'intérêt des oxydes fonctionnels intégrés sur 
silicium. Après avoir rappelé les principaux domaines d’application, nous insisterons sur leur 
exploitation comme matériaux à fort constant diélectrique pour les applications CMOS et sur 
l’intérêt de les préparer sous forme épitaxiale. Nous expliquerons aussi les avantages de 
l’épitaxie par jets moléculaires comme technique de croissance de ces oxydes et ceux de 
l’XPS et de l’XPD comme techniques de caractérisation physico-chimique et structurale.  
Enfin nous présenterons l’état de l’art des connaissances sur les oxydes étudiés dans cette 
thèse : les oxydes binaires SrO, Gd2O3 et Al2O3 et les oxydes ternaires BaTiO3, SrTiO3 et 
LaAlO3. 

I.2) Intérêt des oxydes épitaxiés sur silicium 

� Applications CMOS silicium.  
Pendant des décennies, l’évolution vers la miniaturisation de la technologie CMOS a 

permis d’améliorer la densité d’intégration et la rapidité des circuits intégrés. Cela exige de 
diminuer la longueur de grille des transistors en réduisant aussi parallèlement les autres 
paramètres géométriques et notamment l’épaisseur de l’oxyde de grille SiO2. La réduction des 
dimensions impose de relever de nouveaux défis technologiques et scientifiques. Ainsi les 
pertes de courant par effet " tunnel " des électrons circulant dans le canal à travers l’oxyde de 
grille SiO2, deviennent de plus en plus importantes, au fur et à mesure que l’épaisseur de SiO2 
diminue et ne permettront plus le fonctionnement des transistors pour des épaisseurs 
inférieures à 1 nm (technologie "65 nm"). Une des solutions pour résoudre ce problème est de 

remplacer la silice par un oxyde de constante diélectrique plus élevée (oxyde « high-κ») 
permettant de maximiser l’épaisseur physique et donc de minimiser l’effet tunnel. Les oxydes 
épitaxiés pourraient correspondre à la solution ultime pour répondre au cahier des charges des 
technologies « sub 22nm ». 
 

� Intégration d’oxydes fonctionnels sur silicium 
Il a été démontré depuis quelques années que l’on pouvait exploiter les propriétés 

ferromagnétiques, ferroélectriques, piézoélectriques, supraconductrices, semi-conductrices ou 
métalliques de différentes familles d’oxydes fonctionnels (souvent de type pérovskite) pour 
réaliser des dispositifs originaux en combinant ces oxydes dans des hétérostructures 
épitaxiées. Ces dispositifs ont été fabriqués sur des substrats d’oxydes, généralement 
SrTiO3(001).  
Disposer de « templates » à base d’oxydes épitaxiés sur silicium, ouvre des perspectives très 
intéressantes d’intégration sur silicium de nouvelles fonctionnalités : spintronique (spinFET), 
mémoire ferroélectrique (FeFET), capteurs piezoélectriques, bolomètres, etc. Les perspectives 
dans ce domaine sont donc de fabriquer des templates à base de SrTiO3, LaAlO3/SrTiO3, 
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Gd2O3 ou γ-Al 2O3 pour permettre la croissance d’autres oxydes fonctionnels, 
ferromagnétiques comme (La,Sr)MnO3 (LSMO) ou (La,Ba)MnO3 (LBMO), piezoelectriques 
comme Pb_ZrxTi1−x_O3 (PZT) ou Pb(Mg,Nb)O3 –PbTiO3 (PMN-PT), ou simplement 
ferroélectriques comme BaTiO3.  

 

� Intégration de IV-IV ou de III-V sur silicium. 
Une autre possibilité d’utilisation des oxydes épitaxiés sur silicium est l’intégration de 

semi-conducteurs, à partir de couches « tampons » d’oxydes épitaxiés. Différentes 
applications microélectroniques ou optoélectroniques, en fonction de la nature des matériaux 
(IV-IV ou III-V) et du type de confinement (2D ou 3D), peuvent ainsi être envisagées sur 
silicium. Actuellement, les procédés les plus matures d’intégration de III-V sur Si sont basés 
sur des techniques de report par collage. Le développement d’une filière monolithique “tout-
épitaxie” de fabrication d’hétérostructures III-V sur substrat de Si constituerait une avancée 
déterminante pour la réalisation, à bas coût, de systèmes ultra performants pour la 
nanoélectronique et la nanophotonique. Parmi les applications potentielles, on peut citer la 
fabrication de transistors MOS à grille « high-k » et à canal de haute mobilité en Ge ou en III-
V (GaAs voire InP), la réalisation de mémoires à empilement contrôlé de nanocristaux IV-IV 
ou III-V insérés dans une matrice d’oxyde, ou la conception de diodes "tunnel" résonantes 
« tout-épitaxiées » à base d’hétérostructures 2D Si/oxyde.  
L’épitaxie de semi-conducteurs III-V, de Si ou de Ge sur ces oxydes pose le problème de la 
compatibilité cristallographique entre les matériaux. Des études préliminaires menées à l’INL 
ont montré que des relations d’épitaxie indirectes pouvaient être trouvées à l’interface entre 
un oxyde et un semi-conducteur.[2]  

I.3) Les oxydes "high-ĸ" pour CMOS ultime 

I.3.1) Le cahier des charges 

Le cahier des charges auquel doivent répondre les nouveaux diélectriques de grille 
destinés à remplacer la silice, a été défini par l’ «International Road Map for semi-
conductors » (ITRS) [3] (figure I.1). Des technologies à base de films amorphes SiOxNy, HfO2 
et HfSixOyNz sont actuellement développées et évaluées, pour les nœuds technologiques allant 
de 65 nm à 22 nm, dans de vastes programmes de recherche académiques et industriels. 
Toutefois, il est souvent impossible d’éviter la présence d’une couche de silice à l’interface, 
ce qui ne permet pas d’aller au delà de 22nm  
Les solutions pour les nœuds au delà de 22 nm (industrialisation en 2016) restent donc à 
définir. Une des solutions potentielles serait de remplacer les oxydes amorphes par des oxydes 
cristallins. Un oxyde épitaxié sur silicium devrait permettre a priori d’atteindre des interfaces 
abruptes sans silice interfaciale et des propriétés de matériaux optimales, ce qui permettrait 
d’atteindre des épaisseurs équivalentes d’oxyde inférieures à celles dans les systèmes 
amorphes. 
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La contrepartie est que l’épitaxie monodomaine d’oxydes « zéro défaut » sur silicium reste un 
défi en science des matériaux. 
C’est dans ce dernier contexte que se situe cette thèse. L’objectif initial pour les équipes de 
l’INL était de poser les bases d’une nouvelle filière technologique d’oxydes épitaxiés, robuste 
thermiquement, et pouvant répondre potentiellement aux exigences de l’ITRS. 
 

 
Figure I.1 : Intégration des diélectriques « high-κ » comme oxydes de grille dans les futurs transistors [3] . 
 

I.3.2) Les critères de sélection des oxydes "high-κ" 
Les critères à satisfaire sont de trois ordres : thermodynamiques, structuraux et 

électroniques. Afin de maintenir une capacité et une épaisseur d’isolant de grilles suffisantes, 
il convient de choisir un oxyde qui vérifie les conditions suivantes : 
 

A. Sur le plan thermodynamique : 
 
� Etre thermodynamiquement stable vis-à-vis du substrat et de la grille métallique pour 

supporter des températures dépassant 800°C du fait des procédés technologiques de 
fabrication des transistors MOS. 
Les conditions de croissance peuvent induire dans certains cas des réactions 
d’interface (silicate ou siliciure) ou oxyder le substrat de silicium [4,5] et en 
conséquence limiter les applications visées. 
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B. Sur le plan structural : 
 

� Etre compatible cristallographiquement avec le silicium en étant aussi proche que 
possible d’un accord de maille effectif.  

 
� Avoir le minimum de défauts structuraux et donc électriques en volume pour éviter les 

décalages de tensions de bandes plates ou de tensions de seuil 
 

� Avoir une interface avec le substrat comprenant un minimum de défauts structuraux 
(et donc électroniques) pour un fonctionnement optimal. 

 
C. Sur le plan électronique : 

 
� Avoir une large bande interdite (gap) avec des discontinuités de bandes (offsets) d’au 

moins 1 eV avec Si afin de garantir le caractère isolant de la jonction oxyde substrat 
en assurant une hauteur de barrière suffisante pour les électrons et les trous. 

 
� Avoir une forte constante diélectrique k pour assurer une réduction suffisante des 

dimensions. 
 
Ces différents aspects sont largement documentés dans la littérature [6,7,8]. 

I.3.3) L’épitaxie d’oxydes sur silicium 

L’épitaxie des oxydes sur Si est beaucoup plus complexe que dans le cas des semi-
conducteurs III-V ou IV-IV pour lesquels l’épitaxie est simplement du type "cube-sur-cube". 
Aucun oxyde ne présente la structure cristallographique « diamant » du Si. Les paramètres de 
maille varient  de 3,8 Å pour LaAlO3 à plus de 11 Å pour le La2O3, alors que celui de Si est 
5,431 Å. Cependant des relations d’épitaxie indirectes peuvent exister, comme illustré sur la 
figure I.2. La connexion entre la maille de l’oxyde et celle du substrat de silicium se fait par 
les sous réseaux d’oxygène de l’oxyde et de la surface oxydée du silicium. La configuration 
du sous réseau d’oxygène est le paramètre clé qui conditionne la future orientation de l’oxyde 
vis-à-vis du silicium, à travers une minimisation du désaccord de maille (et de l’énergie 
d’interface) dans des directions privilégiées.  
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Figure I.2 : Schéma représentant différentes relations d'épitaxie pouvant produire lors de la croissance d'oxydes 
sur silicium. 

 

I.3.4) Les oxydes retenus par l’INL 

Dans ce contexte, nous avons étudié la croissance des oxydes « pérovskite » LaAlO3 et 
SrTiO3 sur substrats de SrTiO3 et Si et des oxydes binaires SrO, Gd2O3 et Al2O3 sur substrats 
de silicium. 

I.4) Méthodes d’élaboration et techniques de caractérisation 

Il existe différentes méthodes pour déposer des oxydes amorphes ou faire croître des 
monocristaux sur silicium. Pour une évaluation des matériaux et des procédés, toutes les 
techniques d’élaboration physiques (pulvérisation, évaporation, ablation laser, EJM,…) ou 
chimiques (MOCVD, ALD, …) sont utilisables. Par contre pour des travaux de Recherche et 
de Développement menés avec des équipements industriels sur des lignes pilotes compatibles 
CMOS, les techniques les plus populaires actuellement sont l’ALD et la MOCVD. Un effort 
particulier est fait récemment par les industriels pour essayer d’introduire l’EJM dans la 
filière microélectronique, d’abord comme technique de dépôt physique de couches amorphes 
mais aussi dans la perspective de réaliser des couches épitaxiées. 

 
La technique de croissance utilisée dans ce travail est l’épitaxie par jets moléculaires 

(EJM ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy). Cette technique a été développée au début des 
années 1970 par les laboratoires Bell (A.Cho et J.Arthur) pour la croissance de couches 
monocristallines semi-conductrices. Pour des études prospectives (telles que celles présentées 
dans ce travail), l’EJM présente l’intérêt de pouvoir préparer la surface du silicium dans 
l’ultra-vide, d’utiliser la diffraction d’électrons rasants de haute énergie (RHEED) pour suivre 
en temps réel la qualité de la croissance, de contrôler à la monocouche près l’épaisseur des 
couches ainsi que leur compositions et d’offrir la possibilité de varier relativement facilement 
la nature des matériaux déposés. 

Pour réaliser l’épitaxie d’un oxyde sur le silicium, il faut non seulement tenir compte des 
contraintes cristallographiques mais aussi rechercher une fenêtre thermodynamique et 
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cinétique appropriée. En particulier, il faut que la température de croissance et la pression 
d’oxygène soient suffisantes pour que le composé envisagé puisse se former.   

Hormis la diffraction RHEED utilisée pendant la croissance, une large palette de 
techniques de caractérisations structurales et physicochimiques sont généralement utilisées 
pour caractériser les films d’oxydes épitaxiés : 

La microscopie à Force Atomique (AFM) qui permet de caractériser les morphologies 
de surface. 

La diffraction des rayons X  qui qualifie globalement la qualité cristalline et les 
contraintes résiduelles. 

La microscopie électronique en transmission à haute résolution (HRTEM) qui permet de 
visualiser les défauts structuraux étendus. 

La spectrométrie d’ions rétrodiffusés (RBS)  qui donne accès à la composition atomique 
des couches minces. 

La spectroscopie de photoélectrons (XPS)  qui permet d’avoir accès à la composition 
chimique des couches minces et des interfaces.  

 
Dans ce travail de thèse nous avons essentiellement exploité les potentialités des techniques 
de photoémission. L’intérêt de la photoémission est double : 
 

� comme spectroscopie (XPS), elle permet une information plus au moins directe sur 
l’environnement chimique local de l’élément chimique photoionisé.  

� comme méthode de diffraction (XPD), elle est sensible à la cristallographie locale 
autour de l’élément chimique photoionisé. Contrairement aux autres techniques basées 
sur la diffraction comme le RHEED, le LEED, la source diffusante est interne au 
matériau et donc reflète  le réseau direct et non le réseau réciproque. 

La spectroscopie de photoélectrons, lorsqu’elle est résolue angulairement, devient donc un 
outil très complet, à la fois chimique et structural. De plus, en raison du faible libre parcours 
moyen des électrons dans la matière, elle permet la caractérisation des toutes premières 
couches de surface, là où d’autres techniques arrivent à leurs limites de détection.  
 

I.5) Etat de l’art des systèmes étudiés dans cette thèse 

I.5.1) Les oxydes LaAlO3 et BaTiO3 épitaxiés sur SrTiO3(001) 

La croissance épitaxiale d’un oxyde sur un substrat d’oxyde est généralement plus facile 
que la croissance d’un oxyde sur un semi-conducteur ou sur un métal. Toutefois, il reste des 



Chapitre I : Les oxydes fonctionnels cristallins et leur intégration sur silicium 
 
 
 

 

13 

difficultés à surmonter qui sont liées à la compatibilité cristallographique et chimique des 
oxydes entre eux, aux désaccords de maille et aux énergies de surface et d’interface. 
Nous avons choisi d’étudier dans un premier temps la croissance d’oxydes du type 
« pérovskite » LaAlO3 (LAO) et BaTiO3 (BTO) sur un substrat du type « pérovskite », 
SrTiO3(001) (STO). L’intérêt d’étudier ces deux systèmes LAO/STO(001) et BTO/STO(001) 
était double. D’une part, il s’agissait d’une étape préliminaire indispensable avant d’aborder 
leur croissance sur silicium. Elle a permis de définir les conditions d’épitaxie en fonction de la 
température de croissance (recherche de la température minimale d’épitaxie), de la vitesse de 
croissance et de la pression d’oxygène. D’autre part, l’étude du comportement de couches 
fines et épaisses de ces oxydes en désaccord de maille a permis d’étudier leur mode de 
croissance et les mécanismes de relaxation des contraintes.  

 
L’intérêt de SrTiO3(001) comme substrat était double :  
 

1) Le substrat SrTiO3 fait partie des substrats les plus utilisés et donc il est bien connu  
structuralement [9,10]. Il en va de même pour sa préparation de surface [11]. De plus, ce  
substrat est dépourvu de macles et est stable aux hautes températures. 

2) SrTiO3 peut jouer le rôle de couche tampon pour la croissance d’oxydes fonctionnels 
sur silicium : il fait en effet partie des tous premiers oxydes épitaxiés sur silicium dès 
1998 par le groupe de McKee d’Oak Ridge [12,13] et plus récemment par INL [14,15]. 

I.5.1.a) LAO/STO(001) 

Peu d’études ont, jusqu’à présent, été consacrées à la croissance de LaAlO3 sur un 
substrat de SrTiO3(001). Les premiers résultats furent obtenus par pulvérisation RF [16], 
MOCVD [17], et PLD [18]. 
L’intérêt de ce type d’hétérostructures est lié à la fabrication de pseudo-substrats de 
LaAlO3(001) sans macles (cf chapitre III) mais aussi à la croissance de LaAlO3 sur Si(100)  
via une couche tampon de SrTiO3 (cf chapitre IV).  

I.5.1.b) BTO/STO(001) oxydes fonctionnels sur substrat SrTiO3  

Les matériaux ferroélectriques comme BaTiO3 ont été largement étudiés pour leurs 
propriétés physiques très particulières. Tout d’abord, ils sont piézoélectriques et donc 
utilisables pour des applications comme les MEMS (MicroElectroMechanical Systems). Ils 
ont aussi des  propriétés pyroélectriques pour la détection thermique ou l'imagerie IR. Ils 
sont également à la base de dispositifs électro-optiques tels que les modulateurs rapides (>20 
GHz), des dispositifs de filtres couleurs, des écrans, des systèmes de stockage d'images ou des 
commutateurs optiques [19]. Enfin leur permittivité diélectrique élevée en a fait des matériaux 
de choix pour les mémoires DRAM (Dynamic Random-Access Memories) où l’information 
est stockée par une capacité [20]. 
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BaTiO3 est l'un des plus importants matériaux « pérovskite » ferroélectriques. Il a été étudié 
sous forme contrainte dans des superréseaux BaTiO3/SrTiO3. Ses propriétés ferroélectriques 
peuvent être alors modulées en faisant varier les épaisseurs respectives des couches de 
BaTiO3 et de SrTiO3. Les premiers superréseaux BaTiO3/SrTiO3 ont été réalisés par Iijima et 
coll. par évaporation de sources métalliques sur des substrats de SrTiO3(100) [21]. Des 
superréseaux ont aussi été réalisés par ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) [22,23,24], 
par épitaxie par jets moléculaires (EJM) [25,26,27], par méthode sol-gel [28,29], par dépôt 
chimique en phase vapeur de précurseurs organo-métalliques (MOCVD) [30,31,32,33]. Pontes et 
coll. ont aussi  élaboré des superréseaux BTO/STO par centrifugation (spin-coating) [34].  

I.5.2) Les oxydes LaAlO3 et Gd2O3  déposés ou épitaxiés sur silicium 

Dans le cahier des charges de l’ITRS, les oxydes LaAlO3 et Gd2O3 ont été reconnus 
comme des candidats potentiellement intéressants pour le remplacement de la silice de grille 
dans les futures technologies « CMOS sub-22nm ».  
 

L’oxyde LaAlO3 possède une structure cristalline de type pérovskite, et présente un 
faible désaccord de maille de -0,8% avec le silicium lorsque sa maille cristalline est tournée 
de 45° par rapport à celle du substrat. Il présente une bande interdite de 5,7eV, une 
discontinuité de bande de conduction égale à ~2eV [35] et une permittivité diélectrique de 25 
[36]. Il a aussi l’intérêt d’être stable chimiquement vis-à-vis du silicium [37], ainsi qu’avec l’air. 
Actuellement, aucun groupe n’a réussi la croissance directe de LaAlO3 sur Si(001). Motorola, 
Pennstate [38][39], l’INL/ST [40] et quelques groupes chinois [41] et japonais ont essayé mais se 
sont trouvés confrontés aux problèmes suivants : LaAlO3 est amorphe aux basses 
températures ; il y a formation à l’interface oxyde/silicium de silicates de lanthane aux plus 
hautes températures. Des couches épitaxiées de LaAlO3 ont été cependant obtenues sur Si 
mais en intercalant une couche de SrTiO3 ou de SrO à l’interface [42][43][44], donnant lieu à 
d’épaisses couches de SiO2 à l’interface. Notons que Klenov et coll. [45] pour 
l’expérimentation et le groupe allemand de Forst et coll. [46], pour la partie théorique ont 
démontré que l’interface « inverse » Si/LaAlO3 était stable jusqu’à 1000°C. 
 

Le matériau Gd2O3, de structure bixbyite (fluorite lacunaire), présente une permittivité 
diélectrique de 24 [47], un bande interdite de 5,3 eV [48], des discontinuités de bande de 
conduction et de valence avec le silicium respectivement égales à 1,8eV et 2,4eV [49]. Le 
paramètre de maille « bixbyite » est de 10,813Å soit sensiblement égal à 2 fois celui de Si [48]. 
La maille bixbyite est une « super maille » formée de 8 mailles de fluorite lacunaire. 
Le groupe d’Osten (Hannover Univ.) qui avait longuement travaillé sur l’oxyde binaire Pr2O3 
[50] est maintenant en train d’étudier Nd2O3 et Gd2O3 sur Si(001) et Si(111) [51,52]. Les 
meilleurs résultats ont été obtenus sur Si(111) avec une croissance monodomaine. La 
croissance sur Si(001) est multi-domaine en raison d’un alignement des plans (110) de 
l’oxyde sur les plans (001) du Si. Les hétérostructures ne sont plus stables au dessus de 750°C 
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et forment des silicates à l’interface oxyde-silicium. Cependant, malgré ces problèmes 
thermodynamiques et de croissance « bidomaine », ce système est actuellement un des plus 
prometteurs en terme d’intégration dans les futures technologies CMOS. Le premier transistor 
à base de Gd2O3 épitaxié a récemment été présenté [53] et montre des caractéristiques 
électriques intéressantes. 

I.5.3) Les oxydes SrO, SrTiO3 et Al2O3 épitaxiés sur silicium 

L’utilisation des oxydes SrO, SrTiO3 et Al2O3 comme oxydes de grille dans les futures 
générations de transistors CMOS présentent de sérieuses limitations. Par contre chacun de ces 
oxydes présentent une spécificité qui peut servir comme couche tampon pour la reprise 
d’autres oxydes. 

  
L’oxyde de strontium SrO possède une structure cristalline cubique de type NaCl 

(groupe d’espace Fm3 m) avec un paramètre de maille de 5,14 Å. Il présente une bande 
interdite de 5,3eV, une discontinuité de bande de conduction égale à ~2eV et une permittivité 
diélectrique de 15. Malgré son fort désaccord de maille avec le silicium -5.3%, le SrO a été 
très tôt étudié [54]. Les meilleurs résultats ont été obtenus par Lettieri et coll. de l’Université de 
PennState [55] qui ont montré la possibilité de faire croître cet oxyde binaire sur Si, même à 
température ambiante, sans engendrer de réactions à l’interface. Mais cet oxyde est instable en 
température et au contact de l’air, c’est pourquoi il sert le plus souvent comme couche tampon 
pour la reprise d’épitaxie d’autres oxydes high-κ de type pérovskite, comme par exemple 
SrTiO3 

[56] ou BaTiO3 
[57]. 

 
L’oxyde SrTiO3 possède une structure cristalline de type pérovskite, et présente un 

désaccord de maille de +1,7% avec le silicium lorsque sa maille cristalline est tournée de 45° 
par rapport à celle du substrat. Il présente une bande interdite de 3,3 eV, une discontinuité de 
bande de conduction égale à ~ 0,0 eV [58] et une permittivité diélectrique de 300. De 
nombreux travaux ont été réalisés sur le système SrTiO3/Si(001) par des groupes de recherche 
tels que ceux de PennState [59], Freescale [60,61,62], IBM Zurich [63][64][65] et l’INL [14,15]. Ils ont 
montré qu’il était possible d’épitaxier des couches monocristallines de SrTiO3 de quelques 
dizaines de nanomètres sur Si, de très bonne qualité. Comparativement à d’autres pérovskites 
telles que l'aluminate de lanthane LaAlO3 qui nécessite de hautes températures de croissance 
[66], l’épitaxie de SrTiO3 peut avoir lieu à des températures modérées (~ 400°C), permettant 
ainsi un meilleur contrôle de l’interface et une minimisation de la formation de la silice 
interfaciale. Cependant, cet oxyde ne peut pas prétendre à une intégration dans la technologie 
CMOS car il présente de sérieuses limitations en termes de stabilité thermodynamique vis-à-
vis du substrat et une trop faible discontinuité de bande de conduction. Il est toutefois possible 
de l’utiliser comme couche tampon de faible épaisseur pour la croissance ultérieure de 
pérovskites mieux adaptées, telles que LaAlO3 ou plus largement, pour l’intégration 
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monolithique sur Si d’oxydes fonctionnel ayant des propriétés ferroélectriques, magnétiques 
ou optiques comme BaTiO3, ou PbTiO3, ….  
 

L’oxyde Al2O3 fait partie des matériaux stables sur le silicium pour des températures 
supérieures à 800°C. Il présente une bande interdite de 7 eV, une discontinuité de bande de 
conduction égale à ~1,8 eV et une permittivité diélectrique moyenne de 10 [67]. Le groupe de 
Tohohashi University, dirigé par M. Ishida, a travaillé depuis la fin des années 80 sur la 
croissance d’Al2O3 

[68]. Ils ont acquis un savoir-faire important sur l’épitaxie par EJM de γ-
Al 2O3, principalement sur Si(111) [69]. Les études de ce groupe sont dirigées vers des 
applications visant l’intégration d’oxydes fonctionnels sur Si, plutôt que vers le CMOS (en 
raison de la constante diélectrique très moyenne de l’alumine). Pour le système γ-
Al 2O3/Si(001), ils ont privilégié la MOCVD mais n’ont pas réussi à égaler la qualité des 
couches épitaxiées qu’ils avaient obtenues sur Si(111) : Les couches sont polycristallines. 

I.6) Contexte de la thèse 

Dans cette thèse notre objectif était double. D’une part, il s’agissait de caractériser 
finement par spectroscopie de niveaux de cœur XPS les hétérostructures oxydes / Si élaborées 
au sein de l’INL par S. Gaillard, C. Merckling, G. Delhaye et G. Saint Girons. Nous nous 
sommes particulièrement intéressés aux phases produites par des réactions interfaciales. 
D’autre part, nous avons mis en œuvre la technique XPD, d’abord pour évaluer ses 
potentialités dans le cas d’oxydes complexes puis pour caractériser des systèmes d’intérêt 
comme BaTiO3/SrTiO3, Al2O3/Si et Gd2O3/Si. 
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II.1) Introduction 

Dans ce chapitre nous présentons les principales techniques de caractérisation utilisées 
dans cette étude. Dans une première partie, nous insisterons plus particulièrement sur le 
principe de la photoémission dans les solides, et sur les deux techniques de caractérisation qui 
en sont issues:  

� la spectroscopie de photoélectrons XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou 
encore ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) qui permet de 
décrire les propriétés physico-chimiques des surfaces et interfaces. 

  
� la diffraction de photoélectrons XPD (X-ray Photoelectron Diffraction) qui 

permet de décrire les propriétés structurales des couches fines épitaxiées. 
  
Nous présentons ensuite le principe de la diffraction en incidence rasante d’électrons de haute 
énergie ou RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) qui permet d’avoir accès 
«in-situ» aux propriétés de la surface d’une couche épitaxiée au cours de sa croissance.  
Dans une deuxième partie, nous présenterons les éléments essentiels des installations 
expérimentales à l’INL. Nous décrirons le spectromètre XPS et le bâti d’épitaxie par jets 
moléculaires EJM dédié à l’élaboration des films minces d’oxydes. 

II.2) La photoémission  

La spectrométrie de photoélectrons est une technique d’analyse de surface non 
destructive qui permet de déterminer l’énergie de liaison des électrons dans un matériau. Elle 
repose sur l’utilisation de l’effet photoélectrique découvert par Frank et Hertz en 1887 et 
expliqué par Einstein en 1905. Mais, l'intérêt de cette technique repose surtout sur la variation 
de l’énergie de liaison des électrons photoionisés en fonction de l’environnement chimique de 
l’atome qui les a émis. Cette technique a été développée à partir des années cinquante par 
l'équipe du professeur K. Siegbahn. Ces travaux furent récompensés par le prix Nobel de 
physique en 1981. Depuis deux décennies, cette spectrométrie s'est imposée comme un des 
outils principaux en analyse de surface. 
Dans un solide, le processus de photoémission peut être décrit par un modèle en trois étapes 
[70].  

• la photoémission proprement dite 

• le transport dans le solide 

• l’extraction et la détection 
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II.2.1) Photoémission 

II.2.1.a) Principe  

Lors de leur irradiation par des photons X, les atomes d’un solide émettent par effet 
photoélectrique, des électrons appelés photoélectrons. L’énergie cinétique des électrons émis 
est mesurée à l’aide d’un analyseur le plus souvent sphérique.  
La spectroscopie XPS consiste à mesurer l’énergie cinétique (ECin) des photoélectrons éjectés 

par les photons X d’énergie monochromatique (hν). La relation de base de l’XPS est la 
conservation de l’énergie dans l’effet photoélectrique exprimée par la relation d’Einstein et 
schématisée par le diagramme d’énergie de la figure II.1. 

             hνννν = Ecin + EL       (1) 

Ecin est l’énergie de l’état final (libre) du photoélectron émis (énergie cinétique) 

EL est l’énergie de l’état initial (lié) du photoélectron (énergie de liaison).* 

Plus précisément, lorsqu’il y a absorption d’un photon d’énergie hνννν par un système 
multiélectronique comportant N électrons, un électron est éjecté vers un niveau libre du 
continuum en laissant un trou. La conservation de l’énergie entre le système initial (soit un 

atome avec N électrons d’énergie totale E(N) plus un photon hν) et le système final  (soit  le 
même atome  mais avec (N-1) électrons d’énergie totale Ek (N-1, Q) plus un électron libre 
d’énergie cinétique Ecin) conduit à la relation suivante : 

       hνννν + E(N) = Ecin + Ek (N-1, Q)     (2)  avec 

- Ecin est l’énergie cinétique de l’électron éjecté. 

- L’indice K  indique le type du trou créé (caractérisé par la fonction d’onde φφφφk). 
- Q est un paramètre qui représente tous les nombres quantiques caractérisant l’état final. 
On définit l’énergie de liaison Ek de l’électron k, comme étant la différence entre les énergies 
totales du système dans les états final et initial : 

      Ek = Ek (N-1, Q) - E(N)        (3) 

En remplaçant la valeur de l’énergie de liaison Ek dans l’équation (2) on obtient la relation 
d’Einstein. 

      hνννν = Ec + Ek       (4) 

D’après la relation (4), il est facile de montrer que pour une énergie excitatrice fixée hν, tout 

électron avec une énergie de liaison EL inférieure à hνννν pourra être éjecté. La connaissance de 
l’énergie cinétique du photoélectron, permet de déterminer son énergie de liaison dans 
l’atome dont il est issu. Comme cette énergie de liaison (équation 2) dépend des états initiaux 

                                                 
* Il est d’usage en XPS de noter positivement les énergies de liaison des niveaux liés, alors qu’en mécanique 
quantique les états liés ont une énergie négative d’où le sens de la flèche dans la Figure II.1. 
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et finaux de l’atome émetteur et donc de son cortège électronique, elle est sensible à 
l’environnement chimique de l’atome émetteur. 
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Figure II.1 : Diagramme d’énergie de l’effet photoélectrique 

II.2.1.b) Les multiplets  

Certains pics XPS apparaissent dédoublés dans le spectre. Ce phénomène est lié à la 
non-unicité de l’état initial ou final du système électronique. En effet, un système 
multiélectronique est caractérisé par un moment angulaire total L et un spin total S dont le 
couplage résultant de l’interaction de spin – orbite donne un moment angulaire total J. Un 
électron (ou un trou) est lui aussi caractérisé par un moment angulaire (l = s, p, d, f) et un spin 
s = 1/2. Plusieurs états d’énergies différentes peuvent donc être obtenus pour l’état final lors 
de l’éjection d’un électron caractérisé * par des nombres quantiques (q, l, s, j) avec un atome 
ionisé caractérisé par les nombres quantiques (Q, L, S, J). Le dédoublement lié au couplage de 
spin orbite de l’électron est généralement plus fort que celui lié à l’atome ionisé. Toutefois, 
pour des composés à couches ouvertes dont les orbitales correspondantes sont localisées, 
c’est-à-dire principalement dans les matériaux à couches 3d, 4f et 5f non pleines, les effets 
liés aux interactions du trou de cœur avec le cortège électronique de valence de l’atome ionisé 
peuvent être visibles dans les spectres XPS. Ces effets sont dits de « multiplet splitting » et 
sont particulièrement sensibles pour les composés de terres rares comme La2O3, Ce2O3, 
Gd2O3, Eu2O3, Pr2O3, Nd2O3 et Sm2O3 pour lesquels les niveaux 4d et 3d sont fortement 
affectés par le couplage électrostatique du niveau non rempli 4f avec les niveaux 4p de 
l’oxygène [71,72,73]. Pour La2O3 et LaAlO3 les pics La3d3/2 et Lad5/2 présente une double 
structure et le pic La4d3/2-5/2, un épaulement aux plus hautes énergies de liaison voir figure 
                                                 
* La notation usuelle est  qlj avec q = 1, 2, 3, 4, 5 ; l = s, p, d, f et j = 1/2, 3/2, 5/2 
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III.3.(d).(f). Le comportement de ces deux pics a été expliqué d’une manière détaillée dans les 
références [74,75]. Il y est montré que le rapport d’intensité entre les composantes de la double 
structure varie avec l’environnement atomique du lanthane. Cet effet sera utilisé pour 
identifier la formation de silicates dans les couches de LaAlO3 élaborées sur silicium (voir 
chapitre IV).  

II.2.1.c) Les sections efficaces de photoémission  

La section efficace de photoionisation, σσσσk(hνννν) est définie comme étant la probabilité 
d’émission de l’électron k par unité de flux de photons incidents. Elle a la dimension d’une 
surface et s’exprime généralement en barns (10-24 cm2). Elle est généralement calculée dans 
l’approximation dipolaire et dans l’hypothèse des orbitales gelées. Elle est alors 
proportionnelle au carré du module de l’élément de matrice de transition entre l’état initial 

( )NΨ  et l’état final ( )QNk ,Ψ  soit  

                              ( ) ( ) 2
, fp NpQN

i
i

k
k ΨΨ∝ ∑

→
σ         (5) 

où 
→

i
p est l’opérateur impulsion agissant sur l’électron i, Q représente l’ensemble des nombres 

quantiques permettant de spécifier l’état final. Les fonctions d’onde sont construites à partir 

des orbitales monoélectroniques ΦΦΦΦi.  

Actuellement, les valeurs les plus utilisées en XPS sont celles calculées par [76] Scofield. Le 
nombre de photoélectrons détectables dépend fortement de la section efficace de 
photoionisation pour l’orbitale considérée et pour l’élément chimique considéré. 

Dans la pratique, les photoélectrons sont détectés dans un angle solide dΩ de quelques degrés 

(typiquement 2 degrés). La section efficace différentielle 
Ωd

dσ
 est reliée à la section efficace 

totale de photoionisation, σσσσk de l’orbitale k, par la relation : 
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      (6)  avec 

- αααα est l’angle entre la direction du la lumière incidente et celle du détecteur,  

- ββββk le paramètre d’asymétrie qui exprime l’anisotropie de l’émission des photoélectrons ; Il 
est caractéristique de la sous-couche atomique k mise en jeu. 
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Dans notre appareillage, l’angle entre la direction de la lumière et la direction du détecteur est 

fixe et égal à αααα = 54° ce qui annule le terme anisotrope dans l’équation 6.* 

II.2.2) Transport vers la surface - libres parcours moyens des électrons 

Après leur photoémission, ces électrons photoémis parcourent une certaine distance 
dans la matière avant d’atteindre la surface. On appelle « libre parcours moyen » la distance 

parcourue (notée λ) par un électron entre deux chocs inélastiques. Cette distance dépend de 
nombreux paramètres dont les principaux sont l’énergie cinétique de l’électron et la nature du 
milieu que cet électron traverse. En première approximation, pour les énergies cinétiques 
supérieures à 100 eV, ce libre parcours moyen de l’électron varie comme la racine carrée de 

l’énergie cinétique : λ ∝ (Ec)
1/2. Nous avons utilisé dans ce travail des valeurs calculées avec 

le modèle de Powell et Jablonski (NIST) [77].  

La variation du libre parcours moyen en fonction de l’énergie cinétique des électrons dans 
LaAlO3 est représentée sur la figure II.2. 
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Figure II.2 : Libre parcours moyen des électrons dans le LaAlO3.

[77] 

 
Les chocs étant inélastiques, les photoélectrons perdent de l’énergie cinétique, ils sont donc 
détectés avec une énergie de liaison apparente plus forte que celle des photoélectrons n’ayant 
pas subi de chocs inélastiques. Comme le nombre de chocs est grand, ces électrons forment 
(sauf exception) un fond continu.  

                                                 
* L’annulation de ce terme d’anisotropie d’émission est très important en XPD, car sinon cette anisotropie se 
combinerait avec l’effet de diffraction mesuré, rendant l’analyse des résultats beaucoup plus difficile en 
particulier pour les courbes polaires. 
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II.2.3) Le franchissement de la surface 

Le franchissement par un photoélectron de la surface d’un solide demande de l’énergie, 
le niveau du vide ne correspondant généralement pas au niveau de Fermi. Il produit aussi un 
effet de réfraction sur la trajectoire des photoélectrons. Toutefois, dans les cas considérés dans 
ce travail : photoélectrons avec une énergie cinétique suffisante et angles de détection non 
rasants, les effets de cette étape peuvent être négligées. 

II.2.4) Autres effets multiélectroniques 

Les contributions dues aux effets d’état final sont définies dans la littérature sous des 
dénominations variées de transitions multiélectroniques, plasmon, shake-up, shake-off, 
satellites. Ces effets sont souvent intercorrélés et ne peuvent pas toujours être séparés les uns 
des autres sans ambiguïté.  

II.2.4.a) Auger 

Les pics Auger (figure III.(b)) sont associés aux processus de désexcitation qui suivent 
la photoionisation primaire. Une façon de les différencier sans ambiguïté des pics 
photoélectriques est de comparer des mesures faites avec deux sources de photons différentes 
(AlK α et MgKα), les photoélectrons voient leur énergie cinétique varier alors que celle des 
électrons Auger reste constante. 

II.2.4.b) Plasmons 

Les plasmons viennent de l’interaction électron – nuage électronique et correspondent à 
des excitations collectives résonnantes des électrons de valence comme dans le cas du 
silicium ou d’alumine figure V.11 et des électrons de conduction pour les métaux. Les pics 
plasmons peuvent être caractéristiques de la surface ou du volume de l’échantillon. 

II.2.5) La spectroscopie XPS des niveaux de cœur  

II.2.5.a) Analyse élémentaire 

Le spectre XPS des énergies de liaison des électrons de cœur est spécifique d’un atome 
dans un composé donné. Tous les atomes* possédant des niveaux de cœur sont détectables en 
XPS. Pour une analyse qualitative et quantitative précise, un spectre spécifique pour chaque 
élément chimique du composé doit être enregistré sur une fenêtre en énergie étroite avec un 
pas énergétique petit et un comptage optimisé afin d’obtenir un bon rapport sur bruit. 

                                                 
* L’hydrogène et l’hélium n’ayant que des électrons 1s n’ont pas d’électron de cœur. 
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II.2.5.b) Analyse des espèces chimiques par le déplacement XPS 

L’énergie de liaison d’un électron d’un niveau atomique de cœur est une grandeur 
extrêmement significative car elle varie selon l’environnement chimique de l’atome émetteur. 
Cette variation est dénommée « déplacement chimique ». 

C’est Siegbahn [78] qui le premier proposa un modèle chimique simple pour expliquer le 
déplacement XPS. Il est basé sur un transfert de charge partiel entre les atomes, transfert de 
charge qui dépend de leur électronégativité respective, lors de l’établissement des liaisons 
chimiques (liaison covalente à caractère ionique partielle) entre eux. 

Dans sa forme la plus simple, le déplacement des énergies des électrons de cœur d’un atome i 
s’écrit alors d’après ce modèle à potentiel: 

∑+=∆
j

EL rij

qj
qiKi *   (7) 

∆EL est alors une simple fonction des charges atomiques partielles qi sur l’atome i et de la 
somme des charges situées sur tous les autres atomes j du système, rij étant tout simplement la 
distance de liaison entre les atomes i et j ; ki  est une constante physique pour un niveau 
atomique donné et correspond à l’intégrale de répulsion coulombienne biélectronique entre 
l’orbitale de cœur concernée et les orbitales de valence. Cependant, ki  est souvent considérée 
comme un paramètre ajustable : une bonne approximation consiste à prendre ki  égale à 
l’inverse du rayon atomique. 

rj
Ki

1=  

Dans cette thèse, nous allons être confrontés à des problèmes de réactivité à l’interface entre 
le silicium et l’oxyde déposé ou épitaxié (cf chapitre I). L’XPS va permettre de contrôler ces 
interfaces (formation de SiO2, silicate, siliciure, …) en se servant du déplacement chimique 
des niveaux de cœur Si2p et Si2s.     

Il existe dans la littérature beaucoup d’informations sur le déplacement chimique du niveau de 
cœur Si2p concernant la formation de SiO2 

[79,80,81,82] ou de silicates [83] sur Si. 

A titre d’exemple, la figure II.3 montre la décomposition des pics Si2p et Si2s réalisée sur un 
cristal de Si oxydé par de l’ozone et donc avec une couche d’oxyde SiO2 à la surface. Ces 
mesures sont effectuées avec un angle rasant à la surface de 20°. La décomposition du pic 
Si2p est faite à partir des paramètres retenus dans les travaux de G. Hollinger et al. [84,85]. Ces 
auteurs ont montré la présence de deux monocouches interfaciales de silicium dans des degrés 
d’oxydation intermédiaire notés Si+1, Si+2, Si+3

 correspondant aux atomes de Si liés à 1, 2 ou 3 
atomes de silicium. L’intensité de ces composantes est très faible par rapport à la composante 
Si+4 de la silice. La distance entre Si0 et Si+4 est de 3,9 eV et la distance intermédiaire 
moyenne des sous oxydes de Si est de 0,95 eV. Ces spectres ont été décomposés en prenant 
en compte les 2 composantes spin-orbite (1/2 et 3/2) de Si2p avec comme valeur 0,5 pour le 
rapport d’intensité Si2p1/2/Si2p3/2 et un écart en énergie de 0,6 eV. 
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Dans certains cas, l’exploitation du pic Si2p est impossible car il est superposé à d’autres pics. 
C’est le cas de l’hétérostructure LaAlO3/Si où le pic de Si2p se superpose avec le pic de La4d 
(voir chapitre IV). Nous avons donc été contraints d’exploiter  le pic Si2s, un peu plus large 
que le pic Si2p. Par similitude avec le pic Si2p, la décomposition du pic Si2s révèle un écart 
entre Si0 et Si+4 égal à 3,6 eV (figure II.3.(b)) et un écart moyen entre deux sous-oxydes Sin et 
Sin+1 égal à 0,9 eV. 

Concernant la formation des silicates, les travaux de M. J. Guittet et al [86] sur ZrSiO4 
ont confirmé le model de Barr qui prédit que pour un mélange de deux oxydes AmOn (ZrO2) et 
MxOy (SiO2) formant un mélange complexe d’oxydes AzMsOt (ZrSiO4), la charge du cation A 
(Zr) devient plus grande dans AzMsOt que dans AmOn, tandis que la charge du cation M (Si) 
devient plus petite dans AzMsOt que dans MxOy, sachant que A forme des liaisons ioniques et 
M des liaisons covalentes. En conséquence pour le niveau de cœur Si2p la composante du 
silicate est toujours située entre la composante du substrat Si0 et celle du SiO2. Les travaux de 
F. Giustino et al. [87] ont montré aussi que la position du silicate du Si2p se décale vers les 
basses énergies de liaison lorsque z augmente dans (AzMsOt). 
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Figure II.3 : Décomposition des pics de niveaux de cœur (a) Si2p et (b) Si2s en différentes composantes mesurés 

à angle rasant (20°) sur un échantillon de Si oxydé avec de l’ozone.[84] 
 

II.2.5.c) Echantillon amorphe ou isotrope - analyse quantitative 

Lorsque le processus de photoionisation est isotrope (cf paragraphe II.2.1)* et lorsque 
toutes les directions de trajets vers la surface des photoélectrons sont équivalentes (cf 

                                                 
* En pratique, si l’angle entre la direction de la source de lumière et la direction de la détection est fixe et égale à 
54° 
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paragraphe II.2.2)**  une analyse quantitative peut être envisagée. Un fond non linéaire modèle 
de (Shirley) [88] est alors soustrait au spectre XPS d’un niveau de cœur pour éliminer la 
contribution des électrons ayant subi des chocs inélastiques lors du trajet vers la surface. 
L’aire restante dépend alors directement de la concentration atomique de l’élément chimique 
correspondant et de sa section efficace de photoemission. La méthodologie a été détaillée par 
C.S. Fadley et Henke [89,90]. Elle permet d’effectuer une analyse quantitative d’un élément ou 
d’une espèce chimique, et notamment de déterminer les compositions avec une précision 
parfois meilleure que 10 %. Toutefois, pour connaître la répartition d’un élément donné dans 
l’échantillon, un modèle en tranches homogènes en composition doit être présupposé et 
optimisé. Nous reportons dans l’annexe II, la méthode qui nous a permis de déterminer les 
compositions et les épaisseurs des films d’oxydes que nous avons étudiés. 

II.2.5.d) Echantillon cristallin – Diffraction des photoélectrons  

Au début des années 1970 Siegbahn et al., sur un monocristal de chlorure de sodium, 
puis Fadley et al, sur un monocristal d’or, ont observé des variations du nombre de 
photoélectrons détectés en fonction de l’angle de détection. Cet effet expérimental, interprété 
dans un premier temps comme un effet de canalisation, sera rapidement attribué aux 
propriétés ondulatoires des électrons.  

Les modulations observées sont en effet dues aux diffusions sur les plus proches voisins de 
l’atome émetteur et aux effets d’interférence entre l’onde directe et les ondes diffusées (figure 
II.4). En effet, à haute énergie cinétique (>200 eV) [C. Fadley], la partie diffusée d'une 
fonction d'onde par un atome voisin de l'atome émetteur est très pointée vers l'avant dans la 
direction émetteur-diffuseur. De plus, pour les photoélectrons de grande énergie cinétique, la 
section efficace de diffusion est d’autant plus pointée vers l’avant que le numéro atomique du 
diffuseur est grand. La diffusion vers l’avant tend ainsi à mettre en évidence les directions des 
axes de bas indice de Miller. La diffraction de photoélectrons, en particulier de haute énergie 
cinétique ou XPD (X-Ray Photoelectron Diffraction) s’est alors peu à peu imposée comme 
une nouvelle technique permettant des informations sur la cristallographie de surface. Par 
contre pour des photoélectrons de basse énergie cinétique (< 200eV), la partie diffusée de la 
fonction d'onde comporte une composante vers l'arrière, qui bien que faible aux énergies 
cinétiques utilisées rend par le jeu combiné des interférences, les spectres beaucoup plus 
difficiles à interpréter sans l'aide de calculs théoriques complexes. De plus, la diffusion 
multiple (diffusions successives sur des atomes) devient non négligeable pour les basses 
énergies cinétiques rendant le problème encore plus complexe. 

Cette technique est très voisine, par son principe même, d’autres méthodes utilisant la 
diffraction des électrons, comme la diffraction d’électron rapide RHEED (Reflection High 
Energy Electron Diffraction), ou la diffraction d’électrons lents, LEED (Low Energy 

                                                 
**  En pratique, si l’échantillon est amorphe ou polycristallin sans aucune orientation privilégiée. 
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Electron Diffraction) ou encore l’étude des structures fines d’absorption près du seuil, 
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure).  

Toutefois contrairement aux techniques RHEED ou LEED pour lesquelles la source 
d’électrons est extérieure à l’échantillon, la source d’électrons en XPD est localisée dans 
l’échantillon (figure II.4). Les photoélectrons éjectés se comportent donc comme des ondes 
sphériques qui peuvent atteindre le détecteur soit directement (Ψ0), soit après diffusion par des 
atomes du cristal (Ψj). L’interférence entre ces différentes ondes se manifeste par des 
modulations supplémentaires généralement d’intensité plus faible que celles engendrées par 
les diffusions vers l’avant elles-mêmes. 
Le principe, les domaines d’application, et les méthodes de simulation ont été largement 
décrites dans la littérature [91,92,93,94]. Récemment C. S. Fadley [95] a publié une revue sur le 
même sujet mais pour des sources d’excitation de 5 à 15 keV  et  D. P Woodruff [96] une revue 
sur l’utilisation de la diffusion vers l’arrière pour déterminer l’environnement structural local 
d’un adsorbat sur une surface. 
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Figure II.4 : Schéma représentant le principe de l’XPD 

 
Une résolution angulaire de l'ordre de quelques degrés permet en sélectionnant les angles 

polaire θ et azimutal ϕ de détection, une mesure complète du vecteur d'onde du photoélectron 
non seulement en module mais aussi en direction. On observe dans ces conditions, des figures 
typiques de diffraction: 

� Variation polaire, I = f(θ), Ec et φ fixés (figure II.5.(a)), Les courbes polaires 
traduisent la position des atomes dans les plans perpendiculaires à la surface. A partir 
du décalage des pics de diffusion nous pouvons remonter à la variation de paramètre 
de maille hors plan. 

� Variation azimutale, I = f(φ), Ec et θ fixés (figure II.5.(b)), Les courbes azimutales 
reflètent ainsi la position des atomes proches voisins de l'atome émetteur dans les 
plans parallèles à la surface et permet l’orientation de la couche par rapport au 
substrat. 

� Energie cinétique, I = f(Ec), φ et θ fixés. 
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Ce dernier type d’expérience nécessite l’usage d’une source de photons à énergie variable 
(rayonnement synchrotron). Seuls nous intéressent les deux premiers aspects. Il faut noter 
que les distributions polaires et azimutales sont des balayages de l'espace direct tandis qu'une 
distribution en énergie est un  balayage de l'espace réciproque. 
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Figure II.5 : (a) Variation en angle polaire donnant une information sur le paramètre de maille hors 

plan, (b) variation azimutale donnant une information sur l’orientation de la couche 
épitaxiée par rapport au substrat. 

 
En pratique (annexe III), on s’attend à une augmentation de l’intensité des pics de cœur 
lorsque la direction de détection du photoélectron coïncide avec l’axe entre l’atome 
photoémetteur et ses premiers voisins. Plus les atomes sont éloignés plus leurs contributions 
sont faibles car une onde sphérique donne une intensité qui diminue avec le carré de la 
distance. Notons, aussi qu’un photoélectron ayant déjà subi une diffraction, aura d’autant 
plus de chances d’en subir une seconde qu’il se trouve loin de la surface. La contribution des 
plans proches de la surface est donc prépondérante en diffraction des photoélectrons et dans 
la mesure du possible, les angles polaires les plus rasants seront privilégiés.  

II.2.5.e) Conclusion 

Il faut prendre garde des effets de diffraction des photoélectrons lorsqu’on cherche à 
déterminer la composition d’un matériau monocristallin [97]. Dans ce cas, il faut pour chaque 
angle polaire faire tourner l’échantillon en angle azimutal et moyenner sur les résultats 
obtenus. En revanche, toujours dans le cas de monocristaux, les courbes expérimentales 
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polaires et azimutales comparées à des projections polaires ou azimutales de la structure 
étudiée permettent l’accès à des informations structurales importantes sur les couches proches 
de la surface. L’XPD a été utilisée en particulier pour : 

 

� Mesurer le degré de contrainte de films épitaxiés pour des systèmes métal sur métal 
(Mn/Ag(001) et Mn/Cu(001)) [98] ou semiconducteur sur semiconducteur (Si/Ge(001) 
et Ge/Si(001)) [99], (InAs/InP(001)) [100].  

 
� Déterminer les substitutions d’atomes à la surface et les reconstructions du surface 

exemple dans le cas de Si1-yCy/Si(111) et Si(001) [101], de la passivation de InP(100) 
avec As [102], ou de la substitution en volume du niobium dans KTaO3 

[103].  
 

� Déterminer les déplacements atomiques spécifiques liés à la déformation 
ferroélectrique de PbTiO3 

[104]. 
 

� Définir l’orientation d’une couche épitaxiée par rapport au substrat pour des relations 
d’épitaxie et des orientations complexes (voir ce travail).    

 
En dehors des travaux assez limités de Chambers et al.[58] sur les couches de SrTiO3 
épitaxiées sur Si, il n’y a à notre connaissance pas eu de travaux XPD sur les systèmes 
oxyde/Si. 
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II.3) La diffraction RHEED 

II.3.1) Principe du RHEED 

La diffraction RHEED est une technique indispensable pour suivre en temps réel dans 
un réacteur d’épitaxie la qualité des surfaces et des fronts de croissance. Nous allons rappeler 
brièvement son principe et les informations que cette technique peut procurer. 

Le principe est de faire interagir un faisceau d’électrons de haute énergie (30 keV dans 
notre cas) avec la surface sous un angle d’incidence très faible (typiquement inférieur à 3°). 
Dans ces conditions, la profondeur de pénétration est limitée à une dizaine d’angströms, et les 
informations recueillies sont alors très sensibles à la surface de la couche analysée.  

 

 
Figure II.6 : Schéma de principe de la diffraction RHEED 

 

Les électrons sont en partie réfléchis et en partie diffusés élastiquement par la surface. 
Les électrons diffusés peuvent être diffractés dans le cas de la surface d’une couche 
cristalline : on parle alors de diffraction par réflexion. Cette diffraction produit un 
interferogramme, appelé « diagramme de diffraction », recueilli sur un écran phosphorescent 
placé en vis-à-vis du canon à électrons. Les informations peuvent être extraites de différentes 
zones du diagramme de diffraction RHEED (figure II.7). 
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Figure II.7 : Exemple d’un diagramme de diffraction RHEED 
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II.3.2) Informations obtenues par RHEED 

� Sur le front de croissance et le mode de croissance 
L’analyse du diagramme de diffraction révèle de nombreuses caractéristiques du front 

de croissance. Une surface 2D plane et relativement lisse se caractérise par des raies de 
diffraction fines (figure II.8.(b)). L’apparition de taches ponctuelles placées sur des arcs de 
cercle (les zones de Laue) indique une surface particulièrement lisse (figure II.8.(a)). Au 
contraire, l’apparition des surintensités localisées sur les raies, à l’endroit de possibles taches 
de Bragg, indique une surface 2D relativement rugueuse (figure II.8.(c)). 

(a) (b) (c) (d) 

    
Figure II.8 : Diagrammes de diffraction pour une surface (a) 2D très lisse quasi idéale, (b) 2D lisse, (c) 2D 

rugueuse et (d) 3D 
 

Des taches de Bragg, issues d’une diffraction par transmission apparaissent en effet 
lorsque le mode de croissance devient réellement tridimensionnel (figure II.8.(d)). A côté des 
informations relatives au front de croissance, le diagramme peut aussi renseigner sur la nature 
cristalline de la couche, en particulier sur la perte de son caractère monocristallin. Par 
exemple, l’apparition de nouvelles taches, autres que les taches de Bragg sur le diagramme de 
diffraction peut être la signature d’une couche maclée (figure II.9.(b)). Plus la densité de 
taches entre les lignes principales augmente, plus la couche perd de son caractère 
monocristallin. Si le diagramme présente des anneaux de diffraction, la couche est 
polycristalline (figure II.9.(c)). Enfin une couche qui présente un simple halo de diffraction 
(figure II.9.(d)) est amorphe. 

(a) (b) (c) (d) 

 

M
ac

le
s

M
ac

le
s

M
ac

le
s

   
Figure II.9 : Diagramme de diffraction d’une couche (a) monocristalline, (b) maclée, (c) polycristalline et (d) 

amorphe. 
 
 

� Sur les reconstructions de surface  
Dans le cas des études menées sur les matériaux semi-conducteurs III-V, les observations se 
font essentiellement selon les azimuts [1-10] et [110] caractéristiques de la structure zinc-
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blende dans laquelle ils cristallisent. Dans le cas de la croissance d’oxydes de type perovskite 
sur Si(001), en plus  de ces observations selon les azimuts <110>, l’observation selon <100> 
ou <210> sera aussi très riche d’informations. En effet, comme nous le verrons dans les 
paragraphes suivants, l’observation selon ces azimuts fournit des informations importantes sur 
les reconstructions de surface et sur la relation d’épitaxie entre la couche épitaxiée et le 
silicium. 
 

� Sur la vitesse de croissance : les oscillations RHEED 
La réflexion pure du faisceau incident constitue la tache spéculaire sur le diagramme RHEED. 
L'intensité de cette tache spéculaire est très sensible à la rugosité de la surface. On observe 
alors, au cours de la croissance 2D, des oscillations dans le temps de l’intensité de la tache 
spéculaire, dite « oscillations RHEED ». Ces oscillations suivent la variation de la densité de 
marches [105][106], la période de l’oscillation correspondant alors au temps de croissance d’une 
monocouche. 
 

� Sur les mesures d’écartement de raies 
L’écart entre les lignes de diffraction est inversement proportionnel au paramètre de maille en 
surface du réseau cristallin observé. La mesure expérimentale de l’évolution de l’écartement 
des raies au cours de la croissance permet d’obtenir des informations précieuses comme 
l’épaisseur critique à partir de laquelle la couche épitaxiée relaxe ses contraintes. Des écarts 
de raies très différents de ceux attendus pour la couche épitaxiée seraient la signature de la 
formation et de la croissance épitaxiale d’un composé de nature différente (cas de la 
formation de silicate par réaction à l’interface LaAlO3/Si par exemple).  

II.4) Autres techniques de caractérisation 

En plus des techniques de caractérisation XPS, XPD et RHEED précédemment 
présentées, une large palette de techniques de caractérisations ont été utilisées dans cette 
thèse:  

Microscopie à Force Atomique (AFM) : nous avons effectué les mesures AFM en 
utilisant le microscope de l’INL. 

Microscopie électronique en transmission à haute résolution (TEM) : les analyses TEM 
présentées dans cette étude ont été réalisées par Laetitia Rapenne au LMGP/INPG Grenoble, 
Olivier Marty à l’INL / Université Lyon 1 et L. Largeau & G. Patriarche  au LPN, 
Marcoussis. 

Diffraction des rayons X : les mesures ont été réalisées par V. Favre-Nicolin CEA 
/DRFMC de Grenoble et par L. Largeau & G. Patriarche au LPN. 

 



Chapitre II : Techniques expérimentales mises en jeu 
 
 
 

 

 34 

II.5) Dispositif expérimental de l’INL  

Nous présentons dans ce paragraphe les moyens expérimentaux utilisés dans ce travail. 
Il s’agit d’une part, d’un système multichambre fonctionnant dans l’ultra vide (10-10 Torr) et 
équipé d’une chambre d’analyse de surface (V.S.W) permettant la spectroscopie XPS et la 
diffraction XPD (voir détails plus loin), d’un réacteur PECVD - ECR (Electron Cyclotron 
Resonance) et d’un réacteur  d’épitaxie par jets moléculaire (EJM) Riber 2300 utilisé pour la 
croissance de couches de composés III-V. D’un autre côté nous disposons d’un autre réacteur 
d’épitaxie par jets moléculaires (EJM) Riber 2300 non connecté sous vide avec le système 
multichambre. Ce réacteur est dédié à la croissance des oxydes (voir détails plus loin). C’est 
dans ce dernier réacteur qu’ont été réalisées toutes les hétérostructures étudiées dans cette 
thèse. 

II.5.1) Le Spectromètre XPS/XPD 

II.5.1.a) La source X 

Le spectromètre de l’INL, de type V.S.W (ESCA 150) (figure II.10.(a)), est équipé de 
deux sources standard, AlKα monochromatisée et MgKα (respectivement à 1486,6 eV et 
1253,6 eV). Nous avons toujours utilisé la source X AlKα monochromatisée. La raie AlKα  
est constituée d’une raie principale accompagnée de raies satellites. L’utilisation d’un 
monochromateur permet d’éliminer ces raies satellites et de minimiser la largeur de la raie X 
principale. Par contre la monochromatisation se traduit par une perte d’intensité d’un facteur 
10 environ. Dans le spectromètre V.S.W. (ESCA 150), le monochromateur est constitué de 35 
cristaux de quartz collés sur une platine toroïdale. La monochromatisation a lieu sur un cercle 
de 700 mm de diamètre. L’angle entre les rayons X monochromatisés et l’analyseur est égal à 
54°. 

II.5.1.b) Analyseur d’électrons 

L’analyseur est un condensateur hémisphérique à double focalisation (figure II.10.(b)) et 
son rayon est de 150 mm. Il est constitué de deux plaques elles-mêmes portées à un potentiel 
V0. La trajectoire des électrons d’énergie E dépend du potentiel appliqué entre les deux 
sphères et de leur rayon de courbure. Cette énergie est égale à : 
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Ea  est l’énergie d’analyse. 

W la largeur des fentes d’entrées de l’analyseur. 

R  le rayon de trajectoire des électrons 

α  l’angle d’ouverture de l’analyseur 

La résolution ∆E est constante quelle que soit l’énergie cinétique des photoélectrons ; par 
contre, la transmission de l’analyseur diminue lorsque l’énergie cinétique augmente. 

Un potentiel est appliqué entre l’échantillon et l’entrée de l’analyseur pour retarder les 
électrons à une énergie d’analyse Ea  (ou énergie de passage) constante. Ce potentiel dit 
« retardateur » est variable  et permet ainsi de balayer l’ensemble du spectre de photoélectrons 
avec une résolution constante. Nous avons le choix entre quatre énergies d’analyse : 10, 22, 
44 ou 90 eV.  
Tous les spectres XPS de cette thèse ont été réalisés avec un potentiel retardateur de 90 eV 
pour les mesures faites avec une large fenêtre d’énergie de liaison et de 22 eV pour les 
mesures avec une fenêtre d’énergie de liaison étroite permettant d’augmenter la résolution des 
pics. Pour les courbes XPD, nous avons toujours utilisé un potentiel retardateur de 44 eV. 

II.5.1.c) Détection et acquisition des données 

Le courant d’électrons sortant des fentes de l’analyseur étant très faible (de l’ordre de 
10-13 A à 10-19 A), il doit être amplifié au moyen d’un multiplicateur d’électrons. Nous 
disposons d’un système de multidétection  avec un gain de 106 à 108 constitué de seize canaux  
opérant en parallèle. Ce système de multidétection offre un gain en intensité atteignant un 
facteur 10 par rapport à un système classique à monodétection, le courant est ensuite 
réamplifié puis envoyé dans une chaîne de comptage. 

Le spectromètre est piloté par ordinateur Intel Pentium III, 930 MHz. Les spectres sont 
stockés sur disque dur et archivés sur des CD. 

II.5.1.d) Effet de charge 

Lorsque l’échantillon analysé est un isolant suffisamment épais, un potentiel positif se 
crée en surface du fait de l’émission d’électrons non compensés par un écoulement de 
charges. Ce potentiel a pour effet de déplacer globalement le spectre vers les grandes énergies 
de liaison. D’autre part, l’effet de charge, s’il est inhomogène latéralement, peut déformer et 
élargir les pics photoélectriques. Les échantillons que nous avons analysés durant cette thèse 
sont des matériaux isolants. Pour des couches fines d’épaisseur inférieure à une dizaine de 
nanomètres, l’effet de charge peut être négligeable ;  par contre, il est très important sur les 
matériaux massifs. Comme nous le verrons au chapitre III (figure III.3.(a)) le spectre du 
LaAlO3 massif est déformé et décalé d’environ 400 eV. 
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Le plus souvent, les spectromètres XPS sont équipés d’un canon à électrons de faible énergie 
(appelé aussi "Flood Gun") permettant d’analyser les surfaces isolantes. Les électrons 
viennent en nombre suffisant pour équilibrer les charges positives et compensée le potentiel 
crée à la surface. 

 

(a) (b) 

Figure II.10 :  (a) Spectromètre V.S.W. de l’INL, (b) Schéma de fonctionnement d’un analyseur hémisphérique. 

II.5.1.e) Manipulation des échantillons 

Un manipulateur à longue course permet le transfert des échantillons du modutrac vers 
la chambre d’analyse. Ce manipulateur est doté de cinq degrés de liberté (x, y, z, θ, φ). Sur le 
manipulateur vient s’adapter un porte-échantillon (diamètre maximal 5 cm) sur lequel peuvent 
être fixés plusieurs échantillons. Les différents degrés de liberté permettent d’optimiser la 
position de l’échantillon et de réaliser des expériences de diffraction (XPD) en faisant varier 
les angles polaires θ et azimutaux φ ou de rechercher des informations relatives soit à la 
surface (θ rasant, ~ 20°) soit au volume (θ ~ 90°).  

Les premières expériences d’XPD réalisées sur ce spectromètre avaient été effectuées 
manuellement [100] [102] : il s’agissait  de faire varier l’angle θ ou φ degré par degré et pour 
chaque angle d’enregistrer le spectre correspondant. Les expériences étaient coûteuses en 
temps (il fallait compter 5 à 6 heures pour réaliser une courbe polaire du silicium) et 
relativement imprécises au niveau de la résolution angulaire. Afin d’améliorer ce dispositif 
expérimental, le système a été développé et automatisé par Jean-Baptiste Goure (Technicien 
CNRS à l’INL) et Claude Botella (AI CNRS à l’INL). Au niveau mécanique, deux moteurs 
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pas-à-pas ayant une précision supérieure à 1% de degré ont été montés sur des engrenages qui 
autorisent les rotations en angle polaire et azimutal. Puis, un logiciel d’interfaçage a été 
développé sous Labview  pour faire tourner les moteurs, lancer l’acquisition XPS, enregistrer 
et traiter les spectres XPS, et finalement tracer en temps réel la courbe XPD. Avec ce nouveau 
dispositif, il suffit maintenant de 45 min pour réaliser une courbe polaire de silicium. Dans ce 
travail, toutes les courbes polaires ont été réalisées avec un pas de 1° et toutes les courbes 
azimutales avec un pas de 1,3°.  

II.5.2) Le réacteur d’oxyde MBE de l’INL 

Toutes les couches d’oxydes présentées dans cette thèse ont été élaborées dans un 

réacteur Riber 2300 (figure II.11), qui a été adapté pour l’épitaxie d’oxydes high-κ sur 

silicium. 

La chambre de croissance du réacteur est équipée d’une pompe ionique (400 l.s-1) et 
d’un sublimateur de titane. La mise en froid du réacteur se fait à l’aide d’une circulation 
d’azote liquide et permet d’atteindre un vide de 7.10-10 Torr après étuvage et dégazage. Lors 
de travaux sous ambiance d’oxygène, un groupe de pompage turbomoléculaire (1000 l.s-1) est 
utilisé dans la chambre en remplacement de la pompe ionique.  

Potentiellement, le réacteur d’épitaxie pourrait accueillir 8 cellules mais il n’est 
actuellement équipé que de trois cellules d’effusion standard (température maximale : 
1500°C) pour  l‘aluminium, le strontium et le baryum, et de deux cellules haute température 
qui permettent d’atteindre des températures proches de 2000°C. Elles ont été conçues 
spécifiquement par la société ADDON pour les éléments lanthane et titane. 

Comme source d’oxygène, nous disposons d’une ligne d’oxygène moléculaire, équipée 
d’une jauge baratron, d’un débitmètre massique ainsi que d’une vanne de fuite.  

Le porte-échantillon (2 pouces) comporte un four à filament de tantale permettant de 
chauffer les substrats jusqu’ à 850°C sous atmosphère résiduelle d’oxygène. 

Le réacteur est équipé d’un canon à électrons RHEED 35 kV (STAIB) avec un système 
de pompage turbomoléculaire pour éviter une oxydation prématurée du filament. 

Pour piloter le réacteur, un système d’automatisation a été développé sous Labview par 
Claude Botella (AI à l’INL). Il permet : 

de contrôler la température des cellules 

de suivre la température pyrométrique 

de piloter les caches et de suivre les pressions équivalentes dans les flux mesurés avec la 
jauge Bayard-Alpert. 

Les températures de cellules sont contrôlées par des régulateurs PID (Eurotherm) et 
deux cartes d’acquisition (National Instrument). 
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Figure II.11 : Schéma général du réacteur d’épitaxie Riber 2300  présentant les principaux outils et leur 

disposition. (Le canon à électrons est situé dans la partie inférieure de la chambre et n’est donc 
pas visible sur cette vue de dessus). 
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III.1)  Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats d’une étude des propriétés 
physicochimiques et structurales des oxydes pérovskite de type ABO3.  
Dans un premier temps, nous avons étudié des substrats de LaAlO3 (LAO) et SrTiO3(STO) 
face (001) qui nous ont  servi de référence pour la suite de nos travaux.   
Dans un deuxième temps, nous avons étudié d’une manière fine des couches minces de LAO 
élaborées sur substrat de STO(001) (système en tension), et des couches minces de BaTiO3 
(BTO) élaborées aussi sur STO(001) (système en compression). 
Les résultats obtenus par XPS et XPD ont été confrontés à des analyses RHEED, TEM, RX et 
AFM.   

III.2)  Structure cristalline des pérovskites 

Les oxydes pérovskites ont une composition de type ABO3, où les cations occupent les 
sites A et B. Une structure pérovskite idéale ABO3 est de symétrie cubique (groupe d’espace 
Pm3m). 
La maille élémentaire (figure III.1.(a)) peut être décrite comme un cube dont les huit sommets 
sont occupés par un cation A, le cation B étant au centre du cube. Les cations B sont aussi sur 
un réseau « cubique simple »  mais décalés de (½ ½ ½) en unité de maille a. Ils  sont au centre 
de polyèdres de coordination octaédrique dont les ligands sont les atomes d’oxygène. Ces 
oxygènes occupent 3 sites non équivalents de coordonnées (½ 0 0), (0 ½ 0), (0 0 ½) en unité 
de maille. Pour SrTiO3, BaTiO3 et LaAlO3, les cations lourds (Sr, Ba, La) seront en position 
A et les cations légers (Ti, Al) en position B. Les axes cristallographiques sont définis comme 
illustré dans la figure III.1.(a). Dans la direction [001], la structure apparaît donc comme une 
succession de plans (001) alternativement AO et BO2. Dans la direction [110], la succession 
des plan (110) est ABO, O2 (figure III.1.(b)).  
 

(a) (b) 
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Figure III.1 : (a) Structure cubique pérovskite ABO3 ; (b) Succession des plans suivant les directions [100] et 
[110] pour une pérovskite face (001). 
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III.2.2) LaAlO3 

 A température ambiante, l’aluminate de lanthane LaAlO3 (LAO) est rhomboédrique 
(groupe d’espace R3C [107,108]) avec pour paramètre de maille : a = 3,7896 Å et α = 90,096°. 
Au dessus de  544°C,  le LAO subit une légère distorsion : l’octaèdre des oxygènes tourne de 
5° suivant la direction [111] [109], sa structure devient cubique de type pérovskite de groupe 
Pm3m avec un paramètre de maille a

LAO
 = 3,7896 Å.  

Nous avons utilisé dans cette étude des monocristaux de LAO orientés dans la direction [001] 
fournis par la société Crystec. L’existence d’une transition de phase à 544°C a des 
conséquences importantes sur la morphologie des substrats de LAO. Comme l’a montré 
Bueble et al. [107], un monocristal cubique fabriqué à haute température est caractérisé lors 
d’un refroidissement en dessous de 544°C par l’apparition de grands domaines de macles 
formant des « chevrons » en surface avec des plans {100} et {110} de la structure pseudo 
cubique. Un échantillon de LaAlO3 est stable à l’air et dépourvu de contamination. Par contre, 
comme aucune étude XPD n’a été reportée dans la littérature, nous ignorions complètement 
l’impact des macles sur les courbes XPD.  

III.2.3) SrTiO3 

A température ambiante, le titanate de strontium SrTiO
3 
(STO) possède une structure de 

type pérovskite cubique (groupe d'espace Pm3m) avec un paramètre de maille a
STO 

= 3,905 Å. 

STO est paraélectrique* à température ambiante, il devient un ferroélectrique**  à -238°C. A 
une température proche de -168°C, STO subit une transition d'une phase cubique vers une 
phase quadratique [9]. La valeur de la distorsion est très faible (c/a = 1,0005) et la transition est 

du 2
ème 

ordre. Cette transition est associée à une rotation des octaèdres d'oxygènes [10].  
Nous avons utilisé des monocristaux de STO d’orientation (001) non dopés ou dopés Nb, 
fournis eux aussi par la société Crystec. Ces monocristaux vont servir de substrat pour la 
reprise de LaAlO3 et BaTiO3. Exempt de toute transition de phase et donc de défauts 
structuraux dans la gamme de température qui nous intéresse, STO est un cristal idéal qui 
nous servira de référence aussi bien pour l’XPS que pour l’XPD.  

III.2.4) BaTiO3  

Le titanate de baryum BaTiO
3 

(BTO) a été très étudié pour la compréhension des 

phénomènes liés à la ferroélectricité. Il est ferroélectrique à température ambiante. BTO 
présente 3 transitions de phase (figure III.2) : A 120°C, il passe d’une phase cubique à une 
phase quadratique, à 5°C, d’une phase quadratique à orthorhombique, à -90°C, d’une phase 

                                                 
* Le matériau qui ne possède pas de polarisation spontanée, est dans l’état paraélectrique.  
**  Un cristal ferroélectrique possède un moment dipolaire électrique même en l’absence d’un champ électrique 
extérieur. Lorsqu’un matériau est dans l’état ferroélectrique, le centre de gravité des charges négatives ne 
correspond pas au centre de gravité des charges positives.   
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orthorombique à rhomboédrique. Au dessus de 120°C, BTO est donc cubique (Pm3m), avec 
un paramètre de maille aBTO = 4,01 Å. Il est donc paraélectrique. Au dessous de 120°C, il est  
quadratique (P4mm) et ferroélectrique avec comme paramètres de maille aBTO = bBTO = 3,992 
Å et cBTO = 4,035 Å pour une température de 5°C. La phase orthorhombique (Amm2), entre 
5°C et -90°C est toujours ferroélectrique mais la direction de polarisation spontanée est 
maintenant parallèle à un axe <110> de la phase cubique (parallele à l’axe <001> de la phase 
orthorhombique). En dessous de -90°C, BTO est rhomboédrique, de groupe d'espace (P3m). 
Cette distorsion consiste en une élongation du cube le long d'une diagonale principale, la 
polarisation est alors selon l’axe <111>. 
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Figure III.2 : Distorsion de la maille BTO dans ses différentes phases [110] [Jaffe, 1971] 
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III.3)  Analyse XPS des substrats LaAlO3(001) et SrTiO3(001) 

III.3.1) Nettoyage de surface des pérovskites  

Nous avons mis au point une procédure douce pour nettoyer la surface des substrats 
LAO et de STO. Il s’agit d’un chauffage sous oxygène moléculaire à 500°C pendant 30 min 
dans un bâti PECVD - ECR (Electron Cyclotron Resonance) relié sous vide au spectromètre 
XPS/XPD. Un traitement chimique ou un chauffage à plus haute température pourraient 
conduire à une perte d’oxygène, favoriser la ségrégation d’un élément en surface ou même 
endommager la surface comme dans le cas pour SrTiO3. Pour optimiser ce traitement et 
vérifier l’état de surface, des analyses XPS ont été réalisées avant et après ce traitement 
thermique. 

III.3.2) Analyse XPS du substrat LaAlO3(001) 

LAO est un matériau fortement isolant (gap de 5,7 eV). En conséquence, un  effet de 
charge important déplace le spectre XPS vers les hautes énergies de liaison d’environ 400 eV. 
Cet effet rend les mesures inexploitables (figure III.3.(a)). Pour compenser cet effet de charge, 
nous avons utilisé un canon à électrons de faible énergie (« Flood Gun »). Nous avons choisi 
le niveau de cœur C1s du carbone de contamination comme référence avec une énergie de 
liaison de 286,25 eV.* 
Le spectre général reporté en figure III.3.(b) d’un échantillon "tel que reçu" est mesuré à la 
normale sur une fenêtre en énergie de 1000 eV. Il est comparable à celui obtenu par Vasquet 
[111]. Il indique que le substrat de LaAlO3 est propre à l’exception d’une légère contamination 
en carbone dû au passage à l’air (figure III.3.(c)).  
Les figures (III.3.(d).(f)) montrent les niveaux du cœur La3d5/2 et La4d3/2-5/2. Ils présentent un 
dédoublement connu sous le nom de « multiplet splitting ». Ce dédoublement correspond aux 
différents états (multiplets) obtenus en couplant le trou de la sous-couche 3d ou 4d du métal 
avec les niveaux de sa bande de valence incomplète [112]. Ce dédoublement est plus net pour 
un niveau profond comme La3d que pour un niveau plus proche de la bande de valence 
comme La4d pour lequel seul un épaulement est observé. Le comportement de ces deux pics a 
été expliqué d’une manière détaillée dans les références [74][75]. 
Les figures III.3.(h).(g) montrent les spectres des niveaux de cœur Al2p1/2-3/2 et O1s. Le pic 
O1s comporte 2 composantes : l’une à basse énergie de liaison dite « volumique » car elle 
correspond aux environnements La-O-Al et l’autre à plus haute énergie de liaison dite 
« surfacique » car elle correspond à l’oxygène lié au carbone de contamination. Toutes les 
informations concernant ces photoélectrons sont rassemblées dans le tableau III.1. 

                                                 
* Ce choix d’une énergie pour C1s à 286,25 eV au lieu de l’habituelle 284,5 eV a été fait pour être en accord 
avec la valeur trouvée pour ce pic sur des couches fines de LaAlO3 sur silicium ne montrant pas d’effet de 
charge. 
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Un recuit sous oxygène dans un bâti plasma ECR permet d’éliminer la couche de 
contamination de carbone comme le montre la figure III.3.(e). Par contre, une nouvelle 
composante apparaît dans le spectre général figure III.3.(b). Cette composante est liée à la 
présence de fluor. Des analyses XPS aux angles rasants montrent que ce fluor est en surface. 
Cette présence de fluor sur le LaAlO3 (provenant probablement du réacteur Plasma) est 
probablement due à l’affinité du lanthane pour le fluor. Les autres niveaux de cœur ne 
présentent aucun changement susceptible de refléter une modification de leur environnement 
et donc une dégradation de l’échantillon. 
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Figure III.3 :  Spectres XPS réalisés sur un substrat de LaAlO3(001) avant (en noir) et après (en rouge) un 
traitement thermique. (a) spectre réalisé sans canon à électrons, (b) spectre "général" mesuré 
entre 1000 eV et 0 eV, (c) C1s, (d) La3d5/2, (e) spectre mesuré entre 300 eV et 10 eV, 
(f) La4d3/2-5/2, (g) O1s, (h) Al2p, (I) F1s. 
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III.3.3) Analyse XPS d’un substrat SrTiO3(001) 

Nous avons analysé des substrats STO et des substrats conducteurs dopés Nb à 0,1%. 
Les analyses XPS ne révèlent pas de différence entre un substrat dopé et un substrat non dopé. 
En particulier, le taux de niobium 0,1% est trop faible pour être détecté. La seule différence 
notable est  la disparition du faible effet de charge (de l’ordre de 3 à 4 eV) observé pour STO 
non dopé. La différence de comportement avec LAO est expliqué par le faible gap de STO 
(3,3 eV). 
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Figure III.4 :  Spectres XPS réalisés sur un substrat de SrTiO3(001), du haut vers le bas, (vert) recuit sous vide, 

(rouge) recuit sous O2, (en noir) avant traitement thermique,. (a) spectre général mesuré entre 
1000 eV et 0 eV, (b) C1s et Sr3p, (c) Sr3d, (d) Ti2p, (e) O1s. 

 

Les spectres XPS de la figure III.4 ont été mesurés "à la normale" (angle polaire θ = 0°) pour 
un substrat de STO(001) non-dopé en utilisant un canon à électrons (Flood gun) pour 
compenser le faible effet de charge. Le spectre général de la figure III.4.(a) mesuré sur une 
fenêtre en énergie de 1000 eV est comparable à celui obtenu par Vasquez [113] et montre que le 



Chapitre III : Etudes par XPS et XPD d’oxydes de type pérovskites : LaAlO3, SrTiO3 et BaTiO3 
 
 
 

 

47 

substrat de SrTiO3 est propre : il n’y a pas de contamination autre que le carbone de surface 
dû au passage à l’air.  
La figure III.4  montre les spectres C1s, Sr3p1/2-3/2, Sr3d3/2-5/2, Ti2p1/2-3/2 et O1s. Les énergies 
mesurées sont rassemblées dans le tableau III.1.  
 

Facteur de diffusion Pics de 
photoélectrons 

Section 
efficace 

Scofield [76] 
(barns) 

Energie de 
Liaison 
EL  (eV) 

Energie 
cinétique 
EC (eV) 

Libre parcours 
moyen 

(NIST)  [[77] 
(Ǻ) D Z ( )

( ) 0, =Θ
Θd

d σ  [114] 

SrTiO3 
C1s 1 284,6   -   

O 8 11,43 
Sr 38 330,94 

O1s1/2 2,93 529,65  957 19,05 
 

 Ti 22 165,13 
O 8 11,73 
Sr 38 349,93 

Sr3p3/2 4,37 268,78 1217,8 22,85 

Ti 22 174,52 
O 8 12,06 
Sr 38 358,2 

Sr3d3/2-5/2 2,06-2,99 133,1 - 134,8  1353,5 -1351,8 
(1352,6)  

24,82 

Ti 22 179 
O 8 11,56 
Sr 38 336,56 

Ti2p3/2 5,22 458,5  1028,1 20,06 

Ti 22 167,99 
LaAlO 3 

C1s 1 286,25 1200,35  - 
O 8 11,43 
La 57 475,7 

O1s1/2 2,93 530,9 955,7  18,24 

Al 13 94,78 
O 8 10 ,64 
La 57 422,56 

La3d5/2+multiplet 28,12 835,4 -841 650 -645 
(647) 

13,67 

Al 13 88,61 

O 8 12,13 
La 57 530,9 

Al2p1/2-3/2 0,5371 74,6  1411  24,51 

Al 13 100,95 

O 8 12,1 
La 57 527,7 

La4d3/2-5/2 2,67-3,85 106,4-103,1 1378,5-1382 
(1380) 

24,11 

Al 13 100,32 
BaTiO3 

C1s 1 285,7  1201  - 
O 8 11,43 
Ba 56 528,39 

O1s1/2 2,93 530,2  956,4  18,46 

Ti 22 165,13 
O 8 10,83 
Ba 56 485,63 

Ba3d5/2  (α) 
Ba3d5/2  (β) 

17,92 779,4  
780,825 

707,2  14,77 

Ti 22 153,25 
O 8 12,11 

Ba 56 583,59 

Ba4d3/2-5/2 (α) 
Ba4d3/2-5/2 (β) 

 

2,40-3,46 91,65 – 89,1 
92,775 – 90,225 
 

1394,95-1397,6 
(1396,3) 

24,64 

Ti 22 180,33 

O 8 11,57 
Ba 56 538,83 

Ti2p3/2 5,22 458,95  1027,65  19,5 

Ti 22 168,03 

Tableau III.1 : Récapitulatif concernant les pics photoélectriques caractéristiques de STO, LAO et BTO, avec E 
= émetteur, D = diffuseur, Z = numéro atomique du diffuseur et  ( )

( ) 0, =Θ
Θd

d σ  = section efficace 

de diffusion [114]. 
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Deux recuits ont été réalisés sur le substrat de STO(001). Le premier sous oxygène 

moléculaire à 450°C pendant une heure, et le deuxième sous vide à 450°C pendant une heure. 

Les spectres XPS sont comparés avec celui sans traitement thermique montré sur la figure 

III.4. Aucun changement n’est observé pour les niveaux de cœur Sr3p, Sr3d et Ti2p, ce qui 

confirme que le SrTiO3 est stable à 450°C sans perte notable d’oxygène. Le seul changement 

observé est la perte de carbone et donc la diminution de la composante C-O-H dans le pic 

d’O1s (figure III.4.(e)). Ces traitements ont permis de définir des conditions de nettoyage de 

la surface sans détérioration. 

III.4)  Analyse XPD des substrats LaAlO3(001) et SrTiO3(001) 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, les maxima dans les courbes XPD 

reflètent directement les directions joignant l’atome émetteur à ses proches voisins. La face 
(001) de la  structure pérovskite est au centre de notre étude car le substrat utilisé est 
SrTiO3(001). Dans ce paragraphe, nous avons regroupé les projections polaires dans les plans 
(100) et (110) de la structure pérovskite et les projections azimutales correspondant aux 
principaux angles polaires.  

III.4.1) Prédictions théoriques 

III.4.1.a) Projections polaires théoriques pour ABO3 

La face (001) d’une structure cubique présente une symétrie d’ordre 4 autour de l’axe 
[001]. Dans le cas d’une pérovskite, les plans de type {100} ou {110} perpendiculaires à la 
surface jouent un rôle particulier comme plans les plus denses et donc les plus significatifs de 
la cristallographie du matériau étudié.   
La figure III.5 montre l’arrangement atomique dans les plans (100) et (110) pour une structure 
cubique pérovskite ABO3 (001). 
 Rappelons que 
 
1- il y a deux types de plans (001) selon qu’ils contiennent A ou B, « AO » et « BO2 », et deux 
types de plans (110), « ABO2 » et « O ». 
 
 2- les éléments métalliques définis comme A = La, Sr, Ba et B = Al, Ti n’ont qu’un seul site 
alors que O l’oxygène occupe 3 sites non équivalents pour XPD. Plus précisément, si les 
atomes A et B occupent les sites  (000) et (½ ½  ½), respectivement, O occupera les 3 sites 
non équivalents (½ 0 0), (0 ½ 0), (0 0 ½) que nous noterons Oa, Ob et Oc, respectivement.  
 
Dans la figure III.5, nous avons présenté les axes liant les émetteurs A, B ou O à leurs 
premiers voisins. Les angles sont mesurés à partir de la normale à la surface qui correspond à 
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la direction [001] et donc à l’angle polaire θ = 0°. Dans l’annexe IV, sont collectés les angles 
et les distances émetteur-premier voisin en unité de maille, sachant que aSTO = 3,905 Ǻ, aLAO = 

3,79Ǻ et aBTO = 4,01Ǻ. 
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Figure III.5 :  Projections d’une structure pérovskite (001) pour les plans (a) (100) ; (b) (110). Les principaux 

axes sont indiqués entre les émetteurs A, B et O et leurs proches voisins. 
 

III.4.1.b) Projections azimutales théoriques pour ABO3 

Parmi les angles polaires définis ci-dessus, certains présentent plus d’intérêt que 
d’autres car ils correspondent à des directions privilégiées pour plusieurs émetteurs, ce qui 
permet de réduire le nombre de courbes azimutales à enregistrer.  

• θ = 25,23° : A, B  dans (figure III.5.(b)) 

• θ = 35,26° : A, B, Oa, et Ob dans (figure III.5.(b)) 

• θ = 45° : A, B, Oa, Ob et Oc dans (figure III.5.(a)) 

• θ = 54,73° : A, B, Oa, et Ob dans (figure III.5.(b)) 
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Figure III.6 : Projections azimutales  d’une structure pérovskite (001) suivant les angles polaire 25,23°, 35,26°, 

45° et 54,73° pour les émetteurs A, B et O. ϕ= 0° correspond à la direction [100] et la distance  est 
en unité de paramètre de maille. Les cercles en pointillés correspondent aux distances 2 et 4 (en 
unité de paramètre de maille). 
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Pour chacun de ces angles polaires, la figure III.6 décrit l’environnement atomique de chacun 

des éléments A, B et O en fonction de l’angle azimutal ϕ variant de 0° à 360°. L’atome 
émetteur est au centre de cercles concentriques correspondant  respectivement aux distances 2 

et 4 (en unité de paramètre de maille). L’angle ϕ = 0° indique la direction [100] du cristal, 

l’angle ϕ = 45° indique la direction [110]. Chacun des proches voisins est marqué par un 

symbole différent selon sa nature chimique selon sa direction azimutale ϕ et sa distance R à 
l’émetteur. Pour l’oxygène O, les diagrammes correspondant aux 3 sites possibles Oa, Ob et 
Oc ont été superposés.  
 
Comme précédemment, les angles et les distances émetteur-premier voisin en unité de maille, 
sont donnés dans l’annexe IV sachant que aSTO = 3,905 Ǻ, aLAO = 3,79Ǻ et aBTO = 4,01Ǻ. 

III.4.2) Courbes XPD expérimentales sur la base des analyses théoriques 
décrites précédemment 

Les courbes XPD pour LAO et STO ont été réalisées en angle polaire dans les plans 
(100) et (110) et en azimutal suivant les angles polaires 25,23°, 35,26°, 45° et 54,7°. Les pics 
photoélectriques choisis pour réaliser ces courbes sont La3d5/2, La4d3/2-5/2, Al2p et O1s pour 
LAO, Sr3p3/2, Sr3d3/2-5/2, Ti2p3/2  et O1s pour STO. Leurs caractéristiques ont été données dans 
le tableau III.1. Ils ont été choisis pour leur bonne section efficace de photoémission mais 
aussi pour leurs énergies cinétiques élevées qui favorisent la diffusion vers l’avant. 

III.4.2.a) Courbes polaires 

Nous présentons dans la figure III.7 les courbes polaires réalisées sur des substrats de 
LaAlO3(001) et SrTiO3(001) pour les photoélectrons La3d5/2, La4d3/2-5/2, Al2p, Sr3p3/2, 
Sr3d3/2-5/2 et Ti2p3/2. Comme les atomes La et Sr d’une part, et les atomes Al et Ti, d’autre 
part, occupent respectivement les sites de type A et de type B, leurs courbes XPD dans le plan 
(100) et (110) reportées en figure III.7 sont similaires. Les différences sont dues à l’énergie 
cinétique différente des photoélectrons selon le niveau de cœur considéré (qui implique une 
section efficace de diffusion différente), à la nature des atomes diffuseurs (la section efficace 
de diffusion varie avec le numéro atomique), et aux interférences constructives ou 
destructives. 
Comme attendu, les courbes polaires présentent des modulations importantes caractéristiques 
des axes émetteur/diffuseur dans le plan exploré sur un fond qui diminue vers les angles 
rasants en fonction de λ.cosθ où λ est le libre parcours moyen du photoélectron et θ l’angle 
polaire. 

Toutes les courbes ont été normalisées à 1 pour faciliter leur comparaison. Elles ne 
rendent donc pas compte de la section efficace de photoémission. Toutes les courbes polaires 
présentent un pic à θ = 0°. Ce pic s’explique par la présence de voisins diffuseurs pour les 
trois émetteurs suivant la direction [001] dans la structure pérovskite (cf. figure III.5). En 
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pratique, ce pic à θ = 0° permet de s’assurer du bon alignement de l’axe de rotation de 
l’échantillon avec la normale à l’échantillon. Dans la figure III.7, toutes les modulations 
observées ont été indexées à partir des projections de la figure III.5 et de l’annexe IV. 
Les principaux éléments qui peuvent être extraits de ces résultats sont les suivants : 
 

i) Il existe une différence entre les courbes de La3d5/2 et La4d qui sont sensés être les 
mêmes. Cette faible différence est liée à une diminution de la diffraction vers 
l’avant pour La3d5/2, ce qui se traduit par un élargissement des pics, et une 
présence plus marquée des effets d’interférence (indiquées par A et B sur la figure 
III.7.b) [93].  

 
ii)   Il n’y a pas de différences entre les courbes de La4d et Sr3p3/2 et Sr3d3/2-5/2 sauf le 

pic B (probablement lié à une interférence) sur la courbe de La4d (figure III.7.b). 
 

iii)   Il n’y a pas de différences entre les courbes d’O1s du LaAlO3 et O1s du SrTiO3. 
 

iv) On note la présence des pics d’interférence sur les courbes d’Al2p indexés par C et 
D (figure III.8.a) et E (figure III.7.b). 

 
v) Il existe une petite différence entre les courbes d’Al2p et Ti2p3/2 au niveau des 

intensités et largeur des pics qui est probablement due à la différence des atomes 
voisins diffuseurs.   

 
vi) Quatre pics de diffusion ayant une résolution acceptable pourront être utilisés pour 

caractériser les couches épitaxiales : le pic suivant la direction [101] à 45° dans le 
plan (100) pour un émetteur A (figure III.7.a.(II)), les pics suivant les directions 
[113], [112] et [111] qui correspondent aux angles polaires 25,2°, 35,2° et 54,7° 
respectivement dans le plan (110) toujours pour un émetteur A (figure III.7.b.(II)). 

 
vii)  La similitude de comportement entre SrTiO3 et LaAlO3 montre que les macles 

présentes dans les substrats de LaAlO3 n’influencent pas de façon significative les 
courbes polaires XPD. 
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(b) dans le plan (110) 
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Figure III.7 : Comparaison des courbes polaires de LaAlO3(001) et SrTiO3(001) pour les photoélectrons 

La3d5/2, La4d, O1s et Al2p. (a) dans le plan (100) et (b) dans le plan (110). 
 

III.4.2.b) Courbes azimutales 

Les courbes azimutales reportées en figure III.8 sont caractéristiques de l’environnement 
atomique des émetteurs La, Al, Sr, Ti et O dans LaAlO3 et SrTiO3 face (001) pour les angles 
polaires 25,23°, 35,26°, 45° et 54,73°. Le zéro correspond à l’azimut de l’axe [100] du cristal. 
La variation d’intensité représente la symétrie d’ordre 4 caractéristique de la face (001) d’une 
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structure cubique. Ces courbes reflètent bien les projections azimutales théoriques données 
dans la figure III.6. De plus il n’y a pas de différences notables entre les photoélectrons 
(La4d3/2-5/2 et Sr3d3/2-5/2), (Al2p et Ti2p3/2-1/2) et l’O1s. La seule différence est le comportement 
des photoélectrons La4d et Sr3d suivant les directions <100> du cristal pour l’angle polaire 
54,73° (figure III.8.n). Cette différence se manifeste par la présence d’un creu pour  La3d5/2 et  
La4d suivant  <100>, alors qu’il y a un pic pour Sr3d. La projection azimutale suivant l’angle 
polaire 54,73° présentée dans la figure III.6.(j) montre que suivant les directions <100>, il n’y 
a pas de présence d’un diffuseur pour l’émetteur A. Le phénomène observé sur la courbe de 
Sr3d est donc probablement dû à un phénomène d’interférence. Ces phénomènes 
d’interférence sont directement liés à la distance interatomique entre émetteurs et diffuseurs et 
à l’énergie cinétique des électrons. 
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Figure III.8 :  XPD courbes azimutales réalisées sur un substrat de LaAlO3(001) et SrTiO3(001) pour les 
photoélectrons La3d5/2,, La4d, O1s, Al2p et Sr3d, O1s, Ti2p respectivement, suivant les angles 
polaires  25,23°, 35,26°, 45° et 54,73°. 
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III.4.3) Conclusion 

Nous avons mesuré pour la première fois des courbes de diffraction XPD de cristaux 
pérovskites orientés (001) : LaAlO3 et SrTiO3. Ces courbes polaires et azimutales vont être 
utilisées comme courbes de référence d’une structure pérovskite (001) pour l’étude de films 
minces de pérovskites épitaxiés sur substrats pérovskites ou sur silicium. 
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III.5)  Hétérostructures LaAlO3/SrTiO3(001) : un système en tension 

III.5.1) Introduction 

Nous allons présenter dans cette partie une étude physico-chimique et structurale de 
films minces de LAO épitaxiés sur un substrat de STO(001). La croissance de LAO sur STO 
se fait en tension (aLAO < aSTO) avec un désaccord de maille théorique de (aSTO - aLAO) / aLAO = 
3,03 % et une relation d’épitaxie du type (figure III.9).  

[100]LAO // [100]STO, 
[001]LAO // [001]STO 

 
Dans un premier temps, nous allons décrire les conditions de croissance optimales. Un 

suivi RHEED en temps réel va permettre de définir une épaisseur au dessous de laquelle le 
LAO est pseudomorphique. 

Dans un deuxième temps, nous allons présenter une analyse XPS des hétérostructures 
LAO/STO(001).  

Enfin, une étude par XPD va permettre de quantifier le degré de contrainte d’une couche 
pseudomorphique et d’estimer le paramètre de maille "hors plan", c'est-à-dire, perpendiculaire 
à la surface a┴. 
Ces résultats vont être confrontés et complétés par des analyses TEM et RX. 
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Figure III.9 : Illustration de l’orientation de la maille de LAO par rapport au substrat de STO(001) 
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III.5.2) Croissance de LaAlO3 sur SrTiO3(001)* 

Les conditions optimales pour la croissance cristalline et mono-domaine de LaAlO3 ont 
été déterminées par des croissances en homoépitaxie. LaAlO3 croît de façon bidimensionnelle 
à haute température (entre 550°C et 750°C) et sous une forte pression d’oxygène (> 2.10-6T) 
[66][115]. 
A la température de croissance optimale de Tg = 750°C, les deux paramètres de maille de 
LaAlO3 et SrTiO3 sont donnés par :  

)]25(1[25)( −+= °° Tgaa AA
T
A

g α  

où αSTO = 8,8.10-6 K-1 [116] et αLAO = 10.10-6 K-1 [117] sont respectivement les coefficients de 
dilatation thermique de SrTiO3 et LaAlO3. On obtient alors (aLAO)@750°C = 0,381 nm  [118] et 
(aSTO)@750°C = 0,3935 nm  [119,120] avec un désaccord de maille de 3,28 %. 
Dans la suite de cette étude, nous n’utiliserons que les paramètres de maille à T° = 25° C, 
puisque toutes les analyses XPS/XPD ont été réalisées à température ambiante. 

III.5.2.a) Préparation de la surface du substrat de SrTiO3(001) 

Contrairement au substrat de LAO, il est possible dans le cas du substrat STO de 
modifier la composition en surface par un traitement chimique adapté. Pour favoriser une 
surface "TiO2" 

[11] dont l’énergie de surface est la plus forte (γTiO2 = 0,2 mJ.cm-2 > γSrO = 
0,085 mJ.cm-2) [121][122], le substrat STO est plongé dans une solution tamponnée de HF/NH4F. 
Ce traitement chimique est suivi d’un recuit thermique à une température supérieure à 800°C 
sous une pression d’O2 moléculaire de 2.10-6 Torr pour éliminer les pollutions résiduelles et 
améliorer la qualité cristalline de surface.  

III.5.2.b) Caractérisation in-situ par RHEED 

Les figures III.10.(a) et 12.(b) montrent les diagrammes RHEED de la surface de STO 
après le traitement chimique et le recuit. Ils révèlent des raies fines et des lignes de Kikuchi 
qui témoignent de la bonne qualité cristalline de la surface de départ. Les diagrammes 
présentant une reconstruction ×2 suivant l’azimut [100]STO sont caractéristiques d’une surface 
pauvre en strontium [123]. Ceux présentant une reconstruction ×4 suivant l’azimut [100]STO 
sont caractéristiques d’une surface lacunaire en oxygène. 
La croissance des films de LAO sur STO se fait par évaporation d’une charge de LAO 
cristalline au canon à électrons. La température de croissance est de 700°C sous une pression 
partielle d’oxygène moléculaire de 2.10-6 Torr. Les figures III.10.(c).(d) montrent les 
diagrammes RHEED de la couche de LaAlO3 de 16 nm suivant les deux azimuts [100]STO et 
[110]STO. Les diagrammes de diffraction RHEED exhibent des raies de diffraction très 

                                                 
*  Les hétérostructures étudiées dans ce paragraphe ont été réalisées par S. Gaillard et C. Merckling 
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intenses qui confirment la bonne qualité monocristalline du film LAO épitaxié. Notons que 
sur ces raies de diffraction, des surintensités indiquent que la surface est légèrement rugueuse. 
 

La figure III.10.(e) montre l’évolution de l’intensité de la tache spéculaire RHEED au 
cours de la croissance. La présence d’oscillations RHEED indique un mode de croissance 2D 
couche par couche (de type Frank - Van de Merwe). Rappelons qu’une période correspond au 
temps nécessaire pour compléter une monocouche de LaAlO3, c'est-à-dire, dans notre cas 

∼0,381 nm. La variation de la période des oscillations est due à l’instabilité de l’intensité du 
canon à électrons qui permet l’évaporation de la cible de LaAlO3. Ces oscillations vont nous 
permettre par la suite de contrôler l’épaisseur des couches fines de LAO épitaxiées. 
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Figure III.10 :  (a) et (b) Diagrammes RHEED de la surface de SrTiO3(001) après recuit ; (c) et (d) après la 

croissance de 16 nm de LaAlO3 ;(e) oscillations de la tache speculaire RHEED  durant la 
croissance ; (f). Evolution du paramètre de maille au cours de la croissance de LaAlO3 sur 
SrTiO3(001). 

 
La figure III.10.(f) montre l’évolution du paramètre de maille dans le plan du 

LAO (a//)LAO en fonction du nombre de monocouches de LAO suivant la direction [100]LAO. Il 
est évalué in-situ en cours de croissance en mesurant la distance entre les raies de diffraction 
d’ordre entier (0 1) et (0 -1) sur le diagramme RHEED. Cette distance est inversement 
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proportionnelle au paramètre de maille en surface. Pour une épaisseur de film inférieure à 10 
monocouches (c’est-à-dire ~3,8 nm), (a//)LAO = (a)STO et donc LAO croît de manière 
pseudomorphique sur le substrat. Dans le même temps, son paramètre de maille 

perpendiculaire (a⊥)LAO diminue (afin de conserver un volume de la maille relativement 
constant pour LAO). Lorsque l’épaisseur épitaxiée dépasse 10 monocouches, le film mince de 

LAO se relaxe graduellement et les paramètres de maille, (a//)LAO et (a⊥)LAO tendent 
progressivement vers celui du substrat de LAO massique. Après une croissance de 30 
monocouches, le désaccord de maille entre le LAO et le STO mesuré expérimentalement est 
autour de +3,0%, ce qui correspond à (a//)LAO = 0,382 ± 0,001 nm. Pendant la croissance, 
c'est-à-dire, pour une température égale à 700°C, le taux de relaxation après 30 monocouches 
déposées est donc estimé à 92 % tout au moins pour les monocouches de surface sondées par 
le faisceau RHEED. L’épaisseur critique hc pour le système LAO/STO(001) en tension de 
+3,28% a donc été expérimentalement déterminée autour de 3,8 ± 0,2 nm * [124]. 

III.5.3) AFM 

La morphologie de surface de SrTiO3(001) après la préparation chimique et thermique, a 
été imagée par AFM ex-situ. La figure III.11.(a) montre une succession de terrasses planes, 
séparées par des marches de hauteur égale à une maille de SrTiO3.. Par endroits, des trous de 
hauteur égale à quelques mailles atomiques apparaissent : ils résultent probablement d’une 
attaque chimique préférentielle sur les zones de défaut du cristal. La valeur de la RMS (root 
mean square) de la surface de STO(001) avant croissance est de 0,2 nm.  
 

Des analyses AFM ont aussi été réalisées sur un film de 16 nm d’épaisseur de LAO sur 
STO(001). La figure III.11.(b) montre une morphologie de surface plane avec la présence de 
terrasses et de marches atomiques héritées de la morphologie du substrat STO. Les profils 
montrent que la hauteur des marches atomiques est d’environ 0,4 ± 0,1 nm, ce qui correspond 
à une monocouche de LAO. La RMS déduite de cette image AFM est de 0,13 nm. Le même 
type de morphologie est observé sur les couches qu’elles soient pseudomorphiques ou 
relaxées.  

 
La très bonne qualité morphologique des films de LAO pseudomorphiques et relaxés rend 
possible l’utilisation de couches de LAO épitaxiées sur STO pour la fabrication de pseudo-
substrats de LAO dépourvus de macles. 
 

 

                                                 
* A noter que cette valeur est significativement plus large que celle donnée pour un système équivalent 
d’héteroépitaxie de semiconducteurs III-V [M. Gendry and G. Hollinger, Proceedings of the 1st International 
Conference on Semiconductor Heteroepitaxy, Montpellier, France, July 1995 ; M. Gendry and G. Hollinger, 
J. Cryst. Growth 257 (2003)] 
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(a) avant croissance de LAO (b) après croissance de LAO 

 

Figure III.11 : Morphologies de surface par AFM et profils associés pour (a) un substrat SrTiO3(001), (b) 
LAO/STO(001). 

 

III.5.4) Analyse XPS 

Nous avons réalisé des analyses XPS sur des couches fines de LaAlO3 épitaxiées sur 
SrTiO3(001), et ayant des épaisseurs de 1,2 nm, 2,4 nm et 16 nm. Ces analyses XPS 
permettent d’évaluer la qualité de la couche déposée. 
La figure III.12 montre les spectres des niveaux de cœur Al2p, La4d, Ti2p et Sr3p (en rouge) 
mesurés pour une couche d’épaisseur 1,2 nm de LAO sur STO(001). Ces pics sont comparés 
à ceux (en noir) de LAO et STO massiques. Tous les pics sont normalisés à 1 et alignés par 
rapport à Sr3p3/2 du substrat. Les figures III.12.(a).(c) et (d) montrent qu’il n’y a pas de 
différences entre les pics Al2p, La4d et Sr3p de l’hétérostructure et ceux des références : 
même largeur à mi-hauteur, aucune composante à basse énergie de liaison. LAO est bien 
stœchiométrique sans sous oxydes d’Al, de La et sans liaisons métalliques. Par contre, pour  
Ti2p3/2 (figure III.12.(b)), la présence d’une composante vers les basses énergies de liaison 
indique la présence de sous oxydes de titane. Ces sous oxydes TiOx sont à l’interface LAO/ 
STO et sont dus au traitement chimique et thermique du substrat avant la croissance. En effet, 
même si ce traitement favorise bien les plans TiO2 en surface, le recuit à haute température 
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(800°C) introduit des lacunes d’oxygène et change le degré d’oxydation du titane [125,126]. Ces 
résultats sont en bon accord avec les reconstructions RHEED observées (figure III.10 ;(a).(b). 
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Figure III.12 :  Spectres XPS réalisés sur 1.2 nm de LaAlO3 épitaxié sur SrTiO3(001) (en rouge) comparés à 
ceux d’un substrat de LaAlO3(001) (en noir) pour les niveaux de cœurs (a) Al2p, (b) Ti2p, (c) 
la4d et (d) Sr3p. 

III.5.5) Analyses XPD 

Dans ce paragraphe, nous allons comparer les courbes polaires de couches contraintes 
(1,2 nm et 2,4 nm) et relaxées (16nm) de LAO sur STO(001) à celles obtenues pour un 
substrat massif (cf paragraphe III.4.2). Cette analyse XPD permet de comparer la cristallinité 

du film avec celle d’un substrat massique et d’estimer directement (a⊥)LAO pour la couche 
pseudomorphique de 1,2 nm. Il est à noter que le RHEED (qui donne accès à a//) et l’XPD 

(qui donne accès à a⊥) apparaissent comme deux techniques complémentaires pour 
caractériser les propriétés structurales de fines couches monocristallines. 
 

Le système LAO/STO(001) est en tension (aLAO < aSTO) avec un désaccord de maille 
théorique de 3,03 %. Pour les couches pseudomorphiques la maille est distordue (a//)LAO > 

(a⊥)LAO. La variation d’angle polaire entre un pic de diffraction d’une couche contrainte et 

celui du matériau volumique permet d’estimer (a⊥)LAO. La figure III.13 montre les courbes 
polaires pour les photoélectrons La3d5/2, La4d3/2-5/2, O1s et Al2p dans les plans (100) et (110) 
du substrat STO(001) pour des épaisseurs de 1,2 nm, 2.4 nm (inférieures à l’épaisseur 
critique) et 16 nm (supérieure à l’épaisseur critique). Ces courbes sont comparées à celles 
obtenues pour un substrat de LAO(001). 
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La figure III.13 montre que : 
  

� Les courbes de diffraction obtenues sur les couches minces de LAO ressemblent dans 
leurs grandes lignes à celles du substrat (référence), en particulier pour les pics de 
diffusion dans les directions [001], [101], [113], [112] et [111] pour les émetteurs La, 
et O. Cela confirme la bonne qualité cristalline des films. Par simple comparaison 
avec les projections polaires dans le plan (100) et (110) de la figure III.14 et 15 nous 
confirmons aussi que le LAO croît suivant la direction [001] avec une relation 
d’épitaxie de (figure III.9):  

[100]LAO // [100]STO, 
[001]LAO // [001]STO 

 
� Les pics de diffusion suivant les directions [101], [113] et  [112] sont décalés vers les 

angles rasants, pour les couches d’épaisseur 1,2 nm et 2,4 nm, par rapport à ceux de la 
couche de 16 nm d’épaisseur et ceux de LAO massique. Les décalages ∆θ mesurés 
sont présentés dans le tableau III.2. Les mesures confirment que les couches de 1,2 nm 
et 2,4 nm sont en tension sur STO. Voir figure III.14 et 15.  

 
� Les pics de diffusion suivant les directions [001], [101], [113], [112] et [111] sont 

moins marqués sur la couche relaxée de 16 nm et ont une largeur à mi-hauteur plus 
grande que pour LAO massique et que pour les couches fines de 1,2 nm et 2,4 nm. Ce 
comportement peut être relié à la présence d’une mosaïcité dans la couche relaxée de 
LAO qui est due à des défauts étendus générés par la relaxation plastique du film. 
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Figure III.13 :  courbes polaires XPD pour les photoélectrons La3d5/2, La4d, O1s et Al2p suivant les directions 
(a) [100]STO et(b) [110]STO réalisées sur des hétérostructures LaAlO3/SrTiO3(001) d’épaisseur 
de 1,2 nm, 2,4 nm et 16 nm et comparées avec celles d’un substrat LaAlO3(001). 

 



Chapitre III : Etudes par XPS et XPD d’oxydes de type pérovskites : LaAlO3, SrTiO3 et BaTiO3 
 
 
 

 

63 

        (a)   (b) 

STO(001)
bulk

a║= 0,39 nm

a┴ = 0,363 nm

[001]
0°

1

2

3

LAO
Layers

∆θ=1,4°
[101]
46.4°

[100]STO
90°

La

O

Sr

a┴ = 0,3789 nm

[100]
90°

1

2

3

LAO
Layers

[001]
0° [101]

45°

a║= 0,379 nm
STO(001)

bulk

a║= 0,39 nm

a┴ = 0,363 nm

[001]
0°

1

2

3

LAO
Layers

∆θ=1,4°
[101]
46.4°

[100]STO
90°

La

O

Sr

STO(001)
bulk

a║= 0,39 nm

a┴ = 0,363 nm

[001]
0°

1

2

3

LAO
Layers

∆θ=1,4°
[101]
46.4°

[100]STO
90°

La

O

Sr

La

O

Sr

a┴ = 0,3789 nm

[100]
90°

1

2

3

LAO
Layers

[001]
0° [101]

45°

a║= 0,379 nm

a┴ = 0,3789 nm

[100]
90°

1

2

3

LAO
Layers

[001]
0° [101]

45°

a║= 0,379 nm

 
Figure III.14 :  Projections polaires dans le plan (010) de 3 monocouches de LaAlO3 (a) complètement relaxées, 

(b) pseudomorphiques sur SrTiO3(001) montrant la variation de l’angle θ entre l’émetteur La et 
son premier voisin O. 
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Figure III.15 : Projections polaires dans le plan (1-10) de 3 monocouches de LaAlO3 (a) complètement relaxées, 
(b) pseudomorphiques sur SrTiO3(001) montrant la variation de l’angle θ mesuré entre la 
normale à la surface [001] et les directions [113], [112] et [111] entre l’émetteur La et ses 
premiers voisins. 

 

Le paramètre de maille (a⊥)LAO peut être estimé à partir de la variation ∆θ de l’angle 
polaire correspondant à la direction [101] dans le plan (010) et aux variations correspondant 
aux directions [113] et [112] dans le plan (1-10). Ces variations ∆θ sont données dans le 
tableau III.2. Sachant que la croissance est pseudomorphique au dessous d’une épaisseur de 
3,8 nm, le paramètre de maille dans le plan de surface est celui du substrat à la température 
ambiante, soit (a||)LAO = (a)STO = 0,39 nm, le paramètre de maille perpendiculaire à la surface 

est donné par (a⊥)LAO  = (a||)STO tg(θ-∆θ). Nous obtenons (a⊥)LAO = 0,364 nm [127] pour les 
épaisseurs 1,2 nm et 2,4 nm. Pour un film d’épaisseur 16 nm, ∆θ = 0° et donc le film est 

complètement relaxé, c'est-à-dire (a⊥)LAO = (a||)LAO. La même démarche peut être adoptée pour 
d’autres directions comme [112] et [113]. Les résultats correspondants sont reportés dans le 
tableau III.2. La précision de la mesure dépend du pic utilisé car ce dernier sera d’autant plus 
prononcé et résolu que l’énergie du photoélectron est grande et que le diffuseur est un atome 
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lourd situé à une faible distance de l’émetteur. Cette précision va de ± 0,004 nm sur les pics 
[113], [112], à ± 0,006 nm pour [101], et à ± 0,008 nm pour [111]. 
 

Ces résultats XPD confirment donc que les films de LAO sont pseudomorphiques en 
tension pour des épaisseurs de 1,2 nm et 2,4 nm puis qu’ils commencent à se relaxer pour des 
épaisseurs plus grandes jusqu'à atteindre le paramètre de maille d’un LAO volumique (tableau 
III.2). 
 

16nm 2,4 nm 1,2 nm 1er Diffuseur 2éme Diffuseur La4d 
∆θ 

(deg) 
a┴  

(nm) 
∆θ  

(deg) 
a┴ 

(nm)  
∆θ 

(deg) 
a┴ 

(nm)  
atome   Z D atome  Z D 

[101] 0 0,379  1,4±0,3 0,371± 
0,006 

1,4±0,3 0,371± 
0,006 

O 8 0,7 A 57 1,4 

[113] 0 0,379  1,6±0,2 0,363± 
0,004 

- - B 13 1,6 - - - 

[112] 0 0,379 2±0,2 0,364± 
0,004 

- - O 8 1,2 A 57 2,4 

Tableau III.2 : Variation de ∆θ (l’angle du pic de diffusion suivant les directions [101], [113] et [112]) et de a┴  
(paramètre de maille hors plan), entre une référence de LaAlO3(001) et des couches fines 
épitaxiées de LaAlO3/SrTiO3(001) d’épaisseur 16 nm, 2,4 nm, et 1,2 nm. ∆θ est en deg et a┴ 
nm. "atome" = atome diffuseur, "Z" = numéro atomique et "D" = distance émetteur/diffuseur(en 
unité de paramètre de maille). 

N.B : la mesure du paramètre de maille a┴ pourrait être obtenue avec une plus grande 
précision en comparant les courbes expérimentales avec des simulations théoriques [128]. 

III.5.6) Comparaison avec des analyses GIXRD et TEM 

Les résultats obtenus par RHEED et XPD ont été confrontés à des analyses structurales 
de diffraction X et TEM. 

III.5.6.a) GIXRD (Grazing Incidence X-ray Diffraction)* 

Les hétérostructures LaAlO3 sur SrTiO3(001) ont été étudiées par diffraction X aux 

angles rasants en utilisant une anode Rigaku tournante donnant la radiation Cu Kα1. La figure 

III.16.(a) montre une courbe θ-2θ à la normale pour l’échantillon de 16 nm d’épaisseur. Les 

pics intenses à 2θ = 22,82° et 46,6° correspondent aux réflexions (001) et (002) du substrat 

STO(001). Les pics moins intenses et plus larges à 2θ = 23,72° et 48,45° correspondent à la 
diffraction des plans (001) et (002) de la couche de LAO épitaxiée. Ces résultats confirment 
que la couche d’oxyde est un monocristal de bonne qualité et que LAO croît sur STO(001) 

avec la relation d’épitaxie : [100]LAO(001) // [100]STO(001). Le paramètre de maille (a⊥)LAO 

extrait de ces analyses X est (a⊥)LAO = 0,3750 ± 0,001 nm. Cette valeur est une moyenne sur 
la totalité de l’épaisseur du film et correspond à un taux de relaxation de 75% par rapport au 
                                                 
* En collaboration avec V. Fabre-Nicolin au CEA-DRFMC-Grenoble 
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paramètre de maille naturel à température ambiante du LAO (a)LAO = 0,379 nm. Comme les 
mesures RHEED sont sensibles aux dernières monocouches et qu’elles indiquent un taux de 
relaxation de 92 %, on peut en déduire que la relaxation n’est pas homogène sur toute la 
couche mais présente un gradient.  
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Figure III.16 : (a) Courbe θ-2θ le long de la normale à la surface, (b) Cartographie en incidence rasante des 
plans (HK0), de l’échantillon LAO/STO(001) pour une épaisseur de LAO de 16 nm. 

 
 

Afin de caractériser la relaxation des contraintes de LAO dans le plan, une cartographie 
de rayons X en incidence rasante αi = 0,3° (GIXRD) de l’espace réciproque a été effectuée 
(voir figure III.16.(b)). Cette figure présente aux coordonnées (2,0042 0 0) un pic fin et très 
intense attribué à la réflexion de Bragg (001) du substrat de STO(001), et centré à (2,0445 0 
0), une tache étendue correspondant à la réflexion de Bragg (001) du film épitaxié de LAO. 
Le paramètre de maille du LAO dans le plan extrait de cette cartographie, vaut (a//)LAO = 
0,382 ± 0,001 nm, ce qui correspond à un taux de relaxation de 74 ± 2 % (comparé à (a)LAO à 

25°C = 0,379 nm) et la mesure de la largeur à mi-hauteur (LMHLAO) permet de dire que la taille 
des grains est d’environ 8 nm (~20 mailles de LAO). La réflexion de Bragg du LAO consiste 
en une tache de réflexion diffuse LMHLAO = 0,0527, très grande devant celle du substrat : 
LHMSTO = 0,0044. Cela est relié à une mosaïcité de la couche de LAO estimée à ~1,5°.  
On peut attribuer cette mosaïcité à la présence de défauts générés par la relaxation plastique 
du film de LAO. Ce phénomène permet de comprendre la dégradation de la qualité des 
courbes de diffraction XPD pour une épaisseur de 16 nm de LAO. L’XPD est en effet très 
sensible à la présence de défauts étendus dans les couches épitaxiées.  
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III.5.6.b) TEM* 

L’image TEM haute résolution en vue transverse de 6 monocouches de LAO/STO(001) 
est présentée sur la figure III.17. L’image atteste de la bonne qualité cristalline de la couche 
de LAO : on distingue parfaitement les plans atomiques de chaque matériau. L’interface STO-
LAO est abrupte à l’échelle atomique. 
A partir du diagramme de diffraction correspondant, on peut estimer avec une grande 
précision les paramètres de maille des couches de LaAlO3. La mesure du paramètre de maille 
dans le plan sur la tache (100) donne (a//)LAO = 0,3905 nm montrant que les films de LAO 
s’adaptent au paramètre de maille du STO confirmant ainsi le caractère pseudomorphique de 
LAO. Sur le cliché de diffraction, la tache 001 est doublée, ce qui permet de remonter au 

paramètre de maille hors du plan (a⊥)LAO = 0,3625 nm. Cette mesure correspond à celle 
définie expérimentalement par XPD.  
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Figure III.17 : Coupe transverse TEM suivant <100>STO sur 6 MCs de LaAlO3/SrTiO3(001) en insert,  cliché de 

diffraction correspondant.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
* En collaboration avec O. Marty - INL/UCBL 
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III.6)  Hétérostructure de BaTiO3/SrTiO3 : un système 
ferroélectrique en compression 

III.6.1) Introduction 

Dans cette partie, nous présentons une étude similaire à celle menée précédemment sur 
le système LAO/STO en tension, mais cette fois l’héterostructure étudiée BTO/STO(001) est 
en compression (aBTO > aSTO). Dans sa phase cubique (paragraphe III.2.3) BTO présente un 
désaccord de maille (aSTO – aBTO)/aBTO = -2,6%, par contre, dans sa phase quadratique, le 
désaccord n’est que de -2,18%. La croissance attendue est naturellement du type cube sur 
cube (figure III.18.(a)). 
Le principal intérêt d’étudier BaTiO3 épitaxié sur SrTiO3 est que BaTiO3 contraint est 
ferroélectrique par rapport à la structure cubique idéale qui serait paraélectrique. Dans cette 
phase polaire quadratique à température ambiante les paramètres de maille sont c = 0,4035 
nm et a = b = 0,3992 nm. De plus, les atomes de titane et baryum sont déplacés 
respectivement de 0,12 Ǻ et 0,061 Ǻ, par rapport aux atomes d’oxygène situés dans le plan 
TiO2 notés O(X). Par contre, les atomes d’oxygène notés O(Y), qui étaient positionnés dans la 
phase cubique dans les plans BaO sont déplacés de -0,036 Ǻ dans la direction opposée à celle 
des atomes de titane et de baryum (figure III.18.(b)) [129,130]. 
Dès lors, il est intéressant d’étudier le comportement de BaTiO3 contraint sur SrTiO3 par XPD 
et d’essayer de déterminer comment évoluent les déformations ferroélectriques avec la 
contrainte. 
L’XPD est une sonde locale sensible aux déplacements des premiers voisins. C’est donc un 
outil qui peut se révéler précieux pour sonder les distorsions atomiques ferroélectriques.  
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Figure III.18 : (a) Illustration de l’orientation de la maille de BTO par rapport au substrat de STO(001) ; (b) 

Maille quadratique de BaTiO3(001) avec les paramètres de maille de la phase ferroélectrique a 
= b = 3,992 Å  et c = 4,035 Å. Les déplacements à partir des sites de la phase cubique sont : δBa 
= 0,061 Ǻ, δTi = 0,12 Ǻ, δ O(Y) = -0,036 Ǻ, δ O(X) = 0 Ǻ [131][H. Tabata, APL, 1994]. 
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III.6.2) Croissance de BaTiO3 sur SrTiO3(001)*  

Les conditions de croissance optimales de BTO sur STO(001) en fonction de la 
température, de la vitesse de croissance et de la pression d’oxygène ont été décrites en détail 
dans la thèse de G. Delhaye [132] à savoir, une pression partielle d’oxygène égale à 1.10-6 Torr, 
une température de substrat de 550°C, une vitesse de croissance de 1MC/mn. La préparation 
initiale du substrat SrTiO3 est identique à celle décrite précédemment. La croissance est faite 
par co-déposition des deux éléments Ba et Ti à partir des cellules d’évaporation. 

III.6.2.a) Caractérisation par RHEED 

 La figure III.19.(a) et (b) montre l’évolution du diagramme RHEED avant et après la 
croissance d’un dépôt de BTO d’une épaisseur équivalente à 23 MCs.  
On conserve un diagramme de diffraction de raies fines tout au long de la croissance, avec 
une disparition rapide de la légère reconstruction (2×2) initiale du substrat. Ceci indique la 
croissance d’une couche monocristalline de bonne qualité 

Nous avons reporté sur la figure III.19.(c) et (d) l'évolution de l'intensité de la tache 
spéculaire ainsi que l’évolution relative du paramètre de maille calculé à partir des deux 
premières raies d’ordre entier symétriques. On observe des oscillations RHEED qui indiquent 
une croissance 2D couche par couche, avec une période constante d'environ 30 secondes, ce 
qui correspond au dépôt d’une monocouche de BaTiO3 de 0,401 nm. L’amplitude des 
oscillations décroît progressivement au cours du dépôt. 

L’évolution du paramètre (figure III.19.(d)) a été suivie en mesurant l’écart des raies de 
diffraction (0 1) et (0 -1) du diagramme RHEED durant la croissance, suivant la direction 
[100]BTO. On note des fluctuations du paramètre de maille de même période que celle de 
l’intensité du faisceau spéculaire. Ces fluctuations sont probablement associées à des 
variations de la maille de surface au cours de la croissance (plans riches en TiO2 ou en BaO). 
Cependant tout au long des 23 monocouches déposées a// reste égale à 0,393 nm. Cela est en 
accord avec les résultats de la littérature : BaTiO3 croît de manière pseudomorphique sur 
SrTiO3 

[133]. Le seuil de relaxation plastique par dislocations arrive pour une épaisseur critique 
de ~10nm, valeur en accord avec la valeur théorique de 11nm déduite du modèle de 
Matthews. Dans notre cas, nous avons déposé 23MCs, soit une épaisseur équivalente de 9 nm. 
 

                                                 
* Les hétérostructures étudiées dans ce paragraphe ont  été réalisées par G. Delhaye et G. Saint-Girons  
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Figure III.19 :  Clichés RHEED selon la direction [100] lors de l'hétéroépitaxie de BaTiO3 sur SrTiO3, (a) avant 

croissance (b) après dépôt de 23 MCs, (c) évolution de l'intensité de la tache spéculaire et (d) 
évolution du paramètre de maille en fonction du temps de  croissance. 

 

III.6.2.b) Caractérisation par AFM 

Nous avons caractérisé par AFM la topographie de surface de couches de BTO 
épitaxiées sur STO. Les résultats sont présentés sur la figure III.22. On observe clairement des 
terrasses successives séparées par des marches héritées du substrat de STO(001). Les profils 
montrent que la hauteur des marches atomiques est d’environ une maille.  
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Figure III.20 : Images topographiques et profils AFM pour 23 MCs hétéroépitaxiées de BaTiO3 sur 
SrTiO3(001). 

 

III.6.2.c) Analyse par Diffraction X* 

Les propriétés structurales du système BaTiO3 sur SrTiO3(001) ont été étudiées par 
diffraction des rayons X en utilisant le diffractomètre de l’IEF (Orsay). La figure III.21 (a) 

montre une distribution θ-2θ le long de la normale à la surface pour un échantillon de 

BTO/STO(001) de 9 nm d’épaisseur. Les pics intenses centrés à 2θ = 22,82°, 46,6° et 72,53 
correspondent, respectivement, aux réflexions (001), (002) et (003) du substrat de STO(001). 

Les pics les moins intenses et les plus larges sont centrés à 2θ = 23,72° et 48,45° et 
correspondent à la diffraction des plans (001), (002) et (003) de la couche de BTO épitaxiée. 
Ces résultats confirment que la couche d’oxyde est un cristal de bonne qualité et que le BTO 
croît sur STO(001) avec la relation d’épitaxie suivante : [100]BTO(001) // [100]STO(001). 
Les valeurs des paramètres de maille déduites de ces mesures sont (a┴BTO = 0,4143 nm) et 
(a||

BTO = 0,3903 nm) pour un film de BTO de 9 nm d’épaisseur et (a┴(30nm) = 0,4077 nm) et 
(a||

(30nm) = 0,3948 nm) pour un film de BTO de 30nm (figure III.21.(b)). Les valeurs mesurées 
en XRD sont des valeurs moyennes sur l’épaisseur du film. Les résultats XRD permettent 
donc de conclure que le film de 9 nm est contraint à 100% sur STO(001) alors que pour le 
film de 30 nm il a subi une relaxation partielle avec un taux de relaxation de 80%. 
 

                                                 
* En collaboration avec B. Vilquin INL/ECL 
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Figure III.21 : (a) Courbe θ-2θ  le long de la normale à la surface de 9 nm BaTiO3/SrTiO3(001) (b) variation du 
paramètre de maille hors plan pour deux épaisseurs de BaTiO3 : 30 nm et 9 nm. 

 

III.6.2.d) Caractérisation par XPS 

Un balayage sur une fenêtre en énergie de 1000 eV est montré sur la figure III.22 pour 
l’échantillon correspondant à 23 MC de BaTiO3/SrTiO3(001). La couche est exempte de 
contaminations autres que le carbone de surface (dû au passage à l’air). On observe un faible 
effet de charge de l’ordre de 1 eV qui se manifeste par un faible déplacement du pic du 
carbone C1s qui situé à 285.6 eV (figure III.22.(g)) au lieu de 284,5 eV.  
Le niveau de cœur Ti2p3/2-1/2 (figure III.22.(e)) montre que le titane est complètement oxydé : 
il n’y a pas de composante du coté des basses énergies de liaison qui indiquerait la présence 
de sous oxydes de Ti. La pression partielle expérimentale d'oxygène moléculaire était donc 
suffisante pour oxyder complètement les deux espèces. Par contre, sur les figures III.22.(b) et 
(c), les spectres Ba3d5/2 et Ba4d3/2-5/2 montrent la présence de deux composantes pour le 

baryum, l’une (nommée Baα) à basse énergie associée au baryum dans la pérovskite, l’autre 

(nommée Baβ) décalée vers les plus hautes énergies. Ce décalage vers les hautes énergies est 
respectivement égal à 1,5 eV et à 1,25 eV pour les niveaux, Ba3d5/2 et Ba4d5/2. La figure 
III.23 montre la variation de l’intensité du pic Ba3d5/2 en fonction de l’angle polaire. Toutes 

les intensités sont normalisées par rapport à la composante Baα. Cette figure montre une 

augmentation de l’intensité de la composante du baryum Baβ en allant vers les angles rasants. 
Cette composante peut donc être associée de manière prépondérante à la surface.  

 
Plusieurs groupes ont déjà mentionné l’existence de ces 2 composantes dans BaTiO3 

[134,135], et plusieurs hypothèses ont été avancées pour expliquer l’origine de la composante à  
haute énergie de liaison. A partir d’études effectuées sur des poudres, la composante à haute 
énergie a été attribuée à une pollution de surface conduisant à la formation de BaCO3 et 
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Ba(OH)2 
[136,137] cette hypothèse est exclue dans le cas présent. Une autre explication a été 

proposée par Ford [138], basée sur une déficience en oxygène dans la couche. Enfin, Hudson et 
al. [139] expliquent ce décalage par une coordinance plus faible des atomes de Ba en surface, 
qui pourrait, selon Kumar et al. [134]

, être associée à une transition cubique – quadratique en 
surface de l’échantillon. Cette hypothèse s’appuyait sur le fait que la transition ferroélectrique 
du BTO apparait aux environs de 10°C et que les monocouches les plus proches de la surface 
ressentiraient moins la contrainte imposée par le substrat que les couches de surfaces. Des 
calculs ab-initio ont aussi essayé d’expliquer ce phénomène par l’existence d’une relaxation 
de surface [140][141].  
 

Pour essayer de comprendre l’origine des deux composantes du baryum, nous avons 
réalisé des traitements thermiques sur des couches de 9 nm et de 1,2 nm de BTO sur STO. 
Pour les couches de 9 nm, deux types de recuit ont été réalisés : le premier sous 10-5 Torr de 
pression d’oxygène moléculaire à 550°C pendant 1 heure et le second sous vide à 550°C 
pendant 2 heures. Les spectres XPS des pics Ba3d, Ba4d, Ti2p et O1s obtenus à la normale 
sont comparés dans la figure III.24. Aucun changement notable n’est noté sauf la disparition 
de la composante de l’oxygène aux hautes énergies de liaison, composante qui correspond à la 
contamination de la surface en carbone (figure III.24.(d)). La surface après recuit est exempte 
de carbone.  

 
Pour les couches fines de 1,2 nm de BTO sur STO, un premier recuit a été fait sous O2 

moléculaire à 450°C pendant 45 min pour éliminer le carbone, ce recuit a été suivi d’un 
second recuit sous H2 à 200°C pendant 40 min. Les niveaux de cœur Ba3d5/2, Ti2p, O1s et 
C1s reportés dans la figure III.25 ont été mesurés à un angle rasant de 20°. La décomposition 

du pic de Ba3d5/2 montre que la composante Baβ de la surface est beaucoup plus importante 

que celle du Baα de volume en raison de la faible épaisseur de la couche et de l’angle rasant 
de détection. Aucun effet lié au recuit n’est observé sur le niveau de cœur Ti2p ni sur le 

rapport d’intensité entre Baα et le Baβ. Le seul changement est la désorption du carbone et la 
diminution de la composante à grande énergie de liaison du pic O1s.  
 

En conclusion, le rapport d’intensité entre la composante surfacique du Baα et Baβ ne 
change pas que le recuit soit fait dans le vide, sous oxygène, ou sous hydrogène.  

Ces résultats montrent que la composante Baβ de surface n’est pas due à une déficience en 
oxygène dans BaTiO3 ni à la présence en surface d’un carbonate du type BaCO3 ou d’un 
hydroxyde du type Ba(OH)2. Reste à vérifier l’hypothèse selon laquelle BTO subirait en 
surface une relaxation qui modifierait la disposition des oxygènes autour de Ba de telle sorte 
que ce dernier soit dans un environnement d’oxygène différent de celui du volume.  
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Figure III.22 : Spectres XPS réalisés sur 23 MCs de BaTiO3 épitaxié sur SrTiO3(001). (a) spectre général, (b) 

Ba3d5/2, (c) Ba4d3/2-5/2, (d) spectre mesuré entre 300 eV et 10 eV, (e) Ti2p1/2-3/2, (f) O1s, (g) C1s. 
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Figure III.23 : Variation de l’intensité du pic Ba3d5/2  en fonction de l’angle polaire 
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Figure III.24 :  Spectres XPS des niveaux de cœur mesurés à la normale sur une couche de BaTiO3 de 9 nm 
épitaxiée sur SrTiO3(001) (a) Ba3d, (b) Ba4d, (c) Ti2p et (d) O1. Du haut vers le bas : sans-
recuit, avec recuit sous O2,, avec recuit sous vide. 
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Figure III.25 : Spectres XPS des niveaux de cœur Ba4d5/2, Ti2p1/2-3/2, O1 et C1s mesurés a angle rasant (20°) sur 

1,2 nm de BaTiO3 épitaxié sur SrTiO3(001). Du haut vers le bas : sans-recuit, avec recuit sous 
O2, avec recuit sous H2. 

 

III.6.3) Analyse par XPD de BaTiO3 contraint sur SrTiO3(001) 

Les propriétés des matériaux ferroélectriques peuvent changer lorsqu’ils sont soumis à 
une contrainte varier et être amplifiées par la contrainte. 
 

Despont et coll [104,142] ont réussi en s’appuyant sur des simulations théoriques, à mettre 
en évidence par XPD la déformation ferroélectrique de PbTiO3 avec une polarisation vers le 
haut. C’est à notre connaissance les seuls travaux concernant l’étude des propriétés 
ferroélectriques d’oxydes par XPD. 
Concernant BaTiO3, les calculs ab initio de Diéguez et coll. [143,144] ont montré que les 
déplacements atomiques se faisaient suivant la normal à la surface lorsque BaTiO3 était 
contraint en compression, ce qui correspondrait donc à une amplification du caractère 
ferroélectrique (figure III.26.(b)). Cette amplification du caractère ferroélectrique a aussi été 
vérifiée expérimentalement en mesurant le comportement de couche mince ou de 
superréseaux BaTiO3/SrTiO3

[145, 146].  
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L’intérêt d’étudier par XPD le comportement de BaTiO3 contraint sur SrTiO3 était donc 
de voir si cette technique pouvait être sensible à ces phénomènes et donc était susceptible 
d’apporter des informations originales sur le système BaTiO3/SrTiO3. Dans la mesure où les 
pics de diffusion en XPD reflètent le positionnement des premiers voisins, la technique 
devrait être capable de détecter les déplacements atomiques des atomes de Ba, Ti, et O dans la 
maille ferroélectrique par rapport à leur position dans une maille paraélectrique. 
  

 En effet, il est possible de repérer dans les courbes polaires du baryum des pics de 
diffusion pour lesquels le premier voisin diffuseur est le titane, ou l’un des 2 oxygènes 
inéquivalents O(X) et O(Y) (tableau III.3). Il s’agit des pics [111], [112] et [113] mesurés 
dans les plans {110} et du pic [101] mesuré dans les plans {100} (figures III. 27 et III.28). A 
partir des évolutions de ces pics, il est donc théoriquement possible de remonter aux 
déplacements respectifs du titane et des deux oxygènes par rapport à la position du baryum.  
 
 Dans un premier temps, nous avons calculé les angles polaires correspondant à ces 4 
directions privilégiées, d’une part, pour la structure BaTiO3 relaxée et d’autre part, pour 
BaTiO3 contraint sur SrTiO3. Les angles obtenus sont comparés à ceux attendus pour BaTiO3 
cubique (paraélectrique) relaxé ou contraint sur SrTiO3. Pour estimer, au premier ordre, le 
comportement des mailles contraintes, nous avons fait l’hypothèse réaliste que la maille se 
déformait à volume constant et que les déplacements relatifs des atomes, associés au caractère 
ferroélectrique, étaient proportionnels à la variation du paramètre a┴. Pour BaTiO3 
ferroélectrique contraint sur SrTiO3, nous avons aussi estimé les angles polaires à partir des 
positions atomiques extrapolées des calculs ab initio de Diéguez et coll. [143]. Toutes les 
données ont été rassemblées dans le tableau III.3 et sont illustrées dans les figures III.27 et 
III.28. 

 (a) (b) 
 
 

Phase cubique Phase quadratiquePhase cubique Phase quadratique 

 
Figure III.26 : (a) Phase cubique d’une pérovskite avec les déplacements atomiques indiqués par des flèches et 

la phase quadratique ou les atomes sont contraints dans le plan xy en raison de la présence du 
substrat, (b) déplacements atomiques dans la maille de BaTiO3 en fonction de la contrainte 
appliqué estimés à partir d’un calcul ab initio DFT [143]. 
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Les incertitudes expérimentales sur les mesures XPD ne permettent pas de discerner la 
phase quadratique de la phase cubique de BTO car les variations de l’angle polaire ∆θ sont au 
plus de 1°. Par contre, ces variations ∆θ deviennent détectables par XPD si ces phases de 
BTO cubique ou quadratique sont contraintes par STO. 
 

 Cubique Cubique 
contraint 

Quadratique Quadratique 
Contraint 

Plan 110 

E D θθθθ θθθθ ∆∆∆∆θθθθ θθθθ ∆∆∆∆θθθθ θθθθ ∆∆∆∆θθθθ 
[111] Ba Ti 54,7356 52,4526 2,283 53,6609 1,0747 51,7293 3,0063 
[112] Ba O(Y) 35,2644 33,0439 2,2205 35,6331 -0,3687 33,7579 1,5065 
[113] Ba Ti 25,2394 23,4447 1,7947 24,7912 0,4482 23,3003 1,9391 

 

Plan 100  Cubique Cubique 
contraint 

Quadratique Quadratique 
contraint 

 E D θθθθ θθθθ ∆∆∆∆θθθθ θθθθ ∆∆∆∆θθθθ θθθθ ∆∆∆∆θθθθ 
[101] Ba O(X) 45,0000 42,6123 2,3877 45,5726 -0,5726 43,5694 1,4306 

Tableau III.3 : Angles polaires correspondants à des directions privilégiées dans BTO : « Cubique » pour BTO 
cubique, « Cubique contraint » pour BTO cubique sur STO (a||=3,9), « Quadratique » pour BTO 
avec δBa=0,061Å, δTi=0,12Å, δO(Y)=-0.036Å, a||=3,992, et a⊥=4,035 Å, « Quadratique 
contraint » pour BTO/STO obtenue à partir des résultats expérimentaux (2,4nm) avec 
δBa=0,024A, δTi=0,092, δO(Y)=0,175, a||=3,9 et a⊥=4,18 A 
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Figure III.27 : Projections polaires suivant le plan (100) pour 3 monocouches de BaTiO3 (a) en phase 

quadratique ferroélectrique et (b) en phase quadratique contrainte sur SrTiO3(001), montrant la 
variation des angles (∆θ) mesurables en XPD entre la normale à la surface [001] et les 
directions [101], pour l’émetteur Ba. 
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Figure III.28 : Projections polaires suivant le plan (110) pour 3 monocouches de BaTiO3 (a) en phase 

quadratique ferroélectrique et (b) en phase quadratique  contrainte sur SrTiO3(001), montrant 
la variation des angles mesurable en XPD entre la normale à la surface [001] et les directions 
[113], [112] et [111] pour l’émetteur Ba. 

 

L’étude a donc été menée sur des hétérostructures BTO/STO(001) pour des épaisseurs 
de BaTiO3 de 1,2 nm, 2,4 nm, 9 nm et 30 nm. 

III.6.3.b) Courbes polaires 

Dans les figures III.29 et III.30, les distributions polaires dans les plans (100) et (110) 
pour les photoélectrons Ba4d3/2-5/2, O1s, et Ti2p3/2 de BTO sont comparées à celles de Sr3d3/2-

5/2, O1s, et Ti2p de STO(001) qui constituent notre référence pour les pérovskites.  
Dans un premier temps nous allons nous intéresser aux couches de BTO d’épaisseur de 30 
nm, 9 nm et 2,4 nm, pour lesquelles la composante Baα de volume est prépondérante par 
rapport à la composante Baβ surfacique.  
Les observations suivantes peuvent être faites : 
 

� Les courbes de diffraction des photoélectrons Ba4d, O1s et Ti2p de la couche de BTO 
suivant la direction [100] et [110] du substrat de SrTiO3(001) sont similaires à celles 
pour STO (figure III.29 et III.30). Ceci constitue un signe de la bonne qualité 
cristalline des films de BTO qui croissent avec les relations d’épitaxie suivantes 
(figure III.18.(a)) : 

[100]BTO // [100]STO, 
[001]BTO // [001]STO 

 
� Les pics de diffusion suivant les directions [101], [113] et [111] pour l’émetteur Ba 

sont décalés vers la normale par rapport à ceux de STO. Les variations d’angle ∆θ 
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suivant ces directions sont reportées dans les tableaux III.4 et 5. Ces variations sont 
très proches de celles attendues pour une couche quadratique contrainte (figure 
III.31.(a)), ce qui confirme que les couches de BTO sont bien en compression sur 
STO(001). Par contre, le pic de diffusion suivant la direction [112] ne présente pas le 
décalage attendu (figure III. 31.(a)). L’origine de ce phénomène sera discutée plus 
loin. 

 
� Les pics de diffusion suivant les directions [001], [101], [113], [112] et [111] pour la 

couche de 30 nm sont moins marqués et ont des largeurs à mi-hauteur plus grandes 
que celles pour des couches de 9 nm et de 2,4 nm d’épaisseur. Ce comportement est 
probablement dû aux défauts structuraux engendrés par un début de relaxation 
plastique. 
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Figure III.29 :  Courbes polaires XPD pour les photoélectrons (a) Ba4d, (b) O1s, (c) Ti2p suivant la direction 

[100]STO réalisées sur des couches de BaTiO3 de 30 nm, 9 nm, 2,4 nm,1,2 nm d’épaisseur 
épitaxiées sur SrTiO3(001). Une comparaison est faite avec celles pour un substrat de SrTiO3(001). 
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Figure III.30 :  Courbes polaires XPD pour les photoélectrons (a) Ba4d, (b) O1s, (c) Ti2p suivant la direction 

[110]STO réalisées sur des couches de BaTiO3 de 30 nm, 9 nm, 2,4 nm, 1,2 nm d’épaisseur 
épitaxiées sur SrTiO3(001). Les résultats sont comparés avec celles pour un substrat de 
SrTiO3(001). 

 

 

Dans le plan (100) 
Diffuseur 1,2 

nm 
2,4 nm 9 nm 30 nm Quadratique 

contraint 

Ba4d 

1er 2ème ∆θ  ∆θ ∆θ ∆θ ∆θ 
[101] O(X) A=Ba 0,256 1,53 ± 0,3  1,59 ± 0,3 1,2 ± 0,3 1,4306 

Tableau III.4 : Variations expérimentales de ∆θ de l’angle du pic de diffusion suivant la direction [101], par 
rapport à celui pour SrTiO3(001) pour les couches de BaTiO3/SrTiO3(001) en fonction de 
l’épaisseur. ∆θ est en (deg). 

 

Dans le plan (110) 
Diffuseur 1,2 

nm 
2,4 nm 9 nm 30 nm Quadratique 

contraint 

Ba4d 

1er 2ème ∆θ ∆θ  ∆θ ∆θ ∆θ 
[113] B=Ti  - 1,65 ± 0,2 1,526 ±0,2 1,52 ± 0,2 1,9391 
[112] O(Y) A=Ba - 0,4 ± 0,2 0,29 ± 0,2 0,02 ± 0,2 1,5065 
[111] B=Ti A=Ba 1 2,7 ± 0,5 2,52 ± 0,5 2,5 ± 0,5 3,0063 

Tableau III.5 : Variations expérimentales ∆θ de l’angle du pic de diffusion suivant les directions [113], [112] et 
[111] par rapport à celui pour SrTiO3(001) pour des couches de BaTiO3/SrTiO3(001) en 
fonction de l’épaisseur. ∆θ est en (deg). 

 
Pour mieux caractériser les propriétés des couches de BaTiO3 contraintes sur SrTiO3, 

nous avons estimé les déplacements atomiques de chacun des éléments dans la maille de BTO 
contrainte sur STO à partir des variations ∆θ des pics de diffusion mesurés 
expérimentalement. Les équations I, II, III et IV sont issues de calculs trigonométriques 
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reliant les angles polaires θ aux déplacements atomiques des éléments et aux paramètres de 
maille "dans" (a║) et "hors" (a┴) plan de la maille contrainte. 
Tous les calculs ont été faits en prenant comme origine O(X) à (0,0,0), et le volume de la 

maille contrainte égal au volume de la maille de BTO quadratique (a2.c = a||2.a⊥), soit a = 
0,3992 nm et c = 0,4035 nm sont les paramètres de maille de BTO en phase Quadratique ; 
δBa, δTi, δO(Y) sont les déplacements atomiques du Ba, Ti et O(Y) par rapport au O(X). 
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Avec S = a|| 
Les paramètres calculés à partir de ces 4 équations à 4 inconnues sont présentés dans le 
tableau III.6 et dans la figure III.31.(b) pour les couches de 2,4 nm, 9 nm et 30 nm. Ils sont 
comparés aux estimations théoriques.  
 

 Evaluation  
empirique 
1er ordre  

(extrapolation 
linéaire) INL 

Calculs DFT 
De Dieguez et 

al. [143] 
(extrapolation) 

Mesures 
expérimentales 

XPD 
 

2,4 nm 

Mesures 
expérimentales 

XPD 
 

9 nm 
δδδδBa (Å) 0,064 0,084 0,024 0,0089 
δδδδTi (Å) 0,126 0,152 0,092 0,075 

δδδδO(Y) (Å) -0,038 -0,04 -0,175 -0,185 
a|| (nm) 0,39 0,3905 0,392 nm 0,393 
a⊥⊥⊥⊥ (nm) 0,4228 0,3995 0,418 nm 0,417 

Tableau III.6 : Déplacements atomiques de Ba, Ti et O(Y) mesurés expérimentalement pour des couches de 2,4 
nm et 9 nm de BaTiO3 contraint sur STO(001). Les résultats sont comparés aux estimations 
théoriques. 
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Figure III.31 :  (a) Comparaison des variations ∆θ de l’angle du pic de diffusion suivant les directions [111], 

[112], [113] et [101], (b) et des déplacements atomiques de Ba, Ti et O(Y) par rapport au pic de 
l’O(X), mesurés expérimentalement pour BTO/STO(001), avec les valeurs théoriquement 
attendues pour BaTiO3 quadratique et BaTiO3 quadratique contraint.  

 

Compte tenu des incertitudes expérimentales, les déplacements verticaux δBa et δTi, 

sont de l’ordre de grandeur attendu théoriquement. Par contre, le déplacement δO(Y) sous 
contrainte est 5 fois plus grand que dans l’état ferroélectrique normal. Il y a donc une 
amplification de la déformation ferroélectrique dans la couche pseudomorphique de BTO. 
Cette amplification est induite par la contrainte appliquée par le substrat de STO (figure 
III.31.(b)). 
Ce phénomène inattendu ne semble pas avoir été prévu par les calculs théoriques publiés 
jusqu’ici. Il serait donc intéressant de réexaminer théoriquement le système BTO/STO(001) 
au vu de nos résultats expérimentaux. 

 
Passons maintenant aux résultats concernant la couche de 1,2 nm de BTO (figure III.29 

et 30). A cette épaisseur, la composante XPS Baβ de surface est plus intense que la 
composante Baα volumique, surtout vers les angles rasants (voir XPS figure III.25). Les 
courbes XPD du baryum vont donc être plus sensibles à la structure de BTO en surface. Nous 
observons que : 
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� Les intensités des pics de diffusion suivant les directions [103], [102], [113] et [112] 
sont très faibles, presque nulles. Ce comportement est dû à la faible épaisseur de la 
couche, (le nombre d’atomes diffuseurs suivant ces directions est très faible). 

 
� Les pics de diffusion suivant les directions [101] et [111] pour l’émetteur Ba et O sont 

décalés dans le sens inverse des autres courbes vers les angles rasants par rapport à 
ceux de STO. Ces pics de diffraction sont larges probablement en raison de la 
contribution de plusieurs composantes surtout pour ce qui concerne l’oxygène. La 
variation d’angle ∆θ suivant ces directions est présentée dans le tableau III.5. 

 
Il semble donc qu’il y ait une modification de structure et de composition en surface, avec 
notamment un ordre local pour le baryum complètement différent de ce qui serait attendu si le 
cristal de BaTiO3 était simplement tronqué. Le déplacement vers les grandes énergies de 
liaison, observé en XPS, indique un transfert de charge pour le baryum plus important en 
surface que dans le volume. 

III.7)  Conclusion 

Nous avons présenté dans ce chapitre la première étude complète menée par XPD sur 
des oxydes ternaires pérovskite. Nous avons montré que cette technique est complémentaire 
des autres techniques structurales et qu’elle fournit des informations très utiles sur la 
relaxation des contraintes de films minces. 
Les résultats obtenus pour LaAlO3 sur SrTiO3 ont confirmé les informations obtenues par 
RHEED. 
Le cas de BaTiO3 sur SrTiO3 est particulièrement intéressant car l’XPD s’est révélé sensible 
aux déformations ferroélectriques de BaTiO3. L’XPD est donc une méthode potentiellement 
très puissante pour caractériser les couches ferroélectriques, pour peu que l’on puisse dans le 
futur améliorer la résolution angulaire de la méthode et donc la précision sur les distances 
inter atomiques.  
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IV.1) Introduction  
Dans ce chapitre, nous traitons la croissance d’oxydes pérovskites SrTiO3 et LaAlO3 sur 

substrat de silicium. 
Dans un premier temps, nous présentons les méthodes de préparation des substrats de Si(001) 
et Si(111) avant la reprise de la croissance des oxydes. Une étude XPD de ces substrats va 
servir de référence pour la suite de l’étude. 
Dans un deuxième temps, nous présentons une étude concernant la croissance de couches 
fines d’oxyde de strontium (SrO) sur Si(001), cet oxyde pouvant servir de couche tampon 
pour la reprise des pérovskites sur silicium.  
Nous décrivons ensuite les résultats concernant la croissance de SrTiO3 sur Si(001) suivant 
deux procédures de croissance a) la méthode standard basé sur la recristallisation d’une 
couche amorphe de SrTiO3 et b) une épitaxie directe sur silicium. 
Enfin, nous présentons une étude de la croissance de LaAlO3 sur Si(001). Nous décrivons les 
limitations de ce système et la nécessité de procéder à une ingénierie d’interface pour réussir 
la croissance épitaxiale. Finalement, des résultats exploitant les oxydes interfaciaux SrO, et 
SrTiO3 sont présentés et commentés.  

IV.2) Préparation et caractérisation des substrats de silicium 
Les films d’oxydes ont été élaborés sur des substrats p-Si(001) et p-Si(111) dopés Bore 

de résistivité 0,005-0,015 Ω.cm-1, fournis respectivement par STMicroelectronics et ACM. 
Les préparations de surface sont différentes pour la face (001) et la face (111) du silicium. Les 
traitements utilisés ont été optimisés dans le cadre de plusieurs thèses [66][132][115] : S. Gaillard 
2005, G. Delhaye 2006 et C. Merckling 2007.  

IV.2.1) Rappels cristallographiques 

Le silicium a la même structure cristalline que le diamant (groupe d’espace Fd3m). Il est 
formé de deux structures cubiques faces centrées (cfc) décalées du vecteur (1/4a, 1/4a, 1/4a), 
où a est le paramètre de maille (a = 5,431 Ǻ pour le silicium). Chaque atome est lié par une 
liaison covalente à quatre voisins placés aux sommets d’un tétraèdre. La face (001) du 
silicium présente une symétrie d’ordre 4 avec un paramètre de maille de surface égal à aSi(001)  
= 3,83 Ǻ tandis que la face (111) présente une symétrie d’ordre 3  avec des triangles 
équilatéraux de coté  aSi(111) = 3,84 Ǻ respectivement (figure IV.1). 
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Figure IV.1 :  Structure cubique du silicium (a) face (001) et (b) face (111)  

IV.2.2) Préparation de surface Si(001)* 

Le traitement choisi pour la face (001) du silicium consiste en une décontamination 
d’une demi-heure à l’ozone (O3) à l’aide d’une lampe UV (traitement effectué à l’air), suivie 
d’une désoxydation par une solution de HF:H2O (1:10) pendant 10 secondes. Une fois rincé à 
l’eau désionisée, l’échantillon est ensuite ré-oxydé pendant 1 minute sous ozone, ce qui 
conduit à une épaisseur d’oxyde d’environ 0,5 nm. Il est ensuite porté à haute température 
sous UHV par paliers. Vingt minutes à 200°C et 400°C permettent de décontaminer la 
surface, puis un palier de plusieurs minutes à 600°C permet récupérer une pression résiduelle 
acceptable dans le réacteur ; enfin un dernier recuit à  800-850°C permet de désorber l’oxyde. 
La qualité de la surface obtenue par cette procédure est confirmée par l’obtention d’une 
surface reconstruite (2×1) [147][148]. La reconstruction est observée en RHEED selon les deux 
azimuts [110] et [100] comme l’indique la figure IV.2. La surface est alors prête pour 
l’épitaxie. 
 

(a) suivant [110] (b) suivant [100] 

x2 x2x2 x2

  

Figure IV.2 : Diagrammes RHEED d’une surface de Si(001).Reconstruction (a) x2 selon l’azimut [110] et 
(b) × 1 selon [100]. 

                                                 
* Ces études ont été menées en collaboration avec C. Merckling, G. Delhaye et S. Gaillard  
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IV.2.2.b) Etude XPD d’un substrat Si(001) 

IV.2.2.b.i) Courbes polaires 

La figure IV.3 montre l’arrangement des atomes dans les plans {100} et {110} pour une 
structure diamant.  
Pour trouver l’origine des structures dans les courbes XPD, nous devons considérer deux 
types d’atomes de silicium inéquivalents pour la diffraction. Ces deux types d’atomes sont 
nommés respectivement Si1 et Si2 et diffèrent par les angles polaires des axes les liant à leurs 
plus proches voisins. En effet, si dans les plans {100} les environnements de Si1 et Si2 sont 
identiques, par contre, ce n’est pas le cas dans des plans comme {110} (figure IV.3.(b).  
Dans la figure IV.3, nous avons représenté les axes reliant ces deux émetteurs Si1 et Si2 à 
leurs premiers voisins. Les angles sont comptés à partir de la normale à la surface c’est à dire, 
à partir de la direction [001]. Dans l’annexe VI, sont collectés les angles et les distances 
émetteur-premier voisin en unité de maille, sachant que aSi vaut 5,431 Ǻ.  
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Figure IV.3 :  Plans (a) (100) et (b) (110) de la structure « diamant ». Les principales directions 

émetteur/diffuseur sont indiquées.  
 

Dans la figure IV.4, sont reportées les courbes expérimentales de diffraction des 
photoélectrons Si2p1/2-1/3 dans les plans (100) et (110) (figures IV.4.(a) et IV.4.(b)). Comme 
attendu, les courbes polaires présentent des modulations importantes correspondant aux axes 
émetteur/diffuseur. Les deux courbes ont été normalisées au maximum. On peut faire les 
commentaires suivants : 

� Il y a un maximum à θ = 0° lié à la présence de diffuseurs suivant la direction [001]. 
Ce maximum permet d’affiner l’alignement expérimental du cristal. En effet, la 
normale à l’échantillon, la direction de la lumière incidente et la direction de détection 
doivent être dans le même plan. Lorsque le cristal effectue une rotation azimutale, ce 
maximum ne doit pas décrire un cercle ou une ellipse mais  rester fixe pour que l’axe 
de rotation en azimut de l’échantillon coïncide bien avec la normale à la surface. 
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� Tous les autres pics dans les 2 plans (100) et (110) ont été indexés à partir de la figure 
IV.3 et de l’annexe VI. On note la présence d’une modulation importante à θ = 45° 
suivant la direction [101]. Cette modulation correspond au premier voisin des 
émetteurs dans le plan (010). De même, il existe une modulation importante à θ = 
54,73° suivant la direction [111] qui correspond au premier voisin des émetteurs dans 
le plan (110). 
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Figure IV.4 :  Courbes polaires des photoélectrons Si2p dans les plans (a) (100) et (b) (110) pour un substrat 
Si(001).  

IV.2.2.b.ii) Courbes azimutales 

Les angles polaires θ = 45° et θ = 54,73° présentent un intérêt particulier car ils 
correspondent à des directions privilégiées pour la structure diamant. Pour ces angles à ± 2° la 
figure IV.5 décrit l’environnement atomique de chacun des émetteurs Si1, Si2 en fonction d’un 
angle azimutal φ variant de 0° à 360°. L’atome émetteur est au centre d’un cercle 
concentrique correspondant à la distance 2 en unités de paramètre de maille. Les angles φ = 0° 
et φ = 45° correspondent aux directions [100] et [110] du cristal. Les atomes diffuseurs sont 
indiqués par des points à la distance (en unité de maille) qui les sépare de l’atome émetteur. 
Comme il est impossible expérimentalement de distinguer les deux sites Si1 et Si2, nous avons 
présenté dans la figure IV.5 la superposition des deux contributions des sites Si1 et Si2. Pour 
faciliter le repérage des directions émetteur/diffuseur et leurs orientations par rapport à la 
surface de l’échantillon, nous avons aussi présenté sur la figure IV.6 les directions des plans 
en fonction de l’angle azimutal φ pour les angles polaires  θ = 90°, θ = 45° et θ = 54,73°.  
La figure IV.5 met en évidence une forte concentration atomique de diffuseurs suivant les 
directions [101] et [111] respectivement pour les angles polaires 45° et 54,73°. Comme 
précédemment, les angles et les distances émetteur-premier voisin en unité de maille sont 
donnés dans l’annexe VI sachant que aSi = 5,431 Ǻ.  
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Figure IV.5 : Représentations azimutales d’une structure diamant  face (001) pour les angles polaires 45° et 
54,73°. Les centres des cercles sont les  émetteurs  Si1, et Si2, et les points sont les diffuseurs. Φ = 
0° correspond à la direction [100].  Les distances sont en unité de paramètre de maille. Le cercle 
en pointillé correspond à la distance  2 (en unité de paramètre de maille).  
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Figure IV.6 :  Direction dans les cônes d’angle polaire θ = 90° (qui correspond à la surface de l’échantillon), θ 

= 45° et θ = 54,73°  en fonction de l’angle azimutal φ variant de 0° à 360° pour les angles 
polaires.  

 

La courbe azimutale obtenue expérimentalement pour les photoélectrons Si2p et pour 
l’angle polaire 45° est reportée en figure IV.7. Cette courbe reflète bien la symétrie d’ordre 4 
pour un substrat de silicium orienté (001). Nous observons des pics intenses selon les 
directions <101> et des modulations plus faibles entre ces directions. Ces modulations sont en 
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accord avec les représentations de la figure IV.5.(c) et donc ces pics sont engendrées par la 
diffusion vers l’avant des photoélectrons Si2p sur leurs proches voisins (figure IV.5.(c)). 
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Figure IV.7 : XPD courbe azimutale expérimentale réalisée sur un Si(001) pour le photoélectron Si2p suivant 

l’angle polaire 45°.  
 

IV.2.3) Préparation de surface Si(111)* 

La face (111) du Si a été préparée différemment de la face (001). Les plaquettes de 
silicium sont d’abord dégraissées dans un bain d’éthanol sous ultra-sons. Ensuite, elles sont 
plongées dans une solution de HF:H2O (1:10) pendant 10 secondes afin de désoxyder 
complètement le silicium et de retirer un maximum de contaminations. Une fois rincées à 
l’eau désionisée, elles sont immédiatement ré-oxydées chimiquement dans une solution de 
H2SO4:H2O2 pendant 10 minutes afin de supprimer toutes les pollutions organiques et 
carbonées et obtenir une fine couche (d’environ 1 nm) de SiO2. Les échantillons sont ensuite 
replongés pendant 30 secondes dans un bain de NH4F (40 %). Cette procédure permet 
d’obtenir une surface de Si(111) stabilisée « hydrogène » propre et plane à l’échelle atomique 
[149]. La dernière étape consiste à introduire l’échantillon dans le réacteur et à le chauffer au-
delà de 800°C pour obtenir une surface de Si(111) complètement désoxydée et reconstruite 
(7×7) [150][151]. Les lignes de Kikushi, présentes dans le diagramme RHEED de la figure IV.8 
attestent de la très bonne qualité et de la planéité de la surface obtenue. 
 

 

 

 

 

                                                 
* Les échantillons étudiés ont été préparés en collaboration avec C. Merckling.   
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(a) suivant [1-10] (b) suivant [11-2] 

  

Figure IV.8 : Diagrammes RHEED d’une surface de Si(111).Reconstruction (a) ×7 selon l’azimut [1-10] et (b) 
× 7 selon l’azimut [11-2]. 

IV.2.3.b) Etude XPD d’un substrat de Si(111) 

IV.2.3.b.i) Courbes polaires  

La figure IV.9 montre l’arrangement atomique dans les plans (1-10) et (11-2) pour une 
structure diamant. La face (111) du diamant présente une symétrie de surface d’ordre 3 (figure 
1.(b). Il en résulte que contrairement à la face Si(001), les plans (1-10) ne présentent pas de 
symétrie axiale par rapport à la direction [111]. En d’autres termes, si on considère les deux 

courbes polaires de diffraction correspondant aux angles azimutaux ϕ et -ϕ, elles seront, sauf 
exception, différentes. 
Dans cette figure IV.9, nous avons montré les axes liant les deux émetteurs Si1 et Si2 et leurs 
premiers voisins. Les angles sont indexés à partir de la normale à la surface, c'est-à-dire, à 
partir de la direction [111]. Dans l’annexe VI, sont collectés les angles et les distances 
émetteur-premiers voisins en unité de maille. 
 

Dans la figure IV.10, sont reportées les courbes polaires de diffraction des 
photoélectrons Si2p pour un substrat de Si(111) dans les plans (1-10), (-110) et (112). Comme 
attendu, les courbes polaires présentent des modulations importantes caractéristiques des axes 
émetteur/diffuseur. Les courbes ont été normalisées. Elles montrent : 

� Un maximum à θ = 0° qui s’explique par la présence de diffuseurs suivant la direction 
[111]. Comme précédemment, ce maximum permet d’aligner expérimentalement l’axe 
de rotation de l’échantillon avec la normale à la surface. 

� Les deux directions [11-2] et [-1-12] n’ont pas la même courbe de diffraction malgré 
leur appartenance au même plan (1-10) en raison de la symétrie d’ordre 3 de la surface 
Si(111). 

� Toutes les autres modulations dans les 2 plans (100) et (110) ont été indexées à partir 
de la figure IV.9 et de l’annexe VI. On note la présence de deux modulations 
importantes pour θ = 35,26° et pour θ = 54,73° suivant les directions [110] et [001] 
respectivement. 

� Le fond continue de la courbe dans le plan (11-2) (figure IV.10.(c)) est plus bas que 
les fonds des courbes dans le plan (1-10) (figure IV.10.(a).(b)). Ce comportement 
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provient de la différence de distance et de densité (émetteur/diffuseurs) entre les deux 
plans. 
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Figure IV.9 : Plans (a) (1-10) (b) (-110)  et (c) (11-2) d’une structure diamant. Les principales directions 

émetteur/diffuseur sont indiquées pour les émetteurs  Si1 et Si2. 
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Figure IV.10 : Courbes polaires réalisées sur un substrat  Si(111) pour les photoélectrons Si2p 

IV.2.3.b.ii) Courbes azimutales 

La figure IV.11 décrit l’environnement atomique de chacun des émetteurs Si1, Si2 pour 
les angles polaires 35,26° et 54,73° en fonction de l’angle azimutal φ. L’atome émetteur est 
au centre d’un cercle concentrique correspondant à la distance 2 (en unité de paramètre de 
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maille). La figure IV.12 présente aussi les directions émetteur/diffuseur en fonction de l’angle 
azimutal φ pour θ = 90°, θ = 35,26° et θ = 54,73°. L’angle φ = 0° et θ = 90° correspond à la 
direction [11-2] ; φ = 90° et θ = 90° correspond à la direction [-110]. Les angles et les 
distances émetteur/premiers voisins en unité de maille, sont donnés dans l’annexe VI. 
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Figure IV.11 : Projection azimutales d’une structure diamant face (111) suivant l’angle polaire 35,26° et 54,73° 

pour les émetteurs  Si1, et Si2 d’un silicium. Φ = 0° correspond à la direction [11-2] et la 
distance est en unité de paramètre de maille. Le cercle en pointillé correspond à la distance 2 
(en unité de paramètre de maille). 
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Figure IV.12 : Direction dans les cônes d’angle polaire θ = 90° (qui correspond à la surface de l’échantillon), θ 
= 35,2° et θ = 54,73°  en fonction de l’angle azimutal φ variant de 0° à 360° pour les angles 
polaires. 
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La figure IV.13 montre la variation de l’intensité expérimentale des pics de 
photoélectrons Si2p en fonction de l’angle azimutal pour les angles polaires 35,26° et 54,73°. 
Ces courbes montrent que : 

� Pour l’angle polaire 35,26° de fortes modulations se manifestent suivant les directions 
<110> et de faibles modulations suivant les directions <141> avec une périodicité de 
120°. 

� Pour l’angle polaire de 54,73° les modulations les plus fortes sont suivant les 
directions <010> et les plus faibles suivant <22-1>. 
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Figure IV.13 : Courbes azimutales réalisées sur un substrat de Si(111) pour le photoélectron Si2p suivant 
l’angle polaire (a) 35,26° et (b) 54,73°. 

 

IV.2.4) Conclusion 

Cette étude sur le substrat de Si a permis : a) de définir les procédures de nettoyage des 
faces (001) et (111). Ces deux faces seront utilisées comme substrats pour la croissance des 
oxydes. b) de définir les orientations cristallines pour Si(001) et Si(111) qui serviront de 
référence pour définir l’orientation des couches fines d’oxydes épitaxiées sur ces substrats.  
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IV.3) Croissance épitaxiale de SrO sur Si(001)* 

IV.3.1) Contexte 

C’est Mckee, a Oak Ridge, qui le premier a montré qu’il était possible d’épitaxier un 
oxyde aussi complexe que SrTiO3 sur Si [12,13], grâce à l’utilisation d’une couche interfaciale 
de SrO. SrO a l’avantage de pouvoir s’épitaxier facilement sur le silicium et sa structure 
cristallographique est compatible avec celle de SrTiO3. 
Depuis, SrO ou SrxBa1-yO ont été systématiquement utilisés comme couches tampons pour 
pouvoir épitaxier SrTiO3 ou BaTiO3 sur silicium. Il a aussi été tenté d’utiliser SrO pour faire 
croître, de façon similaire, LaAlO3 sur Si. Dans tous les cas, il est apparu que les interfaces à 
base de SrO étaient instables pour des températures supérieures à 500°C.  
Dans le cadre des travaux menés à l’INL pour épitaxier SrTiO3 et LaAlO3 sur Si, il nous a 
paru opportun d’étudier le comportement de SrO sur le silicium, notamment en fonction de la 
température de croissance. 
Rappelons que l’oxyde SrO est cubique de type NaCl et qu’il présente un désaccord de maille 
de -5.36% avec le silicium. Une épitaxie "cube sur cube" est donc attendu (figure IV.14). 
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Figure IV.14 :  Orientation de la maille de SrO par rapport au substrat du Si(001) 

IV.3.2) Passivation de la surface de Si(001) 

Dans un premier temps, nous avons préparé une surface de silicium passivée par le 
strontium en nous inspirant d’un procédé développé par Motorola [152]. Ce procédé a été mis 
en œuvre et optimisé dans la thèse de [G. Delhaye 2006] [132]. Il consiste en une désoxydation 
de la silice à 750°C par dépôt de strontium sur le substrat. Les reconstructions (3×2) et (6×2) 
observées par RHEED (figure IV.15.(a)) indiquent la présence de 1/3 MC de strontium [152]. 
Le dépôt de strontium fait à une température de 600°C est poursuivi jusqu’à l’observation 
d’une reconstruction (2×1) (figure IV.15.(b)) caractéristique d’un taux de couverture de ½ 
MC en strontium. Cette ½ MC de Sr est ensuite oxydée sous une pression partielle d’oxygène 

                                                 
* Ces travaux ont été menés en collaboration avec G. Delhaye 
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moléculaire égale à 7.10-8 Torr pendant une minute pour obtenir une interface SrO-Si bien 
adaptée à la reprise d’épitaxie[153]. 

IV.3.3) Croissance épitaxiale de SrO à basse température 

Les oxydes d’alcalino-terreux ont la particularité de pouvoir être épitaxiés à basse 
température. Cela est souvent associé au caractère ionique des liaisons mises en jeu [154]. Par 
exemple, l'homoépitaxie de MgO peut être faite à -133°C [155] et l'épitaxie de BaO sur 
SrTiO3(001) à 20°C [156]. 
Après la préparation de surface, le substrat Si(001) est porté à une température de 50°C sous 
une pression partielle d'oxygène moléculaire de 6-7.10-8 Torr, sous un flux de strontium 
équivalent à une pression de 1,1 10-7 Torr. La vitesse de dépôt est de 0,035nm/s. La figure 
IV.15 montre l’évolution du diagramme RHEED (figure IV.15.(a).(b)) jusqu'à un dépôt de 6 
MC de SrO (figure IV.15.(c).(d)). Un diagramme de raies persiste jusqu’à 5-6 MCs traduisant 
la croissance de couches monocristallines. Toutefois l’apparition de surintensités sur ces raies 
est le signe d’une certaine rugosité du front de croissance. L’évolution de l'intensité de la 
tache spéculaire, ainsi que la variation relative du paramètre de maille ont été représentées sur 
la figure IV.15.(e).(f.) 
Dans la figure IV.15.(e), on observe quelques oscillations de la tache spéculaire, qui 
permettent d’étalonner la quantité de SrO déposée. Mais leur amplitude décroit très 
rapidement dès le dépôt des premières monocouches. Ensuite, il est observé une remontée de 
l’intensité moyenne de la tache spéculaire au delà de ~4MCs, associée à la rugosité croissante 
de la surface. 
A partir de l’écart entre les raies symétriques d’ordre entier et de son évolution, la variation du 
paramètre de maille dans le plan de surface peut être tracée (figure IV.15.(f)): le paramètre de 
maille initialement égal à celui du substrat (croissance pseudomorphique de SrO) évolue très 
rapidement après le dépôt de la 1ère monocouche, vers le paramètre de maille de SrO massif. 
La relaxation plastique de la couche épitaxiée est donc rapide et totale après quelques 
monocouches déposées. L’épaisseur critique hc pour le système SrO/Si(001) a ainsi pu être 
expérimentalement déterminée et vaut autour de 1MC, soit 0,257 nm. 
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Figure IV.15 :  Description de la croissance de SrO sur Si(001) réalisée à basse température avec le suivi par 

RHEED. (a) désoxydation à l’aide de Sr, (b) complétion de la ½ MC, (c) après dépôt de 3 MC  
de SrO, (d)  dépôt de 6 MC de SrO. (e) évolution de l’intensité RHEED en fonction du temps de 
dépôt, (f) évolution du paramètre de maille en surface en fonction de l’épaisseur déposée. 

IV.3.3.b) Caractérisation par XPS des hétérostructures SrO/Si(001) 

Des analyses XPS ont été réalisées sur des couches fines de SrO élaborées sur Si(001) à 
basse température. Ces analyses avaient pour but de caractériser i) l’état de l’interface entre 
SrO et Si (formation de silice ou de silicate), ii) l’état d’oxydation du strontium dans la 
couche de SrO et iii) la stabilité à l’air de SrO car il est connu que SrO est un oxyde 
hygroscopique et réactif au contact de l’atmosphère ambiante. 
Trois échantillons différents (tableau IV.1), correspondant à une même épaisseur déposée de 6 
MC, ont été étudiés. L’échantillon A a été élaboré à 50°C avec un passage rapide à 
l’atmosphère ambiante avant l’analyse XPS. L’échantillon B est identique au premier 
(croissance à 50°C) mais il a été recouvert d’une fine couche de silicium amorphe pour éviter 
tout contact avec l’air de la couche épitaxiée sous-jacente. L’échantillon C est identique à 
l’échantillon A mais a vieilli trois jours à l’air. 
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 Conditions de croissance Caractérisation Traitement  
Après croissance 

Caractérisation 

Echantillons t 
(MC) 

P(O2) 
(10-8 Torr) 

Tg 

(°C) 
RHEED XPS  RHEED XPS 

A 6 6-7 50 Cristallin SrO - - SrCO3 
B 6 6-7 50 Cristallin SrO Encapsulé par Si  - SrO 
C 6 6-7 50 Cristallin SrO 

 

Vieilli 3 jours à l’air  - SrCO3 
Tableau IV.1: Conditions de croissance des échantillons réalisés à basse température : t est  l’épaisseur  

équivalente de SrO déposé en nombre de  monocouches (MC), P(O2) est la pression d’oxygène, Tg 
est la température de croissance. 

Les spectres XPS des niveaux de cœur Si2p, C1s, et Sr3p3/2, Sr3d3/2-5/2 et O1s sont 
présentés dans la figure IV.16 pour les trois échantillons A, B et C. Ces spectres ont été 
mesurés avec une détection à la normale (à la surface) et tous les pics ont été normalisés et 
alignés par rapport au pic Si2p3/2 (EL = 99,5 eV). 
 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’interface oxyde/Si. La figure 
IV.16.(a)) montre pour l’échantillon A, aucune composante vers les plus hautes énergies de 
liaison dans le pic Si2p. Il n’y a donc pas eu formation de silice ou de silicate et l’interface est 
donc chimiquement abrupte. Par contre, pour l’échantillon C, une petite composante à EL ≈ 
103 eV est visible, qui correspond à la formation de SiO2 ou SiOx à l’interface. Cette réaction 
à l’interface est due à la migration de l’oxygène à travers la couche de SrO pendant le 
vieillissement à l’air. Une composante " SiOx " est aussi observée sur le pic de Si2p de 
l’échantillon B mais elle est due à l’oxyde natif qui s’est formé sur la couche de Si amorphe 
déposée sur SrO. Pour des pressions d’oxygène supérieures à 10-7 Torr durant la croissance, 
l’interface n’est plus abrupte, nous observons alors la formation de la silice.  
 

Dans un second temps, nous nous sommes penchés sur la composition chimique de la 
couche de SrO vieillie à l’air. Nous pouvons considérer que l’échantillon B pour lequel la 
couche de SrO est protégée par du Si amorphe a conservé son intégrité : le pic relatif au 
carbone (figure IV.16.(b)) ne présente que la composante à EL = 285,5 eV associée à la 
contamination de surface. Cet échantillon peut donc être utilisé comme référence pour 
mesurer les déplacements chimiques des énergies de liaison des niveaux de cœur Sr3p3/2, 
Sr3d3/2-5/2 et O1s. Ils apparaissent respectivement à EL = 269,5 eV, 133,7 eV et 529,65 eV 
dans SrO.  
 

Pour les échantillons A et C qui ont été au contact de l’air, deux composantes pour le 
niveau de cœur C1s sont visibles l’une à 286,5 eV associée à la contamination de surface de 
type C-O-H, l’autre plus importante à une énergie de liaison plus élevée de 290,9 eV que nous 
pouvons associer à la formation de carbonates de strontium. De plus, les pics relatifs au 
strontium Sr3p3/2 et Sr3d3/2-5/2 voient leurs énergies de liaison augmenter jusqu’à 269,475 eV 
et 133,7 eV pour l’échantillon B et jusqu'à 270,6 eV et 134,9 eV pour l’échantillon C. La 
couche initiale de SrO a donc réagi à l’air pour former un carbonate de strontium (comme 
attendu) en raison de l’instabilité chimique de SrO à l’air.  
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Figure IV.16 : Spectres XPS des niveaux de cœur Si2p, C1s, Sr3p3/2, Sr3d et O1s pour les échantillons SrO/Si 

A, B et C préparés à basse température. 
 
 

La transformation de SrO en carbonate a été étudiée en suivant les intensités des pics 
des niveaux de cœur C1s et Sr3d3/2. Ces pics ont été choisis pour leurs énergies cinétiques très 
proches, ce qui conduit à des libres parcours moyens quasi identiques. Pour cela, des analyses 
ont été réalisées sur l’échantillon A après vieillissement sous vide et à l’air. Ces analyses vont 
permettre d’estimer la composition chimique du carbonate. 
Les intensités des  pics de Sr3p et C1s (figure IV.17.(a)) en fonction des angles polaires ne 
montrent aucune modulation. La couche est donc amorphe, ce qui autorise l’utilisation d’un 
simple formalisme d’analyse quantitative (annexe II) pour estimer la composition des 
couches. 
On obtient :  

2/332/33

12/33

1

2/33 1
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pSrpSr

sCpSr

sC

pSr sC
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 avec Ec= énergie cinétique du photoélectron 
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2/33
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pSr
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pSr

I
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N

N

σ
σ= (II) 

avec barnssC 11 =σ    et barnspSr 37,42/33 =σ (Scofield) [76] 

 
Les valeurs obtenues sont collectées dans le tableau IV.2. Elles montrent que la quantité de 
carbone augmente graduellement lors de l’exposition à l’air pour se stabiliser au bout de  trois 
jours avec une composition de SrCO3 (figure IV.17.(b)) 
 
 

Echantillons A Aire 
Sr3p3/2 
(u. arb.) 

Aire 
C1s (II) 
(u. arb.) sC

pSr

N

N

1

2/33
 

R 
(C1s/Sr3p3/2) 

Composition 

Passage  direct à 
l’XPS (ex-situ) 

6320 830 1,609 0,1313 Sr1,6COx 

Vieillissement 3 jours 
sous ultra-vide 

6196 818 1,601 0,132 Sr1,6COx 

Vieillissement 3 jours 
à l’air 

6148 1238 1,05 0,2 SrCO3 

Tableau IV.2 : Variation de la composition du carbonate de strontium en fonction du vieillissement à l’air. 
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Figure IV.17 : (a) courbes polaires réalisées  sur l’échantillon A pour les photoélectrons Sr3d et O1s, (b) 

évolution de la composition du carbonate de strontium en fonction du vieillissement à l’air. 
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IV.3.4) Croissance épitaxiale de SrO à 500°C 

Les travaux sur SrO/Si(100) ont été complétés par deux autres études réalisées pour des 
températures de croissance de 250°C et 500°C. Nous allons seulement reporter les résultats 
concernant le système réalisé à 500°C, car à 250°C, SrO a le même comportement qu’à 50°C 
[132]. 

IV.3.4.a) Croissance et suivi par RHEED  

La croissance de SrO à 500°C est optimale pour des flux de Sr équivalent à une pression 
de 1.10-8Torr et une pression partielle d'oxygène de 1.10-8Torr. La vitesse de dépôt est alors 
égale à 0,001nm/s. 
La figure IV.20 montre l’évolution des diagrammes RHEED au cours du dépôt de SrO (figure 
IV.18.(a).(b)) jusqu'à 6 MC (figure IV.18.(c).(d))). 
 
Le diagramme RHEED à 500°C (figure IV.18.(c).(d)) est différent de celui observé à 
50°C (figure IV.15.(c).(d)): les raies de diffraction sont plus fines, et les lignes de Kikuchi 
restent apparentes, ce qui traduit une bonne qualité monocristalline de la couche épitaxiée. 
Une légère reconstruction (2×2) reste visible au cours de la croissance des premières 
monocouches. Par contre, il n’y a pas d’oscillations de l’intensité de la tache spéculaire.  
L’évolution relative du paramètre de maille en fonction du temps de dépôt est donnée sur la 
figure IV.18.(e). 
 
Nous retrouvons un paramètre de maille qui augmente et se stabilise très rapidement à une 
valeur de 0,547 nm ; le désaccord avec le paramètre du substrat est alors de +0,6%. La 
relaxation vers un paramètre de maille qui diffère de celui de SrO indique qu’à haute 
température, un composé différent de SrO s’est formé probablement un silicate. D’après les 
données de la littérature, trois silicates de strontium cristallins sont possibles : SrSiO3, Sr2SiO4 
(présent sous deux formes, α et β) et Sr3SiO5. Les propriétés cristallographiques de ces 
silicates sont présentées dans le tableau IV.3. 
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Figure IV.18 : Croissance de SrO sur Si(001) réalisée à 500°C et suivie par RHEED. (a) désoxydation à l’aide 

de Sr, (b) complétion de la ½ MC, (c)  dépôt de 3 MC  de SrO, (d)  dépôt de 6 MC de SrO. (f) 
évolution du paramètre de maille en surface en fonction du temps de dépôt. 
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Paramètre de maille Composition Structure 
cristallographique 

Groupe 
d’éspace a b c α β γ Volume 

SrSiO3 
[157]  Monoclinique C2/C (15) 12,333 7,146 10,885 90 111,57 90 892,13 

Sr2SiO4-α Orthorhombique Pnma(62) 5,682 7,09 9,773 90 90 90 393,71 
Sr2SiO4-β 

[158] 
Monoclinique P21/c (14) 5,663 7,084 9,767 90 92,67 90 391,39 

Sr3SiO5 
[159] Tetragonale P4/ncc (130) 6,934 6,934 10,72 90 90 90 515,42 

Sr3SiO5 
[160] Tetragonale P4/ncc (130) 6,952 6,952 10,76 90 90 90 520,03 

Tableau IV.3 : Les différents silicates de strontium avec leurs structures cristallographiques, groupes d’espace, 
et paramètres de maille. 

IV.3.4.b) Caractérisation XPS d’hétérostructures "SrO"/Si réalisées à 
500°C 

La détermination de la composition chimique de l’oxyde épitaxial doit permettre de 
comprendre les observations RHEED. La figure IV.19 montre les spectres XPS des niveaux 
de cœur Si2p, O1s, Sr3p3/2 et Sr3d3/2-5/2 d’une couche épitaxiée à 500°C, dans les conditions 
expérimentales décrites dans le tableau IV.4, pour une épaisseur équivalente de SrO déposé de 
6 MC. Ces spectres ont été mesurés après passage à l’air à détection normale et ont été alignés 
comme précédemment par rapport au pic de Si2p3/2 pris égal à 99,5 eV. Le spectre Si2p 
(figure IV.19) montre la présence d’une composante centrée sur une énergie de liaison de 
102,3 eV, située entre la composante du substrat silicium (99,5 eV) et celle de la silice (103,5 
eV). Cette composante est attribuée à la formation d’un silicate de Sr à l’interface [161]. Les 
énergies de liaisons des niveaux O1s, Sr3p3/2 et Sr3d3/2-5/2 sont situées respectivement à 530,8 
eV, 270 eV et 134,2 eV. Ces pics présentent une forme symétrique qui confirme qu’il n’existe 
qu’un seul environnement chimique pour le strontium dans le silicate. La couche étant aussi 
uniforme en composition, SrO est intégralement transformé en silicate. 
 

 Condition de croissance Caractérisation 
Echantillons t 

(MC) 
P(O2) 

(10-8 Torr) 
Tg 

(°C) 
RHEED XPS 

D 6 1 500 Cristallin Sr2SiO4 
Tableau IV.4: Conditions de croissance de l’échantillon D réalisé à haute température : t est l’ épaisseur  
équivalente de SrO déposé en nombre de  monocouches (MC), P(O2) est la pression d’oxygène, Tg est la 

température de croissance 
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Figure IV.19 :  Spectres XPS des niveaux de cœur Si2p, O1s, Sr3p3/2  et  Sr3d pour l’échantillon " SrO"/Si 

préparé à 500°C. 
 

Malgré la difficulté inhérente à la nature cristalline de la couche formée, une estimation de la 
composition du silicate a été faite à partir des aires des pics Sr3d3/2-5/2 et de la composante 
"silicate" Si2p. Cette composition a été évaluée (annexe I) en prenant comme section efficace 
du Sr3d et de Si2p respectivement, 5,05 barns et 0,817 barns [76]. Les valeurs sont présentées 
dans le tableau IV.5 et semblent indiquer la formation d’un silicate de type Sr2SiO4.  
 

Echantillons D Aire 
Sr3p3/2 

Aire 
Sr3d3/2-5/2 

Aire  
Si 

(silicate) pSi

dSr

N

N

2

3  
Aire 

C1s (II) 
sC

pSr

N

N

1

2/33
 

R 
(C1s/Sr3p3/2) 

Composition 

Passage direct à 
l’XPS 

9796 13839 1026,6 2,18 385 5,82 0, 039 Sr2,18SiC0,4Ox 

Vieillissement 
4jours à l’air 

9934 - - - 738 3,08 0,074 Sr2,18SiC0,8Ox 

Tableau IV.5 : Variation de la composition du silicate de strontium en fonction du vieillissement à l’air 

La figure IV.20.(a) montre le niveau de cœur C1s mesuré sur l’échantillon D passé quelques 
minutes à l’air. Ce niveau de cœur présente deux composantes (I) et (II) situées 
respectivement aux énergies de liaison (286,5 eV) et (291,1eV). La composante (I) est liée à 
la contamination de la surface. Par contre, la composante (II) correspond à celle du carbone 
ayant réagi avec le silicate Sr2SiO4. La figure IV.20.(b) compare l’évolution du rapport C/Sr 
en fonction du vieillissement à l’air pour les échantillons A (SrO) et D (Sr2SiO4) montrant 
ainsi que Sr2SiO4 est beaucoup moins réactif à l'air ambiant que SrO.  
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Figure IV.20 :  (a) niveau de cœur C1s mesuré sur l’échantillon D, (b)  évolution du rapport C/Sr en fonction du 

vieillissement à l’air pour les échantillons A et D. 
 

IV.3.4.c) Stabilité thermique de l’hétérostructure Sr2SiO4/Si(001) 

Afin d’étudier la stabilité thermique du silicate Sr2SiO4 formé par dépôt de SrO sur 
Si(001) à 500°C, nous avons caractérisé par XPS trois échantillons d’épaisseur identique mais 
ayant subi des traitements thermiques différents (tableau IV.6). Les deux premiers 
échantillons (E) et (F) ont subi des recuits sous ultravide, juste après croissance, dans le bâti 
d’épitaxie à des températures de 500°C et 600°C pendant 2 heures. Le troisième échantillon 
(G) a subi un recuit sous une pression partielle d’oxygène de 2.10-8 Torr à 600°C pendant 2 
heures.  
 

 

 

 Condition de croissance Caractérisation Traitement  
Après croissance Caractérisation 

Echantillons t 
(MLs) 

P(O2) 
(10-8 
Torr) 

Tg 

(°C) 
RHEED XPS  RHEED XPS 

composition 

E 6 1 500 Cristallin Sr2SiO4 
Recuit  

2hrs sous vide à 
500°C 

Cristallin Sr2SiO4 

F 6 1 500 Cristallin Sr2SiO4 
Recuit 

2hrs sous vide à 
600°C 

Cristallin SrSiO3 & Sr2SiO4 

G 6 1 500 Cristallin Sr2SiO4 

 

Recuit 
2hrs à 600°C sous 
P(O2) ~ 2 10-8 Torr 

Amorphe  SrSiO3 

Tableau IV.6 : Conditions de croissance et de traitement après croissance des échantillons réalisés à haute 
température : t est  l’épaisseur  équivalente de SrO déposé en nombre de  monocouches (MC), 
P(O2) est la pression d’oxygène, Tg est la température de croissance. 
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Figure IV.21 :  Suivi par RHEED des traitements après croissance de 6 MC de Sr2SiO4. (a) désoxydation à 
l’aide de Sr, (b) complétion de la ½ MC, (c) après dépôt de 6 MCs de SrO à 500°C, (d) 
échantillon E recuit 2 heures à 500°C sous ultra vide, (e) et (f) échantillon F recuit 2 heures à 
600°C sous ultra vide, (g) échantillon G recuit 2 heures à 600°C sous P(O2) = 2.10-8 Torr. 

 

Les diagrammes RHEED enregistrés avant et après chacun des recuits sont représentés 
sur la figure IV.21. Après recuit sous vide, les échantillons (E) et (F) présentent toujours un 
diagramme de raies caractéristique d’une couche cristalline 2D. Pour l’échantillon (E), la 
position des raies n’a pas changé par rapport à l’état de départ avant recuit (figure IV.21.(c). 
Par contre, pour l’échantillon (F), on note une variation notable du paramètre de maille 
suivant l’azimut [110] du Si et la présence des raies de diffraction suivant l’azimut [110] + 
108,5° (figure IV.21.(e) et (f)). Ces modifications sont associées à un changement de nature et 
de structure cristalline du silicate. L’angle observé serait compatible avec la formation d’un 
silicate du type SrSiO3 de structure monoclinique, qui a un paramètre de maille dans le plan 
égal à 1,0 nm et un angle β = 111,57° (tableau IV.3). Pour l’échantillon (G), le recuit sous 
oxygène induit une amorphisation de la couche épitaxiée (figure IV.21.(g)).  

IV.3.4.c.ii) Caractérisation XPS des silicates interfaciaux 

Sur la figure IV.22, les spectres XPS des niveaux de cœur Si2p et Sr3p3/2 des trois 
échantillons E, F et G sont présentés normalisés et alignés par rapport aux spectres Si2p3/2 

(99,5 eV). 
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Sur le spectre du niveau de cœur Si2p de l’échantillon E, il existe toujours la composante 
"silicate" à 102,3 eV observée pour l’échantillon D. La composition présentée dans le tableau 
IV.7 correspond au même silicate Sr2SiO4  qui est donc stable à 500°C.  
Par contre, pour l’échantillon F, la composante de silicate Si2p est plus large et décomposable 
en une composante à 103,1 eV et une autre autour de 102 eV (figure IV.22.(c), probablement 
due au silicate Sr2SiO4. La composante Sr3p3/2 de cet échantillon F n’a pas subi de 
modification pendant le recuit. Ces résultats sont compatibles avec les résultats RHEED. En 
effet, la composante qui correspondrait au silicate SrSiO3 dans le pic Si2p est attendue à une 
énergie de liaison supérieure à celle pour Sr2SiO4 (figure IV.22.(c)) par analogie avec le 
système Si-(ZrO2)x(SiO2)1-x où lors d’un enrichissement en silicium du silicate, la composante 
Si2p relative au silicate se déplace vers des énergies plus élevées [87,86]. Il semble donc que 
durant le recuit une partie de Sr2SiO4 se soit transformée en SrSiO3, soit par formation de SrO 
volatile, soit par réaction avec le substrat du silicium. 

Pour l’échantillon G recuit sous oxygène, l’analyse du pic Sr3p (figure IV.22.(b)) 
montre un appauvrissement important de la couche en strontium. La composante Si2p 
mesurée à 103 eV peut être associée à un silicate de strontium enrichi en silicium. Une 
estimation de la composition de ce  nouveau silicate donne une composition voisine de SrSiO3 
(voir tableau IV.7). 
 

En résumé, un recuit sous vide à des températures supérieures à 600°C d’un silicate 
monocristallin de composition proche de Sr2SiO4 conduit à sa décomposition en deux types 
de silicates : SrSiO3 et Sr2SiO4. Par contre le recuit à 600°C de Sr2SiO4 sous oxygène 
s’accompagne d’une réduction importante en strontium dans la couche qui devient alors riche 
en silicium avec une composition atomique proche du composé SrSiO3. L’amorphisation de la 
couche est probablement due à la modification de stœchiométrie de Sr2SiO4  et/ou à une 
incompatibilité cristallographique monoclinique/diamant. 
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Figure IV.22 :  Spectres XPS des niveaux de cœur Si2p, et  Sr3p3/2 pour les échantillons E, F et G et C après 

traitements thermiques (voir tableau 6). 
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Echantillons  Aire 
Sr3d3/2-5/2 

Aire  
Si 

(silicate) pSi

dSr

N

N

2

3  
Composition 

E 19918 1550 2,08 Sr2SiOx 
F - - - 2 phases 
G 7984 1286 1,004 SrSiOx 

Tableau IV.7 : Composition atomique des silicates interfaciaux  du Sr2SiO4 après traitements thermiques. 

IV.3.5) Conclusion 

L’oxyde SrO peut être épitaxié à basse température, sans formation de silice ou silicate 
à l’interface. La relaxation de la contrainte s’opère très rapidement après dépôt d’une 
monocouche. Cet oxyde est instable à l’air et se transforme rapidement en carbonate.  
Lorsque le dépôt a lieu à plus haute température, il y a formation d’un silicate monocristallin 
de stoechiométrie proche de Sr2SiO4. Cependant, l’interface silicate de strontium/silicium est 
instable à 600°C sous l’effet de recuits sous vide ou sous oxygène. Ce résultat est en accord 
avec les travaux de Liang et al. [161].  
Le silicate Sr2SiO4 pourrait être envisagé comme couche de départ pour l’épitaxie d’oxydes 
fonctionnels réalisée à des températures inférieures à 500°C. 
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IV.4) Croissance épitaxiale de SrTiO3 sur Si(001)* 

IV.4.1) Objectifs 

SrTiO3/Si(001) est devenu un système de référence pour les oxydes épitaxiés sur 
silicium. Cependant une de ses faiblesses, qui le rend impropre pour les applications à la 
technologie CMOS, concerne ses limitations thermodynamiques et l’existence de réactions 
interfaciales à partir de températures d’épitaxie relativement basses. 
Dans cette partie, nous allons présenter une étude sur les propriétés physico-chimiques et 
structurales de films minces de SrTiO3 épitaxiés sur Si(001). L’objectif était de comparer  
deux procédures différentes de croissance de STO sur Si(001). La première, soit la méthode 
standard utilisée par Motorola [59] et IBM [62], consiste à épitaxier SrTiO3 par l’intermédiaire 
d’une couche amorphe de SrTiO3 recristallisée sur Si. La deuxième consiste à épitaxier 
directement SrTiO3 sur le silicium. 

IV.4.2) Croissance par l’intermédiaire d’une couche tampon recristallisée 
(type I) 

Dans une première étape, une couche amorphe de SrTiO3 d’épaisseur équivalente à 3 
nm est préparée par co-déposition des éléments Sr et Ti à basse température (250°C), sous une 
faible pression d’oxygène moléculaire (8.10-8) Torr. Le dépôt est fait sur une surface de 
Si(001) passivée par ½ MC de siliciure de Sr réoxydée en SrO. Cette couche amorphe est 
ensuite recristallisée à plus haute température (550°C), sous une pression d’oxygène de 2.10-7 
Torr, suffisante pour oxyder complètement le titane. Dans une seconde étape, la croissance 
épitaxiale de SrTiO3 est effectuée par co-déposition de Sr et Ti avec une pression d’oxygène 
de 7.10-7 Torr, une température de substrat de 550°C et une vitesse de croissance de 
1MC/min. 

Nous observons (figure IV.23.(c)) que le diagramme de raies RHEED initial du substrat 
disparaît lors du dépôt de SrTiO3 à 250°C, pour réapparaître lors de la cristallisation à 550°C. 
La recristallisation étant rapide à 550°C, la durée de recuit nécessaire est de l’ordre d’une 
dizaine de minutes. Lors de la croissance ultérieure de SrTiO3 (figure IV.23.(e)), on conserve 
le diagramme de raies qui devient plus intense, indiquant la croissance d’une couche 
monocristalline bidimensionnelle. Les oscillations de l’intensité de la tache spéculaire (figure 
IV.23.(f)) sont aussi une indication d’une croissance couche par couche. 
 

                                                 
* Travaux menés en collaboration avec G. Delhaye 
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Figure IV.23 :  Illustration de la croissance de STO en deux étapes sur Si(001). (a) désoxydation à l’aide de Sr, 
(b) complétion de la ½ MC, (c) dépôt de 3 nm  de STO, couche tampon, à 250°C, (d) 
recristallisation à 550°C,(e)  croissance épitaxiale de 23 MC de STO sur la couche tampon,(f)  
évolution de l’intensité RHEED en fonction du temps de dépôt. 

IV.4.3) Croissance directe de SrTiO3 sur Si(001) (type II) 

La deuxième méthode de croissance que nous avons testée consiste à épitaxier 
directement SrTiO3 sur Si(001). La croissance est réalisée sur ½ MC de SrO préparé suivant 
la procédure décrite précédemment dans le paragraphe (IV 3.2). La température de croissance 
optimale est égale à 400°C. Le dépôt est effectué en co-déposition des éléments métalliques 
Sr et Ti sous une pression d’oxygène moléculaire fixée à 5.10-7 Torr. 
Sur la figure IV.24.(b), sont reportés les diagrammes RHEED observés suivant la direction 
[110] du silicium. Ils indiquent que STO peut croître directement monocristallin sur silicium. 
L'intensité de la tache spéculaire présentée sur la figure IV.24.(d) présente des oscillations 
tout au long du dépôt : La croissance de la couche est donc 2D par nucléation d'îlots. Le 
paramètre de maille a// mesuré par RHEED (non présenté ici) reste en moyenne constant et 
proche de celui du silicium (G. Delhaye et coll à publier dans Appl. Phys. Lett). Cela  indique 
que la couche de SrTiO3 épitaxiée est cohérente sur silicium. 
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Figure IV.24 :  Illustration de la croissance de STO directement sur Si(001) suivie par RHEED suivant la 

direction [110] du silicium (a) désoxydation à l’aide de Sr, (b) complétion de la ½ MC,(c) après 
croissance 10 MC de STO et (d)  évolution de l’intensité RHEED en fonction du temps de dépôt. 

 

IV.4.4) Caractérisation XPS des hétérostructures SrTiO3/Si(001)  

IV.4.4.a) SrTiO3 préparé avec une couche tampon recristallisée (type I) 

Les niveaux de cœur Si2p1/2-3/2, Ti2p1/2-3/2, Sr3d3/2-5/2, Sr3p1/2-3/2, O1s et C1s ont été 
mesurés à détection normale pour deux échantillons : l’échantillon (A) correspond à une 
couche tampon recristallisée d’épaisseur 3nm obtenue en fin d’étape 1. L’échantillon (B) 
correspond à une structure épitaxiée à 550°C sur une couche tampon de 3nm de STO. Toutes 
les conditions de croissance sont présentées dans les tableaux IV.8 pour les échantillons (A) et 
(B). Les spectres XPS ont été normalisés à leur maximum et alignés par rapport à la 
composante Si2p3/2 du substrat situé à 99,5 eV en énergie de liaison.  
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OX 506 (A) 
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
STO (tampon) 

Température de dépôt 300°C 
Pression d’O2 8.10-8 Torr 

Temps de croissance 3 min 
Epaisseur 3 nm 

Recristallisation 

Température 550°C 
Temps 7 min 

Pression d’O2 7.10-7 Torr  

OX 566 (B) 
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
STO (tampon) 

Température de dépôt 300°C 

Pression d’O2 8.10-8 Torr 
Temps de croissance 3 min 

Epaisseur 3 nm 
Recristallisation 

Température 550°C 

Temps 7 min 
Pression d’O2 7.10-7 Torr 

Croissance épitaxiale 
Température 550°C 

Epaisseur 2 nm 
Pression d’O2 7.10-7 Torr  

Tableau IV.8 : Conditions de croissance  de deux échantillons préparés avec la méthode de recristallisation (A) 
couche tampon, (B)  couche tampon + recroissance épitaxiale 

La composition de l’interface entre l’oxyde et le silicium est étudiée à partir de l’analyse 
des niveaux de cœur Si2p. La figure IV.25.(a).(g) présente les spectres Si2p pour les 
échantillons (A) et (B). Aucune présence de siliciure n’est observée sur les 2 échantillons : 
cette présence se manifesterait par la présence d’une composante à plus basse énergie de 
liaison que le substrat [63]. Par contre, pour l’échantillon (A) nous observons la présence d’une 
faible composante à 102 eV intermédiaire entre celle du substrat à 99,5 eV et celle de SiO2 à 
103,5 eV. Cette composante est attribuée à la présence de silicate de strontium [61] [161] formé à 
partir de la ½ monocouche de SrO. Nous avons vu précédemment que SrO forme un silicate 
avec le silicium à 550°C.  
Pour l’échantillon (B), la composante Si2p attribuée aux silicates est beaucoup plus intense et 
toujours centrée vers 102 eV. Cette composante montre que la couche de STO interfaciale a 
réagi avec le silicium pendant le dépôt pour former un silicate de Sr et/ou de Ti. L’épaisseur 
de cette couche interfaciale est estimée à 1 nm.  
 

La réactivité à l’air de la surface de SrTiO3 est examinée à partir de l’analyse des 
spectres C1s présentés dans les figures IV.25.(f).(l) pour les échantillons (A) et (B). Les 
spectres C1s montrent la présence de deux composantes : la première vers 285,5 eV 
correspond à la contamination de la surface (liaisons type C-O-H due au passage à l’air) ; la 
seconde plus faible en intensité et centrée vers 289,8 eV, correspond à la formation de 
carbonate. Cette composante surfacique résulte de la réaction du carbone avec STO pour 
former une couche uniquement de surface. Cela diffère de SrO pour lequel toute la couche a 
été totalement transformée en carbonate.   
 

Les spectres des niveaux de cœur Ti2p1/2-3/2, Sr3d3/2-5/2, Sr3p1/2-3/2 et O1s sont reportés 
dans la figure IV.25.(b).(c).(d).(e) pour l’échantillon (A) et dans la figure IV.25.(h).(i).(j).(k) 
pour l’échantillon (B). Ces spectres sont comparés à ceux d’un substrat de SrTiO3(001) pris 
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comme référence. Les pics Ti2p1/2-3/2 et Sr3p1/2-3/2 se superposent parfaitement avec ceux du 
monocristal de référence pour les échantillons (A) et (B). Il n’y a pas de composantes vers les 
basses énergies de liaison qui correspondraient à des sous oxydes de Sr ou de Ti. Une 
pression d’oxygène de 7. 10-7 Torr est donc suffisante pour oxyder complètement les deux 
éléments métalliques Sr et Ti. Par contre, pour le pic Sr3d3/2-5/2, un léger élargissement par 
rapport au pic de référence de STO est visible. Cet élargissement pourrait être expliqué par  
une qualité cristalline moindre de STO. [65]. 

IV.4.4.b) SrTiO3 préparé par oxydation (type II) 

La figure IV.26 présente les spectres XPS Si2p, Ti2p, Sr3d3/2-5/2, Sr3p1/2-3/2 et O1s 
réalisés sur une couche correspondant à 3 MC de STO épitaxiées directement sur silicium. 
Sur ces spectres, on observe : 

� La présence d’une faible composante Si2p vers les hautes énergies de liaison côté 
(substrat). Cette composante provient de la ½ MC de Sr qui a réagi avec le silicium et 
l’oxygène pour produire un silicate interfacial. Il n’y a donc pas formation de SiO2 ni 
de silicate supplémentaire (figure IV.26.(a)). 

� Qu’il n’y a pas de composantes vers les basses énergies de liaison pour les pics Ti2p, 
Sr3d et Sr3p. Ti et Sr sont donc complètement oxydés (figure IV.26.(b).(c).(d). 

� Les deux composantes de carbone, attribuées aux liaisons C-O-H et au carbonate, sont 
dues au passage à l’air de l’échantillon (figure IV.26.(d)). 
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Figure IV.25 :  Spectres XPS des niveaux de cœur Si2p, Ti2p, Sr3d, Sr3p, O1s et C1s réalisés sur les échantillons (A) et (B) (type I). 
 

104 100 96

Silicate

Si2p1/2-3/2

 

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
rb

.)

(a)

470 465 460 455

 

(b) Ti2p3/2

Ti2p1/2

140 136 132

(c)

Sr3d5/2
Sr3d3/2

Energie de Liaison (eV)

296 288 280 272 264

C-O-H

(d)

C1s

Sr3p3/2

Sr3p1/2

  

 

536 532 528

SrO-Ti

O1s(e)

 

 

 

Figure IV.26 :   Spectres XPS des niveaux de cœur Si2p, Ti2p, Sr3d, Sr3p, et C1s réalisés sur STO/Si(001) (type II). 
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IV.4.5) Etude par XPD d’hétérostructures de SrTiO3/Si(001)  

SrTiO3/Si est le premier type d’hétérostructure d’oxyde épitaxié sur silicium pour lequel 
nous avons utilisé l’XPD comme technique de caractérisation structurale. Les objectifs étaient 
d’une part, de vérifier l’orientation à 45° de la maille de SrTiO3 sur silicium et d’autre part, de 
comparer les propriétés structurales des couches épitaxiales en fonction des conditions de 
préparation.  

IV.4.5.a) Courbes azimutales 

La figure IV.27 montre les courbes azimutales mesurées pour 3MC de STO épitaxiées 
directement (Type II) sur Si (001) pour les photoélectrons Sr3d3/2-5/2, O1s et Si2p suivant 
l’angle polaire 45°. Comme la couche est très fine, il est possible de mesurer la 
photodiffraction issue du silicium en même temps que celle issue de la couche épitaxiée. 
Nous savons déjà, d’après nos études précédentes sur STO(001) (chapitre III) et Si(001) 
(chapitre IV paragraphe IV.2.2.a.ii), que pour l’angle polaire 45° les courbes azimutales sont 
caractérisées par de fortes modulations suivant les directions <101> engendrés par des atomes 
diffuseurs qui appartiennent aux plans de directions <100>. L’observation des courbes de la 
figure IV.27 montre : 

� Les modulations pour les photoélectrons Sr3d, O1 et Si2p sont très semblables à celles 
obtenus pour les substrats STO(001) et Si(001) pour un angle polaire de 45°. Cela 
permet de vérifier que le STO est bien cristallin sur Si(001). 

� Les pics de diffusion pour les photoélectrons Sr3d et O1s suivant <101> sont décalés 
de 45° par rapport aux pics de diffusion des photoélectrons Si2p pour les mêmes 
directions <101>. Cela confirme que la maille de STO est tournée de 45° par rapport à 
la maille de Si(001) avec les relations d’épitaxie présenté dans la figure IV.28. 
[100]SrTiO3 // [110]Si et (001)SrTiO3 // (001)Si. 

 

-100 0 100 200 300 400

90°

[0-11]STO[-101]STO[011]STO

[0-11]Si[-101]Si[011]Si

[101]STO

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
rb

)

Angle azimutal (deg)

 Sr3d
 O1s
 Si2p

[101]Si

90°

 
Figure IV.27 : XPD courbes azimutales réalisés sur 3 MC de STO/Si(001) pour les photoélectrons Sr3d, O1s et 

Si2p suivant l’angle polaire de 45°. 
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Figure IV.28 :  Illustration de l’orientation de la maille de STO par rapport au substrat du silicium face (001). 

 

IV.4.5.b) Courbes polaires  

Dans ce paragraphe, nous avons comparé les courbes polaires obtenues sur deux 
échantillons, a) 3 nm d’une couche tampon recristallisée de SrTiO3/Si(001) (Type I) et b) 3 
MC ≡ 1,2 nm d’une couche de SrTiO3 épitaxiée directement sur Si(001) (type II) avec celles 
obtenues pour un substrat massif de SrTiO3(001) (cf Paragraphe III.4). La figure IV.29.(a).(b) 
montre les courbes polaires pour les photoélectrons Sr3p3/2 dans les plans (100) et (110) de 
Si(001).  
On constate  que : 
 

� Les courbes de diffraction obtenues sur les couches épitaxiées de STO ressemblent à 
celles obtenues pour le substrat de référence, en particulier, pour les pics de diffusion 
dans les directions [001], [101], [113], [112] et [111]. Les couches de STO sont donc 
bien cristallines et croissent suivant la direction [001]. 

 
� Pour SrTiO3 (type I), il n’y a pas de décalage des pics de diffusion suivant les 

directions [101], [113] et [112] par rapport à ceux de la référence. Ce comportement 
montre que la couche de STO a relaxé ses contraintes. 

 
� Pour le SrTiO3 (type II), les pics de diffusion suivant les directions [111] et [101] sont 

décalés vers la normale par rapport au ceux de STO massique. La valeur du décalage 
∆θ est donnée dans le tableau IV.9 et illustrée dans la figure IV.30. La couche de STO 
est contrainte en compression sur Si(001). 
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L’estimation du paramètre de maille hors plan a┴STO (tableau IV.9) est de l’ordre de 
0,402 ± 0,006 nm. Cette valeur est déduite de la variation de l’angle polaire ∆θ correspondant 
à la direction [101] de STO.  
Des analyses de diffraction de rayons X (non présentées ici) sur une couche plus épaisse de 4 
nm montrent que STO est de bonne qualité cristalline et que la couche est pseudomorphique 
avec un a┴STO = 0,3957 ± 0,0002 nm. La différence entre les deux valeurs, mesurée par RX et 
mesurée par XPD, est dans la limite des incertitudes associées à ces deux techniques, sachant 
que la diffraction des rayons X est beaucoup plus précise.   
 

Dans le cas d’une couche pseudomorphique idéalement contrainte et d’une déformation 
quadratique telle que c’est le cas pour STO/Si(001), la relation donnant le paramètre de maille 

a⊥
 perpendiculaire au plan de croissance en fonction du paramètre de maille cubique a0 de la 

couche non-contrainte et de as le paramètre de maille du substrat est la suivante : 
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avec C11 et C12 les constantes élastiques de la couche (pour SrTiO3 C11/C12 = 3,2 [162]). A 
partir de cette équation en prenant a0 = 0,3905 nm pour STO et as = 0,384 nm = aSi*√2 à 
température ambiante, nous obtenons un a┴STO = 0,3945 nm.  
Cette valeur mesurée théoriquement est légèrement plus faible que celle mesurée 
expérimentalement par diffraction X, mais toujours compatible compte tenu des incertitudes 
expérimentales de la technique XPD. 
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Figure IV.29 :  XPD courbes polaires pour les photoélectrons Sr3d suivant les directions (a) [100]Si et (b) 
[110]Si réalisés sur des hétérostructures de STO/Si(001) (type I) et (type II) et comparées avec 
celle d’un SrTiO3(001) 
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3 MCs 1er Diffuseur 2éme Diffuseur Sr3d 
∆θ a┴  

(nm) 
atome   Z D atome  Z D 

[101] 1,31 0,402 ± 0,006 O 8 0,7 A=Sr 38 1,4 
[111] 1,47 0,407 ± 0,008 B=Ti 22 0,86 A=Sr 38 1,73 

Tableau IV.9 : Variation de θ l’angle du pic de diffusion de Sr3d suivant [101] et [111] entre le crystal de 
référence de  STO(001) et une couche fine épitaxiée de STO/Si(001) d’épaisseur 3 MC.  ∆θ est 
en (deg) et a┴  (paramètre de maille hors plan) en (nm). "atome" = atome diffuseur, "Z" = 
numéro atomique et "D" = distance émetteur/diffuseur(en unité de paramètre de maille). 

(a) dans le plan (100)Si (b) dans le plan (110)Si 

Si(001)
substrat

a║= 0,5431 nm

1

2

3

STO
couches

[100]Si
90°

a┴ = 0,407 nm

[001]
0°

∆θ=1,47°
[111]
53,26°

[110]STO
90°

Si(001)
substrat

a║= 0,5431 nm

1

2

3

STO
couches

[100]Si
90°

a┴ = 0,407 nm

[001]
0°

∆θ=1,47°
[111]
53,26°

[110]STO
90°

 

a┴ = 0,402 nm

[100]
90°

1

2

STO
Couches

[001]
0°

a║= 0,384 nm

Si(001)
substrat

[110]Si
90°

[100]STO
90°

∆θ=1,31°
[101]
43,7°

a┴ = 0,402 nm

[100]
90°

1

2

STO
Couches

[001]
0°

a║= 0,384 nm

Si(001)
substrat

[110]Si
90°

[100]STO
90°

∆θ=1,31°
[101]
43,7°

 
Figure IV.30 : Projections polaires pour 3 MC pseudomorphiques de STO/Si(001) dans les plans (a) (100)Si et 

(b) (110)Si montrant la variation θ  de l’angle entre la normale à la surface [001] et les 
directions [111] et [101] pour l’émetteur Sr. 

IV.4.6) Conclusion  

Nous avons présenté une étude sur les propriétés de films de SrTiO3 épitaxiés sur 
Si(001). Deux procédures de croissance ont été comparées. La première (la méthode standard 
utilisée par Motorola et IBM) consiste à épitaxier SrTiO3 à partir d’une couche amorphe de 
SrTiO3 recristallisée sur Si. La deuxième consiste à épitaxier directement SrTiO3 sur le 
silicium. A partir d’analyses XPD, nous avons montré que pour la première procédure, le film 
mince de SrTiO3 est complètement relaxé tandis que pour la deuxième, le film subit la 
déformation quadratique induite par le substrat. Dans les deux cas, nous avons vérifié que la 
maille de SrTiO3 effectue bien une rotation de 45° autour de Si(001). 
Les analyses XPS ont montré qu’une pression d’oxygène moléculaire de l’ordre de 10-7 Torr 
pendant la croissance était suffisante pour oxyder complètement les éléments métalliques Sr 
et Ti. Nous avons montré aussi, qu’après la réalisation de la couche tampon, l’interface était 
abrupte sans formation de silice à l’interface. Cependant, la croissance ultérieure de SrTiO3 à 
plus haute température s’accompagne de la formation d’une phase amorphe de silicate à 
l’interface d’une épaisseur d’un nanomètre environ. Cette couche amorphe est due à des 
processus d’inter-diffusion à l’interface, et a de réactions interfaciales favorisées par 
l’élévation de température.  
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IV.5) Dépôt et Hétéroépitaxie de LaAlO3 sur Si(001) * 

IV.5.1) Objectifs 

Dans le contexte d’un développement de filières alternatives en vue de réaliser des 
oxydes high-ĸ sur silicium, l’objectif initial de l’équipe était d’épitaxier LaAlO3, soit 
directement sur silicium, soit en utilisant un oxyde tampon interfacial qui favoriserait  son 
épitaxie. 
Un gros effort a donc été mené pour étudier les conditions de dépôt et d’épitaxie de LaAlO3, 
directement sur silicium pour suivre et notamment par XPS, les réactions interfaciales qui 
peuvent se produire. 
L’épitaxie de LaAlO3 directement sur Si ne s’étant pas révélée possible, dans un deuxième 
temps nous avons caractérisé les hétérostructures LaAlO3/SrO/Si et LaAlO3/SrTiO3/Si dans le 
cadre du développement d’une stratégie d’ingénierie d’interface destinée à réussir la 
croissance épitaxiale de LaAlO3. 
L’essentiel de notre contribution dans ces travaux a donc été d’effectuer une analyse physico-
chimique par XPS des différents systèmes LAO/Si, LAO/SrO/Si et LAO/STO/Si, obtenus 
avec différentes conditions de croissance. 

IV.5.2) LaAlO3 déposé directement sur Si(001) 

La croissance a été réalisée par deux techniques i) au canon à électrons à partir d’une 
charge de LaAlO3 et ii) en codéposition à l’aide de cellules d’effusion de La et Al sous 
atmosphère d’oxygène. 
Nous ne présentons ici que les résultats concernant l’évaporation au canon à électrons. Cette 
dernière technique s’est en effet révélée être la plus appropriée pour les applications visées. 
Les propriétés structurales et physicochimiques des couches ont été étudiées en fonction de 
deux paramètres essentiels. 

• La température de dépôt  

• La pression d’oxygène pendant le dépôt  
 
Les conditions de dépôt ont été optimisées au cours des thèses de S. Gaillard et C. Merckling 
[66,115]. Il a été montré que l’évaporation de LaAlO3 était congruente et que l’on pouvait ainsi 
préparer des couches minces stœchiométriques. 
La procédure optimale est la suivante. Durant le dépôt des premières monocouches (jusqu’à 2 
nm environ) il n’y a pas d’ajout oxygène afin de limiter l’oxydation du substrat de silicium. 
Lorsque l’épaisseur du film atteint 2 nm, l’oxygène est introduit durant le reste de la 
croissance pour minimiser le nombre de lacunes d’oxygène. La pression est alors stabilisée à 
2.10-6 Torr.  

                                                 
* Travaux menés en collaboration avec S. Gaillard, C. Merckling et G. Delhaye  



Chapitre IV : Etude des oxydes SrO, SrTiO3 et LaAlO3 épitaxiés sur silicium : Cas d’interfaces réactives 
 
 
 

 

 122 

IV.5.2.a) Influence de la température de dépôt sur les propriétés 
structurales et physicochimiques  

Nous avons étudié l’influence de la température Tg sur la qualité de l’interface et de la 
couche déposée pour trois types d’échantillons de LAO préparés au canon à électrons, sans 
ajout d’oxygène supplémentaire. Pour l’échantillon (A) Tg = 100°C, pour l’échantillon (B) Tg 
= 500°, et pour l’échantillon (C) Tg = 750°C. 
La figure IV.31 montre les diagrammes RHEED selon l’azimut [110] de Si. Au-dessous de 
500°C la couche fine de LAO est amorphe. A 750°C, des raies de diffraction apparaissent 
indiquant que la couche devient partiellement cristalline (fonds très clairs, signe de la 
présence de phases amorphes dans la couche). Le désaccord de maille mesuré à partir de 
l’écartement des raies de diffraction principales donne des valeurs comprises entre +8 et +12 
%. 
La figure IV.32 présente les spectres XPS réalisés sur ces trois échantillons pour les niveaux 
de cœur Si2s, La4d3/2-5/2, Al2p1/2-3/2, La3d3/2-5/2 et O1s. Ces spectres sont mesurés à la normale 
à la surface et sont comparés avec les spectres de référence de LAO amorphe. L’interface 
pourrait en principe, être caractérisée à partir du pic Si2p si ce n’est que les composantes qui 
correspondraient à l’interface oxyde/Si se superposent avec le pic La4d, ce qui rend le spectre 
Si2p difficilement utilisable. Toutefois, il est possible en comparant le rapport d’intensité 
La4d5/2/La4d3/2 obtenu avec celui d’une référence de LAO (pour laquelle ce rapport vaut 1,06) 
de détecter la présence de SiO2 ou de silicates d’interface [163]. 
Pour être plus précis, nous avons donc exploité les spectres Si2s bien que moins bien résolus 
que Si2p. 
La composition de la couche de LAO est mesurée à partir des pics Al2p et La3d5/2. Le pic 
Al2p renseigne sur l’état d’oxydation des deux éléments métalliques Al et La car l’aluminium 
s’oxyde moins rapidement que le lanthane. Le "multiplet splitting" du pic La3d5/2 est sensible 
à son environnement d’oxygène [75] et peut donc révéler la présence de silicate. Le rapport 
d’intensité entre les deux pics du "multiplet splitting" de La3d5/2 pour une référence de LAO 
est de 1,34.  
L’observation des spectres XPS de la figure IV.32 indique : 
 

� La présence d’une faible composante Si2s vers les hautes énergies de liaison pour les 
3 échantillons (A), (B) et (C). Pour (A) et (B), cette composante est située à 2 eV du 
pic Si2s du substrat. Comme l’échantillon (A) a été déposé à 100°C, la formation de 
silicates est quasi impossible, cette composante est donc attribuée aux atomes de 
silicium d’interface lié à deux Si du substrat et deux O de la couche (voir chapitre II). 
L’image TEM en coupe transverse (figure III.31.(c)) confirme qu’il n’y a pas eu 
formation de silicate ni de SiO2. L’estimation de l’épaisseur est de l’ordre de 2 à 3 
plans atomiques. Pour l’échantillon (C), cette composante est à 2,3 eV du pic du 
substrat. Elle est attribuée à des silicates de type La-Al-Si-O. L’intensité de cette 
composante est faible, ce qui nous permet d’affirmer que la couche de LAO n’est pas 
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totalement transformée en silicate comme cela avait été le cas pour SrO. Ces silicates 
sont en fait associés à des petites zones cristallines présentes dans la matrice amorphe 
[164]. Des analyses TEM (figure IV.31.(b)) ont permis de clarifier le comportement de 
ce système et de comprendre l’origine des diagrammes de diffraction vus en RHEED. 
Les silicates sont en majorité à base de lanthane.  

 
� Le pic La4d et le pic de référence pour l’échantillon (A) et (B) ne présentent aucune 

différence. S’il y a une composante à l’interface, elle est très faible. Par contre, pour 
l’échantillon (C), on note un faible élargissement qui peut être attribué au silicate. 

 
� Pour les 3 échantillons, le pic d’Al2p est identique au pic de référence : il n’y a pas de 

sous oxydes d’aluminium qui se manifesteraient par une composante vers les basses 
énergies de liaison. L’oxygène présent lors du dépôt de LAO est donc suffisant pour 
oxyder complètement les deux  éléments La et Al. 

  
� Le pic de La3d5/2 présente une petite différence par rapport au pic de référence. Cette 

différence peut être attribuée à une contamination de surface par du carbone (analyse 
ex-situ) mais aussi à la présence de silicate dans la couche comme dans le cas de 
l’échantillon (C). 
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Figure IV.31 : Clichés RHEED pris selon l’azimut [110] du silicium  et images TEM * en coupe transverse pour 

LAO déposé à basse et à haute température. 
 

                                                 
* TEM réalisées par L. Rapenne LMGP/INPG Grenoble 



Chapitre IV : Etude des oxydes SrO, SrTiO3 et LaAlO3 épitaxiés sur silicium : Cas d’interfaces réactives 
 
 
 

 

 124 

(A) 100°C (B) 500°C (C) 750°C 

156 152 148

Si2+

Si2s

 

 

81 78 75 72 69

Al2p

 

 

 (A)
 réference

116 112 108 104 100 96

La4d5/2La4d3/2

845 840 835 830 825

satellite La3d
5/2

 

 

536 532 528

LAO

co
nt

am
in

at
io

n

Energie de L iaison (eV)

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
rb

.)

O1s

 

 

 

156 152 148

Si2+

Si2s

 

 

 
 

116 112 108 104 100 96

E nergie de L ia ison (eV )

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
rb

.)
L a4d5/2L a4d3/2

 

 

 

81 78 75 72 69

A l2p

 

 

 

845 840 835 830 825

satellite
L a3d

5/2

 

 

 

 (B )
 ré ference

536 532 528

L A Oco
nt

am
in

at
io

n

O 1s

  

 

156 152 148

silicate

 

Si2s

 

 

116 112 108 104 100 96

silicate

La4d3/2
La4d5/2

 

80 76 72

Al2p

 

 

 

536 532 528

LAO

co
nt

am
in

at
io

n

O1s

 

 

 

845 840 835 830 825

silicate

satellite

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
rb

.)

Energie de L iaison (eV)

La3d
5/2

 
 

 

 (C)
 réference

 
Figure IV.32 : Spectres XPS des niveaux de cœur Si2s, La4d3/2-5/2,, Al2p1/2-3/2, La3d5/2, O1s réalisés sur les 

échantillons (A), (B) et (C) de LAO/Si(001). 
 

En résumé, pour des températures inférieures à 500°C sans ajout d’oxygène supplémentaire 
l’interface est abrupte sans formation de silicate ou de SiO2 mais la couche est amorphe. A 
plus haute température, il y a des réactions interfaciales qui conduisent à la formation de 
silicates. Il n’y a donc pas de fenêtre cinétique et thermodynamique permettant d’épitaxier 
directement LaAlO3 sur le silicium. 
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IV.5.3) Etude de l’épitaxie de LaAlO3 sur Si(001) à l’aide d’une couche 
tampon de SrO* 

IV.5.3.a) Contexte 

Suite à l’impossibilité d’épitaxier LaAlO3 directement sur silicium, il a été choisi de 
développer une approche d’ingénierie d’interface similaire à celle développée pour 
l’épitaxie de SrTiO3 sur Si [12,165] : La surface de silicium est passivée par une demi-
monocouche de SrO préalablement à la croissance de LaAlO3. Ce choix d’ingénierie 
d'interface avait été conforté par des travaux théoriques réalisés à l'IEMN par Pierre 
Boulenc et Isabelle Devos [166], qui avaient montré que le système LaAlO3 / ½ MC SrO / 
Si(001) était stable et présentait une interface cohérente avec le silicium. 

IV.5.3.b) Conditions de croissance de LAO/SrO/Si(001) 

Les différentes procédures de croissance de LAO sur ½ MC de SrO ont été détaillées 
dans le cadre de plusieurs thèses [66,132,115] (S. Gaillard– 2005, G. Delhaye – 2006 et C. 
Merckling – 2007). En résumé, il s’agissait de faire des dépôts de LAO amorphes sur SrO/Si 
puis d’essayer de recristalliser ces dépôts sur le germe de SrO. Les difficultés rencontrées 
proviennent des limitations thermodynamiques de la combinaison LAO-SrO-Si. En effet, 
comme étudié dans le paragraphe (IV.3) [167] la température de croissance de SrO sur Si doit 
être basse (50°C à 200°C) sinon il y a formation de silicates à l’interface SrO/Si(001). Par 
contre, la croissance de couches cristallines de LaAlO3 de bonne qualité requiert des 
températures de croissance assez élevées, de l’ordre de 550°C-780°C. 
Après optimisation par des analyses RHEED, les meilleurs résultats ont été obtenus avec la 
procédure suivante :  
Après la passivation de la surface de Si(001) par ½ monocouche de SrO (paragraphe IV.3.2), 
un dépôt de LaAlO3 d’épaisseur équivalente à 3 monocouches (~1,2 nm) est réalisé au canon 
à électrons à la température de 450°C. La couche de LaAlO3 est alors quasi-amorphe. Une 
recristallisation est nécessaire pour retrouver une phase monocristalline du LaAlO3. La figure 
IV.33 montre les diagrammes RHEED obtenus pour trois températures différentes de 
recristallisation. 
 

A une température de recristallisation de 350°C, on n’observe aucun diagramme de 
diffraction, la couche reste majoritairement amorphe. A la température plus élevée de 650°C, 
un diagramme de taches caractéristique d’une structure monocristalline tridimensionnelle 
apparaît. Pour la température intermédiaire de 450°C, on a un diagramme de raies 
caractéristique d’une croissance monocristalline 2D. Cependant, ce diagramme est superposé 
à un fond continu associé à la présence de zones amorphes résiduelles. Cette présence est 

                                                 
* Etudes faite en collaboration avec S. Gaillard, C. Merckling et G. Delhaye 
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confirmé par une vue plane de microscopie électronique (figure IV.34) qui montre 
effectivement la présence de petites cristallites de LaAlO3 dans une matrice amorphe. 
Ces limitations thermodynamiques ont donc empêché l’obtention d’une couche 
monocristalline monodomaine de LaAlO3 sur toute la surface du silicium.  
 

Cliché RHEED à 350°C Cliché RHEED à 450°C Cliché RHEED à 650°C 

[110]Si[110]Si

 

[110]Si[110]Si

 

[110]Si[110]Si

 

Figure IV.33 : Clichés RHEED pris selon l’azimut [110] du silicium à différentes températures de 
recristallisation. 

 

10 nm10 nm
 

Figure IV.34 : Image TEM en vue plane d'une structure de LaAlO3 / ½ MC SrO/Si(001). Analyse TEM par  
Rapenne et coll. au LMGP. 

 

IV.5.3.c) Caractérisation physicochimique par XPS 

Une étude par spectroscopie XPS a été menée pour caractériser les propriétés 
physicochimiques de la couche de LAO et de l’interface. La figue IV.35 présente les spectres 
XPS des niveaux de cœur Si2s, Sr3p3/2, La4d3/2-5/2, La3d5/2 pour les trois échantillons (A), (B) 
et (C) (tableau IV.10). Ces échantillons ont été préparés suivant la procédure décrite dans le 
paragraphe (IV.5.3.b) avec les températures suivantes : (A) 350°C, (B) 450°C et (C) 800°C. 
L’acquisition des spectres XPS a eu lieu à la normale à la surface. Ces spectres sont comparés 
à des spectres références mesurés respectivement sur un substrat propre de Si, sur une couche 
amorphe de LaAlO3 et sur une couche de silicate de strontium formée par réaction à haute 
température à l’interface SrO/Si. Ces courbes montrent que : 
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� A la température de recuit la plus basse, soit 350°C, le pic XPS Si2s contient, en plus 
de la composante associée au substrat, une composante décalée à plus haute énergie de 
liaison, centrée sur 153,1 eV qui indique la présence d’un silicate. Ceci est confirmé 
par la superposition parfaite du spectre Sr3d5/2 de l’échantillon étudié et d’un silicate 
de référence. Une estimation des aires sous les pics du spectre Si2s permet d’estimer 
que l’épaisseur de ce silicate est de l'ordre de la monocouche soit ~ 5 Å. Il peut être 
associé à la transformation de la demi-monocouche de SrO à l’interface. Après dépôt 
de LaAlO3 amorphe et recuit à 350°C, la couche tampon de SrO s’est transformée en 
silicate de strontium. Toutefois, cette couche semble avoir évité toute réaction entre le 
LaAlO3 et le silicium. La différence entre les pics La4d, La3d5/2 et les pics de 
référence est due à la présence d’une composante à l’interface pour le premier et pour 
le second, à la formation de carbonate en raison du passage à l’air car la couche de 
LAO ne fait que 1,2 nm. Par contre, le pic d’Al2p ne présente aucune différence avec 
la référence : la couche de LAO est complètement oxydée. 

  
� Un recuit à une température égale ou supérieure à 450°C permet la recristallisation 

partielle de LAO. Les spectres XPS présentent alors des changements notables. Le pic 
Si2s a toujours une petite composante décalée vers les hautes énergies de liaison 
associée à la présence de silicate. Mais l’épaisseur de silicate reste faible et donc 
l’interface reste relativement exempte de réactions interfaciales. D’autre part, dans le 
spectre XPS Sr3d5/2, une partie reste centrée sur l’énergie de liaison de Sr dans un 
silicate, mais l’élargissement du pic et la déformation vers les basses énergies 
traduisent l’existence d’un environnement différent vraisemblablement associé à des 
sous oxydes de Sr. Le silicate de Sr n’a donc pas supporté le recuit et a perdu de 
l’oxygène. Enfin il n’y a pas de modification notable pour les pics La4d, La3d5/2 et 
Al2p.  

   
� Après recristallisation à 800°C, le spectre XPS Si2s met en évidence uniquement une 

composante décalée associée à la formation d’un silicate, l’intensité relative de cette 
composante a notablement augmenté par rapport aux recuits à 350°C et 450°C. Par 
contre, le signal relatif au strontium n’est plus observé en raison de la diffusion du 
strontium à travers la couche de LaAlO3 et de sa désorption en surface. Ce phénomène 
est en accord avec ce qui avait été observé lors de l’étude de SrO sur Si(001) 
(paragraphe IV.3.5.c) Le silicate formé serait donc plutôt un silicate de lanthane et 
d’aluminium. Ce résultat est confirmé par la petite différence observée sur les pics 
La4d et La3d par rapport aux spectres de référence. La situation est similaire à celle 
observée lors de l’étude de la croissance directe sur Si (paragraphe IV.3.5.c), ce qui 
semble normal puisque Sr désorbe à cette température. 
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(A) OX 339 
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
LAO 1ère séquence  

Température de dépôt 200°C 
Pression d’O2 3.10-7 Torr 

Epaisseur 2,5 MC – 
1,2 nm 

Recristallisation 

Température 350°C 
Temps 30 min 

Pression d’O2 - 
RHEED Amorphe  

(B) OX 347 
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
LAO 1ère séquence 

Température de dépôt 375°C 
Pression d’O2 5.10-8 Torr 

Temps de croissance 2,5 MC 
Recristallisation 

Température 450°C 
Temps 60 min 

Pression d’O2 - 
LAO 2ème séquence 

Température 450°C 
Epaisseur 2,5 MC 

Pression d’O2 5.10-8 Torr 
Recristallisation 

Température 450°C 
Temps de croissance 180 min 

Epaisseur 14 MC 
Pression d’O2 - 

LAO 3ème séquence 
Température 450°C 

Epaisseur 5 MC 
Pression d’O2 5.10-8 Torr 

Recristallisation 
Température 450°C 

Temps 12 h 
Pression d’O2 - 

RHEED Cristallin  
  

(C) OX 334 
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
LAO 1ère séquence 

Température de dépôt 200°C 
Pression d’O2 5.10-8 Torr 

Epaisseur 2,5 nm 
Recristallisation 

Température 800°C 
Temps 4 min 

Pression d’O2 - 
RHEED Cristallin rugueux 

Désaccordé (silicates)  
Tableau IV.10 : Conditions de préparation des l’hétérostructures LAO/SrO/Si(001) pour différentes 

températures de recristallisation. 
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Figure IV.35 : Spectres XPS des niveaux de cœur Si2s, Sr3p3/2, La4d3/2-5/2,, Al2p1/2-3/2, La3d5/2, O1s réalisés sur 

les échantillons (A), (B) et (C) de LAO/SrO/Si(001). 



Chapitre IV : Etude des oxydes SrO, SrTiO3 et LaAlO3 épitaxiés sur silicium : Cas d’interfaces réactives 
 
 
 

 

 130 

IV.5.4) Etude de la croissance épitaxiale de LaAlO3 sur Si réalisée à 
l’aide d’une couche tampon de SrTiO3

*
 

La couche tampon interfaciale de SrO s’étant révélée instable aux températures 
nécessaires pour faire croître LaAlO3 monocristallin, nous avons alors exploré la possibilité 
d’épitaxier LaAlO3 sur une couche tampon de SrTiO3 a priori plus stable que SrO. 
Nous rappelons que le désaccord de maille entre STO et Si(001) est de +1,7% avec une maille 
de STO tournée de 45° par rapport à celle de Si. Par contre entre LAO et STO le désaccord est 
de – 2,7% à température ambiante. La couche de LAO reste pseudomorphique sur STO pour 
des épaisseurs inférieures à 10 monocouches [127,124]. 

IV.5.4.a) Condition de croissance de LAO/STO/Si(001) 

La croissance de STO a été réalisée par l’intermédiaire d’une couche recristallisée (type 
I) comme décrit dans le paragraphe IV.4.2. Ensuite, la croissance de LAO a été faite à une 
température de 750°C sous une pression d’oxygène moléculaire de 2.10-6 Torr. La figure 
IV.36 montre l’évolution du diagramme RHEED et les oscillations de la tache spéculaire 
durant les différentes phases de la croissance.  
Avant le dépôt de LaAlO3, le diagramme des raies de diffractions est intense et caractéristique 
d’une couche monocristalline de SrTiO3 bidimensionnelle (paragraphe IV.4.2). Ce diagramme 
de raies persiste pendant la croissance de LaAlO3. A la fin de la croissance, les diagrammes 
de diffraction RHEED présentent des lignes de diffraction intenses sur un fond sombre (figure 
IV.36.(f)). On  note simplement l’apparition de légères surintensités suivant l’azimut [110] du 
Si indiquant une augmentation progressive de la rugosité du front de croissance. 
Il est donc possible de reprendre la croissance monocristalline de LaAlO3 bidimensionnelle 
sur une couche tampon de SrTiO3. Cette croissance 2D est confirmée par les oscillations 
RHEED (figure IV.36.(g)) observées au cours de la croissance de LaAlO3. Sachant qu’une 
oscillation correspond à la croissance d’une monocouche de LaAlO3, 14 monocouches de 
LaAlO3 sur SrTiO3/Si(001) ont été épitaxiées. 

                                                 
* Travaux menés en collaboration avec C. Merckling et G. Delhaye 
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Figure IV.36 : Historique des croissances de LAO sur STO sur Si(001) avec suivi par RHEED (a) désoxydation 

à l’aide de Sr (b) complétion de la ½ MC (c) après dépôt de 3 nm = 7,5 MC de STO couche 
tampon à 250°C, (d) après recristallisation à 550°C, (e) après la croissance épitaxiale de STO 
sur la couche (f) après la croissance de 14 MC de LAO et (g) évolution de l’intensité RHEED en 
fonction du temps de dépôt pour 14 MC de LAO. 

 

IV.5.4.b) Caractérisation XPS  

Une étude XPS a été menée sur les deux types d’échantillons de LAO/STO/Si(001) 
présentés dans le tableau IV.11 et préparés suivant la procédure décrite dans le paragraphe 
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IV.5.4.a. La différence entre les deux échantillons est principalement liée à l’épaisseur de la 
couche tampon de SrTiO3. 2,5 MC pour (A) et 7 MC pour (B). 
La figure IV.37 présente les spectres XPS des niveaux de cœur Si2s, Sr3p3/2-5/2, Ti2p1/2-3/2, 
Al2p, La4d3/2-5/2, La3d5/2 pour les deux échantillons (A) et (B). L’acquisition des spectres a eu 
lieu à la normale à la surface. Ces spectres sont comparés à des références mesurées 
respectivement sur un substrat propre de Si, sur une couche amorphe de LaAlO3 et sur un 
substrat de SrTiO3. Les principaux résultats sont les suivants : 
 

� Sur le spectre Si2s de l’échantillon (A), on note la présence d'une composante  
associée à la présence de silicate (pic centré à ~153,5eV). Les spectres Sr3p et Ti2p 
sont aussi très différents des spectres de référence : la déformation des pics et leur 
élargissement vers les basses énergies de liaison traduisent l’apparition de nouvelles 
composantes associées à la présence de sous oxydes de Sr et de Ti. La composante 
Al2p se superpose à celle de la référence, avec cependant un léger décalage vers les 
basses énergies de liaison qui indiquerait un environnement d’Al différent de celui 
qu’il a dans LAO. Le pic La3d5/2 présente aussi une déformation. Des analyses TEM 
(figure IV.36.(e)) en coupe transverse réalisées sur cet échantillon ont confirmé la 
présence d’une interface amorphe composée de silicates sur une épaisseur de 2,5 ± 0,4 
nm, ce qui correspond à l’épaisseur de la couche tampon de STO [164]. Le cliché de 
diffraction électronique (figure IV.36.(f) associé a montré que la distance entre les 
plans (110) du LaAlO3 épitaxié vaut 2,75 Å, alors que  la distance devrait être égale à 
2,68 Å. L’ensemble de ces résultats montre que la croissance de LaAlO3 à haute 
température a entrainé des réactions chimiques à l’interface, conduisant à la formation 
de silicates. Une estimation des aires sous les pics par XPS et TEM confirme que la 
totalité de la couche de STO a été transformée en silicate. L’intégrité de la couche 
LaAlO3 semble plutôt bien préservée bien que la déformation du pic Al2p à basse 
énergie et la distance interplanaire mesurée par TEM indique une diffusion de Sr et Ti 
dans cette couche qui fait augmenter le volume de LAO.  

 
� Pour voir si une quantité plus importante de SrTiO3 pouvait mieux protéger 

l’interface, une autre structure (échantillon (B) – tableau IV.11) avec une épaisseur de 
SrTiO3 augmentée à 7 MC a été réalisée sous une couche de LAO avec une épaisseur 
de 7 MC. Le signal Si2s relatif au substrat présente toujours la composante associée 
aux silicates. Par contre, les pics XPS Sr3p et Ti2p sont semblables à ceux des 
références : il n’y a pas eu perte de l’oxygène dans la couche de STO probablement en 
raison de la courte durée d’exposition à haute température. Le spectre XPS Al2p ne 
présente plus aucune déformation à basse énergie, ce qui semble indiquer une 
meilleure conservation de l’intégrité de la couche épitaxiée de LaAlO3. 
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(A) OX 569  
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
STO (tampon) 

Température de dépôt 300°C 
Pression d’O2 8.10-8 Torr 

Temps de croissance 3 min 
Epaisseur 3 nm = 

7,5 MC 
Recristallisation 

Température 550°C 
Temps 7 min 

Pression d’O2 7.10-7 Torr 
Croissance épitaxiale (STO) 

Température 550°C 
Epaisseur 2,5 MC 

Pression d’O2 7.10-7 Torr 
Croissance épitaxiale (LAO) 

Température 750°C 
Temps de croissance 32 min 

Epaisseur 14 MC 
Pression d’O2 1.10-6 Torr  

(B) OX 567  
½ ML de Sr 

Température de croissance 550°C 
STO (tampon) 

Température de dépôt 300°C 
Pression d’O2 8.10-8 Torr 

Temps de croissance 3 min 
Epaisseur 3 nm= 7,5 

MC 
Recristallisation 

Température 550°C 
Temps 7 min 

Pression d’O2 7.10-7 Torr 
Croissance épitaxiale (STO) 

Température 550°C 
Epaisseur 7 MC 

Pression d’O2 7.10-7 Torr 
Croissance épitaxiale (LAO) 

Température 750°C 
Temps de croissance 14 min 

Epaisseur 7 MC 
Pression d’O2 1.10-6 Torr  

Tableau IV.11 : Conditions de croissance des deux échantillons LAO/STO/Si(001)  analysés par XPS. 
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Figure IV.37 :  Spectres XPS des niveaux de cœur Si2s, Sr3p1/2-3/2, Ti2p1/2-3/2, Al2p1/2-3/2, La4d3/2-5/2, La3d5/2, O1s 

réalisés sur les échantillons (A) et (B) de LAO/STO/Si(001). 
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IV.5.5) Bilan 

Des couches monocristallines de LAO sur Si(001) ont pu être obtenues en utilisant une 
couche tampon de SrTiO3, mais toujours accompagnées par la formation d’une couche 
relativement épaisse de silicates à l’interface avec le silicium. Cette approche n’est donc pas 
adaptée pour la réalisation d’oxydes de grille pour la technologie CMOS qui requiert des 
interfaces abruptes. D’autre part, les interfaces à base de SrTiO3 ne sont pas suffisamment 
stables pour maintenir l’intégrité des hétérostructures lors des phases de recuit à haute 
température (1000°C). 
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V.1) Introduction  
Nous consacrons ce chapitre à la croissance et aux propriétés des oxydes binaires Gd2O3 

et Al2O3 épitaxiés sur Si. Le premier système est intéressant pour les applications CMOS et le 
second comme couche tampon pour éviter les réactions d’interface oxyde/silicium. 
  

Dans une première partie, nous étudierons l’influence de l’orientation du substrat 
((111), (001)) sur les modes de croissance de Gd2O3 et Al2O3 ainsi que la stabilité de leurs 
interfaces avec le silicium. 

 
Dans une deuxième partie, nous montrerons comment l’alumine peut être utilisée 

comme couche tampon interfaciale lors du dépôt d’oxydes « high-ĸ », amorphes comme 
LaAlO3 ou cristallins comme Gd2O3 cela afin d’éviter les réactions à l’interface oxyde/Si. 

 
Enfin, dans une dernière partie, nous allons explorer les potentialités de l’XPD pour 

caractériser des oxydes ayant des structures aussi complexes que Gd2O3 et γ-Al 2O3. Nous 
montrerons que l’XPD, en complément du RHEED, du TEM et du RX, est un outil très 
puissant pour préciser les orientations des couches fines épitaxiées sur le silicium. 

V.2) Elaboration et chimie d’interface de Gd2O3/Si et Al2O3/Si 

V.2.1) Hétéroépitaxie de Gd2O3 sur Si(111) et Si(001)  

V.2.1.a) Rappels cristallographiques  

L’oxyde de gadolinium (Gd2O3) est un oxyde binaire appartenant à la famille des 

oxydes de terre-rare (ou lanthanides) avec un paramètre de maille 
32OGda  = 10,814 Å [168]. 

Malgré le grand désaccord de maille apparent avec le silicium (-50 % dans le cas d’une 
relation d’épitaxie cube sur cube), il existe une relation d’épitaxie indirecte entre le Gd2O3 et 
le Si en superposant une cellule unitaire de Gd2O3 pour deux cellules unitaires de Si 
conduisant à un faible désaccord de maille de 0,425 %. Cela en fait un candidat intéressant 
pour la croissance épitaxiale sur Si. La maille de Gd2O3 contient des lacunes d’oxygène 
réparties dans le réseau. Si on ne tient pas compte de ces lacunes, la structure est de type 

« Fluorite » (groupe d’espace Fm3 m) avec un paramètre de maille « Fluorite » 
'

32OGda  = 

5,407 Å représentée sur la figure V.1. C’est la présence des lacunes d’oxygène qui conduit au 
doublement de la maille. La croissance épitaxiale d’oxydes binaires de terre-rare (Gd2O3, 
Pr2O3, Nd2O3, Y2O3) sur substrats semi-conducteurs (Si [169][170][51] [171][172], Ge [173] et GaAs 
[174]) à déjà été étudiée. Ces oxydes donnent lieu lors de leur croissance sur des surfaces (001) 
à la présence de deux domaines orthogonaux orientés (110). L’origine de cette croissance 
bidomaine est  la rotation de 90° de l’orientation des liaisons libres pour deux terrasses 
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séparées par une marche sur un substrat de silicium (100). Ces deux orientations donnent lieu 
aussi à deux organisations des dimères de surface [50]. 

 

(a) 

[001]

Gd

O

Ovac

aGd2O3/2 ≈ a’Gd2O3≈ aSi

[001]

Gd

O

Ovac

aGd2O3/2 ≈ a’Gd2O3≈ aSi  
Figure V.1 :  (a) Maille « réduite » de la structure cubique Gd2O3 

 

V.2.1.b) Croissance épitaxiale de Gd2O3 sur Si * 

Les mêmes conditions de croissance ont été utilisées pour la croissance de Gd2O3 sur 
Si(111) et Si(001). Les substrats de silicium ont été préparés selon la procédure décrite dans le 
chapitre IV paragraphe IV.2. Les films minces de Gd2O3 ont été faits par évaporation au 
canon à électrons, à partir d’une charge composée de monocristaux de Gd2O3, sous une 
pression d’oxygène moléculaire. Les films de Gd2O3 sont monocristallins dans une gamme de 
températures comprise entre 550°C et 750°C sur Si(111) et 650°C et 750°C sur Si(001). La 
température optimale de croissance est autour de 700°C. Il est nécessaire d’introduire pendant 
l’évaporation une surpression d’oxygène de l’ordre de 1.10-7 Torr. 

V.2.1.b.i) Croissance sur un substrat Si(111)  

La figure V.2 montre le diagramme RHEED suivant l’azimut [11-2] de Si(111) avant la 
croissance - typique d’une surface reconstruite (7 × 7) - et après la croissance d’un film mince 
de 12 nm de Gd2O3. Le diagramme RHEED de la surface de Gd2O3 présente une 
reconstruction (× 4) dans la direction [11-2] avec des raies de diffraction très intenses attestant 
d’une bonne qualité cristalline de la couche épitaxiée. Ce diagramme de diffraction RHEED 
de la couche de Gd2O3 présente une symétrie d’ordre 6. D’après le RHEED, la couche de 
Gd2O3 est donc orientée (111) comme le substrat. Il n’a pas été observé d’oscillations de la 
tache spéculaire durant la croissance. 
 

                                                 
* Les couches de Gd2O3 ont été préparées par G. Saint Girons et C. Merckling 
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Figure V.2 : Clichés de diffraction RHEED suivant l’azimut [11-2] Si (a) reconstruction (7×7) après 

désoxydation et (b) après croissance de 12 nm de Gd2O3 reconstruction (×4), (c) image TEM * en 
coupe transverse de l’hétérostructure Gd2O3(111)/Si(111), (d) illustration de la relation d’épitaxie 
indirecte de la maille de Gd2O3(111) en « un-pour –deux » sur Si(111). 

  

L’image TEM en coupe transverse (figure V.2.(c)) confirme la très bonne qualité 
cristalline du film de Gd2O3 : on distingue très clairement les plans atomiques (111) de 
l’oxyde sur le cliché. Les plans (111) de Gd2O3 sont alignés avec les plans (111) du substrat 
de silicium. La relation d’épitaxie entre le Gd2O3 et le Si est définie par [-
110]Gd2O3(111)//[1-10]Si(111) avec la superposition d’une cellule unitaire (C.U.) de Gd2O3 
et de deux cellules unitaires de Si (figure V.2.(d)). On remarque que la relation d’épitaxie 
dans le plan est de type [-110]Gd2O3//[1-10]Si, ce qui conduit à une orientation « miroir » des 
plans (111) de l’oxyde par rapport aux plans (111) du Si comme illustré sur la figure V.2.(c). 
L’interface Gd2O3/Si est abrupte à l’échelle atomique et continue, aucune présence de silicates 
ni de SiO2 n’est détectée. 
 
 
 

                                                 
* L’image TEM a été réalisée par L. Largeau & G. Patriarche (LPN) 
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V.2.1.b.ii) Croissance sur un substrat de Si(001) 

Sur silicium (001), la croissance de Gd2O3 est plus complexe que sur Si(111), la figure 
V.3 montre les clichés RHEED suivant l’azimut [110] de Si(001) avant la croissance 
(figureV.3.(a)), et après la croissance de 7 nm de Gd2O3 (figure V.3.(b)). Ces diagrammes 
RHEED montrent que la reconstruction (2×1) initiale de Si(001) disparaît après la croissance 
de 1 nm de Gd2O3 pour faire apparaître des « doubles taches » de diffraction de chaque côté 
de la raie centrale (0,0), taches notées (i) et (ii). La présence de ces « doubles taches » est le 
fait de la présence de deux domaines de Gd2O3(110) correspondant aux deux façons de 
disposer les plans (110) du Gd2O3 sur Si(001) comme illustré en figure V.3. Le spot (i) 
correspond à la diffraction des plans (110)Gd2O3 relatif au domaine 1:1(figure V.3) et le spot 
(ii) correspond à la diffraction des plans (110)Gd2O3 du domaine 3:2 (figure V.3). 
 

Des analyses de diffraction X ont été réalisées sur deux échantillons de 7 nm et 16 nm 
de Gd2O3/Si(001) (figure V.3. (c).(d)).  
Un spectre de diffraction X θ-2θ réalisé sur 16 nm Gd2O3/Si(00) est présenté sur la figure 
V.3.(c). Les pics centrés à 2θ = 32,97° et 2θ = 69,14° correspondent respectivement aux 
réflexions 002 et 004 du substrat de Si(001). Sur le spectre, on observe un pic large centré à 
2θ = 47,45° attribué à la diffraction des plans (440) du film épitaxié de Gd2O3. Cette première 
analyse confirme que l’oxyde est un monocristal et qu’il croît en alignant ses plans (110) 
parallèlement aux plans (001) de la surface de silicium. Du spectre de diffraction θ-2θ, on 
peut remonter à la valeur du paramètre de maille hors du plan de la couche de Gd2O3 estimée 
à a┴Gd2O3 = 10,84 ± 0,01 Å.  
 

Des analyses X ont également été menées au synchrotron avec l’aide de V. Favre-
Nicolin sur la ligne BM32. La figure V.3.(d) montre un spectre de diffraction dans le plan 
suivant la direction [110] du Si(001) réalisé sur 7 nm de Gd2O3/Si(001). Centré à h = 2, on 
trouve un pic très intense dû à la composante (220) du Si. On observe également un large pic 
centré à h = 1,37 : il correspond à la diffraction des plans (400) de la couche de Gd2O3. On 
obtient donc une relation d’épitaxie pour le Gd2O3 sur Si(001) définie par 
[100]Gd2O3(110)//[110]Si(001). La réflexion (440) de Gd2O3 se trouve dans le pied du pic 
(220) de Si à h = 1,99, ce qui donne la relation [110]Gd2O3(110)//[110]Si(001). Les relations 
d’épitaxie des deux domaines de Gd2O3 avec le Si(100) sont donc 
[110]Gd2O3(110)//[110]Si(001) (domaine ∆1), et [100]Gd2O3(110)//[110]Si(001) (domaine 
∆2). 
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Figure V.3 :   Clichés de diffraction RHEED suivant l’azimut [110] Si (a) reconstruction (2×1) après désoxydation 

et (b) après croissance de 12 nm de Gd2O3 reconstruction (×4), (c) scan θ-2θ à la normale de 
l’échantillon de Gd2O3/Si(001) et (d) spectre de diffraction X dans le plan suivant la direction [110] 
du silicium, indiquant la formation d’un bidomaine tridimensionnel lors de la croissance de 
Gd2O3(110) sur Si(001) 

 

V.2.1.c) Etude physico-chimique par XPS de l’interface Gd2O3/Si 

Ces travaux ayant été effectués en fin de thèse, nous n’avons pas eu la possibilité de 
mener une étude approfondie sur les interfaces Gd2O3/Si. Nous ne présentons ici que quelques 
résultats préliminaires que nous comparerons à la littérature.  
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Pour Gd2O3/Si(001), la nature physico-chimique de la couche épitaxiée de Gd2O3 et de 
son interface avec le silicium a été étudiée par XPS pour des couches de 12 nm et de 7 nm 
d’épaisseur avec un angle de détection normal à la surface. Tous les pics sont normalisés à 
leur maximum d’intensité dans les figures V.4 et 5. Pour Gd2O3/Si(111), nous n’avons pas fait 
d’analyses XPS sur des couches fines pour déterminer les types des réactions qui pourraient 
se produire à l’interface. Nous ne disposons que de l’image TEM dans la figure V.2.(c) qui 
montre une interface abrupte.  
Le spectre général de la figure V.4 mesuré sur une fenêtre d’énergie de 1200 eV, montre que 
le film épitaxié de Gd2O3/Si(001) est exempt de contamination. L’encart de la figure V.4 
montre la zone d’énergie de liaison entre 40 eV et 300 eV qui correspond aux niveaux de 
cœur Gd4d3/2-5/2 et Gd4p. La figure V.5 présente les niveaux de cœur Si2p, Si2s, Gd4d, O1s et 
C1s. Toutes les positions en énergie de liaison des pics de photoélectrons et leurs sections 
efficaces sont présentées dans le tableau V.1.  
Les principales informations qui peuvent être extraites de ces spectres sont les suivantes : 
 

� Dans le spectre Si2p, on note la présence d’une composante à 102,2 eV ayant une 
énergie de liaison intermédiaire entre celle de SiO2 et celle du substrat (figure V.5.(a)). 
Cette composante est associée à la formation d’une couche de silicate interfacial dont 
l’épaisseur est estimée à 1 nm. Pour les mêmes conditions de croissance (T° = 700°C 
et PO2 = 1.10-7 Torr), le TEM montre que l’interface Gd2O3 /Si(111)est abrupte (figure 
V.2.(c)). Ces observations montrent clairement que le Gd2O3 est plus stable sur 
silicium que le SrO et SrTiO3 dans la gamme de température (550°C – 750°). De plus, 
il semble que l’interface Gd2O3 / Si(111) soit plus robuste que Gd2O3 / Si(001). 
En fait les travaux du groupe d’Osten à Hannovre ont montré que pour Gd2O3/Si(001), 
il était possible d’obtenir des interfaces abruptes en choisissant un bon compromis 
température de croissance/pression d’oxygène, autour de T ~ 600°c et PO2 ~ 5.10-7 
Torr. Cela indique que la pression d’oxygène durant les premières étapes de la 
croissance est critique pour ce système. [47,175] 

 
� Gd est complètement oxydé : il n’y a pas de présence de sous oxydes (figure 

V.5.b.(c)). Comme dans le cas du lanthane (cf chapitre III), nous observons 
l’élargissement du pic Gd3d5/2 et la présence d’un composant satellite pour Gd4d3/2-5/2 

en raison d’un effet de « multiplet splitting ». La présence de ces satellites est une 
spécificité des éléments terres rares (voir chapitre II). Enfin comme le montre la figure 
V.5.(b) le pic de Gd4d se superpose avec le pic Si2s. 

 
� Il y a deux composantes dans C1s. La première vers 285 eV correspond à la liaison C-

O-H et la seconde vers 291 eV à une couche de carbonate. Un recuit sous O2 permet 
de désorber la contamination de surface en carbone.  
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� Le pic O1s fait apparaître la présence de trois composantes correspondant aux atomes 
d’oxygène présents respectivement dans Gd2O3, dans les silicates et dans la couche de 
contamination de surface (figure V.5.(d)). 
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Figure V.4 : Spectre XPS réalisé sur 12 nm de Gd2O3/Si(001), dans la gamme [1200 eV et 0 eV] d’énergie de 

liaison. 
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Facteur de diffusion Pics de 
photoélectrons 

Section 
efficace 

Scofield [76] 
(barns) 

Energie 
de 

Liaison 
EL  (eV) 

Energie 
cinétique 
EC (eV) 

Libre 
parcours 
moyen 
(NIST) 

[77] 
(Ǻ) 

D Z ( )
( ) 0, =Θ
Θd

d σ [114] 

Gd2O3 
C1s 1 285,7 1200,9 - - - - 

O 8 11,43 O1s1/2 2,93 529,9 956,6 19 
Gd 64 323,179 
O 8 12,0488 Gd4d3/2-5/2 10,4 142,2 1344,4 24 
Gd 64 355,85 
O 8 9,0688 Gd3d5/2 46,23 1186,9 299,7 8,5 
Gd 64 244,5679 

Al 2O3 
C1s 1 285,7 1200,9 - - - - 

O 8 11,430 O1s1/2 2,93 531,75 954,9 21 
Al 13 94,7832 

O 8 12,1321 Al2p1/2-3/2 0,5371 75,1 1411,5 28 
Al 13 100,6479 

Tableau V.1: Information générale sur les photoélectrons dans le Gd2O3 et Al2O3, avec E = émetteur, D = 

diffuseur, Z = numéro atomique du diffuseur et  ( )
( )Θd

d σ = section efficace de diffusion [114]. 

V.2.1.d) Conclusion  

Nous avons présenté dans cette partie une étude physico-chimique et structurale sur des 
films minces de Gd2O3 épitaxiés sur Si(111) et Si(001). Cette étude a révélé que sur silicium 
orienté (111) les couches épitaxiées de Gd2O3 présentent une excellente qualité cristalline, 
avec une relation d’épitaxie dans le plan définie par [-110]Gd2O3(111)//[1-10]Si(111) (1 C.U. 
de Gd2O3 pour 2 C.U. de Si) et la croissance est monodomaine. Sur silicium orienté (001) 
Gd2O3 s’épitaxie en alignant ses plans (110) parallèlement aux plans (001) du substrat et 
donne lieu à une croissance bidomaine. Les analyses XPS couplées avec des analyses TEM 
ont montré qu’après optimisation l’interface sur Si(111) est abrupte et plus stable que sur 
Si(001) pour laquelle nous avons toujours observé la présence d’une couche interfaciale de 
silicate. Des études plus fines seront nécessaires pour comprendre ces différences dans les 
mécanismes de réactions d’interface, en fonction de l’orientation du substrat du silicium. 
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V.2.2) Hétéroépitaxie d’Al2O3 sur Si(111) et Si(100) 

V.2.2.a) Rappels cristallographiques  

La forme thermodynamiquement stable de l'alumine est la phase α, de structure 
corindon. Bien qu'étant la seule phase d'équilibre, celle ci ne se forme qu'à très haute 
température (T ≥ 1300°C). Il peut exister à température ambiante un grand nombre de phases 
métastables, que l'on peut séparer en deux catégories selon qu'elles font intervenir un réseau 
cubique face centré (CFC) ou hexagonal compact (HCP) d'ions oxygène.  
Cette dernière classe est la plus nombreuse [176] [I. Levin and D. Brandon, J. Am. Ceram. Soc. 
81 (1998) 1995] : Outre la phase stable α, elle contient les phases κ (orthorombique) et χ 
(hexagonale), mais aussi des phases monocliniques θ’ θ’’ et λ. Le groupe des alumines à 
réseau d'oxygène CFC comporte quatre polymorphes métastables : les phases θ 
(monoclinique), δ (Quadratique ou orthorombique selon les auteurs) γ et η (cubiques type 
spinelle). La structure θ-Al 2O3 est la seule connue exactement parmi les phases métastables. 
Les phases γ et η sont extrêmement proches, à tel point que la plupart des auteurs appellent γ-
Al 2O3 toute phase d'alumine cubique. 
 

Les phases γ et η ont en commun de cristalliser dans une structure spinelle contenant des 
lacunes en aluminium pour respecter la stœchiométrie d’Al2O3. La distinction entre les deux 
phases se fait selon que les lacunes sont toutes en site AlT, tétraédriques (γ-Al 2O3) ou bien 
toutes en sites AlO, octaédriques (η-Al 2O3) 

[177]. Ces deux structures ne doivent cependant être 
considérées que comme deux cas idéaux, toute répartition intermédiaire des lacunes étant 
possible [178]. Aucun ordre sur les lacunes n'a pu être mis en évidence expérimentalement 
[Erreur ! Signet non défini.], et certains calculs ab initio suggèrent un très faible écart en énergie entre 
les différentes configurations possibles [179]. 
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Figure V.6 :  (a) Maille de γ-Al2O3 face (001) composée de 4 bicouches de plans tétraédriques et octaédriques, 

(b) Maille de de γ-Al2O3 face (111) avec une symétrie d’ordre 3. 
 
La croissance épitaxiale de γ-Al 2O3 cubique à déjà été rapportée dans la littérature sur 

Si(111) et avec moins de succès sur Si(001) [180][181][182]. L’oxyde d’aluminium croît suivant sa 
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phase cubique avec une structure spinelle comprenant des lacunes sur les sites d’aluminium et 
d’oxygène. Le paramètre de maille du γ-Al 2O3 est de 7,91 Å [183]. Malgré le grand désaccord 
de maille entre l’oxyde et le substrat, (aSi-aAl2O3) / aAl2O3 ~ -31 % dans le cas d’une relation 
d’épitaxie cube-sur-cube (système en compression), l’épitaxie devient possible grâce à 
l’existence de relations d’épitaxie favorables.  
Sur Si(111), il existe une possibilité de relation d’épitaxie indirecte entre Al2O3(111) et 
Si(111) en superposant deux cellules unitaires (C.U.) de γ-Al 2O3 pour trois cellules unitaires 
de Si, conduisant à un faible désaccord de maille de +3,3% (système en tension) (figure 
V.8.(e)).  
Par contre, pour Si(001), il y a deux possibilités d’arranger des deux réseaux cubiques de γ-
Al 2O3(001) et Si(001) avec un faible désaccord de maille. La première, lorsque la maille 
d’alumine est tournée de 45° par rapport à celle du silicium donne un désaccord de maille 
théorique de -2,9% (en compression) (figure V.7.(a)). La seconde est la superposition de 2 
mailles de γ-Al 2O3(001) sur 3 mailles de Si, qui correspond à un désaccord théorique des +3,3 
% (en tension) (figure V.7.(b)).  
 

                           (a)                             (b) 
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Figure V.7 : Représentation schématique des deux relations d’épitaxie potentielles lors de la croissance de γ-
Al2O3(001) sur Si(001) 

V.2.2.b) Croissance épitaxiale d’Al2O3 sur silicium *  

Les mêmes conditions de croissance ont été retenues pour la croissance de l’Al2O3 sur 
Si(111) et sur Si(001). Les substrats de silicium ont été préparés selon la procédure décrite 
dans le chapitre IV paragraphe IV.2. Des films minces d’Al2O3 ont été réalisés par 
évaporation au canon à électrons d’une charge composée de monocristaux d’α-Al 2O3 sous une 
pression d’oxygène moléculaire. Le flux a été contrôlé in-situ grâce à l’utilisation d’un 
                                                 
* En collaboration avec C. Merckling  
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spectromètre de masse. La description détaillée des conditions de croissance se trouve dans la 
thèse [115] de C. Merckling soutenue en 2007. Les paramètres clés à retenir sont la température 
de croissance qui doit être supérieure à 850°C et la faible pression partielle d’oxygène P(O2) < 
10-8 Torr (surtout en début de croissance) afin de limiter la gravure thermique du silicium liée 
à la formation de SiO, volatile pour ces hautes températures de croissance. Une pression 
d’oxygène de l’ordre de 10-5 Torr est maintenue tout au long de la croissance.  

V.2.2.b.i) Croissance sur un substrat Si(111) 

La figure V.8 montre l’évolution des diagrammes RHEED suivant l’azimut [11-2] de 
Si(111), après la croissance de la première monocouche de γ-Al 2O3 (figure V.8.(b)), et après 
la croissance de 40 nm d’Al2O3 (figure V.8.(c)). Les diagrammes RHEED de la surface de 
Si(111) reconstruite 7×7 changent progressivement durant l’étape initiale de croissance de γ-
Al 2O3. En effet, on observe l’apparition, au tiers de la distance entre les raies d’ordre entier 
(0,0) et (0,1), de lignes dans la zone de Laue d’ordre 0 (indiquées par des flèches sur le cliché 
de diffraction), correspondant à une périodicité ×3 en surface suivant l’azimut [11-2]. Lorsque 
la croissance se poursuit, le diagramme RHEED présente des raies de diffraction 1×1 très 
intenses. Ceci montre clairement que la croissance de l’alumine sur Si(111) est 
monocristalline et bidimensionnelle.  
Les diagrammes de diffraction RHEED de la couche de γ-Al 2O3 présentent une symétrie de 
surface par 6. Nous n’avons pas observé d’oscillations de la tache spéculaire durant la 
croissance probablement en raison de la complexité de la maille de l’alumine. 
 

Une image TEM**  en coupe transverse réalisée sur 6 nm d’Al2O3/Si(111) est représentée 
sur la figure.V.8.(d). Cette image atteste de la très bonne qualité cristalline de la couche 
d’alumine : on distingue très clairement les plans atomiques (111) de l’oxyde sur le cliché. 
Ces plans sont parallèles aux plans atomiques (111) du substrat de Si. L’interface Si-Al2O3 est 
abrupte à l’échelle atomique et continue (aucune présence de trous liés aux phénomènes de 
gravure thermique). Aucune présence de silicates ou de SiO2 n’a été notée malgré la haute 
température et les fortes pressions d’oxygène durant la croissance. Il est clair que la couche 
d’Al 2O3 joue le rôle de barrière de diffusion d’oxygène. 

 
La relation d’épitaxie entre Al2O3 et Si est définie par [1-10]Al2O3(111)//[1-10]Si(111) 

et met en correspondance deux cellules unitaires (C.U.) de γ-Al 2O3 sur trois cellules unitaires 
de silicium (2 C.U. de γ-Al 2O3 pour 3 C.U. de Si) (figure V.8.(b)). Cette coïncidence 
favorable conduit à un désaccord de maille de +3,3%.  
 
Pour une épaisseur d’Al2O3 de 40 nm, des mesures en cartographie X et en TEM coupe 
transverse ont montré que la couche présente une mosaïcité ainsi que des macles. Ces macles 

                                                 
**  En collaboration avec L. Largeau & G. Patriarche (LPN) 
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se forment entre les plans {111} miroirs parallèles à la surface ou entre ces plans et les plans 
{111} inclinés dans la couche.[115, Erreur ! Signet non défini.]  
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Figure V.8 : Description de la croissance de 40 nm d’Al2O3 sur Si(111) avec un suivie par RHEED suivant la 

direction [11-2] de Si (a) désoxydation de Si menant à une reconstruction (7×7), (b) première étape 
de la croissance d’Al2O3  menant à une reconstruction (×3) et (c) reconstruction (×1) tout au long de 
la croissance,(d) image TEM en coupe transverse sur 6 nm d’Al2O3/Si(111), (e) relation d'épitaxie 
entre γ-Al2O3(111) et Si(111) montrant la superposition de 2 C.U. de γ-Al2O3 pour 3 C.U. de Si 
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Figure V.9 :  (a) Diagramme de diffraction dans le plan réalisé sur 2nm d’Al2O3/Si(111), (b) profil du contraste 

suivant les taches de diffractions 20-2Si et 40-4Al2O3. 
 

Un diagramme de diffraction dans le plan a été réalisé sur 2nm d’Al2O3/Si(111) et est 
présenté sur la figure V.9.(a) dans le but d’expliquer l’origine des défauts dans la couche*. 
Une indexation complète du cliché de diffraction a été réalisée. Les taches de diffraction 
correspondant au substrat de silicium face (111) sont clairement identifiables et ont été 
utilisées pour déterminer la focale de la caméra. Une distance de 1,396 ± 0,007 Å a été 
mesurée pour les taches de diffraction supplémentaires. Ces taches ont une large extension 
angulaire. Cette distance coïncide avec la distance inter-planaire 440 de γ-Al 2O3 (1,395 Å < 
d440 < 1,403 Å [185,186]) montrant ainsi que les plans {440} γ-Al 2O3 sont bien parallèles aux 
plans {220} Si. La figure V.9.(b) présente l’évolution de contraste pour les taches de 
diffractions 20-2Si et 40-4Al2O3. L’extension angulaire de la tache de diffraction 40-4 Al2O3 
est plus large que celle de 20-2Si, indiquant une faible désorientation de la couche d’Al2O3 
dans le plan parallèle à la surface par rapport à l’orientation principale défini par [-1-
12]Al2O3(111)//[-1-12]Si(111). L’évolution du contraste de la tache de diffraction 40-4Al2O3 

                                                 
* En collaboration avec O. Marty (INL) 



Chapitre V : Hétérostructures à base de Gd2O3 et d’Al2O3 : vers des interfaces abruptes  
 
 
 

 

 152 

(figure V.9(b)) est bien structurée présentant des maxima situés à -1,2°, +2° et 4,18° (le 
maximum de la tache de diffraction du Si est pris comme référence).  

V.2.2.c) Croissance sur un substrat de Si(001) 

Les diagrammes RHEED, avant et après la croissance de 6 nm d’Al2O3 sur Si(001) sont 
présentés dans la figure V.10. Pendant la croissance des deux premières monocouches de γ-
Al 2O3, la surface épitaxiée présente, d’après le RHEED une symétrie d’ordre 4 ainsi qu’une 
reconstruction de surface 1×5 intense qui indique une croissance de grande qualité (figure 
V.10.(b)). De plus, la distance séparant les raies de diffraction (0 -1) et (0 1) sur le cliché 
RHEED est identique pour la couche d’Al2O3 reconstruite 1×5 et pour le substrat de silicium. 
Les premiers plans d’Al2O3 semblent donc contraints et cohérents avec le substrat.  
Pour une épaisseur de film épitaxié supérieure à 1,6 nm, on observe une transition abrupte 
d’une symétrie de surface d’ordre 4 à une symétrie de surface d’ordre 12 comme on peut le 
voir sur la figure V.10.(c).(d). Les raies de diffraction principales sur le cliché, notées (i) sur 
la figure V.10.(c).(d), correspondent à la diffraction des plans {11-2} de la couche d’Al2O3. 
On observe également sur le diagramme des lignes de diffraction supplémentaires marquées 
par une flèche et notées (ii)). La distance entre ces lignes indique que les raies de diffraction 
(ii), correspondent à la diffraction des plans {1-10} de la maille d’Al2O3. Ces diffractions des 
plans {-211} et {1-10} de γ-Al 2O3 sont visibles suivant les azimuts [100]Si + kπ/6. Après 
cette transition, la couche continue de croître en épitaxie avec un front de croissance 2D lisse. 
 

L’image TEM* haute résolution en vue transverse réalisée sur 6 nm d’Al2O3/Si(001) est 
présentée dans la figure V.11.(a). Cette image atteste de la bonne qualité cristalline de la 
couche d’Al2O3 : on distingue les plans atomiques (111) sur le cliché. L’interface Si/Al2O3, 
est abrupte à l’échelle atomique. Dans la figure V.11.(b), nous présentons le cliché de 
diffraction électronique, provenant de l’image TEM de la couche de γ-Al 2O3, suivant l’azimut 
[001] du substrat de silicium. Ce cliché de diffraction montre, outre les taches 002 et 004 de 
Si, la présence de deux taches nommées S1 et S2 qui correspondent aux directions 444 et 004 
de γ-Al 2O3. Ceci est compatible avec l’existence dans la couche de 6 nm de deux types de 
plans d’Al2O3 parallèles à la surface : Al2O3(111) et Al2O3(001). La figure V.11.(c) est 
l’image en champ sombre de la coupe TEM. Elle révèle la présence d’une fine 
(approximativement 1,5 nm) couche à l’interface oxyde/silicium avec un contraste beaucoup 
plus brillant que le reste de la couche d’alumine. 

 
L’image TEM en vue plane et le diagramme de diffraction électronique correspondant 

sont présentés sur la figure V.11.(d),(e). Cette vue plane de l’échantillon d’Al2O3 sur Si(001) 

met en évidence la présence d’au moins deux domaines  d’Al2O3 (111), nommés ∆1 et ∆2 sur 

                                                 
* En collaboration avec L. Largeau & G. Patriarche (LPN) 
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l’image. La taille moyenne des domaines dépasse les 100 nm. Chaque type de domaine 
couvre approximativement la moitié de la surface du substrat, ce qui indique une probabilité 
égale de formation. De plus, la forme géométrique des domaines ne semble pas due à 
l’anisotropie de la surface initiale dimerisée du silicium. 
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Figure V.10 : Historique de la croissance de 6 nm d’Al2O3 sur Si(001) avec un suivi par RHEED suivant la 

direction [100]du Si (a) désoxydation de Si conduit à une reconstruction (×1), (b)  la croissance de 
1,6 nm = 2 MC d’ Al2O3  conduit à une reconstruction 1×5 et à une symétrie d’ordre 4  et (c)(d) la 
croissance de 6 nm d’Al2O3  conduit à une  reconstruction (×1) qui se poursuit  tout au long de la 
croissance avec une symétrie de surface d’ordre 12. 

 

Une indexation complète du cliché de diffraction de la vue plane a été réalisée sur la 
figure V.11.(e). Dans l’encadré, est présentée l’évolution du contraste dans la direction [400] 
du Si. Les taches de diffraction correspondant aux deux orientations possibles des plans (111) 
γ-Al 2O3 sont indexées ∆1 et ∆2, sont toutes équidistantes de la tache 000 du cliché. Elles 
correspondent à la diffraction des plans (440) de la maille de γ-Al 2O3. L’angle azimutal entre 
deux taches consécutives d’Al2O3 est de 30°. Cette symétrie d’ordre 12 dans le plan est en 
accord avec nos observations RHEED. Elle résulte de la coexistence de domaines d’Al2O3 et 
tiltés l’un par rapport à l’autre d’un angle de 30°. Dans la direction de croissance, ces deux 
domaines d’alumine ont leurs plans (111) parallèles aux plans (001) du substrat de silicium. 
Les orientations des domaines sont définies par γ-Al 2O3[110]//Si[100] et γ-
Al 2O3[110]//Si[010].  
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Les tâches correspondantes à la diffraction des plans (001) γ-Al 2O3 sont indexées par �. 
L’angle, sur le diagramme de diffraction (figure V.11.(e)), entre deux taches consécutives 
indexées γ-Al 2O3(�) est de 90°. Elles correspondent à une symétrie de surface d’ordre 4 
(cubique). On trouve donc sur le cliché de diffraction la trace d’un troisième type de γ-Al 2O3, 
présent dans la couche épitaxiée, ayant une symétrie de surface carrée. Il est associé à 
l’observation de la tache de diffraction 004 de γ-Al 2O3 sur la figure V.10.(b), et à la 
reconstruction 1×5 - que l’on observe dans les clichés RHEED au cours de la croissance des 
deux premières monocouches de γ-Al 2O3 sur Si(001). 
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Figure V.11 : TEM réalisé sur 6 nm d’Al2O3/Si(001) (a)Image  en coupe transverse haute résolution, (b) 

diagramme de diffraction suivant l’azimut [001]Si, (c) image en champ sombre de la coupe 
transverse, (d) image en vue plan, (e) diagramme de diffraction dans le plan (axe de zone 011) 
[187][C. Merckling APL]. 

 

V.2.2.d) Caractérisation XPS de la couche épitaxiée et de l’interface 

La nature physico-chimique de la couche épitaxiée d’Al 2O3 et de l’interface avec le 
silicium a été étudiée par XPS sur des couches de 12 nm et 3 nm d’épaisseur réalisées sur 
Si(001) et Si(111). De légères différences ont été observées au niveau de l’interface sur 
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Si(001) et Si(111). Les résultats sont présentés dans les figures V.12, 13 et 14. Ces analyses 
ont été faites à la normale à la surface, et tous les pics ont été normalisés à leur maximum 
d’intensité.  
Le spectre général de la figure V.12 mesuré sur un film de 12 nm et sur une fenêtre d’énergie 
de 1000 eV, montre que le film épitaxié est de l’Al2O3 sans aucune contamination. Dans 
l’encart, nous présentons la zone entre 50 eV et 170 eV contenant les niveaux de cœur Al2p et 
Al2s : leurs pics satellites de plasmons localisés vers 100 eV et 148 eV se superposent avec 
les pics Si2p et Si2s. L’intensité de ces pics satellites est proportionnelle à l’intensité des pics 
de niveau de cœur associés. Pour les couches fines d’Al 2O3, la contribution aux spectres de 
ces plasmons est négligeable. Toutes les énergies de liaison des pics de photoélectrons et leurs 
sections efficaces sont présentées dans le tableau V.1 
La figure V.13 montre les pics Si2p, Si2s, Al2p, O1s et C1s mesurés sur une couche de 3 nm 
d’Al 2O3/Si(001). A partir de ces spectres nous observons que : 
 

� Il n’y a pas de composantes dans les spectres Si2p et Si2s (figure V.13.(a).(b)) qui 
pourraient être associées à la formation de SiO2, silicate ou siliciure malgré une 
température de croissance de 850°C et une pression d’oxygène de l’ordre de 10-5 Torr. 
Pour détecter les atomes de silicium interfaciaux, nous avons mesuré les pics Si2p en 
configuration "haute résolution énergétique" (FAT 10) pour 2 échantillons de 3 nm 
d’Al 2O3 réalisées sur Si(001) et Si(111) (figure V.14). En haute résolution, nous 
pouvons observer la séparation des deux composantes spin orbite 1/2 et 3/2 du 
silicium. Une décomposition fine de ces deux spectres, en utilisant les paramètres 
présentés dans le chapitre II, révèle la présence de composantes interfaciales pour 
Si(001) (figure 14.(a)) et Si(111) (figure 14.(b)). Ces composantes sont situées vers les 
hautes énergies avec un déplacement par rapport au substrat de 0,35 eV pour Si(001) 
et 0,45 eV pour Si(111). La position de ces deux composantes ne correspond pas à 
celle de sous oxydes de silicium (SiOx), mais plutôt à une interface de type Si-O-Al. 
Les différences en intensité et position des deux composantes d’interface sont 
attribuées aux spécificités des surfaces Si(001) et Si(111). La résolution expérimentale 
de notre installation est de l’ordre de 0,5 eV. Des analyses beaucoup plus fines à haute 
résolution seraient nécessaires pour essayer de mieux comprendre les configurations 
atomiques interfaciales des 2 systèmes. Cela nécessiterait l’utilisation du rayonnement 
synchrotron. 

 
� Il n’y a pas de composantes dans Al2p vers les basses énergies de liaison : l’alumine 

est complètement oxydée (figure V.13.(c)). 
 

� Il y a 2 composantes de carbone, la première vers 285 eV correspondant à la liaison C-
O-H et l’autre vers 291 eV à une couche passive de carbonate. 
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Figure V.12 : Spectre XPS réalisé sur 12 nm d’Al2O3/Si, mesuré entre 1000 eV et 0 eV. 
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Figure V.13 : Spectre XPS réalisé sur 3 nm d’Al2O3/Si(001), pour les niveaux de cœur Si2p, Si2s, Al2p, O1s et 
C1s. 
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Figure V.14 : Décomposition du pic Si2p mesuré sur deux échantillons (a) Al2O3/Si(001) et (b) Al2O3/Si(111) en 

FAT 10. 

V.2.2.e) Conclusion 

A partir des mesures RHEED, TEM, RX et XPS, nous avons montré que l’Al2O3 est de 
bonne qualité sur Si(111) et croît suivant la direction [111] avec la relation d’épitaxie dans le 
plan [11-2]Al2O3//[11-2]Si. Une faible rotation des plans parallèles à la surface est observée 
dans la couche d’Al2O3 par rapport à l’orientation principale donnée par le Si. Par contre, sur 
Si(001), le mécanisme de croissance est plus complexe, nous avons montré que les deux 
premières monocouches croissent de manière cohérente vis-à-vis du substrat de silicium 
suivant la direction [001] avec une reconstruction (×5) observée par le RHEED ; ensuite, pour 
une épaisseur supérieure à 1,6 nm, l’alumine subit une transition qui la fait passer d’une 
symétrie de surface d’ordre 4 à une symétrie d’ordre 12 et qui est associée à un changement 
de direction de croissance de [001] vers [111]. 

 L’interface entre l’Al2O3 et les deux substrats Si(001) et Si(111) est abrupte sans 
formation de silicate, de silice ou de siliciure malgré une température de croissance de 850°C 
et une pression d’oxygène de l’ordre de 10-5 Torr. 
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V.3) Vers des interfaces oxyde/Si stables exploitant une couche 
tampon de γ-Al 2O3* 

 

Notre objectif de départ était de rechercher et d’évaluer des matériaux et des procédés 
permettant la réalisation d’hétérostructures épitaxiées pour les technologies CMOS avancées 
« sub-22 nm » nécessitant de très faibles EOT. Un système épitaxié et monocristallin est a 
priori optimal pour obtenir des interfaces stables et abruptes si l’oxyde interfacial est 
thermodynamiquement stable vis-à-vis du silicium. Le seul système stable jusqu’à 1000°C est 
Al 2O3/Si, mais l’inconvénient majeur de l’alumine est sa faible constante diélectrique, de 
l’ordre de 9.  

La solution proposée par l’INL a donc été un empilement comprenant une fine couche 
interfaciale d’Al2O3, garantissant la stabilité thermodynamique vis-à-vis du Si, et un oxyde 
« high-κ », qui permettrait d’obtenir les propriétés diélectriques visées. Concrètement, il s’agit 
d’épitaxier sur Si(001) une fine couche de γ-Al 2O3(001) pseudomorphique et cohérente et de 
la combiner avec un des deux oxydes « high-κ », LaAlO3 et Gd2O3 qui répondent aux cahiers 
des charges des futures générations de CMOS.  
Une première approche, assez simple à mettre en œuvre, consiste à déposer une couche d’un 
oxyde « high-ĸ » amorphe (LaAlO3) sur le film fin et monocristallin d’Al2O3(001)  
Une seconde voie est l’approche « tout-épitaxie ». Cette dernière est beaucoup plus difficile à 
mettre en œuvre puisqu’il faut trouver les conditions pour réussir à « connecter » le réseau de 
l’oxyde « high-κ » avec le réseau d’Al2O3. Cela a été obtenu avec Gd2O3, mais pas avec 
LaAlO3. 

Dans cette partie, nous présentons une étude XPS concernant la caractérisation des 
propriétés interfaciales des systèmes LaAlO3 amorphe/γ-Al 2O3(001)/Si(001) et Gd2O3 
épitaxié /γ-Al 2O3(001)/Si(001).  

V.3.1) Stratégie « amorphe » : LaAlO3/γ-Al 2O3/Si 

Nous présentons dans la figure V.15 l’analyse XPS d’une couche de 4 nm de LaAlO3 
déposée sur une fine couche de γ-Al 2O3/Si(001). Les deux oxydes ont été préparés par 
évaporation au canon à électrons de cibles d’α-Al 2O3 et de LaAlO3 sous pression partielle 
d’oxygène moléculaire. Les conditions de croissance de l’alumine sont les mêmes que celles 
présentées dans le paragraphe V.2.2.c. Le dépôt de LAO se fait à une température de l’ordre 
de 750°C et une pression d’oxygène autour de 2.10-6 Torr. Malgré le budget thermique élevé 
le dépôt reste amorphe. 
La figure V.15 montre les spectres XPS des niveaux de cœur Si2s (a), La4d (b), La3d (c) et 
Al2p (d). Dans la figure V.15.(a) nous comparons deux spectres Si2s d’une hétérostructure de 
LaAlO3 amorphe réalisée dans les mêmes conditions avec et sans couche interfaciale de γ-
                                                 
* Ce travail a été breveté par STMicroelectronics, l’ECL et le CNRS « Generic process for preparing thermally 
robust high-ĸ oxides on Si ». by C. Merckling, M. El Kazzi, G. Saint-Girons et G. Hollinger 
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Al 2O3. Les deux courbes présentent un pic intense à 150,9 eV attribué au substrat de silicium. 
Dans le cas du système LaAlO3/Si(001), le spectre Si2s présente une composante à 153,9 eV 
qui est habituellement associée à la formation de silicates à l’interface. Par contre, on ne 
trouve pas cette composante pour l’hétérostructure possédant une fine couche interfaciale 
d’Al 2O3. De plus, les figures V.15.(b).(c) et (d) montrent respectivement que les courbes XPS 
des niveaux de cœur La4d, La3d5/2 et Al2p de l’hétérostructure LaAlO3/Al 2O3/Si(001) 
coïncident parfaitement à celles pour une couche amorphe épaisse de LaAlO3 choisie comme 
référence. Les rapports d’intensité La4d5/2/La4d3/2 et La3d5/2/(Multiplet splitting satellite) sont 
identiques pour le système LaAlO3/Al 2O3/Si(001) et pour le substrat de LaAlO3 de référence. 
Ceci est également une indication de l’absence de SiO2 ou de silicates à l’interface. 
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Figure V.15 :  Spectres XPS des niveaux de cœur Si2s (a), La4d (b), La3d5/2 (c) et Al2p (d) d’un film fin et 

amorphe de LaAlO3 déposé sur une fine couche interfaciale de Al2O3(001). La courbe de Si2s est 
comparée à celle d’une hétérostructure de LaAlO3 amorphe déposée – dans les mêmes conditions – 
directement sur Si(001), montrant la formation de silicates localisés à l’interface. 

 
Nous avons ensuite évalué l’effet d’un traitement d’oxydation post-croissance effectué 

dans un bâti PECVD – ECR (Electron Cyclotron Resonance) sous une pression d’oxygène 
moléculaire P(O2) = 10-5 Torr à 500°C pendant une heure sur deux hétérostructures i) 
LaAlO3/Si(001) réalisée à (T° = 400°C et P(O2) = 10-7 Torr) et ii) LaAlO3/γ-Al 2O3/Si(001) 
avec une couche interfaciale de Al2O3 réalisée à (T° = 750°C et P(O2) = 10-6 Torr). La figure 
V.16 montre les spectres XPS des niveaux de cœur Si2s pour les deux héterostructures avant 
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et après recuit. On remarque que l’interface LAO/Si a été largement perturbée par le recuit 
comme le montre la figure V.16.(a). Pendant le recuit, l’oxygène a diffusé à travers le film 
amorphe de LaAlO3 et a entrainé une croissance de SiO2 à l’interface. Le recuit, dont 
l’objectif est d’optimiser les caractéristiques électriques de l’oxyde, conduit ici à une 
dégradation de l’interface et donc à une dégradation des caractéristiques électriques.  
 

Pour l’autre échantillon, le rôle de la couche interfaciale d’alumine est clairement mis en 
évidence sur le niveau de cœur Si2s (figure V.16.(b)). L’interface reste abrupte et aucune 
croissance de SiO2 n’a été détectée au cours du recuit. La barrière cristalline de γ-Al 2O3 évite 
la diffusion des molécules d’oxygène jusqu’à l’interface avec le substrat de silicium. Ces 
hétérostructures sont donc nettement plus stables, et permettent de réaliser divers types de 
traitement post-croissance visant à améliorer les propriétés électriques des matériaux isolants. 
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Figure V.16 :  Effet du recuit post-croissance sur des hétérostructures avec et sans fine interfaciale d’Al2O3. 
 

V.3.2) Stratégie « cristalline » Gd2O3/(×5) Al2O3/Si* 

Une croissance de Gd2O3 a été réalisée sur une fine couche d’Al2O3/Si(001) préparée 
suivant la procédure présentée dans le paragraphe (V.2.2.c). Le Gd2O3 a été épitaxié à 750°C 
sous une pression partielle d’oxygène de 5.10-7 Torr. La figure V.17 montre les diagrammes 
RHEED après la croissance d’un film de 4 nm de Gd2O3 sur Al2O3(001). Ces derniers 
présentent des raies de diffraction fines et intenses attestant de la présence d’une phase 
cristalline de l’oxyde de gadolinium épitaxié sur l’alumine [115]. Nous présentons dans ce 
paragraphe une étude de la stabilité de l’interface pour deux héterostructures Gd2O3/Si(001) 
avec ou sans une couche interfaciale d’alumine.  
 

                                                 
* Structures réalisées par C. Merckling 
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La figure V.18 montre les spectres XPS de niveaux de cœur Si2p (a), Al2p (b), et Gd 
3d5/2 (c) réalisés sur l’hétérostructure Gd2O3/Al 2O3/Si(001). Le pic Si2p (figure V.18.a) ne 
présente aucune composante vers les hautes énergies de liaison côté Si2p (substrat). Par 
conséquent, l’interface est abrupte sans formation de SiO2, ni de silicates alors que ce n’est 
pas le cas lorsqu’on dépose Gd2O3 directement sur Si dans les mêmes conditions (paragraphe 
V.2.1.d).  
 

Suivant l’azimut [100] Suivant l’azimut [110] 

  
Figure V.17 :  Diagrammes RHEED suivant les azimuts [100] et [110] de la surface de Si(001) après croissance 

de 4 nm de Gd2O3 sur une fine couche de (×5) d’Al2O3. 
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Figure V.18 :  Spectre XPS des niveaux de cœur Si2p (a), Si2s, G4d (b), Gd3d5/2 (c) et Al2p (d) de 

l’hétérostructure épitaxiée Gd2O3/Al2O3/Si(001)(en noir) et Gd2O3/Si(001) (en pointillé rouge).  
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V.4) Etude par XPD des propriétés structurales de couches fines 
épitaxiées de Gd2O3 et Al2O3 

V.4.1) Introduction  

Dans les chapitres III et IV, nous avons montré qu’il était possible de réaliser des 
analyses XPD sur des structures type « pérovskite » épitaxiées sur des substrats oxydes 
(SrTiO3) ou sur Si. Cette technique s’est révélée être complémentaire du RHEED, des RX et 
du TEM pour étudier la contrainte et l’orientation des couches fines épitaxiées. Elle s’est 
révélée aussi très utile pour détecter les déplacements atomiques dans une maille de BaTiO3 
lors d’une déformation ferroélectrique. 

Dans ce chapitre, nous allons utiliser l’XPD pour étudier les couches minces de Gd2O3 
et Al2O3 épitaxiées sur Si(111) et Si(001). Nous allons montrer que malgré la grande 
complexité des structures « bixbyite » et « spinelle » des informations pertinentes peuvent être 
extraites. 

V.4.2) Etude structurale par XPD de Gd2O3 épitaxié sur Si(111) et 
Si(001) 

V.4.2.a) Gd2O3/Si(111) 

V.4.2.a.i) Courbes polaires d’une couche épaisse de Gd2O3/Si(111) 

Une couche épaisse monodomaine de Gd2O3 épitaxié sur Si(111) va nous servir de 
référence. La face (111) d’une structure « fluorite» présente une symétrie de surface d’ordre 3 
autour de l’axe [111]. Comme les axes [11-2] et [1-10] sont perpendiculaires entre eux et à 
l’axe [111], ils serviront de repère dans la suite de ce travail comme ce fut le cas au 
paragraphe IV 2.3-a pour le Si(111).  
La figure V.19 montre l’arrangement atomique d’une structure « bixbyite» face (111) dans les 
plans (1-10) et dans le plan (11-2). Rappelons que dans Gd2O3, l’élément métallique Gd 
occupe un seul site alors que l’O occupe 2 sites que nous noterons Oa et Ob. 
 

Nous n’avons pas tenu compte des lacunes d’oxygène dans ces projections car ces 
lacunes n’étant pas ordonnées dans la couche de Gd2O3, l’XPD n’est pas sensible à leur 
présence. Les lacunes se manifestent uniquement par une intensité plus faible du pic O1s 
(figure V.4). 
Dans la figure V.19, nous avons présenté les directions des principaux axes liant l’émetteur 
Gd ou O à ses premiers voisins. Les angles polaires sont indexés à partir de la normale à la 
surface, soit la direction [111]. Dans l’annexe 4, sont donnés les angles et les distances 
émetteur-premier voisin en unité de maille, sachant que aGd2O3 = 5,407 Ǻ. 
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Figure V.19 :  Projections polaires théoriques d’une structure fluorite face (111) pour les plans (a)(b) (1-10) et 
(c) (11-2). Les principaux axes entre les émetteurs Gd, Oa et Ob et leurs premiers  voisins sont 
indiqués par des flèches. 

 
Nous présentons dans la figure V.20 des courbes polaires XPD des photoélectrons 

Gd3d5/2, Gd4d et O1s pour les directions azimutales [11-2], [-1-12] et [1-10], réalisées sur une 
couche de 12 nm de Gd2O3. Comme attendu, les courbes polaires présentent des modulations 
importantes caractéristiques des axes émetteurs/diffuseur. Elles sont très semblables à celles 
obtenues pour Si(111) (cf chapitre IV). 
Les observations principales sont les suivantes : 

� Il y a un maximum d’intensité à θ = 0° qui s’explique par la présence de diffuseurs 
suivant la direction [111]. Ce maximum permet d’aligner l’axe de rotation de 
l’échantillon avec la normale à la surface. 
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� Toutes les autres modulations dans les 2 plans (1-10) et (11-2) ont été indexées à partir 
de la figure V-19 et de l’annexe V. On note la présence de trois modulations 
importantes suivant les directions [112], [110] et [001] à θ = 19,47°, 35,26° et 54,73° . 
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Figure V.20 :  Courbes polaires pour les photoélectrons Gd3d5/2, Gd4d3/2-5/2 et O1s suivant les directions 

azimutales (a) [11-2], (b) [-1-12] et (c) [1-10] réalisées sur une couche épaisse de Gd2O3 épitaxiée 
sur substrat de Si(111). 

 
� D’après les projections polaires (figure V.19), nous constatons que suivant la direction 

[111], la maille de Gd2O3 est formée d’une alternance de deux plans d’oxygène et 
d’un plan de Gd. Or la connexion des oxydes avec le silicium se fait par le sous-réseau 
d’oxygène. En conséquence, dans le cas de Gd2O3(111) nous avons théoriquement 
deux possibilités de connexion soit par le plan I soit par le plan II (figure V.21), ce qui 
conduirait à deux orientations différentes tournées de 60° l’une par rapport à l’autre 
(figure V.21). Nous pourrions donc nous attendre théoriquement à avoir la croissance 
de deux domaines de Gd2O3(111) qui se manifesteraient dans les courbes polaires 
XPD par la superposition de leurs contributions et donc par des courbes de diffraction 
identiques pour les directions azimutales [11-2] et [-1-12] .Or, les deux directions 
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azimutales [11-2] et [-1-12] ne présentent pas les mêmes figures de diffraction pour 
les émetteurs Gd et O (figure V.20). Il n’y a, par conséquent, pas de superposition de 
plans. Ce comportement implique que nous n’avons bien qu’un seul domaine de 
Gd2O3 sur Si(111) et que la connexion à l’interface se fait via un seul type de plan 
d’oxygène.  

 
� Les courbes de Gd3d5/2 et de Gd4d sont légèrement différentes bien que les directions 

émetteur/diffuseur soient les mêmes. Cette différence se manifeste par un 
élargissement des pics, et par la présence de modulations supplémentaires. Cette 
différence est attribuée à la différence d’énergie cinétique entre les 2 photoélectrons 
qui modifie les sections efficaces de diffusion (tableau V.1) et change le type des 
interférences [93]. 
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Figure V.21 :  Illustration de l’orientation de la maille de Gd2O3 sur Si(111) lorsqu’on démarre la croissance 
(a) avec le plan I d’oxygène (b) avec le plan II d’oxygène. 

 

V.4.2.a.ii) Courbes azimutales d’une couche épaisse de Gd2O3/Si(111) 

Parmi tous les angles polaires définis ci-dessus, certains présentent plus d’intérêt que 
d’autres car ils correspondent à des directions privilégiées pour les émetteurs Gd et O : ce sont 
les angles θ = 19,47°, θ = 35,26° et θ = 54,73°. La figure V.22 montre l’environnement 
atomique des éléments Gd et O pour ces angles polaires en fonction de l’angle azimutal φ 
variant entre 0° et 360°. Dans ces projections azimutales l’atome émetteur est au centre de 
cercles concentriques correspondant respectivement aux distances 2 et 4 en unité de paramètre 
maille. L’angle φ = 0° indique la direction azimutale [11-2] du cristal et φ = 90° la direction 
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azimutale [-110]. Pour l’oxygène, les diagrammes correspondant aux deux sites Oa et Ob ont 
été superposés. 
Comme précédemment, les angles et les distances émetteur-premier voisin (en unité de 
maille) sont donnés dans l’annexe V sachant que aGd2O3 = 5,407 Å. 
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Figure V.22 :  Projections azimutales théoriques d’une structure «  fluorite »  face (111) suivant les angles 
polaires 19,47, 35,26 et 54,73° pour les émetteurs Gd et Oa +Ob. Φ = 0° correspond à la direction 
[11-2] les distances sont en unité de paramètre de maille. Les cercles en pointillés correspondent 
aux distances 2 et 4 (en unité de paramètre de maille). 

  
Nous présentons en figure V.23, la variation de l’intensité des pics des photoélectrons 
Gd3d5/2, Gd4d et O1s en fonction de l’angle azimutal pour les angles polaires 19,47°, 35,26° 
et 54,73°. Ces courbes montrent une périodicité de 120°, spécifique d’une face (111). Elles 
présentent : 
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� Pour l’angle polaire 19,47°, de fortes modulations se manifestent pour Gd3d5/2 et 
Gd4d suivant les directions <121>. Par contre, pour O1s, ces modulations ont lieu 
suivant les directions <552>, directions pour lesquelles les diffuseurs sont des atomes 
Gd qui ont une plus grande section efficace de diffusion que l’oxygène (voir tableau 
V.1). Ces modulations ont une périodicité de 120°. Ces courbes sont en accord avec 
les projections de la figure V.22.(a).(b). 

 

� Pour l’angle polaire 35,26°, les pics principaux pour le Gd apparaissent suivant les 
directions <110> et des pics secondaires suivant les directions <141>. Ces deux 
directions correspondent à des diffuseurs Gd (figure V.22.(c).(d)). Pour le niveau O1s, 
la situation est plus confuse vu la multiplicité des directions O-O et O-Ga. De plus, ce 
niveau de cœur est peu intense, ce qui entraîne une perte de résolution pour les 
courbes azimutales.  

 

 

� Pour l’angle polaire de 54,73°, les pics principaux sont suivant les directions <010> et 
les pics secondaires suivant <22-1> pour Gd3d5/2 et Gd4d et O1s (voir figure V-
22.(e).(f)).  

 
L’analyse XPD d’une couche fine va permettre d’orienter la maille de Gd2O3 par rapport au 
substrat du Si(111).  
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Figure V.23 :  Courbes azimutales XPD réalisées sur une couche épaisse de Gd2O3 épitaxiée sur un substrat de 
Si(111), pour les photoélectrons Gd3d5/2, Gd4d et O1s suivant les angles polaires 19,47°, 35,26 et 
54,73°. 

 
 
 
 
 



Chapitre V : Hétérostructures à base de Gd2O3 et d’Al2O3 : vers des interfaces abruptes  
 
 
 

 

 168 

V.4.2.a.iii) Courbes azimutales d’une couche fine de Gd2O3/Si(111) 

La figure V.24 montre les courbes azimutales mesurées sur 3MC de Gd2O3 sur Si(111) 
pour les photoélectrons Gd3d5/2, O1s et Si2p suivant l’angle polaire 54,73°.  
La présence de modulations dans les courbes des photoélectrons Gd3d5/2, O1s d’une part et 
Si2p, d’autre part, permet d’orienter Gd2O3 sur Si(111). En effet, pour le même angle polaire 
54,73°, les modulations suivant les directions <010> pour les photoélectrons Gd3d5/2, O1s 
ressemblent beaucoup à celles obtenues sur la couche épaisse de Gd2O3(111)/Si(111) (figure 
V.23). Les plus grandes modulations pour les photoélectrons Si2p sont encore visibles malgré 
la couche de Gd2O3 et sont orientées selon les directions <010>. Nous pouvons donc en 
déduire que la couche Gd2O3 est tournée de 60 deg sur Si(111) avec l’orientation 
[100]Gd2O3//[22-1]Si. Dit autrement, les plans de directions [-1-12]Gd2O3 sont parallèles à 
[11-2]Si (voir illustration figure V.24.(a)). C’est ce que nous avons appelé l’effet « miroir » 
entre les plans de Si et de Gd2O3 (voir image TEM figure V.2). Cette relation d’épitaxie 
confirme que la connexion à l’interface passe par le plan II (figure V.24.(b)) d’oxygène qui 
impose une rotation de 60° de la maille de Gd2O3 comme illustré dans la figure V.25. 
Cette connexion avec le plan II d’oxygène peut se comprendre facilement car 
thermodynamiquement la configuration d’interface Si-O-Gd est plus stable que la 
configuration Si-O-O-Gd. 
  

 

Figure V.24 :  Courbes azimutales XPD réalisées sur 3MC de Gd2O3/Si(111) pour les photoélectrons Gd3d5/2,   
O1s et Si2p suivant l’angle polaire 54,73°. 
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Figure V.25 :  (a) Illustration de l’orientation de la maille de Gd2O3  sur  un substrat de Si(111) comme vue par 
XPD, (b) connexion de la maille de Gd2O3 par le plan II sur Si(111). 

 

V.4.2.b) Gd2O3/Si(001) 

V.4.2.b.i) Courbes polaires et azimutales d’une couche épaisse de 
Gd2O3/Si(001) 

Précédemment, nous avons montré par des analyses RHEED et RX que Gd2O3 croît 
suivant la direction [110] sur Si(001) avec deux domaines orthogonaux suivant la relation 
d’épitaxie [100]Gd2O3(110)//[110]Si(001) (voir figure V.26.(a)). Dans cette partie, nous 
allons montrer comment l’XPD permet de détecter aussi la présence de ces deux domaines 
orthogonaux. La figure V.26.(b) montre pour une face (110), les positions relatives des axes 
<001>, <1-10>, <1-11> et <1-12>. Les directions <1-11> et <1-12> sont dans le plan (110) et 
forment entre elles un angle de 19,5°. Sur cette même figure V.26.(b), nous observons que 
pour deux domaines (110) orthogonaux, nous avons la superposition des directions <001> de 
∆1 et <1-10> de ∆2 et des directions <1-11> de ∆1 et <1-12> de ∆2.  
 

Pour visualiser ces deux domaines, nous avons dans un premier temps réalisé des 
courbes polaires suivant les directions [110]Si et [1-10]Si. Les courbes présentées dans la 
figure V.27 ont été réalisées sur un échantillon de 12 nm de Gd2O3/Si(001) pour les 
photoélectrons Gd3d5/2 (a) et Gd4d (b). Pour ces deux directions azimutales, nous observons 
des courbes de diffraction mal structurées et quasi identiques avec un large pic de diffusion à 
θ = 0° suivant la direction [001]Si ou [110]Gd2O3. Ce comportement confirme la présence de 
deux domaines de Gd2O3 puisque dans le cas contraire, les deux courbes de diffraction 
seraient différentes. Les courbes de diffraction dans les plans (110) du Si correspondent à la 
somme de deux familles de plans {001}+{110} de Gd2O3 (figure V.26.(b)).  
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Figure V.26 :  (a) Orientation de la maille de Gd2O3 épitaxiée sur Si(001), (b) illustration des directions des plans les 

plus denses pour la face (110) pour deux domaines orthogonaux.  
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Figure V.27 :  Courbes polaires XPD réalisées sur 12 nm de Gd2O3/Si(001) pour les photoélectrons (a) Gd3d5/2 

et (b) Gd4d suivant les plans (110) et (1-10) de Si. 
 

Analyser les courbes azimutales permet de mettre en évidence les deux domaines de 
Gd2O3 d’une manière plus claire. 
Pour cela, il faut choisir des angles polaires pertinents. Nous montrons dans la figure V.28, les 
arrangements des atomes d’une « bixbyite » suivant les directions <001>, <1-10>, <11-2> et 
<11-1>. Dans l’annexe V, sont rassemblés les angles et les distances émetteur-premier voisin 
en unité de maille sachant que aGd2O3 = 5,4 Å. 
A partir de ces projections polaires, nous avons choisi d’effectuer des mesures XPD en angle 
azimutal pour un émetteur de Gd autour des angles polaires 30° et 35,26° (figure 30). Pour 
l’angle polaire 30°, le plus proche voisin diffuseur de Gd est un Gd appartenant à un plan 
{112}, tandis que pour l’angle polaire 35,26° c’est un O appartenant à un plan {110}. La 
comparaison des courbes de diffraction de Gd4d et Gd3d5/2 avec les projections azimutales 
théoriques présentées dans la figure V.29 permet de faire les observations suivantes : 



Chapitre V : Hétérostructures à base de Gd2O3 et d’Al2O3 : vers des interfaces abruptes 
 
 
 

171 

  
� Pour l’angle polaire 30°, les deux pics de diffusion espacés de 19,5° correspondent à la 

diffusion du photoélectron Gd4d sur les atomes O et Gd comme 1er et 2ème diffuseurs 
des plans {112} + {111}. Par contre, les deux autres pics de diffusion espacés de 90° 
correspondent à la diffusion du photoélectron Gd4d sur les atomes de Gd appartenant 
aux deux plans {001} + {111}.  

 

� Pour l’angle polaire 35,26°, nous avons le même comportement sauf que les deux pics 
de diffusion espacés de 90° sont beaucoup plus intenses que ceux espacés de 19,5°.  

 

Dans le cas de la croissance d’un seul domaine de Gd2O3(110), un des deux pics de diffusion 
espacés de 19,5° et un espacé de 90° devraient être absents conformément à la symétrie 
d’ordre 2 d’une face (110). Nos résultats sont donc bien représentatifs de la présence de deux 
domaines.  
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Figure V.28 :  Projections polaires d’une « bixbyite » (Gd2O3) face (110) pour les plans de direction (a) [001], 
(b) [110], (c) [111] et (c) [112]. 
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Figure V.29 :  Projections azimutales d’une structure « bixbyite » (Gd2O3) face (110) suivant l’angle polaire 31,48° 

pour l’émetteur Gd. La distance est en unité de paramètre de maille. Le cercle en pointillé correspond à 
la  distance 2 (en unité de paramètre de maille).(a) domaine 1 = ∆1, (b) domaine 2 = ∆2 = ∆1+90° et (c) 
superposition des deux domaines  ∆1+∆2. 
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Figure V.30 :   Courbes azimutales XPD réalisées sur 12 nm de Gd2O3/Si(001) pour les photoélectrons Gd4d 
suivant les angles polaires (a) 30° et (b) 35,26°. 

 

V.4.2.c) Discussion   

Les résultats présentés précédemment indiquent que Gd2O3 croît monodomaine sur 
Si(111) suivant la direction [111] avec une relation d’épitaxie indirecte dans le plan [-
110]Gd2O3(111)//[1-10]Si(111) (1 C.U. de Gd2O3 pour 2 C.U. de Si) qui conduit à un 
désaccord de maille de 0,43%. Cette orientation de Gd2O3 par rapport au Si(111) est imposée 
par le sous réseau d’oxygène à l’interface. Comme la connexion avec le silicium passe 
toujours par le plan II d’oxygène (figure 25.(b)) qui contient des tétraèdres d’oxygène tournés 
de 60° par rapport au tétraèdre de silicium, la maille de Gd2O3 est tournée de 60° par rapport 
au substrat (effet « miroir »).  
 

Sur Si(001), le Gd2O3 croît suivant la direction [110]. Comme le paramètre de maille du 
Gd2O3 est très proche de deux fois celui du silicium, on aurait pu s’attendre à avoir une 
relation d’épitaxie de type cube-sur-cube. Le changement d’orientation est probablement dû à 
un effet de minimisation de l’énergie d’interface en mettant en regard une face moins réactive 
de Gd2O3 que la face (100).  
 

La croissance « bidomaine » provient de la rotation de 90° des dimères de surface au 
passage de chaque marche [50]. La figure V.31 illustre la disposition des sous réseaux 
d’oxygène (110) orthogonaux sur Si(001) en tenant compte des marches de Si. Dans la 
direction [100], le sous-réseau d’oxygène du Gd2O3 coïncide avec celui du Si (désaccord de 
maille de 0,44 %). Et dans la direction orthogonale [110], il existe une relation d’épitaxie 
favorable définie par 3 mailles de sous-réseau d’oxygène du Gd2O3 pour 2 mailles de Si avec 
un désaccord de maille de l’ordre de 5,6%. Cette disposition des plans (110) de Gd2O3 
conduit alors à une contrainte anisotrope de l’oxyde. L’orientation des plans (110)Gd2O3 
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satisfait un maximum de liaisons Si-O tout en minimisant le désaccord paramétrique par des 
relations de coïncidence entre le sous-réseau d’oxygène et celui du silicium.  
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Figure V.31 :  Illustration de la disposition des sous-réseaux d’oxygène (110) orthogonaux lors de la croissance 

de Gd2O3 sur Si(001) 
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V.4.3) Etude structurale par XPD de Al2O3 épitaxié sur Si(111) et Si(001) 

V.4.3.a) Al 2O3/Si(111) 

V.4.3.a.i) Courbes polaires d’une couche épaisse d’Al2O3 épitaxiée sur Si(111) 

Comme nous l’avons fait précédemment pour les structures « pérovskite », « diamant » 
et « bixbyite », nous donnons dans la figure V.32 l’arrangement atomique dans le plan (11-2) 
pour la direction [1-10] (figure V.32.(a)) et dans le plan (1-10) pour les deux directions 
azimutales [11-2] et [-1-12] (figure V.32.(b).(c)) d’une structure γ-Al 2O3 face (111)*. 
Pour chaque azimutes, il y a deux types de plans notés (I) et (II). Chacun des 6 émetteurs Al 
et des 8 emetteurs O a un environnement atomique différent. Pour pouvoir comparer avec les 
courbes expérimentales, il faut sommer des contributions de tous les émetteurs et donc de la 
diffraction sur tous leurs premiers voisins. 
L’observation de ces projections montre que : 
 

� Suivant l’azimute [1-10] les premiers atomes voisins des émetteurs Al et O sont dans 
la direction [201] (~39°) dans le plan (I) et la direction [3-11] (~ 59°) dans le plan (II), 
(figure V.32.(a)). 

� Suivant l’azimute [11-2] et [-1-12] les premiers atomes voisins des émetteurs Al et O 
sont dans les directions [110] (~35°) et [001] (~55°) respectivement pour les deux 
plans (I) et (II) (figure V.32.(b).(c)). 

� Dans tous les plans de la figure V.32 nous avons dans la direction [111] normale à la 
surface des atomes diffuseurs Al et O. Ces atomes diffuseurs ne sont pas toujours 
alignés avec les atomes émetteurs Al et O, dans certaines configurations, figure 
V.32.(a), par exemple, les directions des émetteurs Al et O avec les premiers atomes 
voisins forment un angle de 1,7° et 0.8° respectivement avec la direction [111].  

 
Vu la complexité de la maille, nous n’avons pas présenté tous les axes liant les 

émetteurs Al et O avec leurs proches voisins. Nous n’avons présenté que les directions liant 
les émetteurs aux  atomes diffuseurs les plus proches qui conduiront aux plus fortes 
contributions dans les courbes expérimentales. La présence d’atomes légers dans la maille 
comme Al et O qui ne sont l’un et l’autre ni de bons diffuseurs ni de bons émetteurs rend les 
analyses XPD particulièrement délicates (tableau V.1). Cela nous a conduit, comme 
précédemment, pour Gd2O3 sur Si à commencer notre étude par un étalonnage sur des 
couches épaisses, avant de passer à la caractérisation de couches fines et à la recherche de leur 
orientation par rapport au substrat. 
 

                                                 
* Le choix de la structure γ-Al 2O3(111) est dû aux résultats expérimentaux obtenues par TEM et RX montrant 
que l’alumine croît sur Si(111) et Si(001) suivant la direction [111] avec la phase spinelle.    
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Figure V.32 : Projections polaires d’une structure spinelle (γ-Al2O3) face (111) suivant les azimutes (a) [1-10] 

(b) [11-2] et (c) [-1-12] 
 

Nous avons réalisé notre première étude sur une couche de 6 nm d’Al2O3 épitaxiée sur 
Si(111). Nous montrons, dans la figure V.33.(a), les courbes polaires pour les photoélectrons 
Al2p et O1s, suivant les <-110> de Si et dans la figure V.33.(b) suivant les azimutes <11-2> 
et <-1-12> de Si , axes à 60° les uns des autres. Ces courbes montrent que les photoélectrons 
Al2p et O1s avec des énergies cinétiques de 1411 eV et 956 eV, respectivement, présentent 
des modulations importantes mais mal résolues, caractéristiques des axes émetteur/diffuseur 
dans les plans explorés. 
A partir de ces courbes, nous déduisons que : 
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� Toutes les courbes polaires d’Al2p et d’O1s présentent des pics de diffusion à θ = 0°, 
suivant la direction [111], la normale à la surface. Ces pics sont symétriques pour les 
courbes d’Al2p mais sont asymétriques et larges pour les courbes d’O1s. 

� Dans la figure V.33.(a), les courbes Al2p et O1s présentent des pics de diffusion 
autour des angles polaires 39° et 58,5° suivant les directions [201] et [3-11] 
respectivement. Ces pics sont larges et mal structurés et leurs intensités restent 
inchangées suivant les azimutes <-110>Si. 

� Dans la figure V.33.(b).(c), les courbes Al2p et O1s présentent des pics de diffusion 
autour des angles polaires 35° et 55° suivant les directions [110] et [001] 
respectivement. Ces pics sont observés suivant les deux azimutes <11-2>Si et <-1-
12>Si, ils sont eux aussi larges, surtout pour les photoélectrons Al2p. L’intensité des 
pics suivant [110] (~35°) augmente pour les courbes réalisées suivant les azimutes 
<11-2>Si et diminue pour les courbes réalisées suivant les azimutes <-1-12>Si. Un 
comportement opposé est observé pour les pics suivant [001] (~55°) : leur intensité 
augmente pour les courbes réalisées suivant les azimutes <-1-12>Si et diminue suivant 
les azimutes <11-2>Si. 

 
Pour comprendre ce comportement des courbes expérimentales (figure V.33) nous les avons 
comparées aux projections théoriques de la figure V.32.  
 

� Dans la direction [111] normale à la surface, les atomes émetteurs Al et O ne sont pas 
toujours alignés avec leurs premiers voisins. Cela conduit (figure V.33) à des pics de 
diffusions pour θ = 0° asymétriques et larges. L’effet est plus marqué sur les courbes 
d’O1s que sur celles d’Al2p. 

� Dans la figure V.33.(a), les pics de diffusion autour de 39° et 59° présents dans les 
courbes polaires Al2p et O1s suivant l’azimute [1-10] Si, correspondent parfaitement 
aux axes interatomiques suivant les directions [201] et [3-11] d’γ-Al 2O3 suivant cette 
direction (figure V.32.(a)). Cela montre qu’Al2O3 est cristallin avec la phase de type 
spinelle, et croît suivant la direction [111] sur Si (111). 

� La présence simultanée des pics de diffusion suivant les directions [110] (~35°) et 
[011] (~55°) dans les courbes polaires Al2p et O1s pour les azimutes <11-2> et <-1-
12> de Si(111) (figure V.33.(b).(c)) n’est pas compatible avec un seule orientation 
dans le plan définie par [1-10]Al2O3//[1-10]Si. (figure V.32.(b).(c)). En effet,  pour 
l’azimute [11-2]Al2O3 les seuls proches axes interatomiques émetteur/diffuseur 
présents sont suivant [011] (~35°) dans les plans (I) et (II) (figure V.32.(b)). Par 
contre, pour l’azimute [-1-12]Al2O, il existe des axes interatomiques 
émetteur/diffuseur suivant la direction [011] (~55°) (figure V.32.(c)). Le fait 
d’observer les deux pics de diffusion en même temps dans les courbes polaires pour 
les azimutes <11-2> et <-1-12> de Si(111) implique l’existence de deux orientations 
de γ-Al 2O3(111) tournées de 60°, l’un par rapport à l’autre. Ces deux domaines sont 
définis  par rapport au substrat comme ∆1 « relation directe » [-1-12]Al2O3(111)//[-1-
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12]Si(111) et ∆2 « relation indirecte » [-1-12]Al2O3(111)//[11-2]Si(111). Plus de 
détails concernant deux orientations d’Al2O3 seront présentés plus loin dans ce 
chapitre avec l’étude des courbes azimutales.  
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Figure V.33 : Courbes polaires XPD réalisées sur 6 nm  d’Al2O3/Si(111), pour les photoélectrons Al2p et O1s 
suivant les directions (a) <1-10>Si et (b) <11-2>Si et <-1-12>Si. 
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V.4.3.a.ii) Courbes azimutales d’une couche épaisse d’γ-Al 2O3/Si(111)  

Pour confirmer les observations faites sur les courbes polaires dans le paragraphe 
précédant V.4.3.a, nous avons réalisé des courbes azimutales pour les photoélectrons Al2p, 
O1s et Si2p suivant les angles polaires (~35°) et (~55°) qui correspondent aux directions 
cristallographique [110] et [001] d’Al2O3(111) respectivement (figure V. 34). Ces directions 
correspondent à des directions privilégiées pour les émetteurs Al et O (voir figure V.32). Ces 
courbes vont permettre de déterminer l’orientation dans le plan de l’Al2O3 par rapport au 
substrat du silicium. 

Les courbes expérimentales présentées dans la figure V.34 ont été comparées aux 
projections théoriques azimutales suivant les angles polaires 35° ± 2,5° et 55°± 2,5° pour la 
somme* de tous les émetteurs Al, O et Si dans γ-Al 2O3(111) et Si(111) (figure V.35). Dans les 
figures V.35 (a), (b), (d), et (e), les cercles en pointillés correspondent à la distance 0,5 (en 
unité de paramètre de maille d’Al2O3 avec aAl2O3 = 0,791 nm) alors que, pour les figures V.35 
(c) et (f), les cercles en pointillés correspondent à la distances 2 (en unité de paramètre de 
maille de Si avec aSi = 0,543 nm).  

Dans les figures V.34. (c) et (f), les courbes azimutales des photoélectrons Si2p réalisées 
sur un substrat de Si(111) présentent des pics de diffusions très intenses chaque 120°. Suivant 
l’angle polaire 35°, les pics de diffusion les plus intenses sont dans les directions <110> de 
Si(111). Par contre, suivant l’angle polaire de 55°, les pics de diffusions les plus intenses sont 
suivant les directions <001> de Si(111). Ces courbes expérimentales sont en bon accord avec 
les projections azimutales théoriques des figures V.35. (c) et (f). Elles montrent clairement la 
symétrie d’ordre 3 typique du Si(111) et sont en bon accord avec la littérature [188, 189, 190]. 

Dans les figures V.34. (a), (b), (d) et (e), les courbes azimutales des photoélectrons Al2p 
et O1s réalisées sur 6 nm d’Al2O3/Si(111) présentent des pics de diffusions très intenses 
chaque 60°. Ces pics sont mieux marqués sur les courbes O1s que sur celles d’Al2p, 
probablement en raison de la différence d’énergie cinétique des 2 photoélectrons. Pour les 
courbes suivant l’angle polaire 35° (figure V.34. (a) et (b)), on note une série de pics 
correspondant aux directions <110> et un autre correspondant aux directions <141> 
d’A2O3(111). Par contre, pour les courbes suivant l’angle polaire 55° (figure V.34. (d) et (e)), 
les premiers sont vers les directions <001> et les seconds vers <22-1> d’Al2O3(111). 

Ces courbes expérimentales ne sont pas en accord avec les projections azimutales 
théoriques des figures V.35. (a), (b), (d) et (e), qui montrent une symétrie d’ordre 3 des axes 
interatomiques des plus proches voisins des atomes émetteurs Al et O : les atomes diffuseurs 
ne sont proches des émetteurs que vers les directions <110> pour l’angle polaire 35° et vers 
les directions <001> pour l’angle polaire 55°. D’autre part, il n’y a pas d’atomes diffuseurs 
vers les directions <141> et <22-1>. 

         

                                                 
* Dans la maille de γ-Al 2O3(111), il y a 6 atomes d’Al et 8 atomes d’O qui occupent des sites non équivalents. 
Dans la maille de Si(111), il y a 2 sites non équivalents pour les atomes de Si.  



Chapitre V : Hétérostructures à base de Gd2O3 et d’Al2O3 : vers des interfaces abruptes  
 
 
 

 

 180 

Angle Polaire 35 ± 2,5° Angle Polaire 54° ± 2,5°

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

 
[114]

[1
41

]

[411]

[110]

[011]

[1
01

]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[114]

[1
41

]

[411]
[110]

[011]

[1
01

]
0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

 
[114]

[1
41

]

[411]

[110]

[011]

[1
01

]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]
0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

Si2p

Al2p

O1s

A
l2

p 
ph

ot
oé

le
ct

ro
n

O
1s

 p
ho

to
él

ec
tr

on
S

i2
p 

ph
ot

oé
le

ct
ro

n
(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Angle Polaire 35 ± 2,5° Angle Polaire 54° ± 2,5°

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

 
[114]

[1
41

]

[411]

[110]

[011]

[1
01

]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

 
[114]

[1
41

]

[411]

[110]

[011]

[1
01

]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[114]

[1
41

]

[411]
[110]

[011]

[1
01

]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[114]

[1
41

]

[411]
[110]

[011]

[1
01

]
0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

 
[114]

[1
41

]

[411]

[110]

[011]

[1
01

]
0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

 
[114]

[1
41

]

[411]

[110]

[011]

[1
01

]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]
0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

0

30

60
90

120

150

180

210

240
270

300

330

[22-1]

[2-12]

[-1
22

]

[001]

[0
10

]

[100]

Si2p

Al2p

O1s

Si2p

Al2p

O1s

A
l2

p 
ph

ot
oé

le
ct

ro
n

O
1s

 p
ho

to
él

ec
tr

on
S

i2
p 

ph
ot

oé
le

ct
ro

n
(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

 
Figure V.34 :  Courbes azimutales XPD réalisées sur 6 nm d’Al2O3/Si(111) pour les photoélectrons O1s et Al2p 

et sur un substrat de Si(111) pour les photoélectrons Si2p, suivant les angles polaires 35°, 55°. 
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Figure V.35 :  Projections théoriques azimutales suivant les angles polaires 35° ± 2,5° et 55° ± 2,5° pour la 

somme de tous les émetteurs d’Al, d’O et de Si. Pour (a), (b), (d) et (e) le cercle en pointillé 
correspond à la distance 0,5 (en unité de paramètre de maille), par contre pour (c) et (f) la 
distance est 2 (en unité de paramètre de maille).  

 
Comme pour les courbes polaires, l’allure des courbes expérimentales vient de la 

présence de deux domaines de γ-Al 2O3(111) tournés de 60° l’un par rapport à l’autre, dans le 
plan parallèle à la surface du silicium. Dans la figure V.36, nous avons présenté les 
projections théoriques azimutales pour les premiers voisins diffuseurs de tous les émetteurs 
d’Al et d’O qui contribuent fortement au phénomène de la diffusion vers l’avant. La figure 
V.36 montre la distribution de ces atomes diffuseurs suivant les angles polaires 35° et 55° 
pour le premier domaine noté ∆1, pour le second domaine noté ∆2 tourné de 60° et pour la 
somme des 2 domaines ∆1 + ∆2. Cette dernière configuration figure V.36. (c) et (f) présente 
une symétrie d’ordre 6 des axes interatomiques des plus proches voisins des atomes émetteurs 
d’Al et d’O en accord avec les courbes expérimentales. 
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A partir des courbes azimutales d’Al2p, O1s et Si2p (figures V.34), nous pouvons 
déduire l’orientation dans le plan de deux domaines ∆1 et ∆2 par rapport au substrat de Si. 
Ces orientations sont ∆1 « relation directe » [-1-12]Al2O3(111)//[-1-12]Si(111) et ∆2 
« relation indirecte » [-1-12]Al2O3(111)//[11-2]Si(111). Toutefois, comme l’intensité des 
deux types des pics de diffusion ne sont pas strictement identiques, il est possible que les deux 
domaines ∆1 et ∆2 ne couvrent pas la surface du silicium de façon équivalente. 
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Figure V.36 : Projections théoriques azimutales suivant les angles polaires 35° ± 2,5° et 55° ± 2,5° pour la 

somme de tous les émetteurs d’Al, d’O montrant les premiers atomes diffuseurs. (a) et (d) 
correspond au premier domaine ∆1, (b) et (e) au deuxième domaine ∆2 tourné de 60° par rapport 
au premier, (c) et (f) est la somme de ∆1 + ∆2. 

 

V.4.3.b) γ-Al 2O3/Si(001) 

Après avoir étudié le système γ-Al 2O3/Si(111), nous avons réalisé le même travail pour 
une croissance de Al2O3 sur Si(001) dans le but a) de mettre en évidence les deux domaines 
de γ-Al 2O3 identifiés par RHEED et TEM et b) d’analyser la couche fine pseudomorphique de 
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γ-Al 2O3, observée par le RHEED qui présente une symétrie d’ordre 4 et est caractérisée par 
une reconstruction (×5).  

V.4.3.b.i) Courbes polaires et azimutales d’une couche épaisse 

d’Al 2O3/Si(001). 

Dans la figure V.37 nous présentons les courbes polaires des photoélectrons Al2p et O1s dans 
les plans (100)Si et (110)Si. L’observation des courbes montre: 
 

� La présence d’une forte modulation suivant la direction [001]Si pour les 2 types de 
photoélectrons Al2p et O1s dans les 2 plans (100) et (110), confirmant que la couche 
est monocristalline. 

 
� Les modulations trop faibles et mal structurées suivant les autres directions ne permet 

pas une détermination de l’orientation de la maille d’Al 2O3. 
 
� Le fond de la courbe polaire augmente d’une manière inhabituelle dans le plan (100) 

du Si et diminue brutalement dans le plan (110) du Si. Ce comportement est peut être 
lié à la différence de densité atomique des atomes émetteurs/diffuseur dans les deux 
plans. 

 
Le comportement des courbes polaires n’a fourni que des informations trop partielles sur la 
couche d’alumine pour tirer des conclusions. Toutefois, la couche est cristalline et orientée 
suivant la direction de la croissance [001]Si puisque l’on note la présence d’une forte 
modulations suivant cette direction.  
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Figure V.37 : Courbes polaires réalisées sur 6 nm d’Al2O3/Si(001), pour les photoélectrons Al2p et O1s suivant 

les directions (a)[100]Si et (b)[110]Si. 
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Pour clarifier ces points, nous avons réalisé une analyse XPD en angle azimutal suivant 
l’angle polaire 55° pour les photoélectrons Al2p et O1s. Ces courbes de diffraction reportées 
en figure V.38 montrent la présence de pics de diffusion pour les photoélectrons Al2p et O1s 
avec une périodicité de 30°. Nous avons vu précédemment avec les courbes azimutales 
qu’une périodicité des pics de diffusion de 90° est typique de la face (001) des cubiques 
(pérovskite au paragraphe III.4.4 et Si(001) au paragraphe IV.2.2.b.ii), qu’une périodicité de 
120° est typique d’une structure cubique face (111) (comme Si(111) paragraphe IV.2.3.b.ii) et 
Gd2O3(111) paragraphe IV.6.5.b). Or, une périodicité de 30° ne peut pas correspondre à une 
structure cristalline monodomaine de l’alumine car même une structure hexagonale de 
l’alumine correspondrait à une périodicité de 60. Nous avons précédemment que les pics dans 
les courbes azimutales suivant l’angle polaire 55° (figure V.34.(b)) d’un γ-Al 2O3(111) ont une 
périodicité apparente de 60° en raison de la présence de deux domaines. En suivant le même 
raisonnement, nous pouvons attribuer cette périodicité de 30° à la présence de quatre 
domaines de γ-Al 2O3(111). 
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Figure V.38 : Courbes azimutales réalisées sur 6 nm d’Al2O3/Si(001), pour les photoélectrons Al2p et O1s 

suivant l’angle polaire 55°. 
 

V.4.3.b.ii) Courbes azimutales d’une couche fine de 1 nm d’Al2O3/Si(001) 

Pour orienter ces quatre domaines d’Al2O3 par rapport au substrat du Si(001), nous 
avons réalisé des courbes azimutales pour les photoélectrons O1s et Si2p suivant l’angle 
polaire 55° sur des hétérostructures d’Al2O3/Si(001) (figure V.39)  

- pour des épaisseurs de 1 nm, 0,8 nm avec reconstruction (×1) et une symétrie 
d’ordre 12 observée par RHEED et  

- pour des épaisseurs de 0,6 nm et 0,4 nm avec une reconstruction (×5) et une 
symétrie d’ordre 4 (figure V.39). 

Les courbes azimutales obtenues ont toutes une périodicité des pics de diffusion de 30° quelle 
que soit leur épaisseur. Les pics de diffusion sont simplement moins marqués pour les 
couches de plus faible épaisseur en raison du plus faible nombre de diffuseurs. Il convient de 
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noter qu’aucune « troisième  variante » d’Al2O3(001), observée précédemment par RHEED et 
TEM n’a été détectée sur les courbes XPD azimutales. Cette variante d’Al2O3(001) aurait 
donné une périodicité des pics de diffusion de 90° si elle avait été monodomaine ou de 45° si 
elle avait été bidomaine. 

Le fait que nous ayons les mêmes courbes azimutales montre que nous avons le même 
ordre local des atomes d’O pour les quatre épaisseurs d’Al2O3. Par conséquent, la structure 
cristalline de l’Al2O3 avec une reconstruction de (×1) est la même que celle de l’Al2O3 avec la 
reconstruction (×5) et qui correspond à de l’Al2O3 orienté suivant la face (111). Ce résultat 
semble en contradiction avec les observations TEM qui montrent que la reconstruction (×5) a 
une symétrie d’ordre 4 associée à la phase cubique de l’Al2O3 orientée suivant la direction 
[001]. Pour finir, les courbes azimutales d’O1s et Si2p (figures V.39) permettent de déduire 
l’orientation dans le plan des quatre domaines d’Al2O3 par rapport au substrat de Si. Ces 
orientations sont définies par [1-10]Al2O3(111) // [100]Si(001) ; [1-10]Al2O3(111) // 
[010]Si(001) ; [-1-12]Al2O3(111) // [100]Si(001) et [-1-12]Al2O3(111) // [010]Si(001).   
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Figure V.39 :  Courbes azimutales pour les photoélectrons Si2p, O1s et Al2p suivant l’angle polaire 55°, 

réalisées sur des hétérostructures d’Al2O3/Si(001) d’épaisseurs 1 nm, 0,8 nm, 0,6 nm et 0,4 nm 
avec un suivi sous vide par RHEED. 

 

V.4.4) Conclusion 

Nous avons utilisé l’XPD pour étudier des couches fines d’oxydes ayant des structures 
cristallines assez complexes comme Gd2O3 et γ-Al 2O3. L’XPD s’est révélée être une 
technique de caractérisation puissante permettant d’orienter ces couches fines par rapport au 
substrat. Elle a aussi permis de détecter d’une manière rapide et efficace la présence des 
domaines dans les hétérostructures Gd2O3/Si(001) et Al2O3/Si(001).   
 





 

187 

Conclusion générale 

 

 

L’objectif de cette thèse était principalement d’exploiter la spectroscopie de 
photoélectrons XPS et la diffraction de photoélectrons XPD pour étudier les propriétés des 
systèmes oxyde/oxyde et oxyde/silicium élaborés à l’INL par épitaxie par jets moléculaires.  
 

Le contexte général au sein du laboratoire était de développer une technologie de 
fabrication de films minces d’oxydes monocristallins, à forte constante diélectrique, épitaxiés 
sur silicium qui pourrait amener un avantage potentiel pour les oxydes de grille, par rapport 
aux technologies CMOS actuelles basées sur les oxydes « High-ĸ » amorphes ; cela afin de 
pour pouvoir répondre au cahier des charges de l’ITRS concernant les futures filières CMOS 
sub 22nm. Concrètement il s’agissait de pouvoir fabriquer de fines couches d’oxydes « High-
ĸ » épitaxiées sur silicium, de qualité structurale optimale et présentant une interface abrupte 
avec le silicium.  
Nous avons donc mené une étude approfondie des propriétés physicochimiques (interface 
oxydes/silicium) et structurales (qualité cristalline, mode de croissance) des oxydes 
pérovskites (LaAlO3, BaTiO3 et SrTiO3), bixbyite (Gd2O3) et spinelle (γ-Al 2O3). Les résultats 
obtenus, couplés aux informations amenées par les autres techniques de caractérisation 
RHEED, AFM, RX, TEM, ont permis de contribuer à maîtriser et à optimiser des procédures 
d’élaboration souvent complexes et à obtenir une description microscopique souvent assez 
complète des hétérostructures. 
 
Le Bilan des principaux résultats obtenus dans la thèse peut être synthétisé de la façon 
suivante. 
 

Dans un premier temps nous avons mené une étude XPD sur les oxydes pérovskite, 
LaAlO3 et SrTiO3, sous forme de substrats (références) ou d’hétérostructures oxyde/oxyde. 
L’étude d’hétérostructures LaAlO3/SrTiO3(001) et BaTiO3/SrTiO3(001) a permis d’avoir 
accès à des propriétés structurales intéressantes. Nous avons montré pour le système 
LAO/STO(001) en tension, qu'au-dessous d’une épaisseur critique de 3,8 nm, le film de LAO 
était pseudomorphique avec un paramètre de maille hors plan égal à a┴ = 0,364 ± 0,004 nm. 
Pour le système BTO/STO(001), nous avons abouti à un résultat très original. L’XPD a 
permis d’évaluer les déplacements atomiques des atomes Ba, Ti et O dans la maille de BTO 
ferroélectrique, contrainte sur SrTiO3. Nous avons alors mis en évidence une amplification de 
la déformation ferroélectrique avec un déplacement des atomes d’oxygène 5 fois plus grand 
que celui existant dans l’état ferroélectrique normal.  
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Dans un deuxième temps, nous avons plutôt exploité l’XPS dans les études concernant 
la recherche de procédés permettant d’épitaxier SrTiO3 et LaAlO3 sur le silicium. Il s’est agi 
essentiellement de caractériser les propriétés physicochimiques des films interfaciaux, 
présents volontairement ou non volontairement, et de les confronter aux autres informations 
structurales disponibles. 
Le procédé standard pour épitaxier SrTiO3 sur Si est de démarrer avec une fine couche 
tampon de SrO. Cela nous a conduit à étudier le comportement de SrO sur le silicium pour 
des températures d’épitaxie variables. Il a pu ainsi être montré que SrO pouvait s’épitaxier de 
la température ambiante jusqu’à des températures de l’ordre de 200 °C. Des dépôts réalisés à 
500°C conduisent à la formation d’un silicate monocristallin Sr2SiO4. Au-delà de 600°C 
l’interface silicate de strontium/silicium est instable, suite au départ du strontium. 
Concernant la croissance de SrTiO3 sur Si(001) nous avons caractérisé les couches préparées 
selon deux procédures. La première, standard, consiste à épitaxier SrTiO3 par l’intermédiaire 
d’une couche amorphe de SrTiO3 recristallisée sur Si alors que la deuxième, plus délicate à 
mettre en œuvre, consiste à épitaxier directement SrTiO3 sur le silicium. Nous avons montré 
que pour la première procédure le film mince de SrTiO3 est complètement relaxé tandis que 
pour la deuxième, le film est pseudomorphique, contraint en compression. Dans les deux cas 
nous avons vérifié que la maille de SrTiO3 effectuait une rotation de 45° autour de Si(001). 
Concernant la croissance de LaAlO3 sur Si(001), il n’a pas été possible de trouver une fenêtre 
en température permettant une croissance épitaxiale directe sur Si. LaAlO3 est amorphe pour 
des températures de croissance autour de 500°C alors que pour des températures plus élevées 
la formation de silicates à l'interface empêche la cristallisation. Nous avons pu, par XPS, 
montrer que le système LaAlO3/Si, préparé à 400°C, présentait des interfaces abruptes ce qui 
a conduit à l’obtention d’excellentes propriétés électriques [191].  
Pour réussir à épitaxier LaAlO3 sur Si, il a été nécessaire d’utiliser des couches tampons de 
SrTiO3 tout en étant obligé de maintenir une température d’épitaxie élevée (750°C). Les 
résultats XPS ont alors montré la présence de couches interfaciales de silicates assez épaisses. 
Cela a permis de conclure que les limitations thermodynamiques de ce système le rendaient 
impropre pour les applications CMOS. 
 

Enfin, dans la dernière partie de la thèse, nous avons mené une étude XPS et XPD sur 
des films de Gd2O3 et γ-Al 2O3 épitaxiés sur Si(111) et Si(001).  
Les résultats RHEED, RX et TEM ont d’abord prouvé que la croissance de ces deux oxydes 
était monodomaine sur Si(111) avec une orientation suivant la direction [111]. Par contre sur 
Si(001) le mécanisme de croissance est plus complexe avec des relations d’épitaxie et des 
orientations cristallines inhabituelles. Pour Gd2O3 la croissance est bidomaine suivant la 
direction [110]. Pour Al2O3, il a été montré que les deux premières monocouches croissent 
pseudomorphiquement de manière cohérente dans la direction [001]. Au delà de cette 
épaisseur on observe un changement d’orientation du film d’alumine qui passe de (001) à 
(111) avec la présence de deux domaines tournés de 90°. 
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Certains des ces informations structurales ont pu être confirmées et expliquées et d’autre 
contredit (cas de la (×5) d’Al2O3/Si(001)) grâce à des analyses XPD réalisées pour la première 
fois sur des systèmes aussi complexes. Une fois les conditions d’analyses bien précises 
définies en fonction de la structure cristalline des oxydes, il a été possible de retrouver les 
relations d’orientation de Gd2O3 et d’Al2O3 sur Si et de distinguer les caractères 
monodomaine ou bidomaine des épitaxies. 
Concernant la chimie des interfaces oxyde/Si, les résultats XPS préliminaires obtenus pour 
Gd2O3 ont montré que sur Si(111) il semblait y avoir une fenêtre de température et de 
pression d’oxygène qui permette d’obtenir des interfaces abruptes. Par contre sur Si(001) la 
formation de silicates à l’interface semble inévitable. 
Concernant Al2O3, les interfaces oxyde/Si sont toujours abruptes pour Si(001) et Si(111), 
malgré une température de croissance de 850°C et une pression d’oxygène de l’ordre de 10-5 
torr. Une analyse fine du pic Si2p a révélé la présence d’une faible composante qui a été 
associée aux atomes de silicium interfaciaux engagés dans des structures qui sont 
probablement du type Si-O-Al. De légères différences dans les positions de ces composantes 
interfaciales ont été observées pour les deux types de surface Si(001) et Si(111). Les 
limitations de notre installation expérimentale ne nous ont cependant pas permis d’aller plus 
loin dans une description microscopique plus fine de ces systèmes.  
 

Concernant les aspects méthodologiques, nous pouvons souligner que la spectroscopie 
de niveaux de cœur XPS, une technique d’analyse de surface maintenant classique, s’est 
révélée être un outil indispensable pour étudier la chimie d’interface des systèmes 
oxyde/silicium, détecter la présence de réactions d’interface et caractériser (épaisseurs, 
compositions) les phases interfaciales. Les limites instrumentales de notre équipement de 
laboratoire ne nous ont pas permis de pousser très loin la description microscopique des 
interfaces. Cela devrait être possible en exploitant des installations utilisant le rayonnement 
synchrotron. 
 

La diffraction de photoélectrons XPD, qui dans le passé avait été abondamment utilisée 
pour caractériser des surfaces ou des films minces de semiconducteurs ou de métaux, s’est 
révélée être un outil très précieux pour caractériser les fines couches d’oxydes épitaxiés. C’est 
cette technique qui a conduit, à notre sens, aux résultats les plus originaux présentés dans la 
thèse. 
Nous avons utilisé un équipement de laboratoire relativement standard. Une fois les structures 
cristallines bien comprises, l’exploitation de la technique a permis d’avoir assez directement 
accès à des informations du premier ordre  précieuses : qualité cristalline, orientation du film 
par rapport au substrat, détection de multidomaines, effet de contraintes, anomalies 
ferroélectriques, etc…La technique est donc très complémentaire du RHEED, du TEM et de 
la diffraction de rayons X. Elle possède l’intérêt d’être non destructive et surtout d’être 
exploitable sur des couches très fines. A l’issue de ce travail, la technique XPD est devenue, à 
l’INL un outil de caractérisation de base dans les travaux sur l’hétéroépitaxie. Ainsi, elle est 
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actuellement utilisée pour mettre au point des procédés très délicats d’intégration 
monolithique de semiconducteurs III-V sur silicium, par l’intermédiaire de couches tampon 
d’oxydes. Voir l’exemple sur InP/Gd2O3/Si donné en annexe I. 
 

Un des grands avantages de l’XPD est d’être une sonde locale pouvant donner des 
informations assez directes sur les positions des premiers voisins. Nous pensons que 
l’exploitation de cette technique avec les moyens du rayonnement synchrotron (sources X 
plus intenses, meilleure résolution angulaire, « mapping ») et couplée à des calculs de simple 
ou de multiple diffusion pourrait probablement donner accès à des informations structurales 
beaucoup plus fines, ce qui permettrait, par exemple, d’étudier de façon plus détaillée les 
modifications structurales liées aux contraintes ou sur la cristallographie des phases 
interfaciales. 
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I 
Etudes préliminaires par XPD du système InP/Gd2O3 

 
Des résultats préliminaires illustrant de nouvelles applications potentielles de l’XPD ont 

été obtenus sur le système InP/Gd2O3/Si(111) qui est développé dans le cadre de recherches 
sur l’intégration monolithique sur silicium pour des applications en optoélectronique.  
Des travaux récents menés à l’INL ont montré que l’InP pouvait s’épitaxier, avec un front de 
croissance bidimentionnel suivant la direction [111], sur une couche tampon de Gd2O3(111) 
elle-même réalisée sur un substrat de Si(111) (Voir chapitre V).  
Le procédé de fabrication a été breveté par G. Saint-Girons et al. [2]     
 

Les analyses XPS présentées dans la figure 1 ont été réalisées sur 3 monocouches d’InP 
épitaxiées sur Gd2O3/Si(111). L’échantillon a été transféré sous vide du réacteur d’épitaxie 
III-V vers le spectromètre XPS. Les mesures ont été effectuées avec un angle normal à la 
surface. Les pics de niveaux de cœur Gd3d5/2 (a) et Gd4d3/2-5/2 (b) attestent la bonne qualité de 
Gd2O3. Il n’y a pas de présence de composantes vers les hautes énergies de liaison pour 
In4d3/2-5/2 (c) et P2p1/2-3/2 (d) ce qui confirme que l’interface entre le Gd2O3 et l’InP est abrupte 
sans formation de sous oxydes de phosphore ou d’indium.  
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Figure 1 : Spectre XPS réalisé sur 3 MC InP sur 12 nm Gd2O3 sur Si(111), pour les niveaux de cœur (a) Gd3d5/2, 

(b) Gd4d3/2-5/2, (c) In4d3/2-5/2, (d) P2p1/2-3/2 et (e) O1s. 

Les analyses XPD reportées dans la figure 2 présentent les courbes polaires de 
diffraction des photoélectrons Gd3d5/2, Gd4d, O1s et In3d5/2 dans les plans (1-10), (-110) et 
(112) de Gd2O3(111). Ces courbes montrent que l’InP croit suivant la direction [111]. Pour les 
deux directions [11-2] et [-1-12], nous obtenons les mêmes courbes de diffraction pour le 
spectre In3d5/2 avec des pics de diffusion suivant les directions [110] (35,2°), [001] (54,7°) et 
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[-1-11] (70,5). Cela indique qu’il y a une superposition des deux plans (1-10) et (-110) suivant 
les directions [11-2] et [-1-12] et révèle la présence de deux domaines d’InP(111) tournés de 
60° l’un par rapport à l’autre. Ce comportement s’explique par la coexistence de deux types 
d’InP(111), face A et face B, dont les origines sont liées à la nature des premiers plans de 
démarrage sur la surface de Gd2O3. Pour un démarrage avec un plan de phosphore (figure 
3.(a)) il y a croissance d’InP(111) face A, tandis pour un démarrage avec un plan d’indium 
(figure 3.(b)), il y a croissance d’InP(111) face B qui est tourné de 60° par rapport à InP(111) 
face A.  
Il est à noter que la présence de ces deux domaines engendre la formation de macles dans la 
couche et de défauts structuraux qui pourraient être pénalisants pour les applications en 
optoélectronique. Des travaux se poursuivent actuellement pour rechercher des procédures 
permettant de favoriser un seul type d’InP. Cela peut être fait en passivant la surface par du 
Phosphore ou de l’Indium, avec un suivi in-situ par XPD. 
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Figure 2 : Courbes polaires réalisées sur 3 Mc de InP/Gd2O3/Si(111) pour les photoélectrons Gd3d5/2, Gd4d, 

O1s et In3d5/2  suivant les directions (a) [11-2],(b) [-1-12] et (c) [1-10].  
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(a) Interface démarré par P   (b) Interface démarré par In 
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Figure 3 : Illustration de la croissance de l’InP(111) (a) face A avec démarrage P, (b) face B avec démarrage 

In, avec leurs orientations dans les plan par rapport au Gd2O3(111
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II 

Analyse quantitative 
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Figure 4 : Géométrie et intensité XPS 

 
Les photoélectrons provenant d’une couche d’épaisseur dz de l’échantillon, localisée à 

la profondeur z de la surface, émis à un angle θ par rapport à la surface de l’échantillon 
(figure 4) conduisent à une intensité donnée par la relation suivante : 

( ) ( )dzEET
Z

d

dA
NdI aCin  , 

sin
exp   

sin
  0

0 






 −Ω








Ω







=
θλ

σ
θ

φθ       Équation 1       

Les facteurs intervenant dans cette expression sont dans l’ordre : 

• Φ, l’intensité du flux de rayon X, à la profondeur z, considérée comme constante sur 
toute la profondeur analysée. 

• N, le nombre d’atomes photoionisés par unité de volume dans la couche analysée. 

• Le volume analysé dz
A

 
sin

0 








θ
, A0 étant la section droite de l’aire analysée. 

• θ angle d’analyse. 

• La section efficace différentielle 








Ωd

dσ
 (voir paragraphe IV.1). 
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z

est la fraction des électrons n’ayant pas subi de perte d’énergie par 

collisions inélastiques au cours du parcours 
θsin

z
 avant de sortir de l’échantillon, 

cette fraction s’exprime en fonction du libre parcours moyen λ des photoélectrons. 
 

• Le facteur de transmission T(ECin,Ea) de l’analyseur dont la variation en fonction de 
l’énergie cinétique des électrons ECin et de l’énergie d’analyse Ea est une 
caractérisation de l’appareillage. 

 

Pour un échantillon d’épaisseur Z, l’intensité du signal mesuré est obtenue en intégrant entre 
la surface (z = 0) et l’épaisseur z = Z. l’élément d’intensité exprimée par la relation 2 : 

 

      Équation 2       

 

En considérant que l’émission est isotrope et en rassemblant les autres facteurs qui dépendent 
de l’appareillage dans un seul terme K, on obtient : 

                                                  

                                                                           Équation 3   

 

où σ est la section efficace de photoémission. 

( )aEK ,ET A Cin 0φ= .        

Pour une épaisseur Z infinie par rapport à la profondeur analysée, l’équation 3 devient : 
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avec ( ) σλθ KNI =∞
 

 

Il en résulte que la composition atomique d’un composé massique s’établit facilement à partir 
de la formule : 
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Ce calcul est bien évidemment entaché d’erreurs liées à la précision sur σ, λ, T mais donne 
bien, en général, l’ordre de grandeur. Il sera plus précis en se servant de l’analyse de 
composés  étalons. 

 

D’après l’expression (4), 95% du signal détecté à l’angle θ provient d’une épaisseur de 3λ 
sinθ en dessous de la surface. Une détection à la normale θ = 90° est donc plus sensible à la 

composition de volume qu’une détection rasante θ = 0° mais ne sondera pas au-delà d’une 
épaisseur de 3λ, ce qui avec les énergies cinétiques des électrons utilisés en XPS, n’excède 
pas 10 nm. 

 

Estimation de l’ épaisseur d’une couche d’oxyde sur silicium    

 
Le modèle simple développé ci-dessous permet d’estimer l’épaisseur des oxydes 

déposés sur silicium. Il est basé sur les hypothèses suivantes i) une interface abrupte entre 
l’oxyde et le silicium, ii) une couche d’oxyde homogène 2D avec une surface plane, et iii) des 
couches d’oxydes amorphes ou polycristallines (on ne prend pas en compte les effets de 
diffraction existant avec les monocristaux). Le modèle implique aussi l’utilisation de pics de 
niveaux de cœur qui soient proches en énergie afin de minimiser les erreurs sur le libre 
parcours moyen.  
Malgré toutes ces conditions, les calculs restent entachés d’incertitudes. Pour améliorer la 
précision, il y a donc la nécessité de se calibrer avec des échantillons étalons mesurés par 
TEM.    
  
 

Si

Oxyde d1, λ1

e-

Ө

Si

Oxyde d1, λ1

e-

Ө

 
Figure 5 : Couche  d’oxyde sur silicium d’épaisseur d1 avec interface abrupte. 

 
 
 
A partir de l’équation (4) le signal qui provient de la couche d’oxyde (figure 5) est écrit sous 
la forme.    
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Par contre le signal qui provient du substrat en traversant la couche d’oxyde s’écrit : 
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Si Équation 7 

Le repport des deux équations 6 et 7 permet de monter à l’épaisseur de la couche d’oxyde d1 : 

 
 
 Équation 8 
 

 
avec 
d1 = épaisseur de l’oxyde 
Ө = angle entre la surface et l’analyseur  
λ = libre parcours moyen de l’électron 
δ = section efficace de l’élément   
N = nombre d’atomes par unité de volume 
 

Estimation des épaisseurs de bi-couches d’oxyde sur silicium     

Le modèle présenté ci-dessous concerne le cas de bi-couches. Il permet d’estimer les 
épaisseurs d’une couche interfaciale d’oxyde et d’une couche d’oxyde déposée sur la couche 
interfaciale. Les deux couches sont considérées comme homogènes avec des interfaces 
abruptes (pas d’interdifusion). d1 et d2 sont les épaisseurs de l’oxyde et de la couche 
interfaciale , λ1 et λ2 les libres parcours moyen respectivement (figure 6). 
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Figure 6 : Couche d’oxyde sur silicium d’épaisseur d1 avec un  « template » à l interface d’épaisseur d2. 

A partir de la figure 6, l’équation qui décrit le signal qui provient de la couche d’oxyde est : 

d1= λox*sinθ*ln(
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L’équation qui d’écrit le signal provenant de la couche « template » et traversant la couche 
d’oxyde est : 
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L’équation qui décrit le signal provenant du substrat en traversant la couche « template » et la 
couche d’oxyde est :  
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Le rapport entre les équations 10 et 11 permet de remonter à l’épaisseur du « template » (d2) à 
l’interface   
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Équation 13 

 

Par contre le rapport entre l’équation 9 et 11 permet de monter à l’épaisseur de la couche 
d’oxyde (d1) en utilisant l’épaisseur (d2) de la couche « template » à l’interface.  
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avec 
θλ sin2

2

∗
−

=
d

eL  

 
A titre d’exemples, nous allons traiter le cas de trois oxydes Al2O3/Si, LaAlO3/Si, et Gd2O3/Si 
ensuite Gd2O3/Al 2O3/Si et Oxyde/SiO2/Si.   
Donc il suffit de remplacer dans les équations (8), (13) et (15) les paramètres convenables 
pour obtenir les bonnes épaisseurs.  
 
 
 

Al 2O3/Si :   
 

L’épaisseur d’Al2O3 sur Si est estimée en utilisant les pics des niveaux de cœur Al2p et 
Si2p, comme présenté dans la figure 7. Toutes les mesures présentées par la suite on été 
réalisées avec un angle normal à la surface c.à.d Ө = 90° θ → sin(90°) = 1. 
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Figure 7 : Spectres XPS des niveaux de cœur Si2p et Al2p d’une hétérostructure Al2O3/Si  

 
 
 
 
Sections efficaces (Scofield)[76] 

barns 5371,02 =pAlσ     

barns 817,02 =pSiσ  



Annexe II 

203 

 
Libre parcours moyen. (NISIT Standard Reference Database 71), (Tanuma. Powell and 
Penn)[77] 
 

8,27/ 322 =OAlpSiλ Å      

2,28/ 322 =OAlpAlλ  Å 

Densité atomique ρAl2O3 = 3,97 g/cm3 
NSi  = 5,009*1022 atomes/cm3 

NAl = 4,688*1022 atomes/cm3 

 
Remplaçons tous les paramètres dans l’équation (8) nous obtenons 
 

d1(Al2p) = 28,2sin(90°)*ln( 1*
537,0*18,28*10*688,4

817,0*81,27*10*009,5

2

2

22

22

+
pSi

pAl

I

I
) 

   
Équation 16 

 

 

Echantillons I (Si2p) 
(u. arb.) 

I (Al2p) 
(u. arb.) 

d1 (Al2p) 
(nm) 

d1 (TEM) 
(nm) 

OX488 661 2831 5,8 ± 0,4 ~ 

OX598 650 2814 5,8 ± 0,4 5,5 ± 0,3 

Tableau 1: Estimation des épaisseurs mesurées par XPS et TEM sur des hétérostructres d’Al2O3/Si. 

 
 

LaAlO 3/Si :   
 

Pour estimer l’épaisseur de LAO sur Si nous allons utiliser les pics des niveaux des 
cœurs Si2p et La4d3/2-5/2 ou encore les pics Si2p et Al2p1/2-3/2 comme montre la figure 8. Pour 
mesurer l’air du pic Si2p il faut procéder à une décomposition comme défini dans le chapitre 
II. Ensuite l’aire du pic La4d est mesurée à partir de l’aire totale des deux pics soustraite de 
l’aire du pic Si2p. 
 
 

d1(Al2p) = 28,2*ln( 1*6,1
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Figure 8 : Spectres XPS des niveaux de cœur La4d, Si2p et Al2p 

Sections efficaces (Scofield)[76] 

barns 5371,02 =pAlσ     

barns 817,02 =pSiσ  

barns 52,64 =dLaσ  

 
Libre parcours moyen. (NISIT Standard Reference Database 71) (Tanuma. Powell and 
Penn)[77] 

 

2,24/2 =LAOpSiλ Å      

5,24/2 =LAOpAlλ  Å     

1,24/4 =LAOdLaλ  Å 

 

Densité atomique sachant que ρLAO  = 6,51 g/cm3 
NSi  = 5,009*1022 atomes/cm3 

NLa = 1,83*1022 atomes/cm3 

NAl  = 1,83*1022 atomes/cm3 

 
En remplaçant tous les paramètres dans l’équation (8), nous pouvons estimer l’épaisseur de 
LAO soit en utilisant le pic La4d ou Al2p comme montre les équations suivantes. 

d1(La4d) = 24,1*sin(90°)*ln( 1*
52,6*11,24*10*83,1

817,0*16,24*10*009,5
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  Équation 17 
 

 

d1(Al2p) = 24,51*sin(90°)*ln( 1*
537,0*51,24*10*83,1

817,0*16,24*10*009,5
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 Équation 18 
 

 
 

 
 
LaAlO 3/Al2O3/Si :   
 

Pour estimer l’épaisseur de LAO avec un « template » d’Al2O3 à l’interface nous allons 
utiliser l’équation 15, en remplaçant les paramètres des pics de niveaux de cœur La4d et Si2p.  

 
 
 
 

θλ sin2

2

∗
−

=
d

eL   
 
avec λ2 = libre parcours moyen de Si2p dans Al2O3 = 27,81 Å 
et d2 = c’est l’épaisseur de l’Al2O3 à l’interface  
Pour le cas de LAO/Al2O3/Si, l’épaisseur d’alumine ne peut pas être mesurée directement par 
XPS car nous ne pouvons pas séparé les composantes d’Al provenant de la couche d’Al2O3 et 
de LAO. Cette épaisseur doit donc être mesurée séparement, par exemple par TEM comme 
montré dans le cas du tableau 2.  

972,081,27

8,0

==
−

eL  

 
Remarque : pour une épaisseur de 0,8 nm d’Al2O3 l’atténuation du signal provenant du 
substrat est très faible et son influence sur la mesure de l’épaisseur de la couche de dessus est 
négligeable si l’épaisseur de l’oxyde superficiel est suffisamment importante. Prenons le cas 
de l’échantillon OX 803 LAO/Al2O3/Si. Si on calcule l’épaisseur de LAO sans ou en tenant 
compte de la couche d’Al2O3, la valeur passe de 5,3 nm à 5,2 nm, ce qui est dans la marge 
d’erreur.  

 
 
 

d1(La4d) = 24,1*ln( 1*344,0
2

4 +
pSi

dLa

I

I
) 

d1(Al2p) = 24,5*sin(90°)*ln( 1*935,3
2

2 +
pSi

pAl

I

I
)   

d1(La4d) = 24,1*ln( 1**33,0
2

4 +L
I

I

pSi

dLa ) 



Annexe II 
 
 
 

 

 206 

 
Applications 
Echantillons Si2p 

(u. arb.) 

La4d 
(u. arb.) 

Al2p 
(u. arb.) 

d1(LAO) 
 (La4d) 
(XPS) 

nm 

d1 (LAO) 
(Al2p) 
(XPS) 

nm 

d1 (LAO) 
(TEM) 

nm 

d2 (Al2O3) 
(TEM) 

nm 

OX665 
LAO/Si 

1665,7 15862,3 966 3,5 ± 0,4 3 ± 0,4 4,1 ± 0,4 - 

OX803 
LAO/Al 2O3/Si 

733,3 17600 - 5,2 ± 0,4 - 6 ± 0,3 0,8 

OX805 
LAO/Al 2O3/Si 

1255,7 16592,3 - 4,1 ± 0,4 - 3,8 ± 0,3 0,8 

Tableau 2: Estimation des épaisseurs mesurées par XPS et TEM sur des hétérostructres de LAO/Si et 

LAO/Al2O3/Si. 

 

Les valeurs présentées dans le tableau 2 montrent que les épaisseurs mesurées par XPS et le 
TEM sont très proches et la différence est dans l’ordre de l’erreur des deux techniques. 

  

Gd2O3/Si :   
 

Pour mesurer l’épaisseur de la couche de Gd2O3,  la tâche est plus compliquée, car les 
deux pics les plus proches Si2s et Gd4d se recouvrent partiellement comme montré sur la 
figure 9. Dans ces conditions deux méthodes peuvent être utilisé, i) fitter le pic Si2s et ensuite 
le soustraire de l’aire totale des deux pics pour avoir l’aire du pic Gd4d (avec cette méthode 
on risque de surestimer l’aire du pic Si2s car elle est globalement noyée dans le pic Gd4d). ii) 
l’autre méthode consiste à soustraire l’aire d’un pic de Gd4d (référence) mesuré sur une 
couche épaisse sans le pic de Si2s et la soustraire de l’aire totale des deux pics après avoir 
normalisé et aligné les maxima des pics Gd4d. Nous présentons dans le tableau 3 les valeurs 
obtenues avec les deux méthodes.        
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Figure 9 : Spectres XPS des niveaux de cœur  Si2s et Gd4d 

Sections efficaces (Scofield)[76] 

barns 955,02 =sSiσ  

barns 4,104 =dGdσ  

 
Libre parcours moyen. (NISIT Standard Reference Database 71), (Tanuma. Powell and 
Penn)[77] 
 

3,24/ 322 =OGdsSiλ Å       

4,24/ 324 =OGddGdλ  Å 

 

Densité atomique ρGd2O3 = 7,1 g/cm3 
NSi = 5,009*1022 atomes/cm3 

NGd = 2,35*1022 atomes/cm3 

 
En remplaçant tous les paramètres dans l’équation (8), nous pouvons estimer l’épaisseur de 
Gd2O3 en utilisant le pic Gd4d. 
 

d1(Gd4d) = 24,4*sin(90°)*ln( 1*
4,10*37,24*10*35,2

955,0*31,24*10*009,5

2

4
22

22

+
sSi

dGd

I

I
) 

  
Équation 19 
 
 

 
 
 

d1(Gd4d) = 24,4*ln( 1*1952,0
2

4 +
sSi

dGd

I

I
) 
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Gd2O3/Al2O3/Si :   
 

Pour estimer l’épaisseur de Gd2O3 et l’épaisseur du « template » d’Al2O3 à l’interface 
nous allons utiliser l’équation 13 et 15 respectivement, en remplaçant les paramètres des pics 
du niveau de cœur Gd4d et Si2s pour la couche de Gd2O3 et Al2p et Si2p pour celle d’Al2O3.  
 
Pour l’hétérostructure Gd2O3/Al2O3/Si,  la mesure de l’épaisseur d’Al2O3 est possible en 
utilisant l’équation suivante : 

 
 
Équation 20 (Les paramètres utilisés dans cette équation sont 
présentés dans le paragraphe précédent)  

 
 
Ensuite l’épaisseur de Gd2O3 est calculée à partir de  
 

 
 
Équation 21 
 

 

970,0sin2

2

== ∗
−

θλ
d

eL  très proche de 1  

avec λ2 = libre parcours moyen de Si2s dans Gd2O3 = 27 Å 
et d2 = c’est l’épaisseur de l’Al2O3 à l’interface  
 
Les épaisseurs sont présentées dans le tableau 3. Elles sont calculées suivant les deux 
méthodes présentées précédemment pour Gd2O3, et sont comparées avec des mesures en 
TEM. 
Contrairement aux cas de LaAlO3 et Al2O3, les épaisseurs TEM et XPS sont relativement 
différentes. Si d’autres mesures expérimentales venaient confirmer ce résultat, une explication 
possible pour expliquer ces différences pourrait être liée aux incertitudes sur les sections 
efficaces de photoémissions.    
Notons en effet que les erreurs relatives pourraient être plus faibles quand on compare 2 
sections efficaces correspondant à des éléments voisins et à des orbitales de même symétrie 
(par exemple Al2p et Si2p) plutôt que lorsqu’on compare les sections efficaces d’éléments et 
d’orbitales bien distincts (par exemple Gd4d et Si2s).   

 
   
 

d1(Gd4d) = 24,4*ln( 1**1952,0
2

4 +L
I

I

sSi

dGd ) 

d2(Al2p) = 28,2*ln( 1*6,1
2

2 +
pSi

pAl

I

I
)   
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Echantillons Si2p 
(u. arb.) 

Al2p 
(u. arb.) 

Si2s 
(u. arb.) 

Gd4d 
(u. arb.) 

d1(Gd2O3) 
(Gd4d) 
(XPS) 

nm 

d2 (Al2O3) 
(Al2p) 
(XPS) 

nm 

d1 (Gd2O3) 
(TEM) 

nm 

d2 (Al2O3) 
(TEM) 

nm 

5259,8 22471 1,5    (i) OX737 
Gd2O3/Al 2O3/Si 

4783 957 

1,3139 6,12 1,5   (ii) 

0,78 2,6 ±0,3 0,8 

Tableau 3: Estimation des épaisseurs mesurées par XPS et TEM sur des hétérostructres de Gd2O3/Si et 
Gd2O3/Al2O3/Si. 

 
 

 

Oxyde/SiO2/Si 
 

L’épaisseur de silice qui se forme à l’interface de l’oxyde/Si peut être évaluée à partir de 
l’équation 15 présenté précédemment.  














+∗= ∞

∞

1*lnsin*
)(2

)2(2

)2(2
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SipSi

SiOpS

SiOpSi

SipSi

I

I

I

I
d θλ  

avec ∞

∞

)(2

)2(2

SipSi

SiOpSi

I

I
 est le rapport des signaux SiO2/Substrat mesurés sur deux échantillons 

massifs homogènes et vaut 0,8 [192]. 

 












+∗= 1*

8,0

1
lnsin*38

)(2

)2(2
2

SipSi

SiOpS

I

I
d θ  Équation 22 

Le libre parcours moyen λ2 des photoélectrons Si2p de SiO2 dans SiO2 vaut 38 Å [192]. Comme 
le pic du Si2s est proche du pic Si2p (il y a 50 eV de différence), le même λ1 peut être utilisé 
pour Si2s. 
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III 
Modèle dit Diffusion Simple « Single Scattering Cluster »  

 
 

Ce modèle qui est proposé par Lee [193] et Fadley [92] pour l’interprétation des courbes de 
diffraction de photoélectrons est basé sur une organisation en amas (cluster) centré sur 
l’atome émetteur. Le cluster doit respecter la symétrie cristalline et être suffisamment large 
pour assurer la convergence. Le modèle ne retient que les trajets de l’onde associés au 
photoélectron qui mettent en jeu que des diffusions simples (Single Scattering Cluster), et 
donc négliger toute les diffusions multiples. Une variante de ce modèle dit « modèle de 
diffusion simple vers l’avant » (Forward Single Scattering Cluster) consiste à négliger aussi 
toutes les diffusions vers l’arrière. Le domaine d’application de ce modèle est celui des 
photoélectrons dont les énergies cinétique sont supérieures à 200 eV car les approximations 
sous-jacentes sont difficilement acceptables pour des énergies plus faibles. 
Les éléments essentiels utilisés dans ce modèle sont représentés sur la figure 10.  
 
 

Emetteur

Diffuseur j

R

R j

r j

θj

Ψ0

Ψj

Emetteur

Diffuseur j

R

R j

r j

θj

Ψ0

Ψj

 
Figure 10 : Modèle schématique du calcul 

 
La fonction d’onde associée au photoélectron d’énergie Ec * émis par un atome 0 avant toute 
diffusion peut s’écrire sous la forme d’une onde sphérique centrée sur l’atome 0 si le 
processus de photoémission est isotrope. 

 R

e
kR

Rki
rr

∝),(0ψ    Équation 23 

 

                                                 
* Le vecteur d’onde k est un vecteur qui a pour module (2*E)1/2 en unité atomique (énergie en Hartree et 

distances en unité de rayon de Bohr) et comme direction, la direction du photoélectron 



Annexe III 

 

 212 

La proportion d’onde émise arrivant sur le diffuseur j distant de Rj (distance émetteur-
diffuseur) est : 

j

Rki

j R

e
kR

j

rr

∝),(ψ   Équation 24  

Après diffusion sur l’atome j, cette onde prend la forme d’une onde sphérique centrée sur 
l’atome j, soit : 

( ) ( )

j

rki
i

j
j

Rki

j r

e
ef

R

e
kR

j

j

j
rrrr

***),( θϕθψ ∝   Équation 25 

où ( )jf θ et 
( )jie θϕ  sont respectivement le module et la phase de l’amplitude de diffusion et 

jjj RRr θcos−=  la distance diffuseur-détecteur. 

( ) ( )
( )

jj

RRki
i

j
j

Rki

j RR

e
ef

R

e
kR

jj

j

j

θ
θψ

θ
θϕ

cos
***),(

cos

−
∝

−
rrr

  Équation 26 

 
L’onde totale arrivant au détecteur est la somme de l’onde initiale et de toutes les ondes 
diffusées par tous les voisins de l’atome émetteur d’où : 
 

( ) ( ) ( )kRkRkR
j

jt ,,, 0 ∑+∝ ψψψ   Équation 27 

Soit encore :  

( ) ( ) ( )
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 Équation 28 

Or, R est très grand devant jjR θcos , donc 1
cos1

≈
−

R

R jj θ
 et l’équation 28 peut se réécrire 

selon : 

( ) ( ) ( )
( )














+∝ ∑
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j j

RRki
i

j

Rki

t R

e
ef

R

e
kR

jjj

j

θ
θϕθψ

cos

**1,

rrr

 Équation 29 

 
Il faut noter que : 

� jjj RR θcos− est, comme en optique, la différence de marche entre l’onde directe et 

l’onde diffusée au point j. un déphasage ( ) πθ nRRk jjj =− cos  correspond à un 

maximum d’interférence. 



Annexe III 

213 

� La décroissance en 
jR

1
dans la sommation assure la convergence de la série. En fait, 

seules les diffusions sur les plus proches voisins donnent lieu aux modulations XPS 
observées. 

�  Dans l’expression de l’onde totale, l’atténuation due au trajet dans le cristal n’a pas 

été prise en compte. Elle doit être ajoutée sous la forme d’un facteur exponentiel λ2
jL

e
−

 
où Lj est le trajet total correspondant à la diffusion j avant franchissement de la surface 
et λ le libre parcours moyen. Le facteur 2 au dénominateur traduit le fait que 
l’atténuation est calculée pour l’intensité et non pour l’amplitude.  

 

L’intensité pour l’atome 0  est donnée par le carré du module de ( )kRt ,ψ .   

Les intensités ( )kRI i ,  de tous les atomes chimiquement identiques à l’atome i doivent être 

sommées de façon non cohérente pour donner l’intensité effectivement mesurée soit : 

( ) ( )∑∝
i

iX kRIkRI ,,  Équation 30 
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IV   
Les principaux axes interatomiques d’une pérovskite face (001)  

 
(100) plane (110) plane 

Diffuseurs θ Distance 
 

Diffuseurs θ Distance 
A  émetteur 

O 45 0,7071 B 54,7356 0,86603 
A 0 1 A 0 1 
A 45 1,4142 O 35,2644 1,22473 
O 18,4349 1,58113 B 25,2394 1,6583 
O 71,5651 1,58113 A 54,7356 1,73207 
A 0 2 A 0 2 
O 45 2,12133 O 19,4712 2,12133 
A 26,5651 2,23607 B 76,7373 2,17943 
A 63,4349 2,23607 O 64,7606 2,3452 
   A 35,2644 2,4495 
   B 15,7932 2,59807 
   B 54,7356 2,59807 
   O 46,6861 2,91547 
   

 

A 70,5288 3 
B émetteur 

O 0 0,5 O 0 0,5 
B 0 1 La 54,73561 0,86603 
O 26,5651 1,11803 Al 0 1 
O 63,4349 1,11803 O 0 1,5 
B 45 1,4142 O 70,52878 1,5 
O 0 1,5 La 25,2394 1,65831 
O 33,6901 1,80277 Al 54,73561 1,73205 
O 56,3099 1,80277 Al 0 2 
B 0 2 O 43,31386 2,06155 

O 14,0362 2,06157 La 76,73732 2,17945 
O 75,9638 2,06157 Al 35,26439 2,44949 
B 26,5651 2,23607 La 54,73561 2,59808 
B 63,4349 2,23607 O 79,97501 2,87228 
O 36,8699 2,5 Al 70,52878 3 
O 53,1301 2,5 O 62,06165 3,20156 
O 68,1986 2,69257 Al 54,73561 3,4641 
B 45 2,82843 La 81,95053 3,57071 
O 51,3402 3,20157 

 

La 67,01023 3,84057 
Oa émetteur 

A 45 0,7071 B 0 0,5 
O 0 1 O 0 1 
O 45 1,4142 A 35,2644 1,224 
A 18,4349 1,58113 B 0 1,5 
A 71,5651 1,58113 B 70,5288 1,5 
O 0 2 O 54,7356 1,732 
A 45 2,12133 O 0 2 
O 26,5651 2,23607 B 43,3139 2,06 
O 63,4349 2,23607 A 19,4712 2,121 
A 78,6901 2,5495 A 64,7606 2,3452 
O 45 2,82843 O 35,2644 2,4495 
A 59,0362 2,91547 B 0 2,5 

   B 29,4962 2,872 
   B 79,975 2,872 
   

 

A 46,6861 2,915 
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   O 70,5288 3 
   B 62,0616 3,201 
   O 54,7356 3,4641 
   A 74,2068 3,674 
   B 48,5271 3,774 

Ob émetteur 
O 45 0,7071 O 0 1 
O 0 1 O 35,2644 1,22473 
B 26,5651 1,11803 O 54,7356 1,73207 
O 45 1,4142 O 0 2 
O 18,4349 1,58113 O 19,4712 2,12133 
O 71,5651 1,58113 O 64,7606 2,3452 
B 56,3099 1,80277 O 35,2644 2,4495 
O 0 2 O 46,6861 2,91547 
B 14,0362 2,06157 O 70,5288 3 
O 45 2,12133 O 54,7356 3,4641 
O 26,5651 2,23607 O 74,2068 3,67423 
O 63,4349 2,23607    
B 36,8699 2,5    
O 78,6901 2,5495    
B 68,1986 2,69257    
O 45 2,82843    
O 59,0362 2,91547    
B 51,3402 3,20157 

 

   
Oc émetteur 

B 0 0,5    
O 45 0,7071    
O 0 1    
B 63,4349 1,11803    
O 45 1,4142    
B 0 1,5    
O 18,4349 1,58113    
O 71,5651 1,58113    
B 33,6901 1,80277    
O 0 2    
B 75,9638 2,06157    
O 45 2,12133    
O 26,5651 2,23607    
O 63,4349 2,23607    
B 0 2,5    
B 53,1301 2,5    
O 11,3099 2,5495    
O 78,6901 2,5495    
B 21,8014 2,69257    
O 45 2,82843    
O 30,9638 2,91547    
O 59,0362 2,91547    
B 38,6598 3,20157    
O 45 3,53553 

 

   
Tableau 4 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques polaire d’une pérovskite face (001) pour les 

émetteurs A, B et O dans les plans (100) et (110) pour un cristal parfait. "θ" est l’angle des axes 
interatomiques par rapport à la normal de la surface (en degré), et "Distance" est la distance 
émetteur-diffuseur (en unité de paramètre de maille). 
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Angle polaire 25,23° ± 2,5° Angle polaire 35,26° ± 2,5° 
Diffuseurs φ θ Distance 

 
Diffuseurs φ θ Distance 

A émetteur 
B 45 25,23 1,6583 O 45 35,26 1,22473 
B 135 25,23 1,6583 O 135 35,26 1,22473 
B 225 25,23 1,6583 O 225 35,26 1,22473 
B 315 25,23 1,6583 O 315 35,26 1,22473 
A 0 26,56 2,23607 O 26,5651 36,69 1,87083 
A 90 26,56 2,23607 O 63,4349 36,69 1,87083 
A 180 26,56 2,23607 O 116,56 36,69 1,87083 
A 270 26,56 2,23607 O 153,43 36,69 1,87083 
O 26,56 24,09 2,7386 O 206,56 36,69 1,87083 
O 63,43 24,09 2,7386 O 243,43 36,69 1,87083 
O 116,56 24,09 2,7386 O 296,56 36,69 1,87083 
O 153,43 24,09 2,7386 O 333,43 36,69 1,87083 
O 206,56 24,09 2,7386 A 45 35,26 2,4495 
O 243,43 24,09 2,7386 A 135 35,26 2,4495 
O 296,56 24,09 2,7386 A 225 35,26 2,4495 
O 333,43 24,09 2,7386 A 315 35,26 2,4495 

    O 33,69 35,79 3,0822 
    O 56,30 35,79 3,0822 
    O 123,69 35,79 3,0822 
    O 146,30 35,79 3,0822 
    O 213,69 35,79 3,0822 
    O 236,30 35,79 3,0822 
    O 303,69 35,79 3,0822 
    O 326,30 35,79 3,0822 
    A 0 33,69 3,60557 
    A 90 33,69 3,60557 
    A 180 33,69 3,60557 
    A 270 33,69 3,60557 
    O 45 35,26 3,67423 
    O 135 35,26 3,67423 
    O 225 35,26 3,67423 
    O 315 35,26 3,67423 
    A 26,56 36,69 3,74167 
    A 63,43 36,69 3,74167 
    A 116,56 36,69 3,74167 
    A 153,43 36,69 3,74167 
    A 206,56 36,69 3,74167 
    A 243,43 36,69 3,74167 
    A 296,56 36,69 3,74167 
    A 333,43 36,69 3,74167 
    B 11,30 36,07 4,33013 
    B 78,69 36,07 4,33013 
    B 101,30 36,07 4,33013 
    B 168,69 36,07 4,33013 
    B 191,30 36,07 4,33013 
    B 258,69 36,07 4,33013 
    B 281,30 36,07 4,33013 
    

 

B 348,69 36,07 4,33013 
B émetteur 

O 0 26,56 1,11803 O 0 33,69 1,803 
O 90 26,56 1,11803 O 90 33,69 1,803 
O 180 26,56 1,11803 O 180 33,69 1,803 
O 270 26,56 1,11803 O 270 33,69 1,803 
A 45 25,23 1,6583 

 

B 45 35,26 2,4495 
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A 135 25,23 1,6583 B 135 35,26 2,4495 
A 225 25,23 1,6583 B 225 35,26 2,4495 
A 315 25,23 1,6583 B 315 35,26 2,4495 
B 0 26,56 2,23607 O 0 36,86 2,5 
B 90 26,56 2,23607 O 90 36,86 2,5 
B 180 26,56 2,23607 O 180 36,86 2,5 
B 270 26,56 2,23607 O 270 36,86 2,5 
    B 0 33,69 3,60557 
    B 90 33,69 3,60557 
    B 180 33,69 3,60557 
    B 270 33,69 3,60557 
    O 14,03 34,49 3,64007 
    O 75,96 34,49 3,64007 
    O 104,03 34,49 3,64007 
    O 165,96 34,49 3,64007 
    O 194,03 34,49 3,64007 
    O 255,96 34,49 3,64007 
    O 284,03 34,49 3,64007 
    O 345,96 34,49 3,64007 
    B 26,56 36,69 3,74167 
    B 63,43 36,69 3,74167 
    B 116,56 36,69 3,74167 
    B 153,43 36,69 3,74167 
    B 206,56 36,69 3,74167 
    B 243,43 36,69 3,74167 
    B 296,56 36,69 3,74167 
    B 333,43 36,69 3,74167 

Oa émetteur 
B 0 26,56 1,11803 O 45 35,26 1,22473 
B 180 26,56 1,11803 O 135 35,26 1,22473 
O 0 26,56 2,23607 O 225 35,26 1,22473 
O 90 26,56 2,23607 O 315 35,26 1,22473 
O 180 26,56 2,23607 A 26,56 36,69 1,87083 
O 270 26,56 2,23607 O 63,43 36,69 1,87083 
    O 116,56 36,69 1,87083 
    A 153,43 36,69 1,87083 
    A 206,56 36,69 1,87083 
    O 243,43 36,69 1,87083 
    O 296,56 36,69 1,87083 
    A 333,43 36,69 1,87083 
    O 45 35,26 2,4495 
    O 135 35,26 2,4495 
    O 225 35,26 2,4495 
    O 315 35,26 2,4495 
    

 

B 0 36,86 2,5 
     B 180 36,86 2,5 

Ob émetteur 
B 90 26,56 1,11803 O 45 35,26 1,22473 
B 270 26,56 1,11803 O 135 35,26 1,22473 
O 0 26,56 2,23607 O 225 35,26 1,22473 
O 90 26,56 2,23607 O 315 35,26 1,22473 
O 180 26,56 2,23607 O 26,56 36,69 1,87083 
O 270 26,56 2,23607 A 63,43 36,69 1,87083 
    A 116,56 36,69 1,87083 
    O 153,43 36,69 1,87083 
    O 206,56 36,69 1,87083 
    

 

A 243,43 36,69 1,87083 
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    A 296,56 36,69 1,87083 
    O 333,43 36,69 1,87083 
    O 45 35,26 2,4495 
    O 135 35,26 2,4495 
    O 225 35,26 2,4495 
    O 315 35,26 2,4495 
    B 90 36,86 2,5 
    B 270 36,86 2,5 

Oc émetteur 
O 0 26,56 2,23607 A 45 35,26 1,22473 
O 90 26,56 2,23607 A 135 35,26 1,22473 
O 180 26,56 2,23607 A 225 35,26 1,22473 
O 270 26,56 2,23607 A 315 35,26 1,22473 
O 26,56 24,09 2,7386 B 0 33,69 1,80277 
O 63,43 24,09 2,7386 B 90 33,69 1,80277 
O 116,56 24,09 2,7386 B 180 33,69 1,80277 
O 153,43 24,09 2,7386 B 270 33,69 1,80277 
O 206,56 24,09 2,7386 O 26,56 36,69 1,87083 
O 243,43 24,09 2,7386 O 63,43 36,69 1,87083 
O 296,56 24,09 2,7386 O 116,56 36,69 1,87083 
O 333,43 24,09 2,7386 O 153,43 36,69 1,87083 

    O 206,56 36,69 1,87083 
    O 243,43 36,69 1,87083 
    O 296,56 36,69 1,87083 
    O 333,43 36,69 1,87083 
    O 45 35,26 2,4495 
    O 135 35,26 2,4495 
    O 225 35,26 2,4495 
    O 315 35,26 2,4495 
    O 33,69 35,79 3,0822 
    O 56,30 35,79 3,0822 
    O 123,69 35,79 3,0822 
    O 146,30 35,79 3,0822 
    O 213,69 35,79 3,0822 
    O 236,30 35,79 3,0822 
    O 303,69 35,79 3,0822 
    

 

O 326,30 35,79 3,0822 

Angle polaire 45° ± 2,5° Angle polaire 54,73° ± 2,5° 
Diffuseurs φ θ Distance 

 
Diffuseurs φ θ Distance 

A émetteur 
O 0 45 0.7071 B 45 54,73 0,86603 
O 90 45 0.7071 B 135 54,73 0,86603 
O 180 45 0.7071 B 225 54,73 0,86603 
O 270 45 0.7071 B 315 54,73 0,86603 
A 0 45 1.4142 A 45 54,73 1,73207 
A 90 45 1.4142 A 135 54,73 1,73207 
A 180 45 1.4142 A 225 54,73 1,73207 
A 270 45 1.4142 A 315 54,73 1,73207 
O 0 45 2.12133 O 14,03 53,96 2,5495 
O 90 45 2.12133 O 75,96 53,96 2,5495 
O 180 45 2.12133 O 104,03 53,96 2,5495 
O 270 45 2.12133 O 165,96 53,96 2,5495 
B 18.43 46.50 2.17943 O 194,03 53,96 2,5495 
B 71.56 46.50 2.17943 O 255,96 53,96 2,5495 
B 108.43 46.50 2.17943 O 284,03 53,96 2,5495 
B 161.56 46.50 2.17943 O 345,96 53,96 2,5495 
B 198.43 46.50 2.17943 

 

B 45 54,73 2,59807 
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B 251.56 46.50 2.17943 B 135 54,73 2,59807 
B 288.43 46.50 2.17943 B 225 54,73 2,59807 
B 341.56 46.50 2.17943 B 315 54,73 2,59807 
A 0 45 2.82843 A 45 54,73 3,4641 
A 90 45 2.82843 A 135 54,73 3,4641 
A 180 45 2.82843 A 225 54,73 3,4641 
A 270 45 2.82843 A 315 54,73 3,4641 
O 45 46.68 2.91547     
O 135 46.68 2.91547     
O 225 46.68 2.91547     
O 315 46.68 2.91547     

B émetteur 
B 0 45 1,41421 A 45 54,73 0,86603 
B 90 45 1,41421 A 135 54,73 0,86603 
B 180 45 1,41421 A 225 54,73 0,86603 
B 270 45 1,41421 A 315 54,73 0,86603 
O 45 43,313 2,06155 B 45 54,73 1,73207 
O 135 43,313 2,06155 B 135 54,73 1,73207 
O 225 43,313 2,06155 B 225 54,73 1,73207 
O 315 43,313 2,06155 B 315 54,73 1,73207 
A 18,434 46,508 2,17945 O 0 56,30 1,80277 
A 71,565 46,508 2,17945 O 90 56,30 1,80277 
A 108,434 46,508 2,17945 O 180 56,30 1,80277 
A 161,565 46,508 2,17945 O 270 56,30 1,80277 
A 198,434 46,508 2,17945 O 0 53,13 2,5 
A 251,565 46,508 2,17945 O 90 53,13 2,5 
A 288,434 46,508 2,17945 O 180 53,13 2,5 
A 341,565 46,508 2,17945 O 270 53,13 2,5 
B 0 45 2,82843 A 45 54,73 2,59807 
B 90 45 2,82843 A 135 54,73 2,59807 
B 180 45 2,82843 A 225 54,73 2,59807 
B 270 45 2,82843 A 315 54,73 2,59807 
O 14,036 45,868 2,87228 O 26,56 56,14 2,69257 
O 75,963 45,868 2,87228 O 63,43 56,14 2,69257 
O 104,036 45,868 2,87228 O 116,56 56,14 2,69257 
O 165,963 45,868 2,87228 O 153,43 56,14 2,69257 
O 194,036 45,868 2,87228 O 206,56 56,14 2,69257 
O 255,963 45,868 2,87228 O 243,43 56,14 2,69257 
O 284,036 45,868 2,87228 O 296,56 56,14 2,69257 
O 345,963 45,868 2,87228 O 333,43 56,14 2,69257 
A 11,309 45,561 3,57071 B 45 54,73 3,4641 
A 78,690 45,561 3,57071 B 135 54,73 3,4641 
A 101,309 45,561 3,57071 B 225 54,73 3,4641 
A 168,690 45,561 3,57071 B 315 54,73 3,4641 
A 191,309 45,561 3,57071     
A 258,690 45,561 3,57071     
A 281,309 45,561 3,57071     
A 348,690 45,561 3,57071 

 

    
Oa émetteur 

O 0 45 0,7071 O 45 54.73 1.73207 
A 90 45 0,7071 O 135 54.73 1.73207 
O 180 45 0,7071 O 225 54.73 1.73207 
A 270 45 0,7071 O 315 54.73 1.73207 
O 0 45 1,4142 B 0 56.30 1.80277 
O 90 45 1,4142 B 180 56.30 1.80277 
O 180 45 1,4142 A 14.03 53.96 2.5495 
O 270 45 1,4142 

 

O 75.96 53.96 2.5495 
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O 0 45 2,12133 O 104.03 53.96 2.5495 
A 90 45 2,12133 A 165.96 53.96 2.5495 
O 180 45 2,12133 A 194.03 53.96 2.5495 
A 270 45 2,12133 O 255.96 53.96 2.5495 
O 0 45 2,82843 O 284.03 53.96 2.5495 
O 90 45 2,82843 A 345.96 53.96 2.5495 
O 180 45 2,82843 O 45 54.73 3.4641 
O 270 45 2,82843 O 135 54.73 3.4641 
B 75,96 45,86 2,87227 O 225 54.73 3.4641 
B 104,03 45,86 2,87227 O 315 54.73 3.4641 
B 255,96 45,86 2,87227     
B 284,03 45,86 2,87227     
O 45 46,68 2,91547     
O 135 46,68 2,91547     
O 225 46,68 2,91547     
O 315 46,68 2,91547     

Ob émetteur 
A 0 45 0,7071 O 45 54,73 1,73207 
O 90 45 0,7071 O 135 54,73 1,73207 
A 180 45 0,7071 O 225 54,73 1,73207 
O 270 45 0,7071 O 315 54,73 1,73207 
O 0 45 1,4142 B 90 56,30 1,80277 
O 90 45 1,4142 B 270 56,30 1,80277 
O 180 45 1,4142 O 14,03 53,96 2,5495 
O 270 45 1,4142 A 75,96 53,96 2,5495 
A 0 45 2,12133 A 104,03 53,96 2,5495 
O 90 45 2,12133 O 165,96 53,96 2,5495 
A 180 45 2,12133 O 194,03 53,96 2,5495 
O 270 45 2,12133 A 255,96 53,96 2,5495 
O 0 45 2,82843 A 284,03 53,96 2,5495 
O 90 45 2,82843 O 345,96 53,96 2,5495 
O 180 45 2,82843 O 45 54,73 3,4641 
O 270 45 2,82843 O 135 54,73 3,4641 
B 14,03 45,86 2,87227 O 225 54,73 3,4641 
B 165,96 45,86 2,87227 O 210,96 55,55 3,53553 
B 194,03 45,86 2,87227     
B 345,96 45,86 2,87227     

O 45 46,68 2,91547     
O 135 46,68 2,91547     
O 225 46,68 2,91547     
O 315 46,68 2,91547 

 

    
Oc  émetteur 

O 0 45 0,7071 O 45 54,73 1,73207 
O 90 45 0,7071 O 135 54,73 1,73207 
O 180 45 0,7071 O 225 54,73 1,73207 
O 270 45 0,7071 O 315 54,73 1,73207 
O 0 45 1,4142 B 0 53,13 2,5 
O 90 45 1,4142 B 90 53,13 2,5 
O 180 45 1,4142 B 180 53,13 2,5 
O 270 45 1,4142 B 270 53,13 2,5 
B 45 43,31 2,06157 O 14,03 53,96 2,5495 
B 135 43,31 2,06157 O 75,96 53,96 2,5495 
B 225 43,31 2,06157 O 104,03 53,96 2,5495 
B 315 43,31 2,06157 O 165,96 53,96 2,5495 
O 0 45 2,12133 O 194,03 53,96 2,5495 
O 90 45 2,12133 O 255,96 53,96 2,5495 
O 180 45 2,12133 

 

O 284,03 53,96 2,5495 
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O 270 45 2,12133 O 345,96 53,96 2,5495 
O 0 45 2,82843 B 26,56 56,14 2,69257 
O 90 45 2,82843 B 63,43 56,14 2,69257 
O 180 45 2,82843 B 116,56 56,14 2,69257 
O 270 45 2,82843 B 153,43 56,14 2,69257 
A 45 46,68 2,91547 B 206,56 56,14 2,69257 
A 135 46,68 2,91547 B 243,43 56,14 2,69257 
A 225 46,68 2,91547 B 296,56 56,14 2,69257 
A 315 46,68 2,91547 B 333,43 56,14 2,69257 
O 36,86 45 3,53553 O 45 54,73 3,4641 
O 53,13 45 3,53553 O 135 54,73 3,4641 
O 126,86 45 3,53553 O 225 54,73 3,4641 
O 143,13 45 3,53553 O 315 54,73 3,4641 
O 180 45 3,53553 A 30,96 55,55 3,53553 
O 216,86 45 3,53553 A 59,03 55,55 3,53553 
O 233,13 45 3,53553 A 120,96 55,55 3,53553 
O 270 45 3,53553 A 149,03 55,55 3,53553 
O 306,86 45 3,53553 A 210,96 55,55 3,53553 
O 323,13 45 3,53553 A 239,03 55,55 3,53553 

    A 300,96 55,55 3,53553 
    A 329,03 55,55 3,53553 
    O 0 56,30 3,60557 
    O 90 56,30 3,60557 
    O 180 56,30 3,60557 
    O 270 56,30 3,60557 
Tableau 5: Les caractéristiques des principaux axes interatomiques azimutal d’une pérovskite face (001) pour 

les émetteurs A, B et O suivant les angles polaire 25,23°, 35,26°, 45° et 54,73° pour un cristal 
parfait. "φ" est l’angle azimutal des axes interatomiques (en degré), "θ" est l’angle polaire des axes 
interatomique par rapport à la normal de la surface (en degré). "Distance" est la distance émetteur-
diffuseur (en unité de paramètre de maille). 
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V   
Les principaux axes interatomiques d’une « bixbyite » face (111) 

et (110) 
 
 
Gd2O3(111)  
 

[11-2] direction [-1-12] direction 
Diffuseurs θ Distance 

 
Diffuseurs θ Distance 

Gd émetteur 
O 0 0,43302 O 0 0,43302 
O 70,5287 0,43302 O 79,975 0,82916 
Gd 35,2644 0,7071 O 29,4962 0,82916 
O 48,527 1,08972 Gd 54,7356 1 
O 22,0017 1,08972 Gd 19,4713 1,22474 
O 70,5288 1,29904 O 70,5288 1,29904 
O 0 1,29904 O 0 1,29904 
Gd 35,2644 1,41422 O 38,9424 1,29904 
O 84,9488 1,63936 O 14,4201 1,63936 
Gd 70,5288 1,73206 Gd 0 1,73206 
Gd 0 1,73206 O 43,3139 1,78536 
O 43,3138 1,78536 O 66,1574 1,78536 
O 27,2149 1,78536 Gd 54,7356 2 
O 12,2746 1,92028 O 85,9553 2,04634 
O 58,2541 1,92028 O 23,5159 2,04634 
Gd 35,2644 2,12132 Gd 74,2068 2,12132 
O 0 2,16506 Gd 35,2644 2,12132 
O 70,5288 2,16506 O 0 2,16506 
Gd 60,5038 2,3452 O 63,6657 2,2776 
Gd 10,025 2,3452 O 45,8055 2,2776 
O 29,4962 2,48746 Gd 19,4712 2,4495 
O 41,0326 2,48746 O 79,975 2,48746 
O 79,975 2,48746 O 9,4462 2,48746 
O 18,4052 2,58602 O 29,4962 2,48746 
O 52,1236 2,58602 O 16,5798 2,86138 
O 8,4671 2,77264 Gd 8,0495 2,91548 
O 62,0617 2,77264 O 0 3,0311 
Gd 35,2644 2,82842 O 7,0108 3,34478 
Gd 15,7932 3 Gd 0 3,4641 
Gd 54,7356 3    
O 70,5288 3,03108    
O 0 3,0311    

O 39,7568 3,19178    

O 30,772 3,19178    

O 48,5271 3,26918    

O 22,0017 3,26918    

O 56,7111 3,4187    

O 13,8176 3,4187    

Gd 0 3,4641    

O 64,0739 3,63146    

O 6,4548 3,63146 

 
 

   

Oa émetteur 
Gd 70,5287 0,43302  O 54,7356 0,5 
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O 35,2643 0,7071 Gd 79,975 0,82916 
O 70,5287 0,86602 Gd 29,4962 0,82916 
O 0 0,86602 O 0 0,86602 
Gd 48,527 1,08972 O 54,7356 1 
Gd 0 1,29904 O 19,4713 1,22474 
O 35,2643 1,41422 Gd 0 1,29904 
O 54,7356 1,5 O 54,7356 1,5 

O 15,7932 1,5 O 29,4962 1,65832 
Gd 84,9488 1,63936 O 79,975 1,65832 
O 70,5287 1,73206 O 0 1,73206 
O 0 1,73206 Gd 43,3139 1,78536 
Gd 43,3138 1,78536 Gd 66,1574 1,78536 
Gd 12,2746 1,92028 O 54,7356 2 
O 81,9505 2,06156 Gd 23,5159 2,04634 
O 35,2644 2,12132 Gd 85,9553 2,04634 
Gd 70,5288 2,16506 O 11,4218 2,06156 
O 22,0017 2,17944 O 74,2068 2,12132 
O 48,5271 2,17946 O 35,2644 2,12132 
O 10,025 2,3452 O 90 2,44948 
O 60,5038 2,3452 O 19,4712 2,4495 
O 90 2,4495 Gd 9,4462 2,48748 
Gd 41,0326 2,48748 O 54,7356 2,5 
Gd 18,4052 2,58602 O 0 2,59808 
O 70,5288 2,59808 O 38,9424 2,59808 
O 0 2,59808 O 70,5288 2,59808 
Gd 62,0616 2,77264 O 25,2394 2,87228 
O 35,2644 2,82842 O 84,2318 2,87228 
O 45,2894 2,87228 O 8,0495 2,91548 
O 25,2394 2,87228 Gd 0 3,03108 
O 78,5782 2,91548 O 14,4201 3,27872 
O 15,7932 3 O 0 3,4641 
O 54,7356 3 O 6,2086 3,77492 
Gd 0 3,0311    
O 63,2027 3,20156    
O 7,326 3,20156    
O 70,5288 3,4641    

Ob émetteur 
Gd 0 0,43302 Gd 0 0,43302 
O 35,2644 0,7071 O 54,7358 0,5 
O 70,5288 0,86602 O 0 0,86602 
O 0 0,86602 O 54,7356 1 
Gd 22,0017 1,08972 O 19,4713 1,22474 
Gd 70,5288 1,29904 Gd 38,9424 1,29904 
O 35,2644 1,41422 Gd 70,5288 1,29904 
O 15,7932 1,5 O 54,7356 1,5 
O 54,7356 1,5 Gd 14,4201 1,63936 
O 0 1,73206 O 29,4962 1,65832 
O 70,5288 1,73206 O 79,9751 1,65832 
Gd 27,2149 1,78536 O 0 1,73206 
Gd 58,2542 1,92028 O 54,7356 2 
O 81,9506 2,06156 O 11,4218 2,06156 
O 35,2644 2,12132 O 35,2644 2,12132 
Gd 0 2,16506 O 74,2068 2,12132 
O 22,0017 2,17944 Gd 0 2,16506 
O 48,5271 2,17946 O 19,4712 2,44948 
O 10,025 2,3452 

 

O 0 2,59808 
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O 60,5038 2,3452 O 8,0495 2,91548 
Gd 29,4962 2,48746 O 0 3,4641 
Gd 52,1236 2,58602    
O 0 2,59808    

O 70,5288 2,59808    

Gd 8,4671 2,77264    

O 35,2644 2,82842    

O 25,2394 2,87228    

O 45,2894 2,87228    

O 54,7356 3    

O 15,7932 3    

O 7,326 3,20156    

O 63,2027 3,20156    

O 0 3,4641    

[1-10] direction  
Diffuseurs θ Distance Diffuseurs θ Distance 

Gd  émetteur Oa  émetteur 
O 0 0,43302 O 0 0,86602 
O 58,5179 0,82916 O 39,2315 1,11804 
O 0 1,29904 Gd 0 1,29904 
Gd 90 1,41422 Gd 28,5608 1,47902 
O 28,5608 1,47902 O 58,5178 1,65832 
O 72,9762 1,47902 O 0 1,73206 
Gd 0 1,73204 O 22,2076 1,87082 
Gd 22,2076 1,87082 Gd 47,4307 1,92028 
O 47,4307 1,92028 O 39,2315 2,23606 
O 0 2,16506 O 67,7923 2,29128 
Gd 39,2315 2,23606 Gd 58,5178 2,48746 
O 18,0869 2,2776 O 0 2,59808 
O 58,5178 2,48746 O 15,2251 2,69258 
O 33,1525 2,58602 O 50,7685 2,73862 
Gd 50,7685 2,73862 O 28,5608 2,95804 
O 0 3,03108 Gd 0 3,03108 
O 44,4153 3,03108 Gd 13,1314 3,11248 
O 13,1314 3,11248 O 0 3,4641 
O 25,0123 3,34478 O 11,5369 3,53554 
Gd 0 3,4641    
Gd 11,5369 3,53554    
O 0 3,89712    
O 10,2841 3,96074    

Ob émetteur    
Gd 0 0,43302    
O 90 0,7071    
Gd 58,5179 0,82916    
O 0 0,86602    
O 39,2315 1,11804    
Gd 72,9762 1,47902    
O 58,5179 1,65832    

O 0 1,73204    
O 22,2076 1,87082    
Gd 0 2,16506    
O 39,2315 2,23606    
Gd 18,087 2,2776    
Gd 33,1525 2,58602    
O 0 2,59808 
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O 15,2251 2,69258    
O 50,7685 2,73862    
O 28,5608 2,95804    
Gd 44,4153 3,03108    
O 39,2315 3,3541    
O 0 3,4641    
O 11,537 3,53554    
O 22,2077 3,74166    
Gd 0 3,89712    
Gd 10,2841 3,96074    

Tableau 6 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques polaire d’une « bixbyite » face (111) pour 
les émetteurs Gd et O dans le plan (1-10) pour les deux directions [11-2], [-1-12] et dans le plan 
(11-2), pour un cristal parfait. "θ" est l’angle des axes interatomiques par rapport à la normal de 
la surface (en degré), et "Distance" est la distance émetteur-diffuseur (en unité de paramètre de 
maille). 

 
Angle polaire 19,47° ± 2,5° Angle polaire 35,26° ± 2,5° 

Diffuseurs φ θ Distance 
 

Difuseurs φ θ Distance 
Gd émetteur 

Gd 180 19,4712 1,22474 Gd 0 35,2644 0,7071 
Gd 60,0001 19,4713 1,22474 Gd 119,9999 35,2644 0,7071 
Gd 299,9999 19,4713 1,22474 Gd 240,0001 35,2644 0,7071 
O 90 18,0869 2,2776 Gd 120 35,2644 1,41422 
O 270 18,0869 2,2776 Gd 240 35,2644 1,41422 
O 30,0001 18,087 2,2776 Gd 0 35,2644 1,41422 
O 149,9999 18,087 2,2776 O 40,8934 34,2275 1,92028 
O 210,0001 18,087 2,2776 O 319,1066 34,2275 1,92028 
O 329,9999 18,087 2,2776 O 160,8934 34,2275 1,92028 
Gd 60 19,4712 2,4495 O 199,1066 34,2275 1,92028 
Gd 300 19,4712 2,4495 O 79,1066 34,2275 1,92028 
Gd 180 19,4712 2,4495 O 280,8934 34,2275 1,92028 
O 120 18,4052 2,58602 Gd 180 35,2643 2,12132 
O 240 18,4052 2,58602 Gd 0 35,2644 2,12132 
O 0 18,4052 2,58602 Gd 60 35,2644 2,12132 

    Gd 120 35,2644 2,12132 

    Gd 240 35,2644 2,12132 

    Gd 300 35,2644 2,12132 

    O 30 33,1524 2,58602 

    O 330 33,1524 2,58602 

    O 90 33,1525 2,58602 

    O 150 33,1525 2,58602 

    O 210 33,1525 2,58602 

    O 270 33,1525 2,58602 

    Gd 120 35,2644 2,82842 

    Gd 240 35,2644 2,82842 

    

 

Gd 0 35,2644 2,82842 

Oa émetteur 
O 180 19,4712 1,22474 O 0 35,2644 0,7071 
O 60,0001 19,4712 1,22474 O 119,9999 35,2644 0,7071 
O 299,9999 19,4712 1,22474 O 240,0001 35,2644 0,7071 
O 60 19,4712 2,4495 O 120 35,2643 1,41422 
O 180 19,4712 2,4495 O 240 35,2643 1,41422 
O 300 19,4712 2,4495 

 

O 0 35,2643 1,41422 
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Gd 120 18,4052 2,58602 O 139,1066 36,8086 1,80278 
Gd 240 18,4052 2,58602 O 220,8934 36,8086 1,80278 
Gd 0 18,4052 2,58602 O 19,1066 36,8086 1,80278 

    O 340,8934 36,8086 1,80278 
    O 100,8934 36,8087 1,80278 

    O 259,1066 36,8087 1,80278 

Ob émetteur 
O 180 19,4712 1,22474 O 0 35,2644 0,7071 
O 60,0001 19,4713 1,22474 O 119,9999 35,2644 0,7071 
O 299,9999 19,4713 1,22474 O 240,0001 35,2644 0,7071 
Gd 90 18,0869 2,2776 O 120 35,2644 1,41422 
Gd 270 18,0869 2,2776 O 240 35,2644 1,41422 
Gd 30,0001 18,087 2,2776 O 0 35,2644 1,41422 
Gd 149,9999 18,087 2,2776 O 139,1066 36,8086 1,80278 
Gd 210,0001 18,087 2,2776 O 220,8934 36,8086 1,80278 
Gd 329,9999 18,087 2,2776 O 19,1066 36,8087 1,80278 
O 60 19,4712 2,44948 O 340,8934 36,8087 1,80278 
O 300 19,4712 2,44948 O 100,8934 36,8087 1,80278 
O 180 19,4712 2,44948 O 259,1066 36,8087 1,80278 
Gd 139,1066 21,4974 2,94746 Gd 40,8934 34,2275 1,92028 
Gd 220,8934 21,4974 2,94746 Gd 319,1066 34,2275 1,92028 
Gd 19,1066 21,4974 2,94746 Gd 160,8934 34,2275 1,92028 
Gd 340,8934 21,4974 2,94746 

 

Gd 199,1066 34,2275 1,92028 
Gd 100,8934 21,4974 2,94746 Gd 79,1066 34,2275 1,92028 
Gd 259,1066 21,4974 2,94746 

 
Gd 280,8934 34,2275 1,92028 

Angle polaire 54,73° ± 2,5° 
Diffuseurs φ θ Distance Diffuseurs φ θ Distance 

Gd émetteur Oa émetteur 
Gd 60 54,7356 1 O 180 54,7355 0,5 
Gd 300 54,7356 1 O 60,0001 54,7356 0,5 
Gd 180 54,7356 1 O 299,9999 54,7356 0,5 
O 40,8934 56,251 1,29904 O 60 54,7356 1 
O 319,1066 56,251 1,29904 O 300 54,7356 1 
O 160,8934 56,251 1,29904 O 180 54,7356 1 
O 199,1066 56,251 1,29904 Gd 40,8934 56,251 1,29904 
O 79,1066 56,251 1,29904 Gd 319,1066 56,251 1,29904 
O 280,8934 56,251 1,29904 Gd 160,8934 56,251 1,29904 
O 166,1021 55,534 1,78536 Gd 199,1066 56,251 1,29904 
O 193,8979 55,534 1,78536 Gd 79,1066 56,251 1,29904 
O 73,8979 55,534 1,78536 Gd 280,8934 56,251 1,29904 
O 286,1021 55,534 1,78536 O 0 54,7356 1,5 
O 46,1021 55,534 1,78536 O 60 54,7356 1,5 
O 313,8979 55,534 1,78536 O 120 54,7356 1,5 
Gd 133,8979 51,887 1,87082 O 240 54,7356 1,5 
Gd 226,1021 51,887 1,87082 O 300 54,7356 1,5 
Gd 106,1021 51,887 1,87082 O 180 54,7356 1,5 
Gd 253,8979 51,887 1,87082 Ob émetteur 
Gd 13,8979 51,8871 1,87084 O 180 54,7357 0,5 
Gd 346,1021 51,8871 1,87084 O 60,0001 54,7357 0,5 
Gd  60 54,7356 2 O 299,9999 54,7357 0,5 
Gd  180 54,7356 2 O 60 54,7356 1 
Gd  300 54,7356 2 O 300 54,7356 1 
O 109,1066 55,2252 2,2776 O 180 54,7356 1 
O 250,8934 55,2252 2,2776 O 180 54,7356 1,5 
O 130,8934 55,2252 2,2776 O 0 54,7356 1,5 
O 229,1066 55,2252 2,2776 O 60 54,7356 1,5 
O 10,8934 55,2253 2,2776 

 

O 120 54,7356 1,5 
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O 349,1066 55,2253 2,2776 O 240 54,7356 1,5 
O 120 52,1236 2,58602 O 300 54,7356 1,5 
O 240 52,1236 2,58602 Gd 166,1021 55,5341 1,78536 
O 0 52,1236 2,58602 Gd 193,8979 55,5341 1,78536 

    Gd 46,1021 55,5341 1,78536 

    Gd 313,8979 55,5341 1,78536 

    Gd 73,8979 55,5341 1,78536 

    Gd 286,1021 55,5341 1,78536 

    O 60 54,7356 2 

    O 300 54,7356 2 

    O 180 54,7356 2 

Tableau 7 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques azimutal d’une « bixbyite » face (111) pour 
les émetteurs Gd et O suivant les angles polaire 19,47°, 35,26° et 54,73° pour un cristal parfait. "φ" 
est l’angle azimutal des axes interatomiques (en degré), "θ" est l’angle polaire des axes 
interatomique par rapport à la normal de la surface (en degré). "Distance" est la distance émetteur-
diffuseur (en unité de paramètre de maille). 

Gd2O3(110)  
 

[001] direction [110] direction 
Diffuseurs θ Distance 

 
Diffuseurs θ Distance 

Gd  émetteur 
O 35,2654 0,40093 Gd 0 0,70712 
Gd 0 0,65472 Gd 44,9992 1 
O 64,7614 0,76774 Gd 0 1,41422 
O 13,2627 1,009 Gd 26,5647 1,58114 
Gd 54,7359 1,13402 Gd 63,4346 1,58116 
O 74,2074 1,20281 Gd 45 2 
O 35,2644 1,20281 Gd 0 2,12132 
Gd 0 1,30944 Gd 18,4348 2,23606 
O 49,6845 1,51793 Gd 71,5647 2,23608 
Gd 35,2647 1,60374 Gd 56,3098 2,54952 
O 8,0495 1,65311 Gd 33,6902 2,54952 
O 78,5787 1,65311 Gd 0 2,82844 
O 22,9898 1,77804 Gd 75,9635 2,91548 
O 58,7803 1,89476 Gd 14,0361 2,91548 
Gd 70,529 1,96419 Gd 0 3,53554 
Gd 0 1,96419 Gd 0 0,70712 
O 35,2645 2,00469 Gd 44,9992 1 
O 81,0702 2,10889 Gd 0 1,41422 
Gd 25,2394 2,17148 Gd 26,5647 1,58114 
Gd 54,7359 2,26804 Gd 63,4346 1,58116 
O 5,7682 2,3032 Gd 45 2 
O 44,7107 2,3032 Gd 0 2,12132 
O 64,7606 2,3032 Gd 18,4348 2,23606 
O 16,8593 2,39444 Gd 71,5647 2,23608 
O 26,7974 2,56724 Gd 56,3098 2,54952 
O 82,6742 2,56726 Gd 33,6902 2,54952 
Gd 0 2,61891 Gd 0 2,82844 
Gd 180 2,61893 Gd 75,9635 2,91548 
O 51,8443 2,64943 Gd 14,0361 2,91548 
Gd 43,3139 2,69952 Gd 0 3,53554 
O 68,9086 2,72913    
Gd 19,4713 2,77778 
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O 35,2645 2,80656    

O 4,4924 2,95535    

O 57,2662 3,02702    
O 13,2627 3,02702    
O 42,2753 3,097    
O 21,4467 3,16546    
Gd 35,2645 3,2075    
O 28,8096 3,36246    
O 48,0144 3,42561    
O 35,2644 3,60844    
      

[111] direction [112] direction 
Diffuseurs θ Distance 

 
Diffuseurs θ Distance 

Gd  émetteur 
Gd 0 0,65472 Gd 0 0,65472 
O 31,4827 0,76774 Gd 60,0011 0,65472 
Gd 0 1,30946 Gd 30,0002 1,13402 
O 61,4394 1,36946 Gd 0 1,30944 
O 17,024 1,36946 Gd 60,0002 1,30944 
Gd 67,7926 1,73226 Gd 40,8936 1,73224 
O 42,5692 1,77806 Gd 19,1068 1,73224 
Gd 0 1,96419 Gd 79,107 1,73224 
O 11,5371 2,00469 Gd 0 1,96419 
Gd 50,7684 2,07044 Gd 60 1,96419 
O 71,9133 2,10891 Gd 29,9999 2,26804 
O 31,4822 2,3032 Gd 90 2,26806 
O 56,8475 2,39448 Gd 13,898 2,36065 
Gd 39,2316 2,53576 Gd 46,1022 2,36065 
Gd 0 2,61891 Gd 73,8981 2,36067 
O 8,7041 2,64943 Gd 0 2,61891 
O 45,5848 2,80657 Gd 60,0003 2,61891 
O 24,6684 2,88191 Gd 83,4135 2,85389 
O 76,8688 2,88193 Gd 70,8934 3,00033 
O 64,9876 3,09702    
Gd 78,4632 3,27365    
O 6,9826 3,29811    
O 79,716 3,66735 

 

   
Tableau 8 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques polaire d’une «  bixbyite » face 

(110) pour l’émetteur Gd dans les plans (001), (110), (111) et (112) pour un cristal 
parfait. "θ" est l’angle des axes interatomiques par rapport à la normal de la surface (en 
degré), et "Distance" est la distance émetteur-diffuseur (en unité de paramètre de maille). 
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Angle polaire 30° ± 2,5° Angle polaire 37,26° ± 2,5° 
Diffuseurs φ θ Distance 

 
Diffuseurs φ θ Distance 

Gd émetteur 
O 234,7346 31,481 0,82916 O 0 35,2654 0,40093 
O 305,2654 31,481 0,82916 O 180 35,2654 0,40093 
O 54,7361 31,482 0,82918 O 70,5286 35,2642 1,20281 
O 125,2639 31,482 0,82918 O 109,4714 35,2642 1,20281 
Gd 215,2634 29,9997 1,22474 O 250,5286 35,2642 1,20281 
Gd 324,7366 29,9997 1,22474 O 289,4714 35,2642 1,20281 
Gd 35,2649 30,0002 1,22474 O 0 35,2644 1,20281 
Gd 144,7351 30,0002 1,22474 O 180 35,2644 1,20281 
O 205,2386 30,3829 1,63936 Gd 0 35,2647 1,60374 
O 334,7614 30,3829 1,63936 Gd 180 35,2647 1,60374 
O 25,2398 30,3832 1,63936 O 76,7373 37,6164 1,65309 
O 154,7602 30,3832 1,63936 O 103,2627 37,6164 1,65309 
O 223,3136 30,246 2,04634 O 256,7373 37,6164 1,65309 
O 316,6864 30,246 2,04634 O 283,2627 37,6164 1,65309 
O 43,3144 30,2463 2,04636 Gd 35,2641 40,8936 1,73224 
O 136,6856 30,2463 2,04636 Gd 144,7359 40,8936 1,73224 
Gd 244,7606 33,5571 2,12134 Gd 215,2641 40,8936 1,73224 
Gd 295,2394 33,5571 2,12134 Gd 324,7359 40,8936 1,73224 
Gd 64,7606 33,5571 2,12134     
Gd 115,2394 33,5571 2,12134     

Gd 215,2641 29,9999 2,44948     

Gd 324,7359 29,9999 2,44948     

Gd 35,2649 30,0002 2,4495     

Gd 144,7351 30,0002 2,4495     

Gd 270 33,6898 2,5495     

Gd 90 33,6902 2,54952 

 

    

Tableau 9 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques azimutal d’une « bixbyite » face (110) pour 
l’émetteur Gd suivant les angles polaires 30° et 37,26° pour un cristal parfait. "φ" est l’angle 
azimutal des axes interatomiques (en degré), "θ" est l’angle polaire des axes interatomique par 
rapport à la normal de la surface (en degré). "Distance" est la distance émetteur-diffuseur (en unité 
de paramètre de maille). 
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VI  
Les principaux axes interatomiques d’un  

silicium face (001) et (111)  
 
 
Si(001) 
 

(100) plane (110) plane 
Diffuseurs θ Distance Diffuseurs θ Distance 

Si1 ≡ Si2 émetteur Si1 émetteur 
Si 0 0 Si 0 0 
Si 45 0,7071 Si 54,7356 0,43302 
Si 0 1 Si 0 1 
Si 45 1,41422 Si 76,7373 1,08972 
Si 18,4349 1,58113 Si 35,2644 1,22475 
Si 71,5651 1,58113 Si 15,7932 1,29903 
Si 0 2 Si 40,3155 1,63937 
Si 45 2,12132 Si 54,7356 1,73205 
Si 26,5651 2,23607 Si 81,9505 1,78535 
Si 63,4349 2,23607 Si 0 2 
Si 78,6901 2,54952 Si 19,4712 2,12132 
Si 45 2,82843 Si 54,7356 2,16507 
Si 59,0362 2,91548 Si 8,9301 2,27762 

Si 64,7606 2,3452 
Si 35,2644 2,44948 
Si 25,2394 2,48747 
Si 84,2318 2,48747 
Si 63,2027 2,77263 
Si 38,1558 2,86138 
Si 46,6861 2,91548 
Si 70,5288 3 
Si 85,5076 3,19178 
Si 47,7249 3,34477 

Si2 émetteur 
Si 0 0 
Si 25,2394 0,82915 
Si 0 1 
Si 35,2644 1,22475 
Si 54,7356 1,29903 
Si 54,7356 1,73205 
Si 11,4218 1,78535 
Si 67,0102 1,92028 
Si 0 2 

Si 31,2197 2,04633 
Si 19,4712 2,12132 
Si 64,7606 2,3452 
Si 35,2644 2,44948 
Si 45,2894 2,48747 
Si 73,1408 2,58602 
Si 7,326 2,77263 
Si 46,6861 2,91548 
Si 21,0914 2,94745 
Si 0 3 
Si 70,5288 3 

 

 

Si 54,7356 3,03108 
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Si 13,2627 3,0822 
Si 32,7339 3,26917 
Si 25,2394 3,31662 
Si 54,7356 3,4641 

Tableau 9 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques polaire d’un silicium face (001) pour les 
émetteurs Si1 et Si2 dans les plans (100) et (110) pour un cristal parfait. "θ" est l’angle des axes 
interatomiques par rapport à la normal de la surface (en degré), et "Distance" est la distance 
émetteur-diffuseur (en unité de paramètre de maille). 

 
 

Angle polaire 45 ± 2,5° Angle polaire 54,73° ± 2,5° 
Diffuseurs φ θ Distance 

 
Diffuseurs φ θ Distance 

Si1 émetteur 
Si 0 45 0,7071 Si 45 54,7356 0,43302 
Si 90 45 0,7071 Si 225 54,7356 0,43302 
Si 180 45 0,7071 Si 135 54,7356 1,29903 
Si 270 45 0,7071 Si 315 54,7356 1,29903 
Si 0 45 1,41422 Si 45 54,7356 1,73205 
Si 90 45 1,41422 Si 135 54,7356 1,73205 
Si 180 45 1,41422 Si 225 54,7356 1,73205 
Si 270 45 1,41422 Si 315 54,7356 1,73205 
Si 11,3099 45,5618 1,78535 Si 45 54,7356 2,16507 
Si 78,6901 45,5618 1,78535 Si 98,1301 54,7356 2,16507 
Si 191,3099 45,5618 1,78535 Si 171,8699 54,7356 2,16507 
Si 258,6901 45,5618 1,78535 Si 225 54,7356 2,16507 
Si 0 45 2,12132 Si 278,1301 54,7356 2,16507 
Si 90 45 2,12132 Si 351,8699 54,7356 2,16507 
Si 180 45 2,12132 Si 14,0362 53,9601 2,54952 
Si 270 45 2,12132 Si 75,9638 53,9601 2,54952 
Si 8,1301 45,2894 2,48747 Si 104,0362 53,9601 2,54952 
Si 81,8699 45,2894 2,48747 Si 165,9638 53,9601 2,54952 
Si 135 45,2894 2,48747 Si 194,0362 53,9601 2,54952 
Si 188,1301 45,2894 2,48747 Si 255,9638 53,9601 2,54952 
Si 261,8699 45,2894 2,48747 Si 284,0362 53,9601 2,54952 
Si 315 45,2894 2,48747 Si 345,9638 53,9601 2,54952 
Si 0 45 2,82843 Si 135 54,7356 3,03108 
Si 90 45 2,82843 

 

Si 315 54,7356 3,03108 
Si 180 45 2,82843      
Si 270 45 2,82843      

Si2 émetteur 
Si 0 45 0,7071 Si 135 54,7356 0,43302 
Si 90 45 0,7071 Si 315 54,7356 0,43302 
Si 180 45 0,7071 Si 45 54,7356 1,29903 
Si 270 45 0,7071 Si 225 54,7356 1,29903 
Si 0 45 1,41422 Si 45 54,7356 1,73205 
Si 90 45 1,41422 Si 135 54,7356 1,73205 
Si 180 45 1,41422 Si 225 54,7356 1,73205 
Si 270 45 1,41422 Si 315 54,7356 1,73205 
Si 101,3099 45,5618 1,78535 Si 8,1301 54,7356 2,16507 
Si 168,6901 45,5618 1,78535 Si 81,8699 54,7356 2,16507 
Si 281,3099 45,5618 1,78535 Si 135 54,7356 2,16507 
Si 348,6901 45,5618 1,78535 Si 188,1301 54,7356 2,16507 
Si 0 45 2,12132 Si 261,8699 54,7356 2,16507 
Si 90 45 2,12132 Si 315 54,7356 2,16507 
Si 180 45 2,12132 

 

Si 14,0362 53,9601 2,54952 



Annexe VI 

233 

Si 270 45 2,12132 Si 75,9638 53,9601 2,54952 
Si 45 45,2894 2,48747 Si 104,0362 53,9601 2,54952 
Si 98,1301 45,2894 2,48747 Si 165,9638 53,9601 2,54952 
Si 171,8699 45,2894 2,48747 Si 194,0362 53,9601 2,54952 
Si 225 45,2894 2,48747 Si 255,9638 53,9601 2,54952 
Si 278,1301 45,2894 2,48747 Si 284,0362 53,9601 2,54952 
Si 351,8699 45,2894 2,48747 Si 345,9638 53,9601 2,54952 
Si 0 45 2,82843 Si 45 54,7356 3,03108 
Si 90 45 2,82843 Si 225 54,7356 3,03108 
Si 180 45 2,82843      
Si 270 45 2,82843      

Tableau 10 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques azimutal d’un silicium face (001) pour les 
émetteurs Si1 et Si2 suivant les angles polaire 45° et 54,73° pour un cristal parfait. "φ" est l’angle 
azimutal des axes interatomiques (en degré), "θ" est l’angle polaire des axes interatomique par 
rapport à la normal de la surface (en degré). "Distance" est la distance émetteur-diffuseur (en 
unité de paramètre de maille). 

 

 
Si(111) 
 

[11-2] direction [-1-12] direction 
Diffuseurs θ Distance 

 
Diffuseurs θ Distance 

Si1  émetteur 
Si 0 0 Si 0 0 
Si 0 0,43302 Si 0 0,43302 
Si 35,2644 0,7071 Si 54,7356 1 
Si 22,0017 1,08973 Si 19,4712 1,22475 
Si 70,5288 1,29903 Si 70,5288 1,29903 
Si 35,2644 1,41422 Si 38,9424 1,29903 
Si 0 1,73205 Si 14,42 1,63937 
Si 70,5288 1,73205 Si 0 1,73205 
Si 27,2149 1,78535 Si 54,7356 2 
Si 58,2542 1,92028 Si 35,2644 2,12132 
Si 35,2644 2,12132 Si 74,2068 2,12132 
Si 0 2,16507 Si 0 2,16507 
Si 60,5038 2,3452 Si 63,6657 2,2776 
Si 10,025 2,34522 Si 45,8055 2,27762 
Si 29,4962 2,48747 Si 19,4712 2,44948 
Si 79,975 2,48747 Si 79,975 2,48747 
Si 52,1236 2,58602 Si 29,4962 2,48747 
Si 8,4671 2,77263 Si 16,5798 2,86138 
Si 35,2644 2,82843 Si 8,0495 2,91548 
Si 78,5783 2,91548 Si 7,0107 3,34477 
Si 54,7356 3 Si 0 3,4641 
Si 15,7932 3 Si 0 3,89712 
Si 70,5288 3,03108    
Si 30,772 3,19178    
Si 48,5271 3,26917    
Si 13,8176 3,4187    
Si 0 3,4641    
Si 70,5288 3,4641    
Si 35,2644 3,53553    
Si 64,0739 3,63147    
Si 19,4712 3,67423    
Si 51,0576 3,67423 
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Si 0 3,89712    
Si 5,7682 4,06202    
Si 64,7606 4,06202    

Si2 émetteur 
Si 0 0 Si 0 0 
Si 70,5287 0,43302 Si 70,5287 0,43302 
Si 35,2643 0,7071 Si 35,2643 0,7071 
Si 48,527 1,08973 Si 79,975 0,82915 
Si 0 1,29903 Si 29,4962 0,82915 
Si 35,2644 1,41422 Si 54,7355 1 
Si 84,9488 1,63937 Si 48,527 1,08973 
Si 70,5287 1,73205 Si 19,4712 1,22475 

Si 0 1,73205 Si 0 1,29903 
Si 43,3139 1,78535 Si 35,2644 1,41422 
Si 12,2746 1,92028 Si 84,9488 1,63937 
Si 35,2644 2,12132 Si 70,5287 1,73205 
Si 70,5288 2,16507 Si 0 1,73205 
Si 60,5038 2,34522 Si 43,3138 1,78535 
Si 10,025 2,34522 Si 66,1573 1,78535 
Si 41,0325 2,48747 Si 43,3139 1,78535 
Si 18,4052 2,58602 Si 12,2746 1,92028 
Si 62,0616 2,77263 Si 54,7356 2 
Si 35,2644 2,82843 Si 85,9553 2,04633 
Si 87,1086 2,86138 Si 23,5159 2,04633 
Si 78,5782 2,91548 Si 74,2068 2,12132 
Si 15,7932 3 Si 35,2644 2,12132 
Si 54,7356 3 Si 35,2644 2,12132 
Si 0 3,03108 Si 70,5288 2,16507 
Si 39,7567 3,19178 Si 60,5038 2,34522 
Si 22,0017 3,26918 Si 10,025 2,34522 
Si 77,5395 3,34477 Si 19,4712 2,44948 
Si 56,7111 3,4187 Si 41,0325 2,48747 
Si 0 3,4641 Si 9,4462 2,48747 
Si 70,5288 3,4641 Si 18,4052 2,58602 
Si 6,4548 3,63147 Si 62,0616 2,77263 
Si 70,5288 3,89712 Si 35,2644 2,82843 

   Si 87,1086 2,86138 

   Si 8,0495 2,91548 

   Si 78,5782 2,91548 

   Si 54,7356 3 

   Si 15,7932 3 

   Si 0 3,03108 

   Si 77,5395 3,34477 

   Si 0 3,4641 

   

 

Si 70,5288 3,4641 

[1-10] direction  
Diffuseurs θ Distance Diffuseurs θ Distance 

Si1  émetteur Si2  émetteur 
Si 0 0 Si 0 0 
Si 0 0,43302 Si 0 1,29903 
Si 58,5179 0,82915 Si 28,5608 1,47902 
Si 72,9762 1,47902 Si 0 1,73205 
Si 0 1,73205 Si 22,2077 1,87083 
Si 22,2077 1,87083 Si 47,4307 1,92028 
Si 78,4631 2,16507 

 

Si 39,2315 2,23607 
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Si 0 2,16507 Si 58,5178 2,48747 
Si 39,2315 2,23607 Si 50,7685 2,73862 
Si 18,087 2,2776 Si 0 3,03108 
Si 33,1525 2,58602 Si 13,1314 3,11247 
Si 50,7685 2,73862 Si 65,3317 3,11247 
Si 50,7685 2,73862 Si 58,5179 3,31662 
Si 81,296 2,86138 Si 25,0123 3,34477 
Si 0 3,4641 Si 0 3,4641 
Si 11,537 3,53553 Si 11,537 3,53553 
Si 0 3,89712 Si 34,9864 3,69967 

   Si 22,2077 3,74165 

   Si 0 4,76313 

   Si 8,4441 4,81533 

   Si 0 5,19615 

Tableau 11 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques polaire d’un silicium  face (111) pour les 
émetteurs Si1 et Si2 dans le plan (1-10) pour les deux directions [11-2], [-1-12] et dans le plan (11-
2) pour un cristal parfait. "θ" est l’angle des axes interatomiques par rapport à la normal de la 
surface (en degré), et "Distance" est la distance émetteur-diffuseur (en unité de paramètre de 
maille). 

 

Angle polaire 35,26 ± 2,5° Angle polaire 54,73° ± 2,5° 
Diffuseurs φ θ Distance 

 
Diffuseurs φ θ Distance 

Si1 = Si2 émetteur Si1 émetteur 
Si 0 35,2644 0,7071 Si 60 54,7355 1 
Si 120,0001 35,2644 0,7071 Si 300 54,7355 1 
Si 239,9999 35,2644 0,7071 Si 180 54,7355 1 
Si 120 35,2644 1,41422 Si 160,8934 56,251 1,29904 
Si 240 35,2644 1,41422 Si 199,1066 56,251 1,29904 
Si 0 35,2644 1,41422 Si 79,1066 56,251 1,29904 
Si 79,1066 34,2275 1,92028 Si 280,8934 56,251 1,29904 
Si 280,8934 34,2275 1,92028 Si 40,8933 56,251 1,29904 
Si 40,8934 34,2275 1,92028 Si 319,1067 56,251 1,29904 
Si 319,1066 34,2275 1,92028 Si 180 54,7356 2 
Si 160,8934 34,2275 1,92028 Si 60 54,7356 2 
Si 199,1066 34,2275 1,92028 Si 300 54,7356 2 
Si 60 35,2644 2,12132 Si 156,5868 57,021 2,12132 
Si 300 35,2644 2,12132 Si 203,4132 57,021 2,12132 
Si 0 35,2644 2,12132 Si 83,4132 57,021 2,12132 
Si 180 35,2644 2,12132 Si 276,5868 57,021 2,12132 
Si 120 35,2644 2,12132 Si 36,5868 57,021 2,12132 
Si 240 35,2644 2,12132 Si 323,4132 57,021 2,12132 
Si 120 35,2644 2,82843 Si 109,1066 55,2252 2,2776 
Si 240 35,2644 2,82843 Si 250,8934 55,2252 2,2776 
Si 0 35,2644 2,82843 Si 70,8933 55,2252 2,2776 

    

 

Si 289,1067 55,2252 2,2776 

     Si 130,8934 55,2252 2,2776 

     Si 229,1066 55,2252 2,2776 

     Si 10,8934 55,2252 2,2776 

     Si 349,1066 55,2252 2,2776 

     Si 49,1066 55,2253 2,2776 

     Si 310,8934 55,2253 2,2776 

     Si 120 54,7356 3 

     Si 240 54,7356 3 
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     Si 0 54,7356 3 

    Si2 émetteur 
    Si 180 54,7356 1 
    Si 59,9999 54,7356 1 
    Si 300,0001 54,7356 1 
    Si 166,1021 55,534 1,78536 
    Si 193,8979 55,534 1,78536 
    Si 46,1021 55,534 1,78536 
    Si 313,8979 55,534 1,78536 
    Si 73,8978 55,534 1,78536 
    Si 286,1022 55,534 1,78536 
    Si 180 54,7356 2 
    Si 60 54,7356 2 
    Si 300 54,7356 2 
    Si 156,5868 57,021 2,12132 
    Si 203,4132 57,021 2,12132 
    Si 83,4132 57,021 2,12132 
    Si 276,5868 57,021 2,12132 
    Si 36,5868 57,0211 2,12132 
    Si 323,4132 57,0211 2,12132 
    Si 120 54,7356 3 
    Si 240 54,7356 3 
    

 

Si 0 54,7356 3 
Tableau 12 : Les caractéristiques des principaux axes interatomiques azimutal d’un Si face (111) pour les 

émetteurs Si1 et Si2 suivant les angles polaire 35,26° et 54,73° pour un cristal parfait. "φ" est 
l’angle azimutal des axes interatomiques (en degré), "θ" est l’angle polaire des axes 
interatomique par rapport à la normal de la surface (en degré). "Distance" est la distance 
émetteur-diffuseur (en unité de paramètre de maille). 
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