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Résumé

Les oxydes de métaux de transition sont prometteurs pour de nombreuses applications
technologique, reposant en partie sur le développement de dispositifs nécessitant de les
contacter avec des métaux. Ce travail de these, basé principalement sur la spectroscopie de
photoélectrons, porte sur une étude détaillée de l'interface Fe/SrTiOs réalisée a température
ambiante, dans laquelle nous nous sommes intéressés en particulier aux propriétés
structurales et électroniques. Nous mettons en évidence une réaction du métal avec le substrat
lors de la formation de 'interface qui se manifeste par la présence de titane réduit a I'interface,
que nous associons a la présence de lacunes d’oxygene a l'interface Fe/SrTiOs. Alors que la
hauteur de barriére Schottky attendue pour une jonction abrupte Fe/SrTiOs(001) est d’environ
1 eV pour les électrons, nous montrons que la présence des lacunes d’oxygene a l'interface
abaisse cette hauteur a environ 0,05 eV. La création de lacunes d’oxygene lors du dépot de
fractions de monocouche de fer sur le SrTiOs conduit aussi a une métallisation de la surface de
I'oxyde. Ce mécanisme est relié a la création d’états donneurs chargés positivement associés
aux lacunes d’oxygene. Pour déterminer le profil de bande dans le substrat nous avons résolu
I’équation de Poisson a une dimension dans une approche de la théorie de la fonctionnelle de
la densité modifiée, en tenant compte de la couche d’accumulation d’électrons. Confrontant
ces calculs avec nos résultats de photoémission nous trouvons que le potentiel de surface
présente des inhomogénéités spatiales parallelement a la surface.

Abstract

Transition metal oxides are promising for many technological applications, especially
based on the development of devices requiring contacting these oxides with metals. This thesis
work, mainly based on photoemission spectroscopy, is a detailed study of the Fe/SrTiOs
interface grown at room temperature in which we focus in particular on structural and
electronic properties. We demonstrate that the metal reacts with the substrate during the
formation of the interface which results in the presence of reduced titanium at the interface.
We associate this reduction of titanium with the presence of oxygen vacancies at the Fe/SrTiOs
interface. While the expected Schottky barrier height for a Fe/SrTiO3(001) abrupt junction is
about 1 eV for electrons, we show that the presence of oxygen vacancies at the interface lowers
this Schottky barrier height to about 0.05 eV. The creation of oxygen vacancies during the
deposition of fractions of iron monolayer on SrTiOs also leads to the metallization of the
oxide’s surface. This mechanism is related to the creation of positively charged donor states
associated with oxygen vacancies during deposition. To determine the band profile in the
substrate, we solved the one-dimensional Poisson equation in a modified approach of the
density functional theory taking into account the electron accumulation layer. By comparing
these calculations with our photoemission results, we find that the surface potential has spatial
inhomogeneities parallel to the surface.
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Introduction

L’amélioration des performances des composants en micro-électronique a longtemps
été dominée par l'usage du silicium et par une réduction de la taille des composants.
Cependant, si cette logique a prévalu pendant des décennies, la technologie a atteint des
limites (surtout en ce qui concerne la réduction de tailles des composants) et un changement
d’approche est nécessaire pour poursuivre l'extraordinaire révolution apportée par
I"émergence des outils numériques. L'une de ces approches consiste a utiliser des nouveaux
matériaux présentant des propriétés non encore exploitées dans des composants alternatifs.
Dans ce contexte les oxydes de métaux de transition tels que le SrTiOs pourraient présenter un
grand intérét : deux voies de recherche font actuellement 1’objet d’'un nombre important de
travaux dans ce domaine.

La premiere concerne 1'étude du phénomene de commutation de résistance, soit la
modification de la résistance de certains matériaux diélectriques de fagon réversible en réponse
al’application d"un fort champ électrique externe. On I'observe dans divers oxydes de métaux
de transition tels que le PCMO (Pro7CaosMnOs), le SrZrOs dopé Cr, le SrTiOs dopé Nb, le NiO,
le TiO2 ou encore le Cu:O [1]. Etudié a partir du début des années 1960, le phénoméne de
commutation de résistance fera I'objet d’'un nombre conséquent de recherches durant les
années 1960 et 1970, mais notamment les difficultés a expliquer et a contrdler ce phénomene
ont fait décliner I'intérét de la communauté pour ce sujet dans les années 1980 et 1990, d’autant
plus que des progres exceptionnels étaient dans le méme temps accomplis sur les composants
a base de Si. Un regain d’intérét est apparu a partir des années 2000, lorsqu’on a commencé a
entrevoir la fin de I'ere de la réduction de la taille des composants, et qu’il a fallu envisager le
futur de la micro-électronique. De ce fait, ces matériaux présentent un grand intérét pour ses
possibles applications pour la prochaine génération de mémoires vives non-volatiles RAM
(Random Access Memory) de type ReRAM (pour Résistance RAM), car de tels dispositifs
jouissent d'une structure simple permettant d’envisager des composants avec une haute
densité de cellules de mémoire. Il est également possible d’utiliser la commutation de
résistance pour réaliser des dispositifs de calcul [2].

Ces dispositifs sont généralement constitués de structures isolantes ou semi-
conductrices entre deux électrodes métalliques présentant une commutation de résistance lors
de l'application de tensions électriques. Différentes explications du phénomene ont été a ce
jour proposées, et un large éventail de systemes a été étudié [3]. Deux types de chemins de
conductions existent et caractérisent la commutation de résistance. Le premier cas fait
intervenir la présence de filaments de conduction, constitués en général de défauts comme les
lacunes d’oxygene, celles-ci se comportant comme des systemes donneurs d’électrons dans le
SrTiOs. Dans ce cas, la rupture et la formation de filaments a proximité de l'interface avec
I"électrode métallique explique I"apparition de la commutation de résistance, comme illustré
sur la Figure 1(a). Dans le deuxieme cas le phénomene est causé par la présence de lacunes
d’oxygene ou de porteurs libres a proximité de I'interface (cf. Figure 1(b)), qui vont faire varier
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la résistance de contact [1]. On constate que dans les deux cas les phénomenes interfaciaux
interviennent de fagon importante.

(a) Formation/Rupture (b)
2
Oxide

Metal \
X

Oxygeno\r/acancy
Charge carrier

Filament

Figure 1 : Figure extraite de [1] illustrant les deux mécanismes de conduction pouvant intervenir dans
les matériaux présentant une commutation de résistance. (a) Chemin de conduction induit par la
présence de filaments de conduction (b) Phénomene interfacial de modification de la résistance de
contact.

Les jonctions métal/SrTiOs(001) dopé Nb ont été étudiées de maniere intensive au cours
de la derniere décennie. De récents travaux ont montré que l'effet de commutation de
résistance dans des conditions de courant élevé dans un systeme tel que Pt/SrTiOs(001) dopé
Nb provient d'un mécanisme de commutation de résistance piloté par la présence de filaments
de conduction [4], dont la formation est liée a la migration des ions oxygene dans le champ
électrique [5]. En outre, il a été montré que les caractéristiques de commutation de résistance
des jonctions a base de SrTiOs sont fortement influencées par les conditions d'élaboration des
structures [6]. Cela met en évidence le role clé joué par les propriétés structurelles et
électroniques ainsi que la morphologie interfaciale de telles interfaces dans le processus de
commutation.

La deuxieme voie de recherche concerne les interfaces entre oxydes polaires et non-
polaires. Ces interfaces présentent des propriétés particulieres comme de Ia
supraconductivité [7], du ferromagnétisme [8] ou encore la présence d"un gaz bidimensionnel
d’électrons libres [9]. En particulier, ce gaz d’électrons libres suscite un grand intérét depuis
sa découverte en 2004 [9]. Deux mécanismes expliquent son apparition. Le premier est un
phénomene de reconstruction électronique. La Figure 2 montre de fagon schématique une
interface entre le LaAlOs et le SrTiOs(001) avec une terminaison TiO:. La situation sans
reconstruction est représentée en (a), et la situation apres reconstruction électronique est
représentée en (b). La densité de charge p, le champ électrique E et le potentiel électrique V
sont représentés pour les deux situations. Le LaAlOs étant polaire, il est construit comme une
alternance de plans chargés positivement et négativement. Le SrTiOs a, quant a lui, des plans
neutres. Dans ce cas, le champ électrique sera non-nul et le potentiel électrique V divergera
lorsqu’on s’éloignera de 'interface, comme schématisé sur la Figure 2(a). Pour éviter cela, le
systeme va alors transférer 1/2 électron par maille élémentaire de LaAlOs vers le SrTiOs, et
dans ce cas le champ électrique va osciller autour de 0 et le potentiel électrique restera a une
valeur finie, comme cela est schématisé sur la Figure 2.

Le deuxieme mécanisme de formation du gaz bidimensionnel d’électrons libres réside
dans la présence de lacunes d’oxygene a l'interface entre les deux oxydes. Cependant, leur
présence dépend des conditions de dépdt, notamment de la pression partielle d’oxygene,
comme cela est développé dans la référence [11].
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Figure 2 : Schéma extrait de [10] montrant une interface LaAlO3(001)/SrTiO3(001) terminé TiO: et la
densité de charge p, le champ électrique E et le potentiel électrique V associés (a) pour une interface
abrupte (b) apres reconstruction électronique.

Ce gaz d’électrons possede des propriétés remarquables, il a en particulier une densité
d’électrons de ~102 a 10'/cm? (en l'absence de lacunes d’oxygene) [12] et une mobilité
électronique qui peut atteindre ~10*cm2.V-1s'[9] a basse température. Au regard de ces
propriétés, ces matériaux offrent des possibilités de développement pour des dispositifs
électroniques de taille nanométrique a fort potentiel applicatif [13]. Il est donc essentiel de
contrdler les propriétés physiques et en particulier la conductivité électrique du gaz d'électrons
a deux dimensions. L'opération de base pour commuter les états électriques du canal
conducteur consiste a appliquer une tension de grille entre le SrTiOs et un contact métallique
formé avec LaAlO:s. Plusieurs travaux récents ont montré que le métal utilisé pour I'électrode
de grille affecte fortement les propriétés électroniques du systeme LaAlOs/SrTiOs [14-17]. Le
travail de sortie du métal déposé et l'enthalpie de formation de l'oxyde métallique
apparaissent comme des parametres clés pour le controle des propriétés électroniques de ce
type de systeme.

Dans les deux situations, il apparait primordial d’avoir une compréhension fine de la
formation des interfaces métaux/SrTiOs. Cependant, nous n’avons trouvé que peu de travaux
concernant cet aspect dans la littérature (les résultats expérimentaux et théoriques existant sur
le sujet seront discutés dans le Chapitre III). Mon projet de these vise a pallier le manque de
connaissance sur ces interfaces. Il a pour objet I'étude détaillée des propriétés électroniques et
structurales de l'interface Fe/SrTiOs. Une autre motivation qui nous a conduits a étudier la
structure Fe/SrTiOs c’est que ce systeme pourrait présenter un intérét pour des applications
dans le domaine de la magnétotronique a travers l'exploitation des couplages magnéto-
élastiques ou magnéto-électriques a l'interface. De tels couplages sont observés dans des
structures  multiferroiques  extrinseques  telles que les  systemes = métaux
ferromagnétiques/BaTiOs(001) [18-24] (le BaTiOs est un matériau ferroélectrique a
température ambiante). Ces systemes appartiennent a la classe des matériaux qui possedent
simultanément plusieurs propriétés ferroiques telles que le ferromagnétisme et la
ferroélectricité avec les propriétés de couplage entre le matériau ferroélectrique et le matériau
ferromagnétique qui peuvent dépendre, par exemple, de la température ou de la mise en forme
et de la qualité/état structural des matériaux [25]. Le SrTiOs ne présente pas naturellement de
propriétés ferroélectriques a température ambiante. L’idée ici est de modifier les propriétés
structurales et électroniques de I'interface Fe/SrTiOs en modulant la distribution des lacunes
d’oxygene a l'interface par 1'application d'un champ électrique afin de modifier 1’anisotropie
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magnétique de la couche de fer par couplage magnéto-élastique ou magnéto-électronique. Ce
type de recherche nécessite de connaitre en détail les propriétés d’interface ce qui est le but de
la présente étude. Nous pensons que le systeme Fe/SrTiOs peut servir de systeme modele pour
étudier l'impact des lacunes d’oxygene sur les propriétés magnétiques d’interfaces de
systemes métaux ferromagnétiques/pérovskites. Faute de temps, cette partie du projet n’a pu
étre abordée au cours de la these.

Ma these s’est déroulée a I'Institut de Physique de Rennes, au sein de I'axe « Surfaces
et Interfaces » du département « Matériaux — Nanosciences ». Une partie des activités de
recherche de cette équipe est consacrée a l'étude des propriétés physico-chimiques et
électroniques aux interfaces, notamment dans les oxydes, thématique développée dans les
theses de J.C. Le Breton [26] et T. Jaouen [27], qui ont étudié en détail la formation d’interfaces
MgO/GaAs(001) et MgO/Ag(001) respectivement. Mon travail a permis d’élargir le champ de
recherche exploré par 'équipe sur les interfaces métaux/oxydes en m’intéressant a 1’oxyde
complexe SrTiOs.

Mon manuscrit de these comprend 5 chapitres. Le chapitre I introduira les notions
essentielles a la compréhension de ce travail de these. Il expose des généralités sur les
matériaux utilisés, des notions théoriques sur la croissance de couches minces, ainsi que la
description du principe des différentes techniques expérimentales utilisées dans cette these.
Le chapitre II exposera I'étude expérimentale de I'influence du protocole de préparation des
surfaces de SrTiOs(001) sur la qualité de celles-ci. Cette étude nous a permis d’avoir une bonne
maitrise de la qualité des surfaces. Les trois chapitres suivants sont consacrés aux résultats
expérimentaux obtenus au cours de cette these sur les interfaces Fe/SrTiOs(001) :

- Dans le chapitre III, nous exposerons 1'étude expérimentale de la croissance épitaxiale
des films de fer sur le substrat de SrTiOs et des propriétés physico-chimiques de
I'interface Fe/SrTiOs(001). Cette étude nous a permis de montrer qu'une réduction du
substrat est induite par le dépot du métal. Ce fait a des conséquences tres importantes
sur les propriétés électroniques du systeme.

- Nous détaillerons dans le chapitre IV les propriétés électroniques de la jonction
Schottky Fe/SrTiOs(001), et comparerons nos résultats a ceux de la littérature. Nous
verrons que la réduction du substrat a un role majeur sur la hauteur de barriere
Schottky. La présence de lacunes d’oxygene conduit a rendre le contact ohmique pour
les jonctions de type n.

- Enfin, nous avons observé que le dépot de fractions de monocouche de fer menait a
une métallisation de la surface du SrTiO3(001), une couche d’électrons se formant a la
surface du SrTiOs(001). Nous étudierons en détail dans le chapitre V les propriétés de
la couche d’accumulation d’électrons en croisant les résultats de photoémission avec
des profils de bande issus de la résolution de 1'équation de Poisson a une dimension
dans le cadre d'un modele modifié de densité d’états électroniques locaux (MLDA,
pour Modified Local Density of State). L’analyse des résultats expérimentaux suggerent
que cette couche d’accumulation d’électrons est soumise a des inhomogénéités
latérales de potentiel.



Chapitre I : Géneralites

Ce chapitre a pour but d’introduire les notions essentielles a la compréhension de ce
manuscrit. Nous présenterons les propriétés des matériaux étudiés au cours de ce travail de
these, les éléments théoriques liés a la croissance de matériaux solides sous ultra vide, ainsi
que les principes de bases des techniques expérimentales utilisées.

I.1 Propriétés génerales des solides utilisés

I.1.1 Le titanate de strontium SrTiO3(001)

Le titanate de strontium, de formule SrTiOs est un oxyde de structure type pérovskite
dont la maille a température ambiante est cubique simple et son parametre de maille agr( est
de 3,905 A. On peut représenter sa maille élémentaire comme sur la Figure I-1. L’ion Ti# se
trouve au centre d'un octaedre dont les sommets sont occupés par 6 ions O%, tandis que les
ions Sr?* se trouvent aux sommets du cube.

Le SrTiO:s est constitué d'une alternance de plans neutres SrO et TiO:z dans la direction
[001]. Les substrats de SrTiOs(001) clivés sous vide présentent des surfaces constituées de
terminaisons partiellement SrO et partiellement TiO: [28]. Il est néanmoins possible d’obtenir
des terminaisons uniquement TiO: (cf. Chapitre II) ou SrO [29,30].

3.905 A

[001]

010
[100] L

Figure I-1: Schéma représentant la maille élémentaire cubique simple du SrTiOs a température
ambiante.

Le SrTiOs est un matériau isolant, avec une bande interdite indirecte de 3,25 eV [31]. I
est possible de le doper avec des électrons (dopage 1) en remplacant des cations Ti* par des
cations Nb> comme cela sera le cas dans notre étude lorsque les substrats sont dopés 7, ou en
remplagant des cations Sr?* par des cations La*. Une sous stecechiométrie en oxygene du SrTiOs
a également pour effet de doper n ce matériau [32,33]. Nous détaillerons les propriétés des
lacunes d’oxygene et la littérature a ce sujet dans le chapitre IV. Il est également possible de
doper p cet oxyde en remplagant des cations Ti* par des cations Fe® [34]. Les bandes de
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Chapitre I : Généralités

valence et de conduction du SrTiOs sont respectivement constituées des orbitales 2p de
I’oxygene et des orbitales 3d du titane. Dans ce travail de these nous avons utilisé des substrats
non-dopés, dopés fer et dopés nobium, fournis par le fabricant SurfaceNet. Les taux de
dopages sont spécifiés en pourcentage massique (%m). Les substrats dopés fer (dopage p)
avaient un taux de dopage de 0,022%m, correspondant a une densité de fer dans le SrTiOs de
1,21.10%° /em3. Cependant, les substrats dopés p ont une conduction trés mauvaise a
température ambiante, et par conséquent présentent des effets de charge lors de leur étude par
photoémission [35,36]. Pour les échantillons dopés n, les différents types de dopage au Nb
utilisés au cours de ce travail sont détaillés dans le Tableau I-1.

pourcentage massique de niobium (%m) densité de niobium dans le SrTiOs (cm)
0,5 1,66.10%°
0,028 9,29.10'8
0,02 6,63.10
0,015 4,97.10'8

Tableau I-1: Taux de dopage des différents types de substrats dopés nobium utilisés au cours de ce
travail.

I.1.2 Le fer métallique et 'oxyde de fer FeO

Le fer est un métal de transition cristallin dont la maille a température ambiante est
cubique centrée (phase a) au paramétre de maille ag, de 2,8664 A (cf. Figure I-2). Puisque la
structure cristalline du fer comporte un plan d’atome intermédiaire, 1'épaisseur d’une
monocouche atomique de fer orienté (001) sera de ~1,43 A. La densité surfacique d’atomes de
fer dans ce cas est de 1,22.101° Fe/cm?2.

2.867 A

[001]

/L [010']

[100]

Figure I-2 : Schéma représentant la maille cubique centrée du fer dans laquelle il se trouve a température
ambiante.

Le fer est un élément a valence mixte, il peut exister sous la forme Fe?* et Fe. Plusieurs
formes d’oxydes de fer peuvent ainsi étre observées. L’oxyde de fer observé au cours de ce
travail est le FeO (Wiistite). Dans cet oxyde, le fer est présent sous sa forme Fe?. Il cristallise
dans une maille cubique face centrée de structure type NaCl avec un parametre de maille de
~43 A [37].
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43A

[001]

[010]
[100]

Figure I-3 : Schéma représentant la maille cubique de structure type NaCl du FeO. Les atomes rouges
(les plus petits) représentent les atomes O et les atomes gris ceux de fer.

Les autres oxydes de fer les plus courants sont le Fe20s (le fer est alors sous sa forme Fe®*)
et le FesOs, qui contient des cations Fe?" et Fe’*.

I.2 Mode de croissance des couches minces

Nous allons détailler dans cette partie différents aspects relatifs a la croissance épitaxiale
de couches minces sur un substrat monocristallin, pour ensuite introduire le modele
thermodynamique de croissance de métaux sur oxydes réductibles proposé par Hu et al. [38].

La croissance est dite épitaxiale lorsque 1'orientation cristalline du film monocristallin et
celle du substrat sont reliées par ce qu’on appelle une relation d’épitaxie. Dans le cas de la
croissance d’une couche mince de méme nature que le substrat, on parle d’homoépitaxie,
tandis que dans le cas de la croissance d"une couche mince de nature différente du substrat on
parle d’hétéroépitaxie. Dans ce cas, le parametre de maille du film peut étre différent de celui
du substrat. Le désaccord paramétrique A, est défini comme :

_ Qfitm — Qsubpstrat

Ay (1)

Asubstrat

Lorsque le substrat et le film ont tous deux une symétrie cubique, la relation d’épitaxie
la plus simple est cube sur cube. Parfois, le film prend une autre orientation afin de réduire le
désaccord paramétrique. Ainsi, celui-ci est de -27% si le fer croit sur le SrTiOs cube sur cube,
et est de +4% si la maille de fer tourne de 45°. On consideére en effet dans ce cas le désaccord
de maille entre la direction [100] du SrTiO:s et la direction [110] du fer.

Trois modes de croissance de films minces sont possibles [39] : Frank-Van der Merwe
(FM) soit 1D ou couche par couche, Volmer Weber (VW), soit 3D ou en ilots, et Stranski-
Krastanov (SK), soit 2D-3D, croissance dans un premier temps couche par couche puis en ilots.
La Figure I-4 donne une représentation schématique des trois modes de croissance pour des
épaisseurs de dépdts compris entre 0 et 3 monocouches (MC).
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(a) Frank- (b) Stranski-
Van der Merwe (2D) Krastanov (2D-3D) Vi Velmier-yeber (9D}
e<1MC
e I ——— N -
1MC<e<2 MC
2MC<e<3MC

Figure I-4 : Illustration schématique des 3 modes de croissance de couches minces pour une épaisseur
« e » comprise entre 0 et 3 monocouches (MC).

En utilisant une approche thermodynamique simple il est possible de prédire le mode
de croissance du film déposé. Pour ce faire, considérons 1'énergie de surface d’'un matériau,
définie comme la moitié de I'énergie nécessaire pour cliver ce matériau, c’est-a-dire créer deux
nouvelles surfaces [39]. Pour mettre en contact un film mince sur un substrat, il faut considérer
leur énergie de surface par unité de surface respectives Y et ¥supstrar, @insi que I'énergie
d’adhésion f qui correspond a I'énergie nécessaire pour séparer le film du substrat. L’énergie
d’interaction entre les deux matériaux yf;m—supstrar @ 1'interface est définie par la relation de
Dupré :

Yritm-substrat = Yritm + Ysubstrat — B )

On peut évaluer le mode de croissance avec le critere de Bauer [39] Ay, cette grandeur
désignant la variation d’énergie de surface induite par le dépot du film :

Ay = nyilm -p= Yritm t Yfitm—substrat — Ysubstrat (3)

Si Ay < 0 la croissance est 2D.

Si Ay > 0 la croissance est 3D.

La croissance dans le mode Stranski-Krastanov peut s’expliquer si le signe de Ay varie avec
I'épaisseur en étant pour les premieres couches négatif et positif au dela d’une épaisseur
critique, correspondant en général a la relaxation des contraintes pour une croissance
épitaxiale.

Intéressons-nous maintenant au cas particulier de la croissance de métaux sur oxydes
réductibles. Différentes études assez completes ont été effectuées, résumées notamment dans
un article de revue par Wagner et Fu [40]. U. Diebold a également publié un article de revue
sur les propriétés de surface du TiO: et la croissance de métaux sur cet oxyde [41]. Hu et al. [38]
ont publié un article dans lequel le mode de croissance de métaux sur TiO: est discuté dans
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une approche thermodynamique qui est, d’apres les auteurs, applicable pour la croissance de
métaux sur tout oxyde réductible. C’est le cas du SrTiOs, c’est pourquoi nous avons appliqué
ce modele a la croissance du fer sur le SrTiOs.

En premier lieu I'énergie de surface de la plupart des métaux est comprise entre 0,1 et
4,0 J/m? [42], elle est en général plus élevée que celle d’oxydes comme le SrTiOs ou le TiO..
L’énergie de surface du SrTiOs(001) est de ~0,9 J/m? [43], celle du TiO2(110) est d’environ 0,3-
0,4 J/m? [44]. D’apres [42], I'énergie de surface des plans Fe(001) est de ~2,2 J/m?2. Hu et al. [38]
relevent que I'énergie de surface du TiO: étant faible devant I'énergie de surface de la plupart
des métaux considérés, I'énergie de surface du TiO: (110) peut étre négligée. On ne considere
alors que I'énergie de surface des métaux et le terme d’interaction. Si I’on ne tient pas compte
de I'énergie d’interaction ¥ im—supstrat, alors la croissance de la plupart des métaux sur de tels
oxydes devrait étre 3D. Pour obtenir une croissance 2D, il faut que le terme
d’interaction ¥fim—substrac @it une valeur négative suffisamment élevée pour compenser le
terme Ye¢q;- Dans le cas envisagé ici de croissance de métaux sur oxydes réductibles, ce terme
d’interaction correspond a une oxydo-réduction intervenant a I'interface.

Il est cependant difficile d’évaluer la valeur de I'énergie d’interaction. Hu et al. [38] ont
proposé de remplacer ce terme par une grandeur thermodynamique expérimentale,
I'enthalpie de formation de l'oxyde métallique par mole de métal ou d’oxyde. Le terme
Ymetai-substrat €St approximé par l'enthalpie de formation de 1'oxyde métallique associé au
film par mole de métal, noté ArH® 4, of M - L& terme Viepq est supposé équivalent
a _AfHOmetal, per mol of metal » AVEC AfHOmetal, per mol of metal I’enthalpie de sublimation du

métal, car cette grandeur représente I'intensité des forces latérales métal-métal.
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Figure I-5 : Image extraite de [38] montrant —A;H 7 u en fonction de —AH
points noirs et les triangles correspondent respectivement a une croissance en ilots et a une croissance
couche par couche observées expérimentalement, les croix représentant les métaux dont le mode de

croissance n’avait pas été déterminé.
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La Figure I-5, extraite de [38], représente —ArH, 101 per mol of metal €N fonction du
terme associé —ArH 40 0 s m pour chaque métal. La figure est séparée en trois zones. La zone
I correspond au cas ou le terme associé aux interactions métal-métal sera dominant sur le terme
d’interaction métal-oxyde, et par conséquent le métal aura une croissance 3D, tandis que la
partie III représente la situation inverse, auquel cas le métal montrera une croissance 2D. La
zone II est une zone intermédiaire dans laquelle la croissance peut se faire soit en ilots soit
couche par couche. Nous pouvons voir que le fer se situe dans la zone II, et une croissance en
ilots a été observée. Cependant, le fait que le fer soit dans cette zone intermédiaire signifie que
le terme d’interaction métal/oxyde est suffisamment élevé pour conduire a un mouillage
convenable du substrat. Nous verrons les détails de la croissance du fer sur SrTiOs dans le
chapitre III. A contrario, I’or se trouve dans la zone I, qui correspond a une croissance en ilots.
Ce cas a également été étudié dans le chapitre IIL

I.3 L’environnement Ultra-Vide

L’environnement ultra-vide, aussi appelé UHV (de l'anglais Ultra High Vacuum)
correspond a des pressions inférieures a 10 mbar. Cet environnement permet de minimiser
la pollution des surfaces analysées, souvent sensibles a ’humidité de Iair, ainsi qu’aux autres
polluants potentiels pouvant s’y trouver. A une pression de ~10¢mbar avec un taux
d’adhésion de 1 (chaque molécule entrant en contact avec la surface y adhere), la formation
d"une monocouche de polluants (si celle-ci a une densité surfacique de ~10'> atomes/cm?) en
surface est réalisée en ~1 seconde a température ambiante. On définit ainsi 1'unité d’exposition
d’une surface & un gaz: 1s d’exposition a une pression partielle de ce gaz de 1.107° Torr
(1,33.107° mbar) correspond a 1L (Langmuir). Afin d’avoir des taux de contamination
acceptables, il faut donc descendre plusieurs ordres de grandeurs en dessous de cette pression.
Notre enceinte présente la particularité de relier sous ultra-vide des modules de dépdt, de
préparation des surfaces et d’analyse. Cela nous permet d’éviter de recourir a un systeme
d’encapsulation des échantillons et nous garantit une excellente qualité des surfaces [27].

Nous disposons également d'une chambre! permettant de faire des recuits jusqu’a ~750°C
dans un environnement riche en O2. Cette étape s’est révélée indispensable dans la préparation
des surfaces de SrTiOs, comme nous le verrons dans le chapitre consacré a la préparation des
surfaces. Pour pouvoir réaliser ces recuits, nous avons utilisé des porte-échantillons de 2
pouces de diametre constitués de I’alliage Inconel 600 (composé principalement de nickel, de
chrome et de fer) réalisés par l'entreprise Vinci Technologies qui peuvent résister aux
environnements fortement oxydants. Différents modules de dépdts sont disponibles dans
I’enceinte, mais nous avons, dans ce travail, uniquement utilisé le module de dépdt des métaux
par épitaxie par jets moléculaires, qui contient une cellule d’or et une cellule de fer.

1 Cette chambre est nommée chambre PLD car elle est destinée a réaliser des dépots d’oxydes en
environnement riche en oxygene par ablation laser pulsée (En anglais Pulsed Laser Deposition)
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d’introduction
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Chambre PLD pour
les recuits sous O,

Chambre de dépot
| de métaux par MBE

Figure I-6 : Configuration expérimentale de I'enceinte ultra-vide utilisée dans ce travail.

1.3.1 L’épitaxie par jets moléculaires (MBE)

Plusieurs techniques de dépots de couches minces en environnement ultra-vide existent.
L'une des plus répandues, permettant la croissance de films d’excellente qualité, consiste a
condenser des especes chimiques préalablement portées en phase gazeuse sur la surface d'un
échantillon solide. L'usage de substrats monocristallins permet dans certains cas d’obtenir des
couches minces monocristallines dont 1’orientation est reliée a celle du substrat, c’est-a-dire
une croissance épitaxiale. On parle dans ce cas de dép6t par épitaxie par jets moléculaires
(MBE, de I'anglais Molecular Beam Epitaxy) [45]. Pour atteindre la phase gazeuse, nous avons
utilisé des cellules a effusion, qui évaporent une source solide ou liquide contenue dans un
creuset chauffé par un filament, qu’on appelle cellule de Knudsen. L’environnement ultra-vide
permet aux especes de parcourir la distance qui sépare la cellule de la surface du substrat sans
interaction avec le gaz environnant. Pour atteindre ces conditions, il faut que le libre parcours
moyen des particules soit grandement supérieur a la distance séparant la cellule de
I’échantillon. Enfin, la vitesse de dépdt dépend du flux des especes sur la surface. On mesure
cette vitesse avec une microbalance a cristal de quartz.

1.3.2 Conditions de dépot du fer

Les dépots de fer ont été effectués par MBE sous ultra-vide, a température ambiante, a des
vitesses de dépot de 0,1-0,3 nm/min. Les épaisseurs effectives déposées dépendent des
techniques d’analyse utilisées, de 0,07 a 3 nm pour la photoémission et de 8 a 35 nm pour la
diffraction de rayons X.
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I.4 Techniques expérimentales

Cette partie est consacrée a la description des principales techniques expérimentales
utilisées au cours de ce travail de these. Nous détaillerons le principe de la spectroscopie de
photoélectrons et de la diffraction de photoélectrons.

I.4.1 Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

Cette partie s’inspire de certaines parties des théses de J.C. Le Breton [26], T. Jaouen [27]
et A.Junay [46], effectuées au laboratoire. La spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS) est une technique de spectroscopie basée sur I'effet photoélectrique, c’est-a-
dire I'excitation d’électrons sous l'impact dun faisceau de photons X. Lorsque les rayons X ont
une énergie inférieure a 2 keV, les photoélectrons analysés proviennent alors majoritairement
de profondeurs inférieures a ~10 nm [47] ce qui rend cette technique particulierement
appropri€e pour I’analyse des surfaces.

Source de photons (X ou UV)

Analyseur
hémisphérique

Echantillon

X

Figure I-7 : Schéma illustrant la géométrie d’une expérience de photoémission.

La Figure I-7 représente schématiquement la géométrie d'une expérience de
photoémission. La source de photons éclaire 1’échantillon et provoque I'échappement
d’électrons de sa surface. La direction d’émission des électrons est définie par les angles O et
¢. L’angle © donne 'angle d’émission des électrons par rapport a la direction normale a la
surface de I'échantillon. Lorsque I'émission des électrons se fait a O élevé (~60°), on parle alors
d’émission rasante. La projection de la direction d’émission dans le plan de surface fait un
angle ¢ avec la direction Ox, qui correspond en général a un axe cristallographique lorsque
I’échantillon analysé est un monocristal.

La source d’excitation peut étre des UV (on parle alors d’UPS, pour ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) ou des rayons X dans notre cas (on parle alors d’XPS, pour X-Ray
Photoelectron Spectroscopy). Cette technique d’analyse consiste a éclairer un échantillon avec
une source de photons dont I’énergie est suffisamment élevée pour arracher les électrons aux
éléments en présence. Mesurer 1'énergie cinétique E.;, de ces photoélectrons permet de
connaitre leur énergie de liaison E}, par la relation de conservation de I'énergie :
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Ecin = hv — E;, — ¢¢cn (4)

Avec hv I'énergie du photon incident et ¢4, le travail de sortie du matériau. Cette technique
permet d’analyser les niveaux électroniques liés a une énergie inférieure a hv, c’est-a-dire les
électrons de cceur et de valence des systemes physiques étudiés. Des électrons Auger sont
également émis. L’ionisation d'un niveau de cceur laisse un trou qui sera comblé par la
désexcitation d’un électron d"une couche électronique supérieure. L’excédent d’énergie peut
alors étre transféré de maniere non-radiative a un électron d"une couche supérieure, qui va
alors étre éjecté de I’atome a une énergie cinétique caractéristique dépendant des différentes
transitions. Les photoélectrons sont ensuite collectés dans un analyseur hémisphérique qui
permet de séparer selon leur énergie cinétique les électrons. Pour des échantillons conducteurs
en contact électrique avec le spectrometre, il s’établit un équilibre thermodynamique entre les
deux systemes qui aboutit a un alignement du niveau de Fermi de 1’échantillon avec celui du
spectrometre. Pour cette raison, le niveau de Fermi constitue 1'énergie de référence en
photoémission. La Figure I-8 représente schématiquement I'échantillon et I'analyseur, ainsi
que leurs niveaux d’énergie respectifs.

Spectromeétre

§

. i g
Echantillon — e

cin cin

L

ec
Niveau de FermiEfp

X

NV
EVY (k)

' 7

Figure I-8 : Figure extraite de [48]. Le terme E}F correspond a I'énergie de liaison par rapport au niveau
de Fermi, tandis que E}'Y correspond a I'énergie de liaison par rapport au niveau du vide.

L’analyseur ayant son propre travail de sortie, il mesurera une énergie cinétique E¢;,
avec hv = E/; + E + Pgpec - Pour connaitre ¢y, il faut donc mesurer I'énergie cinétique
correspondant a Er dans un métal (qui possede des électrons a cette énergie), Er constituant
I'énergie de référence, considérée a 0 eV. Plutot que de mesurer directement la position du
niveau de Fermi, nous avons mesuré la position du niveau de cceur Au4fs» dont I'énergie de
liaison par rapport au niveau de Fermi est de 84,00 eV [49] avec la raie d’excitation MgKa, et
dans ce cas ¢spec = 4.9 eV.
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1.41.1 Géométrie d’analyse et contributions de surface

A (nm)

T | T T
2 5 10 50 100 500 1000 2 000

Energie cinétique de I'électron (eV)

Figure 1-9: Figure extraite de [50] montrant la longueur effective d’atténuation des électrons dans
différents matériaux en fonction de leur énergie cinétique.

Enfin, 'XPS est une technique d’analyse des surfaces. En effet, les photoélectrons
peuvent subir des collisions élastiques et inélastiques dans la matiere. Cela a pour conséquence
que plus les électrons doivent traverser une grande épaisseur de matiere, moins ils ont de
chance de parvenir jusqu’au détecteur sans avoir subi de perte d’énergie, et donc de perte
d’information. Les photoélectrons parvenant jusqu'au détecteur sont donc ceux qui se
trouvent dans les plans proches de la surface. La profondeur sondée dépend du terme
d’atténuation A4, qui correspond a la longueur effective d’atténuation EAL [51] (de I'anglais
Effective Attenuation Lenght), qu’on peut considérer comme la longueur caractéristique que
parcours un électron dans un matériau entre deux collisions. Cette longueur varie entre
quelques dixiemes et quelques dizaines de nm selon I'énergie cinétique des photoélectrons et

la nature du matériau traversé.

Au cours de ce travail, nous avons utilisé le logiciel délivré par le NIST (National
Institute of Standards and Technology) qui permet de calculer ' EAL théorique dans un matériau
donné en fonction de I'énergie cinétique du photoélectron [52]. Si I’on note I, I'intensité de
photoélectrons délivrée par un atome se trouvant en surface, alors l'intensité de photoélectrons

I provenant d"un atome situé a une profondeur d d’un matériau sera notée :

[=1ye %2 (5)

De maniere générale, la géométrie de l'expérience influe sur lintensité de
photoélectrons et sur la profondeur sondée, et l'utilisation d’un analyseur comme le notre
ayant une résolution angulaire d’environ 1° permet d’exploiter ces effets. La Figure I-10 illustre
une expérience de photoémission dans laquelle les électrons émis proviennent de la couche
claire d’épaisseur dz, et doivent traverser la couche plus sombre d’épaisseur z se situant au-
dessus. La Figure I-10(a) présente cette expérience dans une géométrie ou 1'émission des
électrons vers l'analyseur se fait dans la direction parallele a la normale de la surface de
I’échantillon, et la Figure I-10(b) dans une géométrie o1 I'émission des électrons se fait dans la
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direction faisant un angle 8 par rapport a la normale de la surface. A la normale, la surface de
I’échantillon analysée est notée S, et les électrons doivent traverser le matériau sur une
épaisseur z pour atteindre le vide. Dans le deuxieme cas, la surface analysée devient S/ cos 6
et I'épaisseur de matériau traversée devient z/ cos 6.

(@) (b)

1 I
1 I
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~. hv
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\\\\& \\ 1 e i ‘\\\\ hv s t e
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Figure I-10 : Schéma de la géométrie d'une expérience de photoémission pour laquelle la bande claire
est analysée. Elle est surmontée d’une épaisseur de matériau dans lequel les photoélectrons ont un EAL
de A. (a) Quand l’analyseur est dans la direction parallele a la normale de la surface de I’échantillon (b)
Quand l'analyseur est dans la direction faisant un angle 6 par rapport a la normale de la surface de
I"échantillon.

L’intensité de photoémission dI provenant d’une couche d’épaisseur dz située a une
profondeur z se note [50] :

do

Z
- “Acos@ 6
costQQOLTDe cosfdz (6)

dl(z,0) = O Nyorume

Avec ¢ le flux de photons, N,pjyme le nombre d’atomes par unité de volume, S/ cos 8 la surface
de I'échantillon analysée, do/d) la section efficace de photoionisation différentielle, ), I'angle
solide d’acceptance de l'analyseur, L I'anisotropie d’émission, T le facteur de transmission de
I’analyseur et D I'efficacité de détection de I’analyseur, ces deux termes dépendant de I’énergie
cinétique des photoélectrons et de l’énergie de passage de l'analyseur (cf. partie

instrumentation ci-apres).

Pour un échantillon d’épaisseur Z, on obtient I en intégrant dI sur toute I'épaisseur du

matériau :

do z
1(Z,0) = ¢Nv0lumeS/1d_‘Q‘Q'0L TD (1 — e Acos 9) 7)

Y4
Pour un échantillon d’épaisseur infinie, le terme e 2cosé devient négligeable et on a alors :

do

8
dQQOLTD 8)

lo = ®Nyo1umeSA
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Un échantillon est considéré comme infini lorsque son épaisseur est bien supérieure a . On
peut alors simplifier la relation précédente par :

12,0) = I, (1 - e‘ﬁ) 9

Dans le cas de structures monocristallines, les émetteurs se trouvent sur des plans bien
définis de concentration surfacique Ngyrfqce, €t on peut sommer de fagon discrete les
contributions de chaque plan. On note I, la contribution au signal de photoémission d'un
atome dont le signal n’est pas atténué. Dans le cas d'un échantillon composé de n plans
atomiques espacés d'une distance a, alors I'intensité de photoémission se note :
ia

e Acos@ (10)

n—-1
1(6 =ZN lyy——
( ) - surfacelat cos 0
l=

Si le terme Ngyyfrqce €st le méme pour chaque plan, on peut alors simplifier I'expression
précédente par :

na

— e Acos@
S 1—e Acos (11)

a

1(6) = Newrfacelat
surjace‘a Cosel_e_lcosg

Dans le cas d'une contribution se trouvant sur un nombre tres réduit de plans Ig, fgce
(composante de surface ou d’interface), c’est-a-dire si n est petit, alors I'intensité sera plus forte
quand ’angle augmentera par rapport a I'intensité a la normale. Ainsi, sin =1

I surface (9 ) 1

= 12
Isurface(e = 0) cosf (12)

Cet effet est moins marqué a mesure que le nombre de plans augmente. Pour une contribution
de volume (i.e. n = ) I,51yme ON aura :

Lyotume (8) _ 1 1 — e /2
Lyotume (6 = 0) "~ c0s@1 — e—a/Acosb

(13)

Le terme supplémentaire est lié a I’atténuation des especes se trouvant sous la surface. Lorsque

6 augmente, ce terme tend vers 1 — e~/

. Ainsi, le rapport d’intensité entre une contribution
de surface et une contribution de volume va étre modifié lorsqu’on modifie I'angle d’analyse.
La contribution de surface prendra alors plus d’importance aux forts angles. Dans un cas réel,
d’autres phénomenes comme la modification de 1'éclairement en fonction de I’angle peuvent
modifier 'intensité de photoémission en fonction de la géométrie, et on parle dans ce cas de

fonction d’appareil.
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1412 Déplacement chimique

L’énergie de liaison d’"un électron correspond a I'énergie nécessaire pour l'arracher de
son atome. Celle-ci est principalement déterminée par la nature de 1’élément chimique, mais
plusieurs phénomenes physiques vont faire varier cette énergie de liaison. Il faut ainsi prendre
en compte le fait d’étudier des solides et non des atomes isolés, et des effets de relaxation dus
a l'expérience de photoémission en elle-méme. L'un des intéréts de la spectroscopie de
photoélectrons est que I'énergie de liaison de photoélectrons d'une méme espece chimique
provenant d’atomes différents dans un solide est variable. Cette variation est appelée
« déplacement chimique ». Plusieurs facteurs peuvent provoquer un tel déplacement, comme
un changement de I'état d’oxydation, une différence d’environnement moléculaire, une
différence de position dans le réseau cristallin, etc. [47].

L’énergie de liaison E; d"un électron est définie comme I'énergie a fournir pour éjecter
un électron. On peut la noter ainsi [53] :

Ep = Efinat(N — 1) — Einitiat(N) (14)

Avec Efingi(N — 1) et Ejpitiq(N) les énergies totales du systeme, respectivement dans 1'état
final, pour lequel un électron a été arraché au systeme, et dans I'état initial, a N électrons. La
valeur de I'énergie de liaison mesurée en photoémission provient donc a la fois de I'état initial,
mais aussi d’effets dans I’état final, qui traduisent une relaxation du systeme apres 1'éjection
de I'électron.

On peut donc exprimer le déplacement chimique AE; comme la somme de deux
contributions [50] :

AE, = A(_SHF) + AEreiax (15)

Le premier terme traduisant les variations d’énergie sur 1'état initial, que 1’on peut obtenir avec
I’approximation de Hartree-Fock, et tient compte de I'environnement du photoélectron. Le
deuxieme terme traduit les variations d’énergies sur I'état final qui interviennent lors de la
relaxation du systeme.

Le modele de potentiel de charge illustre sur des bases électrostatiques les principes de
base de I'effet de déplacement chimique. Ce modele ne prend en compte que les effets d’états
initiaux, et ne tient par conséquent pas compte des effets d’états finaux. Une description plus
complete des déplacements d’énergie de liaison est abordée dans l’article de revue
d’Egelhoff [53]. L’énergie de liaison d'un électron est exprimée par :

E; =E{’+kqi+2%
s (16)

Avec E; I'énergie de liaison d'un niveau de cceur sur un atome i, El-0 I'énergie de référence de
ce niveau de ceeur, q; la charge se trouvant sur cet atome et la somme désigne le potentiel a
I'atome i di aux variations de charges sur les atomes environnants. Le terme kq;
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correspondant aux variations d’énergies de liaison causées par une variation du nombre
d’électrons de valence sur 1'atome (changement de 1'état d’oxydation). Le deuxiéme terme
traduit une variation de I'’environnement de 1’atome étudié. Ainsi, les atomes situés en surface
peuvent subir un déplacement chimique du fait de I’absence de certaines liaisons par rapport
aux mémes atomes situés en volume, ce qui va donner lieu a la présence d'une composante
supplémentaire dans le spectre XPS. Ce fait permet d’étudier avec précision les changements
intervenant sur une espece donnée dans un solide.

Il est également possible de mesurer les alignements de bande dans les semi-
conducteurs, soit en mesurant la position en énergie du haut de bande de valence,
généralement en UPS, soit en connaissant la position relative d'un niveau de cceur au haut de
bande de valence. On considere alors que le potentiel varie de la méme maniere pour les
niveaux de coeur et pour la bande de valence. C’est la méthode que nous avons employée.

1.4.1.3 Méthode d’analyse des spectres XPS

Dans un échantillon, une méme espece est en général dans différents environnements,
et la résolution instrumentale ainsi que la largeur intrinseque des pics conduisent a une
superposition de différentes composantes dans le spectre XPS final. Pour réaliser une analyse
détaillée des spectres, il faut donc les déconvoluer, ce qui permet de séparer les contributions
données par chaque environnement. Pour ce faire, nous avons utilisé le logiciel de simulation
numérique IGOR. La décomposition des pics nécessite de soustraire au préalable le fond
continu par la méthode de Shirley [54]. Ensuite, les profils des pics sont en général définis
comme des fonctions de Voigt, c’est-a-dire le produit de convolution d'une fonction
Lorentzienne et d'une fonction Gaussienne. Le nombre de composantes est défini par
l'utilisateur, et plusieurs parametres d’ajustement sont disponibles. Les parametres
d’ajustement des pics sont la hauteur, la largeur, la part Lorentzienne de la fonction, et des
éventuelles asymétries. Les doublets spin-orbite peuvent étre ajustés simultanément en
contraignant I'intensité relative des deux pics ainsi que leur écart en énergie. Ces parametres
peuvent étre fixés, bornés ou libres. L’ajustement est ensuite fait selon la méthode des

moindres carrés.

Pour certains niveaux de cceur, la complexité des spectres rend ardue leur
déconvolution par de telles fonctions, par exemple dans le cas de métaux dont le spectre peut
étre fortement asymétrique. Nous avons alors réalisé des spectres de référence de ces niveaux
de cceur pour des échantillons dont I’état est connu, en particulier le degré d’oxydation de
I’élément. Des ajustements peuvent ensuite étre réalisés avec ces spectres de référence. Ces
spectres peuvent étre élargis en réalisant le produit de convolution de leur profil avec une
fonction Gaussienne.

1.4.1.4 Instrumentation

Afin de connaitre I'énergie cinétique des électrons, nous avons utilisé un analyseur
hémisphérique OMICRON EA 125. Le principe de fonctionnement de cet analyseur est
schématisé sur la Figure I-11. Les électrons a I'entrée de l’analyseur sont collectés avec un
systeme de lentilles électromagnétiques. Ensuite un potentiel el est appliqué a I'entrée de
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I’hémisphere afin que les électrons ayant une énergie cinétique E.;, a '’entrée de I'analyseur
soient a une énergie E,, appelée énergie de passage :

E, = Elin — €V 17)

Les hémispheres concentriques de rayons de courbure R; et R, sont portés respectivement aux
potentiels +V et =V ce qui tend a accélérer les électrons suivant une trajectoire circulaire, dont
le rayon de courbure dépend de leur énergie cinétique. L’énergie de passage est donnée par :

22 1) (18)

V=E (——
=5 \R, R,

Seuls les électrons entrant dans ’hémisphere avec une énergie cinétique proche de E,, vont
donc traverser I'hémisphere, avec une trajectoire ayant un rayon de courbure R. Les électrons
ayant une énergie cinétique supérieure (resp. inférieure) a E, vont étre absorbés par
I'hémisphere externe (resp. interne). Dans la pratique, les électrons traversant '’hémisphere
ont une certaine dispersion en énergie AE, qui détermine la résolution de I'instrument. Celle-
ci dépend uniquement de I'énergie de passage et de la géométrie de ’analyseur :

AE W, + W,

E, T (6a)? (19)

Avec W, et W, la taille des fentes d’entrées et da 1’angle maximum de divergence des électrons
leur permettant de traverser 1’analyseur. La résolution instrumentale est donc améliorée en
diminuant 1'énergie de passage. L’intensité dépend également de 1'énergie de passage, et
diminue avec E,,. Pour notre étude, nous avons utilisé une énergie de passage de 22 eV qui est
un bon compromis entre résolution et intensité. Pour les spectres XPS ayant une faible largeur
en énergie, nous avons parfois utilisé une énergie de passage de 14 eV.

A l'extrémité de I’hémisphere se trouvent 5 channeltrons qui amplifient le courant
collecté. Les électrons d’énergie E,, vont étre collectés par le channeltron central, et ceux placés
de part et d’autre de celui-ci détectent les électrons ayant une énergie suffisamment proche de
E, leur permettant de traverser 1'hémisphere. Les cinq channeltrons détectent donc
respectivement des électrons d’énergie E, — 20E, E, — 6E, E,, E, + 6E et E, + 26E . Le
systeme d’acquisition tient compte de la correction en énergie §E, ce qui permet d’accélérer la
prise de données par rapport a un systéeme avec un détecteur unique.
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Figure I-11 : Représentation schématique de I’analyseur hémisphérique OMICRON EA 125 utilisé dans
ce travail. D’apres [26].

En plus d’exciter les niveaux de cceur et de valence du matériau, la spectroscopie de
photoélectrons produit également des électrons Auger. Changer la longueur d’onde
d’excitation permet de modifier I'énergie cinétique des pics associés aux niveaux de cceur sans
modifier celle des pics associés aux transitions Auger. Sans monochromateur, la largeur de la
raie MgKa, de 0,7 eV, est l1égerement plus faible que celle de la raie AlKa (0,85 eV). Il est donc
préférable de travailler avec la premiere, qui offre une meilleure résolution. Cependant, il
arrive que certaines transitions Auger donnent des électrons ayant une énergie cinétique tres
proche de celle d'un niveau de cceur. Puisque I'énergie cinétique des électrons Auger dépend
uniquement des transitions entre niveaux d’énergie impliqués, alors que celle des
photoélectrons provenant de niveaux de cceur dépend, elle, de I'énergie des photons incidents.
Utiliser une source différente permet d’éviter une telle superposition.

1.4.2 Diffraction de photoélectrons (XPD)

L’émission de photoélectrons ou d’électrons Auger dans une structure monocristalline
produira des modulations d’intensité en fonction de 1'angle d’émission. Ce phénomene est
appelé diffraction de photoélectrons. Les modulations d’intensité sont causées par les
interférences (constructives ou destructives) entre les différentes composantes cohérentes des
fonctions d’onde d'un photoélectron [47]. Pour des énergies cinétiques supérieures a ~200 eV,
les motifs de diffraction sont dominés par la diffusion vers I’avant des photoélectrons par les
centres atomiques. Par conséquent, la figure de diffraction analysée sera constituée
principalement de pics se trouvant dans les directions cristallographiques contenant le plus
d’atomes. L’intensité relative des pics dépendra alors principalement du nombre de diffuseurs
présents sur le parcours de I’électron. Deux facteurs principaux influencent la forme des motifs
de diffraction étudiés dans ce travail. La présence de défauts cristallins et le nombre de couches
étudiées. La présence en couche mince d’une espece réduit le nombre de diffuseurs et donc
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I’anisotropie des pics de diffraction, le cas limite correspondant a une monocouche atomique
se trouvant en surface, pour laquelle aucun diffuseur n’est présent, ce qui entrainera une
absence de pics de diffraction. Entre les pics principaux se trouvent des structures causées par
des interférences plus complexes, que nous n’avons pas analysées dans ce travail.

Notre analyseur ayant une résolution angulaire de 1°, ce type de mesure est réalisable.
L’enregistrement des données peut se faire de deux manieres. La premiere, la plus rapide,
consiste a mesurer pour chaque angle le nombre de photoélectrons a I'énergie maximum du
pic associé a un niveau de coeur et a mesurer le nombre de photoélectrons a la base de ce pic.
La deuxieme méthode consiste a réaliser un spectre complet du pic associé au niveau de coeur
analysé pour chaque angle étudié. Dans le cas de spectres multi-composantes, cela permet
d’analyser I’environnement cristallographique des différentes composantes, notamment dans
le cas de la présence de composantes de surface.

L’intensité relative des pics est nommeée anisotropie, notée A et nous la définissons
comme suit :

A= Imax - Imin (20)

Imax + Imin

Avec I,4, I'intensité au maximum du pic et I,;,, I'intensité au pied du pic. Pour notre étude,
nous avons étudié 1’anisotropie des pics se trouvant a un angle 6=0°.
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Chapitre II : Procédé de preparation
de la surface de SrTiOs

Avant d’étudier la croissance de fer sur SrTiOs, nous avons mené une étude préalable
sur la préparation de la surface de ces substrats afin de bien en maitriser la qualité. Notre
protocole s’inspire fortement des travaux de Koster et al. [55] et se décompose en quatre étapes.
Apres un rapide apercu bibliographique sur les procédés de préparation de ce type de surface,
nous présenterons notre protocole de préparation puis nous analyserons les étapes clés de ce
protocole, essentiellement par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS),
mais également par microscopie a force atomique (AFM) pour les recuits et en diffraction
d’électrons de haute énergie en incidence rasante RHEED (de I'anglais Reflection High Energy
Electron Diffraction) pour la surface finale préte a la croissance.

I1.1 Introduction

Dans la croissance de couches minces, la qualité de surface du substrat (contamination,
type de terminaison, morphologie ...) a une influence considérable sur la qualité et les
propriétés du film déposé. Le SrTiOs étant utilisé comme substrat pour la croissance
d’hétérostructures diverses (cuprates supraconducteur, étude des gaz bidimensionnels
d’électrons libres, etc. [56,57]), de nombreuses études ont été consacrées a sa préparation de
surface.

L’élimination des contaminants a sa surface peut étre effectuée par bombardement
ionique avec des gaz rares comme l'argon, mais il a été montré que cela altere 'intégrité
chimique, la stoechiométrie ainsi que la qualité cristalline de la surface [58,59]. La solution est
donc d’effectuer des recuits a haute température (>700°C) [58].

De plus, le SrTiOs orienté (001) est constitué d’une alternance de plans SrO et TiO2 dans
la direction [001]. Dans cette orientation, deux terminaisons de surfaces sont donc possibles,
mais pour obtenir un film mince avec des propriétés homogenes sur toute la surface du
substrat, il est important d’obtenir une surface a terminaison unique, soit TiO2 soit SrO,
constituée de terrasses plates a I’échelle atomique. Kawasaki et al. [60] ont montré en 1994 qu’il
était possible d’obtenir une terminaison de surface uniquement TiO: en réalisant une attaque
au BHF (acide fluorhydrique HF tamponné avec du fluorure d’ammonium NHJF afin d’avoir
une solution au pH de 4,5), qui se fait préférentiellement sur les terminaisons SrO. C’est une
attaque longue (10 min) qui, en plus de sélectionner la terminaison TiO:, permet de structurer
la surface en terrasses si elle ne 1’était pas a I'état initial (dans la majorité des cas suivant les
fournisseurs). Mais 1’ajustement du pH est assez critique. Koster et al. [55] ont proposé une
méthode alternative en décomposant ces 2 étapes. Ils commencent par structurer la surface en
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terrasses en recuisant ex-situ les substrats a haute température sous oxygene (950°C-1100°C).
Puis ils font une attaque courte au BHF (30 secondes) pour obtenir la terminaison TiO:. Cette
derniere étape est précédée d'un bain a I'eau dé-ionisée pour hydroxyler les terminaisons SrO
a éliminer et ainsi augmenter la sélectivité de I'attaque acide. La durée de I’attaque peut étre
considérablement réduite (moins de défauts secondaires) et la méthode est moins sensible au
pH de la solution.

Avant la croissance d'une couche mince sur SrTiOs que ce soit pour un métal a
température ambiante ou un oxyde a haute température, la surface du substrat doit étre recuite
in-situ (sous ultra-vide ou pression partielle d’oxygene) afin d’éliminer les traces de
contamination résiduelle en surface. Il a été montré que ce dernier traitement entrainait la
migration de strontium a la surface des substrats de SrTiOs et a la formation d’agrégats de SrO
disséminés sur la surface [61-63]. Il apparait donc difficile d’obtenir une surface de SrTiOs
préte a la croissance totalement exempte de SrO. Il faudra simplement s’assurer qu’il reste en
quantité limitée.

II.2 Protocole de préparation de SrTiOs(001)

Les substrats SrTiO3(001) que nous avons utilisés proviennent du fournisseur allemand
SurfaceNet (cf. Chapitre I). Ils sont polis sur une face et leur surface initiale n’est pas structurée
en terrasses. Notre protocole de préparation de la surface de ces substrats s’inspire fortement
des travaux de Koster et al. et se décompose en quatre étapes détaillées ci-dessous :

1- Nettoyage des substrats a 'acétone puis au propanol (5 min aux ultra-sons pour
chaque bain), pour éliminer d’éventuelles contaminations grossieres en surface
(graisses et résidus de polissage).

2- Recuit ex-situ a haute température a I'air ambiant (950°C pour les substrats dopés
Nb, 1100°C pour les non-dopés) pour structurer la surface en terrasses.

3- Attaque acide pour obtenir une terminaison unique TiO: :

a. Bain d’eau dé-ionisée (10 min aux ultra-sons): hydroxylation des
terminaisons SrO pour améliorer la sélectivité de I’attaque acide.

b. Attaque BHF 30 secondes (solution HF a 49% tamponnée NH4F a 40% dans
un rapport volumique de 1:7 donnant un pH de ~ 4,5).

c. Ringage eau dé-ionisée (3 min aux ultra-sons)

d. Séchage sous flux d’azote.

4- Recuit in-situ sous atmosphere d’oxygene pour éliminer toutes traces de
contaminations de surface par le carbone tout en préservant la stcechiométrie en
oxygene du substrat (650°C 1h a 6.6 Pa Oz).
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I1.3 Analyse par microscopie a force atomique

Etudions dans un premier temps I'état de surface des substrats par AFM a chaque étape
de préparation. Précisons tout d’abord que cette étude présente des tendances globales
obtenues sur des échantillons représentatifs, mais que nous avons observé une grande
variabilité dans la structuration et la qualité des surfaces sur 1'ensemble des échantillons
étudiés. En effet, la méthode de croissance des monocristaux de SrTiOs, la méthode de
Verneuil [58], est bien moins maitrisée que la croissance des semi-conducteurs. Nous avons
par ailleurs relevé une différence dans la qualité des surfaces entre les substrats dopés Nb, que
nous étudierons dans un premier temps, et les substrats non-dopés, ces derniers étant
globalement de meilleure qualité apres le traitement de la surface, et que nous verrons dans
un second temps.

I1.3.1 Substrats dopé au niobium
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Figure II-1 : Images AFM 1x1 pm? d'une surface de SrTiOs dopé n a 6,6.10'8 Nb/cm? (a) Apres traitement
al’acétone et propanol (b) Apres recuit a 950°C. Les profils correspondant a la ligne bleue tracée sur les
deux images sont affichés a droite, respectivement en (c) et (d).

La Figure II-1 présente deux images de microscopie a force atomique (AFM) ainsi que
des profils de hauteur extraits de ces images d’une surface de SrTiOs(001) dopé n a
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6,6.10'® Nb/cm?, en (a) avant recuit, et en (b) apres le recuit a I'air a 950°C. Avant le recuit, la
surface a une rugosité pic-pic d’environ 0,4 nm, mais aucune structuration de la surface n’est
visible. Apres recuit, on constate que la surface est structurée en terrasses avec une tres faible
rugosité. La taille des terrasses se situe autour de 100 nm et la surface présente de nombreuses
irrégularités. Deux types de bords de marches sont visibles, des bords de marches organisés
préférentiellement dans les directions cristallographiques [100] et [010], et d’autres irréguliers
n’ayant pas d’orientation privilégiée. Le recuit a haute température a donc bien pour effet de
structurer les surfaces de SrTiOs en terrasses planes a 1’échelle atomique.

L’écart de hauteur entre deux terrasses sur le profil tracé en (d) est de 0,4 nm, soit la
hauteur d’une maille cristalline de SrTiOs. Nous avons également observé des écarts de
hauteur entre deux terrasses d'un nombre entier de fois la taille d’'une maille de SrTiOs. Les
images AFM obtenues apres I'attaque BHF sont en général similaires a celles observées apres
le recuit ex-situ. Une étude en photoémission est donc nécessaire pour s’assurer de
I’élimination complete des terminaisons SrO apres attaque BHF (voir paragraphe 11.4.3.2),
I’étude AFM ne permettant pas de conclure sur ce point.

I1.3.2 Substrats non-dopés

Pour les substrats non-dopés, la qualité des surfaces apres le recuit ex-situ est en général
meilleure que celle des substrats dopés au niobium.
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Figure II-2 : (a) Image AFM 1x1 um? obtenue sur un substrat de SrTiO3(001) non-dopé, apres 1'étape de
recuit ex-situ. (b) Profil correspondant a la ligne tracée en bleu sur I'image.

La Figure II-2 présente une image AFM prise sur une surface d'un substrat de SrTiOs
non-dopé apres recuit ex-situ a 1100°C. La surface est organisée en terrasses planes a 1'échelle
atomique et de tres faible rugosité. Les terrasses ne présentent pas d’irrégularités comme cela
est observé sur les substrats dopés, et les bords de marches ne suivent pas d’orientation
particuliere. La différence de hauteur entre deux marches est de ~ 0,4 nm, ce qui correspond a
la hauteur d’'une maille cristalline de SrTiOs. Bien que cela suggere la présence d’une
terminaison unique TiO2, nous allons voir par la suite que les mesures de photoémission
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montrent la présence d’agrégats de SrO en surface apres recuit ex-situ a l’air et apres recuit in-
situ, ce qui signifie que nos images AFM ne permettent pas de conclure sur la présence ou non
de tels agrégats.

Les substrats non-dopés sont donc structurés de maniere plus homogene que les
substrats dopés. Cependant, les mesures de photoémission sont similaires sur les deux types
de substrats, que ce soit dans I'étude de la physico-chimie de 'interface (chapitre III) ou sur
les propriétés électroniques (chapitre IV et V).

II.4 Analyse par spectroscopie de photoélectrons

Afin d’obtenir des informations sur I'influence du protocole de préparation des substrats
sur I'état de surface du SrTiOs nous avons réalisé une étude par XPS a chaque étape de
préparation. En premier lieu, il convient de sélectionner les niveaux de cceur d’intérét pour
I'étude par photoémission du SrTiOs. Par la suite, les spectres XPS présentés seront, sauf
mention contraire, pris sur des substrats de SrTiOs dopés n, conducteurs, afin d’éviter la
présence d’effets de charge (cf. Paragraphe IV .4.2).
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Figure II-3 : Spectre de photoélectrons pris avec la raie d’émission AlKa (hv = 1486,6 eV) en émission
normale sur une surface propre de SrTiOs. Les principaux pics y sont identifiés.

La Figure II-3 représente un spectre de photoélectrons du SrTiOs(001) dopé Nb obtenu
avec une énergie de photon hv = 1486,6 eV (raie d’excitation AlK«). Le spectre est représenté
en énergie de liaison, c’est-a-dire 'énergie relative a I'énergie de Fermi Er de I’analyseur, prise
comme énergie de référence. Les principaux pics visibles ont été indiqués, ainsi que la position
du niveau de coeur Cls (non-détectable sur ce spectre). Pour étudier le substrat, nous avons
travaillé avec les niveaux de cceur Ti2p, Sr3d et Ols, ces niveaux étant respectivement les plus
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intenses pour chaque élément chimique présent dans le SrTiOs. Le pic du Cls a également été
étudié. Sa présence étant associ€e a une pollution de la surface, elle doit donc étre minimisée.
Nous étudierons dans un premier temps 1'évolution du signal du Cls au cours des étapes de
préparation, puis celle des niveaux de cceur du substrat Ti2p, Sr3d et enfin Ols.

I1.4.1 Pollution au carbone

La présence du pic correspondant au Cls dans les spectres de photoélectrons traduit la
présence d’especes carbonées en surface, qui sont considérées comme des pollutions de la
surface de SrTiOs. Ces especes forment une couche a la surface qui va considérablement
affecter les propriétés physiques de la surface de SrTiO3(001). L’élimination des contaminants
au carbone par des recuits supérieurs a 600°C réalisés dans des enceintes ultra-vide a par
ailleurs déja été observée dans la littérature [64].
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Figure II-4 : Spectres de photoélectrons normalisés pris avec la raie d’émission MgKa (hv = 1253,6 eV)
en émission normale des niveaux de cceur Cls et Sr3p pris sur des substrats de SrTiO3(001) dopés Nb a
différentes étapes du processus de préparation de la surface. Les spectres ont été décalés verticalement
pour plus de visibilité.

La Figure II-4 présente les spectres de photoélectrons pris aux différentes étapes de
préparation de la surface dans une fenétre d’énergie contenant le Cls ainsi que le Sr3p,
constitué du doublet Sr3pi2 et Sr3ps2 provenant de la levée de dégénérescence due au
couplage spin-orbite. Le Cls se trouve a une énergie de liaison de ~ 286 eV. La position en
énergie des pics Sr3p et Cls varie légerement en fonction du traitement de surface. Cette
variation est probablement causée par une modification de la courbure de bande en surface
induite par une variation de la quantité d’especes contaminantes. La réorganisation de la
surface de SrTiO3(001) durant le traitement thermique sous oxygene peut également étre
responsable de la modification la courbure de bande. Nous ne sommes cependant pas, a ce
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stade, en mesure d’identifier les états de surface (associés a la contamination ou aux
défauts/nature de surface de SrTiO3(001)) responsables de la courbure de bande observée
expérimentalement.

Le spectre du niveau de coeur Cls a un pic bien visible apres le recuit ex-situ a 950°C, et
il voit son intensité augmenter apres I'attaque a I’acide BHF. Cela signifie que des especes
carbonées se sont adsorbées a la surface lorsque celle-ci est exposée a I'air. Apres le recuit in-
situ sous O, le pic associé au Cls n’est plus détectable par photoémission a la sensibilité de la
technique, ce qui signifie que le recuit a éliminé la plus grande partie, si ce n’est la totalité, du
carbone présent en surface. Recuire dans une enceinte sous vide avec une pression partielle
d’O2 permet donc de faire disparaitre de la surface les especes carbonées.

Etudions maintenant les spectres de photoélectrons des niveaux de coeur associés au
SrTiOs.

I1.4.2 Niveau de cceur du titane : Ti2p

Le niveau de coeur Ti2p a été étudié avec la raie d’excitation AlKa pour permettre une
étude angulaire sans que le pic ne soit perturbé par les électrons Auger LMM du Ni provenant
du porte échantillon?.
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Figure II-5 : Spectres de photoélectrons normalisés pris avec la raie d’excitation AlKa (hv = 1486,6 eV)
en émission normale du Ti2p aux trois étapes de préparation. Les spectres ont été décalés verticalement
pour plus de clarté.

2 Avec la source MgKa, la fenétre du niveau de cceur Ti2p (énergies de liaison comprises entre 450 et
470 eV) se superpose a la fenétre de I’Auger LMM du Nickel (énergies de liaison comprise entre 450 et
500 eV) et en émission rasante le porte échantillon devient visible en raison de la petite taille de nos
substrats de SrTiOs (10x10 mm?) et de la surface vue par l'analyseur. Dans nos expériences (fente
d’entrée de l’analyseur de diamétre 6 mm et résolution angulaire de I'analyseur de 1°) l’aire analysée
par le spectrometre correspond a la surface d’'un disque de 6 mm de diametre.
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La Figure II-5 présente les spectres de photoélectrons du niveau de coeur Ti2p obtenus
aux différentes étapes de préparation des surfaces de SrTiOs. Ce niveau de coeur présente deux
pics, le Ti2piz et le Ti2psp, dégénérescence causée par le couplage spin-orbite. La forme de ces
spectres est caractéristique du degré d’oxydation 4+ du titane présent dans le SrTiOs. Ces
spectres ont strictement la méme forme quelle que soit I'étape de préparation de la surface,
par conséquent aucune modification du degré d’oxydation du titane n’est observable a la
sensibilité de I'expérience de photoémission. D’autre part, les spectres pris en émission rasante
se superposent strictement a ceux pris en émission normale. Aucune composante de surface
n’affecte donc les spectres du Ti2p a aucune étape de préparation®. En particulier, une
terminaison entierement TiO: obtenue apres 1'attaque BHF puis recuit in-situ sous O2 ne donne
lieu a aucune composante de surface [62]. Nous avons donc utilisé le spectre du Ti2p apres
I'étape de recuit sous O2 comme spectre de référence pour le Ti* pour ajuster les spectres du
Ti2p lors de I'étude de la réactivité du systeme Fe/STO au chapitre III.

Enfin, I'intensité des pics augmente progressivement apres les deux dernieres étapes de
préparation (~+15% apres l'attaque BHF et +11% apres le recuit O2). Cette augmentation
provient de I'élimination progressive d'une couche de pollution présente en surface qui
atténue le signal du substrat.

I1.4.3 Niveau de coeur du strontium : Sr3d

Intéressons-nous maintenant a I’évolution du niveau de cceur Sr3d au cours des étapes
de préparation des surfaces. Nous avons utilisé la raie d’excitation MgKa pour étudier ce
niveau de cceur. La largeur a mi-hauteur des pics étant faible, il était pertinent d’utiliser une
énergie de passage E,, = 14 eV plus faible qu’a I'accoutumée, pour avoir une résolution en

énergie optimale.
I1.4.3.1 Apres recuit ex-situ

La Figure II-6 présente les spectres de photoélectrons normalisés du niveau de cceur
Sr3d pris en émission rasante (0 = 60°) et normale (0 = 0°) sur un substrat de SrTiOs. Le Sr3d
présente un doublet bien résolu 3ds: et 3ds2 provenant de la levée de dégénérescence due au
couplage spin-orbite. On peut constater la présence d’un épaulement a gauche du spectre, qui
est exalté en émission rasante, signe de la présence d’'une composante de surface dans le
spectre. Des ajustements ont été réalisés apres correction du fond avec une procédure des
moindres carrés, en utilisant une fonction Lorentzienne convoluée avec une fonction
gaussienne pour représenter les composantes 3ds2 et 3ds2 (leur écart énergétique a été fixé a
1,74 eV et leur rapport d’intensité a la valeur statistique de 3:2). La largeur a mi-hauteur des
pics est d’environ 1,0 eV. La composante de surface (verte, en pointillé fin) se trouve a ~1,0 eV
de la composante de volume (bleue, en tirets) vers les plus grandes énergies de liaison. Selon

3 A la sensibilité de I’XPS avec une source de rayons X de laboratoire. Car avec un rayonnement
synchrotron permettant de travailler a faible énergie cinétique pour étre tres sensible a la surface,
Kobayashi ef al. [62] ont montré que le Ti2p présentait une tres faible composante de surface apres les
traitements a l’air ambiant et plus aucune apres recuit in-sifu.
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des travaux effectués en diffraction de photoélectrons [65] et en spectroscopie de
photoélectrons [60-62], cette composante est associée a des ilots de SrO présents en surface,
qui se forment lorsque le SrTiOs est recuit a haute température.

o Expérimental hv =1253.6 eV
o |- Volume
‘g ............ Surface
© — o
= 0 =060
=
| -
o
=
(7))
@
>
‘O
‘»
=
)
—
k=

138 136 132 130 128

Energie de liaison (eV)

140

Figure II-6 : Spectres de photoélectrons normalisés aprés soustraction du fond pris avec la raie
d’excitation MgKa (hv = 1253,6 eV) en émission normale et rasante du niveau de cceur Sr3d sur un
substrat de SrTiOs conducteur ayant été recuit a 950°C a 'air. Le spectre du haut a été pris en émission
rasante (0 = 60°) et celui du dessous en émission normale (0 = 0°). Deux composantes ont été utilisées
pour l'ajustement des spectres (parametres dans le Tableau B-1 en annexe B).

I1.4.3.2 Apres attaque BHF

La Figure II-7 présente les spectres de photoélectrons du niveau de coeur Sr3d pris
apres avoir réalisé une attaque a ’acide BHF de la surface a la suite du recuit ex-situ. Les
spectres ont été ajustés en réutilisant les mémes composantes qu’a 1'étape précédente. Seule la
composante de volume est nécessaire pour ajuster les spectres, en émission normale et rasante.
Cela signifie que la composante de surface n’est plus présente. L’attaque a ’acide BHF a donc
bien pour effet d’éliminer le SrO présent en surface, ce que nous ne pouvions pas confirmer
avec l'analyse des images AFM.
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Figure II-7: Spectres de photoélectrons normalisés apres soustraction du fond pris avec la raie
d’excitation MgKa (hv = 1253,6 eV) en émission normale et rasante du niveau de cceur Sr3d sur un
substrat de SrTiOs dont la surface a subi une attaque a 1’acide BHF. Le spectre du haut a été pris en
émission rasante (6 = 60°) et celui du bas en émission normale (6 = 0°). Une seule composante a été
utilisée pour réaliser I’ajustement de ces deux spectres (parametres dans le Tableau B-2 en annexe B).

I1.4.3.3 Apres recuit in-situ O2

La Figure II-8 présente les spectres de photoélectrons du niveau de cceur Sr3d apres
que le substrat de SrTiOs ait été recuit in-situ a ~ 650°C sous une pression d’O: de 6,6 Pa.
L’ajustement des spectres doit a nouveau se faire avec deux composantes ayant les mémes
attributs que celles utilisées pour I'ajustement des spectres du Sr3d apres le recuit ex-situ a
950°C al’air. De la méme maniere, la deuxieme composante (verte, en pointillé) est exaltée en
émission rasante, ce qui signifie que le strontium qui lui est associé est présent en surface. A
nouveau, le recuit a haute température a donc provoqué la ségrégation de strontium en
surface. L'intensité de la 2¢ composante est plus faible comparée a la situation apres recuit a
950°C (en émission normale, Isyrrace/lvotume = 5%). Une quantité moindre de Sr a donc

ségrégé en surface, probablement dii au fait que la température de recuit est plus faible.
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o Expérimental hv=1253.6 eV
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Figure II-8: Spectres de photoélectrons normalisés apres soustraction du fond pris avec la raie
d’excitation MgKa (hv = 1253,6 eV) en émission normale et rasante du niveau de cceur Sr3d sur un
substrat de SrTiOs ayant été recuit in-situ a ~ 650°C sous une pression d’O2 de 6,6 Pa. Le spectre du haut
a été pris en émission rasante (0 = 60°) et celui du dessous en émission normale (6 = 0°). Deux
composantes ont été utilisées pour 1'ajustement des spectres (parametres dans le Tableau B-3 en annexe
B).

Nous avons ensuite estimé la proportion de surface couverte par les agrégats de SrO
apres que le substrat ait subi toutes les étapes du protocole de préparation de surface, sans
tenir compte des effets de photodiffraction qui induisent une erreur typique d’environ +30%.
Pour cela, nous avons comparé, en émission normale, 'intensité s, de la composante de
surface a I'intensité 1,14, d"un plan SrO dans le SrTiOs (de densité surfacique 6,56.10*Sr/cm?).
Lyian est obtenu a partir de l'intensité I o4 me d'un film infini de SrTiOs terminé TiO..
L’atténuation par la couche de SrO en surface a été négligée.

e—a/Zl

(21)

Lyotume = e_a/ZA(Iplan + Iplane_a//1 + Iplane_za/l + ) = mlplan

Avec a la distance entre deux plans SrO du SrTiOs (soit le parametre de maille du SrTiOs) et 4
la longueur effective d’atténuation des photoélectrons du Sr3d dans le SrTiOs. Le facteur

e~%2% provient de I'atténuation par le plan TiO: de surface.
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Si on fait I’hypothese que I'intensité de la composante de surface du Sr3d I, provient
d’agrégats sur un seul plan atomique, on aura alors :

lgro = pllplan (22)

Avec p; la proportion de la surface couverte par les agrégats. Cependant, I'étude par
diffraction de photoélectrons réalisée par Pancotti et al. [65] a montré que le SrO était présent
dans des agrégats de 3 monocouches d’épaisseurs.

Figure II-9 : Représentation schématique des agrégats de SrO a la surface du SrTiOs lorsqu’ils se
trouvent sur 3 plans.

En supposant que les 3 plans ont la méme extension spatiale (cf. schéma Figure II-9)
l'intensité de photoémission de la composante Ig,.o peut également étre déduite de la relation
suivante :

Iy = p31plan(1 + e 4/ Asr0 4 e_Zd/Aer) (23)

Avec d la distance entre deux plans SrO de l'agrégat, qui est de ~2,6 A, Ag,o la longueur
effective d’atténuation dans les agrégats de SrO pour le niveau de coeur Sr3d et p; la part de
surface couverte par le SrO lorsqu’il est sur trois plans. On obtient alors respectivement des
taux de couverture p; = 26% et p; = 11% pour des agrégats sur un et trois plans SrO.

I1.4.4 Niveau de cceur de I’oxygene : Ols

La Figure II-10 présente les spectres de photoélectrons normalisés du niveau de cceur
O1s pris sur une surface de SrTiO:s a différentes étapes de préparation de la surface. Ce niveau
de cceur présente un pic principal a une énergie de liaison de ~ 531 eV correspondant a
I'oxygene du SrTiOs [66]. On distingue clairement un épaulement aux fortes énergies de
liaison apres 1'étape de recuit a l'air a 950°C. Cela traduit l'existence d'une composante
supplémentaire. Cet épaulement, qui est plus faible apres I'attaque BHF, n’est presque plus
visible apres le recuit in-situ. Cette composante est plus intense en émission rasante, elle est
donc associée a de I'oxygene présent en surface.
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Figure II-10: Spectres de photoélectrons normalisés apres soustraction du fond pris avec la raie
d’excitation MgKa (hv = 1253,6 eV) en émission normale de 1'Ols a différentes étapes de préparation
sur la surface d'un méme échantillon de SrTiOs. Les spectres ont été ajustés avec 3 composantes, la
composante principale étant associée au SrTiOs (parametres dans le Tableau B-4 en annexe B). (a) Apres
recuit ex-situ a 950°C a I'air, (b) Apres attaque de la surface a ’acide BHF et (c) Apres recuit in-situ sous
une pression d’O2 de 6,7. 1072 mbar.

Afin de réaliser une étude quantitative, nous avons réalisé une décomposition des
spectres en utilisant la méthode des moindres carrés avec des fonctions Lorentziennes
convoluées avec des fonctions gaussiennes. L’ajustement des spectres a nécessité non pas une
composante supplémentaire (en plus de la composante SrTiOs) mais deux composantes
supplémentaires pour garder une cohérence sur les 3 étapes (largeur et position constantes).
Leur largeur a été fixée comme identique a celle de la composante du SrTiOs. Leur position a
été obtenue par I'ajustement du spectre (a) dans lequel elles sont les plus intenses, puis a été
maintenue constante pour l'ajustement des deux spectres suivants. Ces composantes se
trouvent a 1,23 eV (Comp. 1, verte, tirets fins) et 2,52 eV (Comp. 2, jaune, pointillé fins) de la
composante principale vers les plus grandes énergies de liaison. Ces deux composantes sont
attribuées par Szot et al. [58] a des groupes HO et COz. Sur le spectre (a), I'intensité de ces
composantes représente 21% de l'intensité de la composante du SrTiOs (composante de
volume). Sur le spectre (b), elles ne représentent plus que 11% de la composante de volume,
avant de descendre a 6% sur le spectre (c). La composante 2 n’est plus visible apres le recuit
sous Oz, alors que la composante 1 n’est presque pas affectée par le recuit sous oxygene.

Il est possible d’estimer la quantité d’atomes d’oxygene associés a la composante
correspondant a la contamination résiduelle en fin de traitement du substrat avec un
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raisonnement similaire a celui effectué pour estimer la quantité de SrO en surface. De la méme
maniere, on compare, en émission normale, I'intensité I srfqce de la composante de surface a
I'intensité I ,qn correspondant a la contribution au signal total de la composante de volume
du SrTiOs des atomes d’oxygene provenant d’un plan TiO:. Le terme I, Se déduit de
I'intensité de la composante de volume I yo1yme du SrTiOs terminé TiO: par la relation
suivante (on néglige I’atténuation du signal de volume par la couche de pollution surface) :

Io,volume = IO,TiOZ + IO,SrO

:Zoo I, lane—na//l_l_zoo IO'Pla" e—a/22 g—na/i
n=0 " n=0 2 (24)

l —-a/2A
1+ e

= lo plan 1 — g-a/2

Avec Ip rip2 et Ip sro 1a part de l'intensité donnée par les ions oxygene lorsqu’ils sont situés
respectivement dans un plan TiO: et dans un plan SrO, n étant un nombre entier désignant le
nombre de plans situés sous la surface, a le parametre de maille du SrTiO:s et 4 la longueur
effective d’atténuation des photoélectrons de 1'O1s dans le SrTiOs.

En supposant que 1'oxygene de pollution se trouve sur un seul plan a la densité de
I’oxygene dans les plans TiO2 du SrTiOs, la densité surfacique d’atomes d’oxygene de pollution
en surface est donnée par la relation suivante :

I O,surface

No.surface = i Nrio, (25)
O,plan

Avec Iy syrface I'intensité de la composante de surface, et nr;p, = 1,31.10'°0O/cm? la densité
surfacique d’atomes d’oxygene dans un plan TiOz du SrTiOs. A la derniére étape de notre
protocole de préparation de surface, la pollution résiduelle se limite a ngsyrrace =
4,59.10'* O/cm?, soit 0,35 MC d’oxygene.

Il est donc primordial de réaliser ’attaque BHF, qui, outre le fait que cette étape de
préparation est indispensable pour obtenir une terminaison TiO2, permet également
d’éliminer une grande partie de la pollution de surface.

I1.5 Analyse par diffraction d’électrons

La diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante RHEED est une technique
de surface donnant principalement des informations sur la structure cristalline de la surface
(en particulier, la formation de surstructure) mais aussi des informations qualitatives sur la
cristallinité et la rugosité de surface. Un schéma de principe de notre systeme RHEED est
donné a Figure II-11.
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Figure II-11 : Schéma de principe de notre systeme RHEED. Le faisceau incident d’électrons (35 kV)
arrive sur la surface du substrat SrTiOs (STO) avec une incidence rasante (environ 1°). Le diagramme
de diffraction collecté sur un écran fluorescent est enregistré avec une caméra vidéo. Dans cet exemple
d’orientation du substrat, le diagramme de diffraction correspond a I’azimut SrTiOs[010] (la projection
du faisceau incident sur le plan STO(001) est parallele a 1’axe cristallographique STO[010]).

Intéressons-nous donc au diagramme RHEED d’une surface propre de SrTiOs i.e. a la
fin de notre protocole de préparation de la surface, apres recuit in-situ sous Oz. La Figure 11-12
présente les clichés de diffraction RHEED pris sur une surface propre de SrTiOs dans ses
directions [010] et [110]. Ces diagrammes RHEED sont constitués de taches de diffractions
disposées en arc de cercle, comme attendu pour un monocristal, dont la surface est plane a
I’échelle atomique et sur des distances latérales supérieures a la longueur de cohérence du
faisceau (de I'ordre de 10 nm a 35 keV). Dans ce cas, le réseau réciproque associé est un réseau
de tiges et son intersection avec la sphere d’Ewald donne cette figure caractéristique. On notera
également un fort contraste entre 1'intensité de ces taches et celle du fond continu, signe d’une
bonne cristallinité et d’une faible pollution résiduelle de surface.

Les tiges du réseau réciproques associées a ces taches de diffraction ont été indexées
sur la base d’un réseau carré pour lequel on retrouve bien un facteur v2 sur les distances entre
tiges des azimuts [010] et [110]. Sur I'ensemble des substrats que nous avons utilisés (dopés
Nb et non dopés), notre protocole de préparation conduit a des surface majoritairement non
reconstruites (ou avec des taches de sur-structure tres faibles lorsque cette tendance est
présente).

40



Chapitre II : Procédé de préparation de la surface de SrTiO3

SrTiO4(001) propre

..‘.
'

0100 01
e //[100] SrTiO4 e //[110] SrTiO,

Figure II-12 : Diagrammes RHEED a 35 keV pris sur une surface propre de SrTiOs dans les azimuts
[100] et [110] du SrTiOs(001). Les tiges de diffraction ont été indexées par rapport a la tache spéculaire,
notée 00.

II.6 Conclusion sur la préparation des surfaces

Nous avons montré que le traitement de surface consistant en un recuit ex-situ a l’air,
une attaque BHF, et enfin un recuit in-situ sous 6,7.1072 mbar d’O: permet d’obtenir des
surfaces de SrTiOs(001) constituées de terrasses planes a l'échelle atomique, terminées
principalement TiO2 et avec une quantité minimale de contaminants de surface. Ce protocole
pourrait encore étre optimisé (recuit ex-situ sous Oz, exposition a 1'ozone, durée d’attaque,
multiplication de cycles attaque/recuit in-situ) mais en 1’état, il permet d’obtenir 1'épitaxie a
température ambiante des films de fer déposés par MBE, comme nous allons le voir dans la
partie suivante.
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chimiques de l'interface Fe/SrTiOs

IT1.1 Motivations

Dans la perspective de mesurer les alignements de bande de métaux sur SrTiOs, il est
primordial de caractériser la croissance et la morphologie des films. Nous verrons dans le
chapitre IV qu’il est nécessaire de couvrir entierement la surface avec le métal pour mesurer
convenablement les positions des bandes a I'interface par photoémission, sans quoi une partie
du signal proviendra toujours de la surface nue. Nous nous sommes donc intéressés ici au
mode de croissance et a la morphologie des films de fer, afin de s’assurer que les alignements
de bande du systeme Fe/SrTiOs(001) peuvent bien étre étudiés par photoémission. Pour
favoriser un mode de croissance 2D, nous avons déposé nos films de fer a température
ambiante. En effet, déposer des métaux a haute température ou effectuer un recuit apres dépot
sur ce type d’oxyde peut améliorer les propriétés cristallines du film, mais va favoriser une
croissance en ilots (si le terme d’énergie de surface du métal est supérieur a celui de I'oxyde,
cf. paragraphe 1.2), la mobilité des atomes en surface étant plus élevée, ceux-ci auront plus
facilement tendance a se regrouper, laissant de plus grands espaces entre ilots. Nous
aborderons aussi succinctement le mode de croissance de films d’or déposés sur SrTiOs, car
leur caractérisation nous donne des éléments de comparaison permettant une meilleure
compréhension de la croissance de fer sur SrTiOs.

Pour comprendre les propriétés électroniques d’interface, il est également nécessaire d’en
connaitre précisément les propriétés physico-chimiques. En effet, nous étudierons dans le
chapitre IV des calculs théoriques de hauteur de barriere Schottky pour des jonctions
métaux/SrTiOs (001) réalisés par Mrovec et al. [67] qui nous ont servis de références. Dans ces
calculs, I'interface métal/SrTiOs est toujours abrupte. Nous allons voir que la réalité est tout
autre, et que cela a une influence majeure sur les propriétés électroniques de l'interface.

Nous entamerons ce chapitre par un rappel bibliographique des travaux menés sur les
propriétés physico-chimiques du systeme Fe/SrTiOs. Puis nous présenterons nos résultats
expérimentaux en commengant par les propriétés cristallines des films de fer (épitaxie, état de
contrainte, qualité cristalline) au moyen de techniques de diffraction (RHEED, XRD, XPD) puis
nous nous intéresserons a 1'évolution de leur morphologie en fonction de leur épaisseur (par
STM et XPS) avant de finir sur leur réactivité a I'interface avec le substrat de SrTiOs (par XPS).
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IT1.2 Fe/SrTiOs : résultats de la littérature

Nous allons présenter dans cette partie les principaux résultats de la littérature sur la
croissance de fer sur le SrTiOs, les propriétés cristallines des films de fer sur SrTiOs, la
morphologie des films et la réactivité de I'interface. Nous allons aussi profiter de cette partie
pour présenter quelques résultats sur le systeme Cr/SrTiOs dont les propriétés électroniques
sont tres proches de celles du systeme Fe/SrTiOs. Nous donnerons également quelques
résultats sur un systeme de référence, Au/SrTiOs(001).

o Propriétés cristallines Fe/SrTiOs(001)

Des études ont montré que le fer s’épitaxiait cube sur cube avec une rotation de 45° sur le
SrTiOs a température ambiante [68,69] et a plus haute température (473 K) [70]. Cela
correspond a la relation d’épitaxie Fe(001)[100]//SrTiOs(001)[110]. M. Tanaka a pour sa part
observé en plus de cette relation d’épitaxie le variant d’orientation minoritaire
Fe(012)[121]//SrTiOs(001)[110] lors de dépdts de fer a température ambiante [71]. Enfin la thése
de SK. Srivastava [69] mentionne que des dépdts de fer sur SrTiOs(001) faits a des

températures autour de 450°C entrainent ’apparition d'un variant d’orientation Fe(211).
e Mode de croissance du fer sur SrTiOs(001)

L’approche thermodynamique appliquée a la croissance de métaux sur TiO: développée
par Hu et al. [38] exposé dans le paragraphe 1.2, qui permet de prédire le mode de croissance
a température ambiante de différents métaux, est présentée par les auteurs comme une
approche valide pour la croissance de métaux sur tout oxyde réductible. Le SrTiO:s et le TiO:z
en font partie du fait de la valence mixte possible du Ti (on peut le trouver sous forme 4+, 3+
ou 2+). Il est attendu dans cette approche que les métaux réducteurs (comme le fer ou le
chrome) ont une croissance plutot bidimensionnelle du fait de leur interaction avec le substrat,
tandis que les métaux réfractaires a 1'oxygene (comme l'or) auront une croissance

tridimensionnelle [72].

Quelques groupes ont étudié la croissance du fer sur le SrTiOs a température ambiante.
Une étude par STM de Chien et al. [28] sur du SrTiOs(001) clivé sous vide* a montré que le fer
croissait en ilots de forme circulaire de diametre d’environ 2 nm a 10 MC déposées (cf. Figure
III-1 (a) et (b)). Le film ainsi créé est supposé continu et la surface est entierement couverte.

D’apres cette étude la densité de nucléation des ilots ne dépend pas de la terminaison de
surface (S5rO ou TiOz). En revanche, comme on peut le voir sur la Figure III-1(c) et (d) la taille
des ilots augmente fortement lorsque le film est recuit pendant 10 min a 650°C. Deux régions
distinctes composées de "points" et de "disques" forment des bandes que I'on peut clairement
observer. Les disques présentent des plateaux avec des diametres allant de 10 a 15 nm, tandis
que les points n'ont pas de plateaux et ont des diametres de 8 nm. L’analyse des images STM
montrent que les régions avec les "points” ("disques") sont induites par les régions sous-
jacentes avec une terminaison SrO (TiO2) du SrTiO:s. Les auteurs de ces travaux concluent que

4 Une surface de SrTiOs clivée présente des bandes de TiOz et SrO a la surface.
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ce comportement s’explique par le fait que I'énergie de l'interface Fe/SrO doit étre supérieure
a I'énergie de l'interface Fe/TiO:z. On constate aussi que le substrat se découvre lorsque le film
est recuit ce qui n’est pas favorable a la réalisation de I'interface métal/oxyde uniforme. Dans
nos travaux nous nous limiterons a des dépots réalisés a température ambiante afin de
favoriser le mouillage de la surface de SrTiOs par le métal.
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Figure III-1 : Figure extraite de [28] montrant des images STM d’une couche de fer de 10 MC déposée
sur SrTiOs(001) dopé Nb et fracturé sous vide. (a) — (b) Apres dépdt a température ambiante. (c) — (d)
Apres recuit a 650°C.

D’autres groupes ont étudié des couches de fer sur le SrTiOs dans des conditions
différentes. Ainsi, Castell et al. ont étudié des ilots de fer déposés a température ambiante et
recuits a 360°C [73]. Chambers et al. ont pour leur part déposé leurs films de fer a 550°C [74].
La morphologie du film est dans ce cas plus tridimensionnelle qu’a température ambiante, car
les atomes du métal diffusent plus facilement a ces températures, et se rassemblent pour
former des ilots 3D de plus grande taille.

e Similitudes entre les systemes Cr/SrTiOs et Fe/StTiOs

Mrovec et al. [67] ont étudié les propriétés électroniques d'un systeme voisin du Fe/SrTiOs,
le Cr/SrTiOs. Le Cr présente la méme structure cristalline (cubique centrée) que le fer et un
parametre de réseau trés proche de celui du fer (2,91 A pour le chrome et 2,867 A pour le fer).
Les travaux de sortie de ces deux éléments sont également tres proches (4,5 eV). En raison de
ces similitudes on s’attend a ce que leurs propriétés électroniques soient comparables.
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L’enthalpie de formation de 1'oxyde de chrome et de 'oxyde de fer ainsi que les interactions
métal-métal Cr-Cr et Fe-Fe sont relativement proches (cf. partie généralité sur la croissance),
ce qui suggere que la croissance de ces deux métaux sur oxydes réductibles doivent étre
similaires. Ces deux systemes sont donc comparables, et I'on peut s’attendre plus
généralement a ce que les propriétés physiques des interface Fe/SrTiOs et Cr/SrTiOs soient
similaires.

Il'y a aussi de nombreuses similitudes dans le mode de croissance et la réactivité entre le fer et
le chrome sur TiO2(110) [75].

Figure III-2 : Figure extraite de [76]. Image STM 100x100 nm? d’une surface de SrTiO3(001) recouverte
d’un dép6t de 0,1 nm de chrome.

A partir de ces constatations nous proposons que les propriétés de croissance (mouillage,
densité de nucléation, réactivité) du fer et du chrome sur SrTiO3(001) doivent étre tres proches.
A cet égard nous présentons dans la Figure I1I-2 des résultats de STM obtenus aprés dépot de
0,1 nm de Cr sur SrTiOs a température ambiante [11-13]. Le Cr croit dans un mode de type
Volmer-Weber avec une densité d’ilots tres élevée comme on peut le constater sur la Figure
III-2. La densité d’ilots dans des gammes d’épaisseur de 0,1-0,6 nm est de 1’ordre de 4.10'2/cm?.
Le chrome ne semble pas s’épitaxier sur le SrTiOs pour des températures de croissance
inférieures a 100°C [77]. On verra plus tard dans ce chapitre que le mode de croissance du fer
sur SrTiOs est tres similaire a celui observé avec le Cr. Le dép6t du fer a des températures plus
élevées permet de diminuer la densité d’flots mais cela conduit a un moins bon mouillage de
la surface par le métal [11]. C’est encore un fait expérimental qui nous a conduit a réaliser nos

dépots de fer a température ambiante.
e Le systéme de référence Au/SrTiOs(001)

Dans nos travaux expérimentaux nous avons souvent utilisé le systeme Au/SrTiOs comme
systeme de référence. Ici je propose une présentation succincte des propriétés de mouillage de
I’or sur le SrTiOs.

Nous avons vu que d’apres I'approche de Hu [38], I'or doit étre en ilots a température
ambiante sur les oxydes réductibles, puisque son enthalpie de formation d’oxyde est proche
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de 0. Une étude de Mitsuhara et al. [72] réalisée par MEIS (Medium Enerqy Ion Spectroscopy,
spectroscopie d’ions d’énergie moyenne) a montré que la croissance d’or sur SrTiOs était
effectivement 3D, et que la surface n’était couverte qu'a 45% par le film apres un dépot de
5 MC d’or, soit une épaisseur de ~1,2 nm (1 MC Au =2,35 A 3 la densité surfacique des plans
Au(111)). Le film d’or ne mouille donc pas le substrat de SrTiOs.

e Réactivité a I'interface Fe/SrTiOs

Concernant les problemes de réactivité a température ambiante du fer avec le SrTiOs nous
n’avons pas trouvé dans la littérature d’études détaillées sur cette question. Seules deux études
par spectroscopie Auger [68] et XPS [78] montrent que le fer ne réagit apparemment pas avec
le SrTiOs a température ambiante pour des dépots relativement important de fer (supérieurs
a quelques MC). En revanche il y a la formation d’un oxyde de fer lorsque les mémes films
sont recuits a des températures supérieures a 810°C. Pour des dépdts de fer réalisés a 550°C
sur SrTiOs il a été montré que des atomes fer interdiffusaient a I'interface et substituaient des
ions Ti dans le réseau de SrTiOs a l'interface [74]. Au regard de ces résultats il est clair que
pour limiter la réaction entre le métal et 'oxyde il est préférable de déposer le fer a des
températures aussi basses que possible. Il faut également éviter de recuire les films a posteriori
a des températures élevées (800°C). Il faut cependant que ces températures restent compatibles
avec des conditions favorables a la croissance épitaxiale. La température ambiante (la
température la plus basse accessible dans notre dispositif expérimental) semble convenir pour

obtenir I'épitaxie.

III.3 Propriétés cristallines des films de fer sur SrTiOs

Pour rappel, les dépdts ont été effectués par épitaxie par jets moléculaires (MBE) sous
ultra-vide, a température ambiante et a des vitesses de dépot de 0,1-0,3 nm/min. Les épaisseurs
déposées sont de 0,07 a 3 nm pour la photoémission et de 8 a 35 nm pour la diffraction de
rayons X. Dans cette partie nous allons présenter les propriétés cristallines des films de fer
déposés sur le SrTiOs3(001) terminé TiO:2 pour des dépdts de métal réalisés a température
ambiante. Les résultats sont obtenus a partir d’analyses par RHEED et XPD complétées de
mesures ex-situ par diffraction de rayons X.

I11.3.1 Analyse par diffraction d’électrons

Afin de connaitre les propriétés cristallines du film de fer, nous avons eu recours dans
un premier temps a la diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante RHEED.

La Figure III-3 présente les clichés de diffraction RHEED du SrTiOs et d"une couche de
fer de 8 nm dans les directions [100] et [110] de SrTiOs. Le diagramme RHEED de SrTiOs avant
dépot de fer est caractéristique d’une surface non reconstruite et plane a 1'échelle atomique et
sur des distances latérales supérieures a la longueur de cohérence du faisceau (de I'ordre de
10 nm a 35 keV). La description détaillée de cette figure a été faite dans le chapitre II. En
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revanche, celui du fer se compose de spots associés a un réseau réciproque 3D typique d'une
surface rugueuse a petite échelle. L’indexation de ces spots permet de remonter a la relation
d’épitaxie du fer sur SrTiOs illustrée sur la Figure III-4 : Fe(001)[100]//SrTiOs(001)[110]. Ainsi,
le mode d’épitaxie observé correspond a une croissance cube sur cube avec une rotation de
45°.
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Figure III-3 : Diagrammes RHEED pris sur la surface propre de SrTiO:s et sur une couche de 8 nm de fer
dans les azimuts [100] et [110] du SrTiOs.

Cette relation d’épitaxie est la méme que celle observée par les autres groupes ayant
étudié le systeme Fe/SrTiO3(001) a température ambiante [68] ou a plus haute température
(env. 200°C) [70]. Dans ce cas de figure, le désaccord paramétrique entre le fer (de parametre

de maille ar,) et le substrat de SrTiOs (de parametre de maille agrp), défini comme A;=

M est de +3,8%. Nous étudierons au paragraphe suivant I'état de contrainte résiduelle
STO

d’un film épais de fer (35 nm) a travers les déformations de sa maille cristalline déterminées

par diffraction de rayons X.

2,867 A

3,905 A

[001]

- SrTiO, (001)

[100]

Figure III-4 : Représentation schématique de la relation d’épitaxie du fer déposé sur le SrTiO3(001). La
couche de fer est épitaxiée cube sur cube avec une rotation de 45°.

Nous avons suivi I'évolution des diagrammes RHEED du fer en fonction de I'épaisseur
déposée. Aux premiers stades de croissance, I'intensité du diagramme RHEED du substrat

47



Chapitre III : Propriétés physico-chimiques de l'interface Fe/SrTiO3

décroit progressivement au profit d'un fond diffus. Le diagramme du substrat disparait
completement pour un dépot de 2 MC, suggérant que dans cette gamme d’épaisseurs le film
de fer couvre presque entierement le substrat. Le RHEED de la couche de fer n’apparait qu’a
partir de 4 MC et il augmente progressivement en intensité jusqu’a 10 MC.

I11.3.2 Analyse par diffraction de rayons X

Cette analyse a été réalisée sur un diffractometre 4 cercles (Bruker D8 Discover) a
I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes. Un schéma des 4 axes de rotation du goniometre
Bruker est représenté sur la Figure III-5. Pour protéger les couches de fer d'une oxydation a
I’air ambiant, les échantillons ont été recouverts d"un film d’or protecteur de 4 nm, comme cela
a déja été utilisé dans I'équipe (par exemple dans la référence [79]).

X fixe

(D

Figure III-5 : Représentation schématique des 4 axes de rotation du goniometre Bruker D8.

Nous avons focalisé cette étude sur une couche épaisse de fer de 35 nm® de maniere a
avoir suffisamment de matiere pour pouvoir travailler avec une source de rayons X
monochromatisée en haute résolution, avec une précision optimale sur la détermination des
parametres cristallins. Nous commencerons par controler la relation d’épitaxie du fer sur
SrTiOs(001) établie par RHEED puis nous déterminerons les parametres cristallins de cette
couche de fer perpendiculairement et parallelement au plan de sa surface pour en déduire
I’état de contrainte résiduelle.

La Figure III-6 représente le diagramme de diffraction en mode 0-20 d’une couche de
35 nm de fer sur SrTiO3(001). Dans ce mode, seuls les plans cristallographiques paralleles a la
surface de 1'échantillon peuvent se trouver en condition de Bragg pour diffracter le faisceau
incident dans la direction 20. Nous pouvons voir clairement la raie correspondant aux plans
Fe(002) au coté de la raie de substrat SrTiOs(003). Un balayage plus large nous permet de dire

5 Avec des RX de longueur d’onde 0,15406 nm (CuKal, 8 keV) utilisés lors de cette étude, le volume
total du film de 35 nm est sondé. A cette énergie, la longueur de demi-atténuation du faisceau RX dans
le fer est de 1,8 um.
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que seule la famille de plans Fe{001} est parallele a la surface® i.e. aux plans SrTiOs{001}. Nous
reviendrons un peu plus loin sur la position angulaire de la raie Fe(002) lorsque nous nous
intéresserons aux parametres cristallins du fer. A ce stade, on notera que la « rocking curve »
sur ces plans Fe(002) caractérisant la mosaicité de la couche de fer, a une largeur a mi-hauteur
de 1.0° (dispersion d’orientation des grains autour d’un axe parallele a la surface).
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Figure III-6 : Diagramme de diffraction en mode 0-20 d’une couche de 35 nm de fer sur SrTiOs(001)
(rayonnement CuKa monochromatisé, échelle semi-logarithmique).

La maille de fer est donc positionnée cube sur cube sur la maille de SrTiOs avec une
orientation dans le plan que nous allons déterminer a I’aide d"une figure de poles sur les plans
Fe{110}. Cette figure est obtenue en positionnant le diffractometre en condition de Bragg sur
la famille de plans Fe{110} et en scannant I’angle azimutal ¢ (axe de rotation normale a la
surface) sur 360° pour des valeurs croissantes de I’angle polaire 1\ (axe de rotation dans le plan
de surface) comprises entre 0° et 90° (la normale a la surface étant respectivement parallele et
perpendiculaire au plan d’analyse). Cette figure donne donc la distribution d’orientations des
plans Fe{110} en fonction de ¢ et . Sa représentation (Figure III-7) montre clairement la
présence de 4 raies correspondant aux plans Fe{101} dont la normale est a un angle {» de 45°
par rapport a la surface et dont les décalages en ¢ sont de 90° en accord avec I’orientation des
plans Fe(001) parallele a la surface. Leur position en ¢ a —40° +n X 90° (n entier) coincide

6 Sur un scan large, nous observons des raies supplémentaires SrTiO3(00€) et Au(00¢) correspondant

uniquement au substrat SrTiOs et au cap d’or de 4nm qui est épitaxié sur le film de fer suivant la relation
Au(001)[100] // Fe(001)[110].
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avec les directions cristallographiques SrTiOs <110> du substrat. Les directions Fe<100> sont
donc paralleles a ces directions du substrat.

Angle polaire  (°)

-50 0 50 100 150 200 250 300

Angle azimutal ¢ (°)

Figure III-7 : Distribution d’orientations de la famille de plans Fe{101} sur une couche de 35 nm de fer
sur SrTiOs(001) (rayonnement CuKa non monochromatisé). Les intensités sont représentées en échelle
logarithmique par des niveaux de couleur croissants du jaune au noir. Les directions SrTiOs<110> du
substrat sonten ¢ = —40° +n x 90°.

On notera également la présence des raies correspondant aux plans Fe{110}
perpendiculaires a la surface (1} = 90°) dont la position en ¢ est bien décalée de 45° par rapport
a celle des plans Fe{101}. Leur intensité est plus faible en raison de leur auto-collimation en
rasant (plan de surface parallele au plan d’analyse). On observe également un exces d’intensité
en P =0° qui n'est pas associ€¢ a des plans Fe{110} paralleles a la surface mais aux plans
Au(002)” du cap d’or de 4nm ainsi qu’aux plans SrTiO3(002)? du substrat qui ont une valeur de
20 proche de celle de ces plans.

On retiendra donc l'absence de tout autre variant d’orientation (ou macles) et nous
confirmons bien la relation d’épitaxie établie en RHEED : Fe(001)[100]//SrTiO3(001)[110] (cube
sur cube avec une rotation de 45° dans le plan de surface)

Intéressons-nous maintenant aux parametres cristallins de la maille de fer
perpendiculairement et parallelement a la surface respectivement aL et a/ (encore appelés
parametres hors plan et dans le plan).

A partir de la position angulaire de la raie Fe(002) (Figure III-6) nous pouvons calculer
la distance réticulaire de ces plans et en déduire la valeur de a+ = 0,2857 nm. Cette valeur
inférieure au parametre libre de contrainte du fer pur (a.= 0,2866 nm) montre que la couche
de fer présente une contrainte résiduelle. Cependant, la contrainte dans le plan de la couche
serait en tension et non en compression comme on aurait pu s’y attendre a partir du signe du

désaccord paramétrique entre le fer et le SrTiOs (%a = M = +3,8%). Nous reviendrons
STO

sur l'origine de cette contrainte un peu plus loin.

7 L’or est épitaxié sur le fer avec larelation suivante : Au(001)[100] // Fe(001)[110], I'accord paramétrique
se faisant entre les plans Au(200) et les plans Fe(110). Sur la Figure III-7, les plans Au(002) diffractent en
P=0° etles plans Au(200) en { = 90°, donnant une contribution superposée a celle des plans Fe(110).

8 On sonde le pied de pic de cette raie de substrat.

50



Chapitre III : Propriétés physico-chimiques de l'interface Fe/SrTiO3

La valeur du parametre dans le plan ay a été déterminée a partir d'une cartographie du
réseau réciproque autour des nceuds SrTiOs(203) et Fe(112) (Figure III-8). Ce type de
cartographie est obtenu en positionnant le diffractometre en mode asymétrique w-20 et en
scannant ces 2 angles pour balayer une surface de l'espace réciproque. Les plans analysés ne
sont plus paralleles a la surface. Ils présentent un angle (3 par rapport a celle-ci dont il faut
corriger I'angle d’incidence w (w=0-f3 avec [3 en valeur algébrique) de maniere a placer ces
plans en condition de Bragg. Sur la Figure III-8, nous avons repéré par une croix rouge la
position de la raie Fe(112) pour du fer non contraint. Pour la couche de fer de 35 nm, le
centroide de cette raie est légerement décalé vers les valeurs de L plus forte (parametre hors
plan at plus faible) et les valeurs de H plus faible (parametre dans le plan a // plus fort). Pour
déterminer sa position en L et H, nous avons projeté les intensités sur chacun des axes puis
nous avons ajusté le profil résultant a 'aide d"une fonction gaussienne. Les parametres hors
plan et dans le plan sont calculés avec les expressions suivantes :

_ o asrto _ asro
are=2="" et a//Fe—\/ETT (26)

3_05||||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
SrTi03(203)

3.00
2.95
2.90
2.85
2.80

Fe(112)
2.75

2.70

L
||I||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

180 185 190 195 200 2.05
H

Figure III-8 : Cartographie du réseau réciproque autour des nceuds SrTiOs3(203) et Fe(112) (rayonnement
CuKoa monochromatisé et détecteur 1D). Les intensités sont représentées en échelle logarithmique par
des niveaux de gris croissants du blanc au noir. Les axes sont gradués en unité d’'indice de Miller (H, L)
du substrat SrTiOs. La croix rouge correspond a la position du nceud Fe(112) pour du fer non contraint.
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Pour avoir une estimation des incertitudes, nous avons enregistré une nouvelle
cartographie autour des nceuds Fe(-112) et SrTiO3(023) de la méme famille que les précédents
mais décalés en ¢ de 90°. Au final, nous pouvons donner les parametres suivants pour cette
couche de fer de 35 nm :

asre=0.2857 £0.0001 nm et asre=0.2874 = 0.0002 nm (% = 220 = 40.3%)
o
On notera que la valeur de aire déterminée par cette méthode est en bon accord avec
celle obtenue avec la mesure en 0-20 sur les plans Fe(002). Et la valeur de ayr. est également
en bon accord avec celle que I'on pourrait déduire des constantes élastiques du fer et des
valeurs de a;re et du parametre non contraint a. [80]°.

Nous confirmons donc une déformation quadratique de la maille de fer, dans le sens
d’une contrainte en tension dans le plan de surface avec une augmentation de asre de +0.3%.
De plus, ce résultat est reproductible et a été observé sur 3 autres échantillons analysés
simplement en mode 0-20.

Concernant l'origine de cette contrainte en tension, nous avons vu que
I’'accommodation des parametres cristallins entre couche et substrat ne donnerait pas une
contrainte dans le bon sens. Pour l'instant, nous ne pouvons faire que des hypotheses sur son
origine. Mais a partir des résultats qui seront présentés ultérieurement, nous pouvons en
suggérer deux. L'une fait appel a la formation de 'oxyde de fer FeO a I'interface. Cet oxyde
de structure type NaCl a un parametre cristallin supérieur a celui du fer (désaccord

L. Aa  2ape—a . ,
paramétrique — = —=—F% = —5 304 avec dpop = 0,428 nm). Il pourrait donc générer une
a areo0 €

contrainte en tension. Cependant, il se trouve en faible quantité (probablement <1 MC). S'il
est lui-méme contraint par le substrat de SrTiOs, il devra avoir relaxé plus de 42% de cette
contrainte pour avoir un parametre dans le plan supérieur ou égal a celui de la couche de fer.
L’autre hypothese fait appel au mode de croissance du fer. Comme nous le verrons par la suite,
celle-ci commence par la nucléation d’ilots en forte densité (~10'¥/cm?) qui finissent par
coalescer aux environs de 6 MC puis se poursuit sur un mode quasi bidimensionnel avec une
rugosité de surface. La coalescence des ilots au cours de la croissance pourrait également étre
une source de contrainte en tension dans la mesure ou la création d'un joint de grains au
dépend de deux surfaces libres peut étre énergétiquement plus favorable [81,82].

I11.3.3 Analyse par diffraction de photoélectrons

Il est possible d’obtenir des informations complémentaires sur la cristallinité des couches
de fer et leur évolution en fonction de I'épaisseur grace a la diffraction de photoélectrons X

? Le rapport des déformations parallelement &/ et perpendiculairement €. a la surface s’exprime en

fonction des constante élastiques du fer Ci2=134.6 GPa et C1i=231.4 GPa: L= -2 G2 _ Surefo
£// C11 a//Fe=Qo
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(XPD). La Figure III-9 montre les diagrammes XPD du Fe2ps» dans le plan d’analyse Fe(010)
pour des couches de fer sur SrTiOs d’épaisseur allant de 0,14 nm (1 MC) a 40 nm (280 MC).
Ces diagrammes ont été normalisés a leur intensité a 0° et décalés verticalement. Ils sont
comparés a celui d’une référence de 10 MC de fer sur GaAs. Le systeme Fe/GaAs(001) a déja
été étudié en détail dans I'équipe il y a une quinzaine d’années [80,83,84] et il est bien maitrisé.
Dans ce systeme, le fer s’épitaxie également cube sur cube mais sans rotation de 45°. Le fer est
contraint en compression (désaccord paramétrique de +1.4%), et il reste totalement contraint
(pseudomorphe) jusqu’a environ 2 nm [84], ce qui lui confére une qualité cristalline optimale
(en terme des défauts structuraux et mosaicité). Les films de fer sont continus et le front de
croissance est faiblement rugueux [85].

hv = 1486,6 eV/
Fe2p,, (E.=775.5 eV)

s { Fe 1 MC

Fe 2 MC

/\// 0° [001] 45° [101]

—

1 ' Fe 6 MC
|

Fe 10 MC

Fe 56 MC

:

[001]

Intensité XPS normalisée (u.a.)

Fe 280 MC

~10 MC

Fe/GaAs [100]

20 0 20 40 60 80

Angle polaire (°)

Figure III-9 : Diagrammes XPD du niveau de cceur Fe2ps2 dans le plan d’analyse Fe(010), pris a
différentes épaisseurs de fer sur SrTiOs. Le diagramme d’un film de 10 MC de fer déposé sur GaAs(001),
est également montré a titre de référence (courbe du bas, en pointillé bleu). Tous ces diagrammes ont
été normalisés a I'intensité a 0°, et décalés verticalement. Le schéma a droite illustre 1’organisation des

atomes de fer dans les plans (010). Les cercles pleins représentent les atomes aux sommets de la maille
cubique centrée, et les cercles vides, les atomes au centre de cette maille.

Pour des dépots de fer sur SrTiOs de 1 et 2 MC, I'intensité de photoémission ne présente
pas d’anisotropie en fonction de I’angle polaire, mais simplement une augmentation du signal
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aux grands angles, qui s’explique par le fait que le fer soit en couche mince. A partir de 4 MC,
des renforcements d’intensité apparaissent a 0° et 45°, associés a la diffusion vers I’avant des
photoélectrons le long des directions cristallographiques [001] et [101] du fer. Cette étape
coincide avec 'apparition du diagramme RHEED du fer et confirme la relation d’épitaxie du
fer sur SrTiOs déterminée en RHEED. A ce stade, on notera que 3 MC de fer sont suffisantes
pour commencer a voir les pics a 0° et 45° (voir schéma sur la Figure I11-9). A 6 MC la hauteur
relative de ces pics augmente, et deux pics larges apparaissent autour de 25° et 65°. Ces pics
sont associés a la superposition d’interférences d’ordre élevé et de pics de diffusion vers
l'avant sur des voisins lointains. A mesure que l'épaisseur de fer augmente, toutes ces
structures augmentent également en intensité relative mais il faut déposer 21 a 70 MC (3 a
10 nm) pour obtenir le profil XPD caractéristique de la structure cubique centrée du fer (avec
en particulier les 3 structures fines autour de 25°). Sur la référence Fe/GaAs, ces structures fines
apparaissent clairement des 10 MC soit 1,4 nm.

Pour évaluer la qualité cristalline des couches par XPD, on peut suivre I’anisotropie du
pic a 0° en fonction de leur épaisseur. L’anisotropie est définie par la relation suivante (cf.
Chapitre I) :

A= Imax - Imin (27)

Imax + Imin

ol Imax et Imin sONt respectivement les intensités au sommet et au pied du pic a 0°.

Cette anisotropie est sensible au désordre structural mais aussi au nombre d’émetteurs en
présence d'un ou plusieurs diffuseurs a 0°. Pour différentier ces 2 effets lors de la construction
du profil XPD aux faibles épaisseurs, nous avons comparé le systeme Fe/SrTiOs a la référence
Fe/GaAs considérée comme parfaitement ordonnée jusqu’a 2 nm (14 MC) car pseudomorphe
avec une qualité cristalline que I’on suppose optimale. Nous avons reporté dans la Figure III-10
I’évolution en fonction de I'épaisseur de fer, de I'anisotropie du pic a 0° sur le profil XPD du
Fe2psp dans le plan d’analyse Fe(010) pour ces 2 systemes.

Intéressons-nous d’abord au systeme Fe/GaAs. Aux premiers stades de dépdt, on
observe une augmentation de son anisotropie avec un maximum a 10 MC. Si on considere que
le fer est parfaitement ordonné dans cette gamme d’épaisseur, on attribuera cette
augmentation d’anisotropie essentiellement a l’augmentation du nombre d’émetteurs
concernés par cette diffusion vers1'avant (de 50% a 4 MC a 80% a 10 MC). Il faut en fait déposer
une épaisseur minimum de fer pour obtenir le profil XPD caractéristique de la structure
cubique centrée avec les anisotropies optimales. Au-dela de 10 MC, l’anisotropie décroit
lorsque la couche de fer commence a relaxer les contraintes, ce qui se traduit en général par
I'apparition de défauts structuraux de type dislocations et mosaicité.

Concernant le systeme Fe/SrTiOs on retrouve également 2 régimes en fonction de
I'épaisseur déposée. Entre 4 et 10 MC, l'anisotropie augmente de la méme maniere que
Fe/GaAs mais avec une réduction d’anisotropie d’environ 20%. Au-dela de 10MC,
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I’anisotropie augmente plus lentement. Si on considere que le systeme Fe/GaAs est une bonne
référence en qualité structurale entre 4 et 10 MC (ou il est pseudomorphe), alors la différence
d’anisotropie avec le systeme Fe/SrTiOs peut étre attribuée a un fort désordre structural a
I’échelle atomique (pouvant aller jusqu’a la présence de résidu amorphe) ou entre grains de
matiere (type mosaicité). Au-dela de 10 MC, la réduction de cette différence suggere une
correction des défauts structuraux en fonction de 1'épaisseur déposée.

Concernant I’état de contrainte résiduelle du systeme Fe/SrTiOs aux faibles épaisseurs
(<8 nm), le profil XPD peut apporter des informations dans la mesure ou la déformation
quadratique de la maille de fer a un effet immédiat sur la position angulaire du pic associé a
la direction Fe[101] ( &y9; = arctan(a,,/a,)). Sur la référence 10 MC Fe/GaAs, ce pic est a une
position 6;91~43,3° en accord avec le sens de la contrainte et les parametres cristallins de
I’alliage FeGax formé a 10 MC [80]. Mais dans le cas de Fe/SrTiOs, de 4 a 20 MC la position de
ce pic reste constante, égale a 45° sur cette gamme d’épaisseur.
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Figure III-10 : Anisotropies relevées sur le pic a 0° du diagramme XPD du Fe2ps2 dans le plan d’analyse
Fe(010), en fonction de I'épaisseur de fer déposée sur SrTiOs et sur GaAs. Graphique en échelle semi
logarithmique.

Avant de conclure sur 1’état de contrainte du fer sur SrTiOs, nous devons évaluer la
sensibilité de la technique aux déformations quadratiques de la maille de fer. A partir des
constantes élastiques du fer, nous pouvons calculer la position attendue du pic associé a la
direction Fe[101] pour différents états de contraintes de la couche définis a partir de la

a//Fe—Qo Fe

variation relative du parametre du fer (Aa/a = avec a pe le parametre du fer non

QAo Fe

contraint). Une couche totalement contrainte en compression par le substrat de SrTiOs
(Aa/a = —3,7% ) donnerait un pic a 42,7°, une couche partiellement relaxée (Aa/a = —1,5%)
a 44.0° et une couche non contrainte (Aa/a = 0%) a 45,0°. Si I’'on consideére que l'incertitude
sur la position de ce pic est de I'ordre de 1°, on peut dire qu’a 6 MC, la couche de fer n’est pas
pseudomorphe et que si elle est passée par cet état, elle a déja relaxé plus de 50% des
contraintes. En couche épaisse, les mesures XRD montre que le fer présente une contrainte
résiduelle non pas en compression mais en tension avec un désaccord (Aa/a = +0,3% )
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probablement générée lors de la percolation des ilots de fer entre 6 et 10 MC. Dans ce cas le pic
apparaitrait a 45,2°, une valeur non différenciable d’une couche non contrainte. Néanmoins,
nous pouvons dire que cette contrainte en tension ne génere pas de variation paramétrique
supérieure a +1,5% (46,0°) aux faibles épaisseurs.

En conclusion sur les propriétés cristallines des films de fer sur SrTiOs, nous avons
montré en RHEED que le fer est épitaxié sur le SrTiOs avec une relation d’épitaxie cube sur
cube avec une rotation de 45°, ce qui a été confirmé par les mesures XPD et XRD. Le manque
d’anisotropie deés les premiers stades de croissance est probablement dii a un fort désordre
structural qui se corrige progressivement quand 1'épaisseur croit. Il faut déposer entre 3 et
10 nm pour que ce désordre ne masque plus les structures fines du profil XPD et déposer
40 nm pour que l’anisotropie maximale correspondant a une «rocking curve » de 1° soit
atteinte. La contrainte en tension observée en XRD ne génere pas de variation paramétrique
supérieure a +1.5% (46.0°) aux faibles épaisseurs.

I11.4 Morphologie des films de fer

Intéressons-nous maintenant a la morphologie et au mode de croissance des films de fer,
que nous avons étudiées par microscopie a effet tunnel et par spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X.

I11.4.1 Analyse par microscopie a effet tunnel

Afin de connaitre précisément la morphologie des films de fer sur le SrTiOs, nous avons
réalisé des images de la surface par microscopie a effet tunnel (STM, de Scanning Tunneling
Microscopy). Plutot que de travailler avec des substrats dopés Nb pour lesquels la qualité de la
structuration en terrasses n’est pas optimale, nous avons fait le choix de travailler sur des
substrats non dopés. Cependant la microscopie a effet tunnel ne permet pas de travailler avec
des échantillons isolants électriques. Pour contourner ce probleme, nous avons dopé n ces
substrats par création de lacunes d’oxygene lors de recuits haute température sous UHV (700-
950°C).

Le microscope dont nous disposons dans 1’équipe se trouve dans une enceinte ultra-vide
reliée a une chambre de préparation permettant de faire des dép6ts de métaux par MBE et des
recuits haute température mais pas sous atmosphere d’oxygene. Cette derniere étape
importante dans le protocole de préparation des substrats a donc été remplacée par un recuit
sous UHV (nécessaire pour le dopage) pour lequel nous avons vérifié en XPS que la
décontamination de surface était aussi satisfaisante (disparition du Cls et composante de
surface sur Ols a un niveau inférieur a 10%). Nous avons également contrdlé par diffraction
d’électrons lents (LEED, de l'anglais Low Emnergy Electron Diffraction) que le fer était bien
épitaxié suite a cette modification dans le protocole de préparation des substrats de SrTiOs.
Les images présentées ci-dessous ont été obtenues avec une tension de polarisation de
I’échantillon comprise entre 2,5 et 3,3 V, et un courant tunnel compris entre 10 et 30 pA.
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La Figure III-11 montre des images STM prises a épaisseur croissante. De 0,5 a 3 MC,
on observe que la surface est recouverte de maniere homogene par des ilots de forme circulaire
en forte densité, en accord avec les analyses de Chien et al. sur ce systeme. La densité d’ilots,
de l'ordre de 1,5.10" cm?a 0,5 et 1 MC, diminue d"un facteur 2 a 3 MC, au profit du rayon des
ilots qui augmente. A partir de 6 MC, on peut observer des structures de forme allongée qui
font penser a un recouvrement d’ilots et que nous interprétons comme un début de coalescence
de ces ilots, qui se confirme a 10 MC. Enfin, a 20 MC on peut tres clairement observer des
structures de forme rectangulaire présentant une orientation préférentielle (cotés paralleles
aux directions <110> SrTiOs). Ces résultats sont a mettre en regard des mesures XPD et du
RHEED. En effet, I’apparition des diagrammes XPD et RHEED du fer semble coincider avec le
début de la coalescence des ilots. La morphologie observée par STM ici justifie le fait que le
diagramme RHEED du substrat disparait des le dépot de 2 MC. La derniere étape a 20 MC
montre une structuration de la surface de fer qui pourrait également étre corrélée a une
correction du désordre structural observé en XPD lorsque I'épaisseur de fer augmente (méme
si elle a été observée a plus forte épaisseur, au-dela de 20 MC).
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Figure III-11: Images STM 100*100 nm? de la surface de SrTiOs recouverte de films de fer a des
épaisseurs allant de 0,5 a 20 MC. Les directions cristallographiques du SrTiOs (noté STO) sont indiquées
sur chaque image.

Comme nous l'avons déja présenté en introduction de ce chapitre, pour étudier les
propriétés électroniques du systeme Fe/SrTiOs et en particuliers la hauteur de barriere
Schottky, il est important de savoir si le substrat fini par étre entierement recouvert par le fer,
autrement dit a partir de quelle épaisseur on pourra considérer l'interface Fe/SrTiOs formée
(taux de couverture du substrat de 100%). Le taux de couverture du substrat est tres difficile a
déterminer par STM lorsque la densité d’ilots est élevée (quelques 10'3/cm?). Dans ce cas, le
rayon de courbure de la pointe est du méme ordre de grandeur (voire plus grand) que le rayon
des ilots. La construction de I'image STM résulte alors de la convolution de la forme des ilots
par celle de la pointe. Les ilots sont donc en réalité plus petits que ce que les images ne le
suggerent. De plus, lorsque 1'écart entre ilots devient trop faible, la pointe ne peut plus
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descendre jusqu’a la surface du substrat et on ne peut plus faire la distinction entre la présence
d’ilots et une rugosité de surface sur une couche recouvrant totalement le substrat.

Nous pouvons néanmoins essayer de tirer des informations de ces images STM. A
0,5 MC, nous savons que le taux de couverture est forcément inférieur ou égal a 50%, situation
la plus favorable pour supposer que la pointe sonde bien la hauteur totale des ilots (écart
suffisant entre ilots). Dans ce cas, on obtient une hauteur moyenne d’environ 0,35 nm soit
environ 2 a 3 plans de fer. Si on suppose que les ilots ont une forme cylindrique (chaque couche
de fer de méme dimension donnant le taux de couverture le plus pessimiste), alors le taux de
couverture serait d’environ 17 a 25%°, que nous arrondirons a 20%. A 6 MC, nous observons
une coalescence des ilots. Nous pouvons donc supposer que les ilots ont suffisamment
augmenté en diametre pour arriver en contact les uns des autres. On peut alors estimer le taux
de couverture dans le cas idéal ou les ilots sont de méme diametre et ordonnés suivant un
réseau carré ou hexagonal, respectivement 78% et 91%!'. Nous retiendrons un taux moyen de
85% dans la mesure ou les ilots présentent une distribution de taille en faveur d'un
comblement des interstices entre ilots. Entre 6 et 10 MC, on peut supposer que si les ilots ont
percolé, les interstices entre ilots se comblent et la couche finit par recouvrir entierement le
substrat. Les images STM montrent alors la rugosité de surface de cette couche.

Pour en savoir plus sur le taux de couverture du substrat, nous avons fait appel a la
photoémission qui est sensible a une couverture partielle du substrat dans une certaine gamme
d’épaisseurs.

I11.4.2 Analyse par photoémission

Il est possible d’obtenir des informations sur la morphologie des films de fer par XPS. En
effet, I'intensité du signal de photoémission provenant du substrat dans la direction normale
a la surface I, dépend de I'épaisseur d du film de fer traversé. Dans le cas ou ce film est
bidimensionnel et recouvre entierement le substrat, l'intensité s’écrit simplement de la
maniere suivante :

Lyp = I e~/ (28)

19 Dans le cas le plus simple d’ilots de forme cylindrique, tous les plans d'un méme ilot ont la méme
surface. Ainsi, pour une distribution d’ilots cylindriques de méme hauteur, le taux de couverture de ces
ilots sera simplement inversement proportionnel au nombre de plans de fer par ilot. Pour des ilots d"une
hauteur égale a 1 plan, le taux de couverture sera de 50% (car I'épaisseur effective est de 0.5 MC). Pour
des ilots de 2 et 3 plans, le taux sera respectivement 2 et 3 fois plus faible (respectivement 25% et 17%).
' Dans le cas d’ilots cylindriques (de méme diametre) en contact formant un réseau a maille carrée de
cOté « a », le taux de couverture « t » calculé sur une maille est donné par le rapport de la surface occupée
par les ilots (1 ilot par maille) sur celle d’une maille, t = n(a?/4)/a2 = n/4 = 78%. Pour un réseau a maille
hexagonale, la relation devient, t = n(a?/4)/(a2.3"2 /2) = 1/(2.312) = 91%.
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Avec I I'intensité du substrat nu, et A la longueur effective d’atténuation (EAL) d'un électron
se propageant dans le film de fer d’épaisseur d . Lorsqu'on trace Ig,,/Iy en échelle
logarithmique on observe donc dans ce cas une droite caractéristique de pente —1/A.

Intéressons-nous donc a 1’'évolution de l'intensité des photoélectrons provenant du
substrat SrTiOs 2. La Figure III-12 représente 1'évolution de l'intensité intégrée du Sr3d en
fonction de l'épaisseur de fer traversée. Dans cette représentation en échelle semi-
logarithmique, I'atténuation du Sr3d est quasiment linéaire, et en bon accord avec la courbe
théorique (en rouge) tracée a partir de la relation (28) pour un modele de croissance couche
par couche et avec une valeur de A=1,4 nm calculée avec le logiciel NIST [52]. Cela signifie que
le fer mouille convenablement la surface de SrTiOs, et que sa croissance est proche d’un modele
de croissance bidimensionnelle.
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Figure I1I-12: Evolution en fonction de 1'épaisseur de fer déposée sur un substrat de SrTiOs, de
I'intensité I, de photoémission du niveau de cceur Sr3d obtenue en émission normale a une énergie
cinétique Ec = 1116 eV (en MgKa), normalisée a sa valeur sur la surface propre de SrTiOs correspondant
a Iy dans la relation (28). Graphique en échelle semi-logarithmique. Les mesures expérimentales sont
représentées par des points, les simulations théoriques par les courbes en trait plein et pointillé. En trait
plein rouge, un film de fer bidimensionnel recouvrant totalement la surface du substrat (taux de
couverture de 100%) ; en pointillé bleu, un film recouvrant partiellement le substrat (90%) pour simuler
une croissance en ilots.

12 ’analyse compléete du niveau Sr3d est faite dans le paragraphe II1.5.3.1 et on admettra pour le
moment que l'intensité totale de ce pic est bien représentative du substrat (sans démixtion).

59



Chapitre III : Propriétés physico-chimiques de I'interface Fe/SrTiO3

Pour apprécier la sensibilité de cette méthode, nous avons simulé l'effet d’une
couverture partielle de la surface du substrat, a 'aide d’'un modele tres simple. Pour une
épaisseur de fer déposée d, on note (1 —p) la proportion de surface non couverte et p la
proportion de surface couverte a une épaisseur d/p, afin de conserver le volume de matiere
déposée. Dans ce cas, le signal de photoémission provenant du substrat représente la somme
des signaux provenant des surfaces découvertes et couvertes :

Isub,p =1 -p)l, +pl, e~a/p (29)

Sur la Figure III-12, la courbe en pointillé bleu illustre une couverture partielle du
substrat a 90%, constante quelle que soit I'épaisseur de fer. Dans cette représentation semi-
logarithmique l'intensité I, , ne varie pas linéairement. On peut remarquer qu'un écart
marqué n’apparait entre I, , et I, que pour des épaisseurs supérieures a 2 nm. Cela montre
le peu de sensibilité pour les faibles épaisseurs que présente cette méthode (basée sur
I'évolution de l'intensité en fonction de 1'épaisseur) au mode de croissance. De maniere
complémentaire nous pouvons simuler I'évolution de I'intensité de photoémission en prenant
le taux de couverture déduit des analyses STM. Ce taux est de 20% a 0,5 MC et de 90% a 6 MC.
Dans ce cas, on obtient une courbe restant dans les barres d’incertitudes des points

expérimentaux.

Ce mode de croissance du fer avec une tres forte densité d’ilots n’est donc pas
différentiable d’'un mode de croissance bidimensionnel en XPS. Mais, nous pouvons
cependant dire que pour des dépdts supérieurs a 2 nm, I'interface est formée et la hauteur de
barriere Schottky mesurée (cf. Chapitre IV) en sera représentative.

1.1.1 Dépots de films d’or sur SrTiOs

A titre de comparaison nous présentons dans cette section I'évolution d"un systéme ot
le métal ne mouille pas de maniere satisfaisante le substrat : le systeme Au/SrTiOs(001) (cf.
paragraphe II1.2). La Figure III-13 représente en échelle semi-logarithmique l'intensité des
spectres du Sr3d en fonction de l'épaisseur d’or déposée. Dans cette représentation
I'atténuation de l'intensité est a nouveau quasiment linéaire, comme dans le cas du fer, mais
est tres éloignée du comportement attendu avec le modele théorique de croissance 2D
(représenté par la courbe en rouge, avec A=1,0 nm calculée avec le logiciel NIST [52]). Comme
nous l'attendions, le mode de croissance de I’or sur SrTiOs n’est donc pas bidimensionnel.

Nous avons donc simulé un modele de croissance 3D (courbe en pointillé bleu) en
utilisant la relation (29), pour laquelle nous avons considéré que la part de la surface couverte
p croissait de maniere exponentielle en fonction de 1'épaisseur déposée. Nous avons utilisé
une relation pour p qui permette d’avoir un taux de couverture de ~30% a 1,4 MC™ (0,33 nm)
et de ~45% a 5 MC (1,18 nm) pour un modele de croissance 3D tel qu’observé par Mitsuhara et
al. [72], et qui donne une courbe théorique d’atténuation proche des points expérimentaux. On

131 MC Au(111) = 0,235 nm
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peut voir sur l'insert de la Figure III-13 qu’a 8 nm d’or déposé 10% de la surface reste encore
découverte dans ce modele.
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Figure I1I-13 : Evolution en fonction de I'épaisseur d’or déposée sur un substrat de SrTiOs de I'intensité
de photoémission Iy, du niveau de cceur Sr3d obtenue en émission normale a une énergie cinétique de
1116 eV (en MgKa), normalisée a sa valeur sur la surface propre de SrTiOs notée I;. Le graphique est en
échelle semi-logarithmique. Les mesures expérimentales sont représentées par des points, les
simulations théoriques par les courbes en trait plein et pointillé. En trait plein rouge, un film d’or
bidimensionnel recouvrant totalement la surface du substrat (taux de couverture de 100%). En pointillé
bleu, un film recouvrant partiellement le substrat, en utilisant la relation (29) avec p(d) pour simuler
une croissance de 1’or en 1ilots. Insert : évolution du taux de couverture p en fonction de d, I'épaisseur
nominale d’or déposée.
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IT1.5 Réactivité a l'interface Fe/SrTiOs

Intéressons-nous maintenant a la réactivité a l'interface, c’est-a-dire aux changements
intervenant dans la composition du film de fer et du substrat lors de la formation de I'interface.
La photoémission est une technique parfaitement adaptée pour ce type d’analyse, car elle
fournit une analyse physico-chimique quantitative de l’interface par le biais de la
décomposition de spectres.

II1.5.1 Procédure expérimentale

La méthode utilisée pour étudier la réactivité a I'interface Fe/SrTiOs consiste a faire des
dépdts successifs de fer sur le substrat et a enregistrer les spectres de photoélectrons de
niveaux de cceur associés au film et au substrat a chaque étape du dép6t. Dans un premier
temps nous exposerons les résultats relatifs a la réaction du fer sur le substrat de SrTiOs, et
dans un second temps nous montrerons les modifications induites par le dépot de fer sur le
SrTiOs.

I11.5.2 Réactivité du film de fer

Intéressons-nous maintenant aux spectres de photoélectrons provenant de la couche de
fer en fonction de I'épaisseur du film. Les spectres ont été obtenus avec la raie d’excitation
AlKa, car les électrons Auger KLL de 1'oxygene se trouvent tres proches du pic du lorsqu’on
utilise la raie d’excitation MgKa, ce qui modifie la forme du spectre et perturbe I’analyse.

La Figure III-14 (a) montre les spectres normalisés et décalés verticalement du Fe2p
obtenus a 3 épaisseurs de fer sur SrTiOs (0,5, 4 et 10 MC). A 10 MC, on peut observer que la
forme du Fe2p est identique a celle du fer volumique métallique (Figure III-14(b), référence
10 nm Fe). Le Fe2p est constitué de deux pics séparés d’environ 13 eV, provenant de la levée
de dégénérescence due au couplage spin-orbite (Fe2ps2 a ~707 eV et Fe2pi2 a ~720 eV). On
peut également distinguer une petite structure entre ~693 et ~703 eV provenant des répliques
du pic Fe2p causées par la source de rayons X non-monochromatisée. Pour les recouvrements
les plus bas, la forme du spectre est dominée par la composante métallique avec un
élargissement asymétrique vers les plus fortes énergies de liaison. Cela indique la présence
d’une composante Fe2p supplémentaire dont la position en énergie suggere la formation d'un
oxyde de fer.

Sur la Figure III-14(b), nous avons reporté les spectres de référence du Fe2p pour les
différents oxydes de fer connus : FeO, FesOs et Fe20s. La référence de FesOs est extraite de la
littérature [86]. En revanche, les références de FeO et Fe:0s ont été réalisées in-situ en couche
mince sur SrTiOs (respectivement 1,5 MC et 1,0 MC a la densité du Fe(001), cf. Annexe A) et
les spectres XPS ont été enregistrés avec notre analyseur dans les mémes conditions que pour
les échantillons Fe/SrTiOs et la référence de 10 nm de fer. Les positions en énergie de ces
références par rapport au fer métallique sont donc bien définies et respectivement a 2,8 et 4,0
eV. On peut également noter que les spectres du Fe2p pour ces 3 oxydes sont plus larges que
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pour le fer métallique et leur forme est caractéristique du degré d’oxydation du fer, Fe** dans
Fe20s et Fe?* dans FeO [86-90]. Quant a FesOs, c’est un oxyde de valence mixte dans lequel 2/3
des sites de fer sont occupés par du Fe® et 1/3 par du Fe?. Le spectre résultant peut donc étre
vu comme une combinaison linéaire des 2 spectres de références précédents. La position et la
forme de ces spectres de référence doivent donc permettre de discriminer la nature de I'oxyde
de fer formé lors du dépot de fer sur SrTiOs.

o Expérimental (a)

(b)
----- Fe metal
Fe203
Fe3O4
(littérature)

FeO
Fe2p

312
F62p1/2
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Figure IlI-14 : Spectres XPS en rayonnement Al Ka (hv = 1486.6 eV) du niveau de coeur Fe2p normalisés
et décalés. (a) Spectres pris a différentes épaisseurs de fer sur SrTiOs : 0,5 MC, 4 MC et 10 MC. Les
ajustements (Tableau B-5 de parameétres en annexe B) réalisés apres soustraction du fond (en pointillé
noir) ont été obtenus avec les spectres expérimentaux des références de FeO et fer métallique (Figure
I1I-14(b)). (b) Spectres de référence pour du fer métallique massif et trois oxydes de fer : FeO, FesOs et
Fe20s. Les références de FeO et Fe20s ont été réalisées in-situ sur des couches ultra minces déposées sur
SrTiOs (cf. Annexe A).

A 0,5MC, nous avons vu que le spectre expérimental présentait un épaulement
révélateur de la présence d'une nouvelle composante située a environ +2,7 eV du fer
métallique. Cette position en énergie suggere donc la formation de 'oxyde FeO que nous
avons confirmée lors de l'ajustement de ce spectre avec les spectres expérimentaux des
références de fer métallique et de FeO. Entre 0,5 et 6 MC, l'intensité de la composante FeO
augmente légerement. Au-dela, son intensité décroit et n’est plus détectable a 10 MC.

Le dépot de fer conduit donc a la formation de I'oxyde FeO en quantité limitée qui finit
par s’enterrer sous la couche de fer. Il y a donc oxydation partielle du fer a I'interface Fe/SrTiOs.
L’analyse quantitative manque rapidement de précision au-dela de 4 MC quand la
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contribution du signal FeO au signal total devient inférieure a 10%. Nous ne donnerons donc
qu’une estimation de la quantité d’atomes de fer sous forme FeO : entre 2 et 5.10' Fe/cm? soit
I'équivalent de 0,2 a 0,4 MC a la densité surfacique du Fe(001).

Concernant la source d’oxygene a I'origine de cette oxydation, nous rappelons que les
dépots de fer sont réalisés sous ultra-vide (P < 6,7.1071% mbar) mais pour écarter toute
hypothese de pollution par I’atmosphere résiduelle en oxygene, nous avons fait un dépot de
1 MC de fer sur GaAs(001) dans les mémes conditions. Le spectre de Fe2p présente alors une
seule composante typique du fer métallique. On peut donc en conclure que la source
d’oxygene provient du substrat SrTiOs et que 1'on s’attend donc a une réduction des ions Ti%,
ce que nous allons démontrer dans l'analyse des spectres du niveau de coeur Ti2p par
photoémission.

I11.5.3 Réactivité du substrat

Intéressons-nous maintenant a la réaction du substrat apres dépot de fer. Nous
étudierons l'influence du dépdt du métal sur la forme des spectres de photoélectrons des
niveaux de coeur Sr3d et Ti2p.

II1.5.3.1 Analyse du niveau de coeur Sr3d

0=0° hv=12536eV E, =14eV

o Expérimental
Composante de volume
------ Composante de surface

v

SrTiO, propre
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Figure III-15 : Spectres de photoélectrons normalisés du Sr3d pris en émission normale avec la raie
d’excitation MgKa sur la surface propre et a trois épaisseurs de fer déposées : 1, 4 et 10 monocouches.
Les spectres ont été ajustés avec deux composantes apres soustraction du fond continu (Tableau B-6 de
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parametres en annexe B), de la méme maniere qu’au chapitre II. La position de la composante de surface

est indiquée par le S.

La Figure III-15 présente les spectres de photoélectrons normalisés du Sr3d avant dépot
et a différentes épaisseurs de fer. Nous pouvons observer que la forme du spectre n’est pas
affectée par le dépdt du métal. Au chapitre précédent, nous avons montré que sur la surface
propre de SrTiOs, le Sr3d présentait deux composantes, 'une associée au substrat de SrTiOs et
I'autre a des agrégats de SrO en surface. Apres dépot de fer, les ajustements (réalisés apres
soustraction du fond continu) sont strictement identiques a ceux réalisés sur la surface propre.
Le dépot de fer n"affecte donc pas I'environnement chimique des atomes de strontium.

La position des pics varie légerement au cours du dépot. Cela est causé par une
modification de la courbure de bande induite par le métal. Nous étudierons en détails ces

aspects dans les chapitres suivants.
II1.5.3.2 Analyse du niveau de cceur Ti2p

Nous allons maintenant étudier l'influence du dépot de fer sur les spectres de

photoélectrons du niveau de cceur Ti2p.

6=0° 6 = 60°
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Figure III-16 : Spectres XPS en rayonnement AlKa (hv=1486,6 eV) du Ti2p du SrTiOs pris sur la surface
propre et a deux épaisseurs de fer, en émission normale (a) et rasante (b). Les spectres sont normalisés
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et décalés pour plus de clarté. Le fond continu est indiqué en pointillé (ces spectres ont été ajustés avec
les parametres du Tableau B-7 en annexe B).

La Figure III-16 montre les spectres du Ti2p pris en AlKa sur la surface propre de
SrTiOs, puis apres dépot de 1 MC et 6 MC de fer. Les spectres ont été pris (a) en émission
normale (6=0°), et (b) en émission rasante (0=60°). Le niveau de cceur Ti2p présente un doublet
spin-orbite bien résolu Ti2pi2 et Ti2ps2 a des énergies de liaison respectivement d’environ
465,0 eV et 459,2 eV. Sur la surface propre, les spectres sont parfaitement identiques quel que
soit l'angle d’émission. Comme nous l'avons déja vu au chapitre précédent, aucune
composante de surface n’est décelable. La forme de ce spectre est donc caractéristique du degré
d’oxydation Ti* du titane dans le SrTiOs. Des 0,5 MC de fer déposé, un épaulement apparait
vers les plus basses énergies de liaison, a une énergie caractéristique de 1’état d’oxydation
Ti** [91-93]. Jusqu'a 2 MC, la forme du spectre n’évolue pas, puis a 4 MC un épaulement
supplémentaire apparait vers des énergies de liaison encore plus faibles, décalé de -3,8 eV par
rapport a la composante Ti*. Cette composante est associée a du titane dans un état
d’oxydation Ti?* [91-93]. On observe que les composantes de Ti* et Ti** dans le spectre sont
plus importantes en émission rasante qu’en émission normale vis-a-vis du Ti*, ce qui signifie

que ces composantes sont présentes a l'interface Fe/SrTiOs sur quelques plans atomiques.
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Figure III-17 : Spectre XPS du Ti2p pris en émission rasante sur le SrTiOs apres dépot de 6 MC de fer.
Un fond a été soustrait afin de réaliser 1’ajustement (Tableau B-7 de parametres en annexe B).

Afin de mener une étude détaillée de ces spectres, nous avons réalisé des ajustements
avec la méthode des moindres carrés, en soustrayant un fond avec la méthode de
Shirley [54,94]. La Figure III-17 montre un exemple d’ajustement avec 3 composantes
correspondant aux 3 degrés d’oxydation du titane que nous avons mentionnés précédemment.
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Chaque composante a été simulée a I'aide du spectre expérimental de référence pris sur la
surface propre. Pour les composantes Ti** et Ti%*, il a simplement été décalé en énergie
respectivement d’environ — 2 eV et — 3,8 eV et élargi par convolution avec une fonction
gaussienne de largeur variable (en particulier pour la composante Ti%*). L’élargissement de la
composante Ti* est intrinseque a la nature de I'ion Ti* dans le SrTiOs, et a été maintes fois
observé [91,92].

Le dépot de fer conduit donc a une réduction du degré d’oxydation de titane
principalement sous forme Ti* (le Ti** n’excédant jamais plus de 15% du Ti réduit). Nous
verrons par la suite que cette réduction est associée a la présence de lacunes d’oxygene.

De la méme maniere que ce que nous avons observé lors de ’analyse des spectres Sr3d,
un déplacement de la position des pics de quelques dixiemes d’eV a été observé. Ce décalage
en énergie est associé a une modification de la courbure de bande, qui sera discutée dans le
chapitre suivant. Intéressons-nous maintenant a I’évolution de I'intensité des composantes du
Ti2p en fonction de I'épaisseur de fer.
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Figure III-18 : Intensité de photoémission (échelle semi-logarithmique) des différentes composantes
issues de la décomposition des spectres Ti2p du SrTiOs en fonction de 1'épaisseur « e » de fer déposée,
normalisées al'intensité relevée sur la composante Ti* avant dépot (e = 0). Les lignes noires représentent
les atténuations dans un modele de croissance du fer couche par couche avec Arire = 1,3 nm pour Ec
(Ti2psr) = 1023 eV.

La Figure III-18 montre en échelle semi-logarithmique 1'évolution en fonction de
I'épaisseur « e » de fer déposée, de I'intensité des composantes du Ti2p divisée par l'intensité
de la composante Ti* sur la surface nue (e = 0). Les évolutions des intensités des composantes
Ti* et Ti** sont similaires, linéaires en échelle semi-logarithmique. Elles sont en bon accord
avec les simulations théoriques (en trait plein) pour une croissance bidimensionnelle de fer et
une longueur effective d’atténuation dans le fer Arire de 1,3 nm (calcul NIST [52]) pour les
photoélectrons Ti2p a une énergie cinétique de 1023 eV. Elles confirment les observations faites
sur le Sr3d a la section 2 sur la morphologie des films de fer. La composante de Ti? n’apparait
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qu’a partir de 4 MC. Elle est constante jusqu’'a 8 MC, puis décroit avec une pente similaire a
celle des deux autres composantes.

Ces observations montrent que la quantité de Ti** ne semble pas augmenter avec
I'épaisseur de fer déposée (I'essentiel étant formé des 0,5 MC de fer). Nous reviendrons plus
précisément sur ce point par la suite. Le comportement de la composante Ti>* nous montre que
l'interface n’est réellement formée que pour des recouvrements supérieurs a 6-8 MC ce qui est
en accord avec les conclusions issues de I’analyse STM.

A ce stade, il est d’ores et déja possible de conclure sur plusieurs points concernant la
réactivité lors de la formation de l'interface. Nous avons en effet observé une oxydation
partielle de la couche de fer sous forme Fe?* dont la source d’oxygene provient du substrat. Le
Sr conservant le méme environnement chimique, on peut écarter I’hypothese d"une démixtion
du substrat sous la forme SrO + TiOx. D’autre part, nous n’avons pas observé la formation de
Ti métallique, il n'y a donc pas de diffusion de titane dans le fer pour former un alliage
métallique FeTi. Enfin, il a été observé par d’autres groupes (notamment dans les
références [95-97]) que le dépot de métaux réducteurs sur le SrTiOs conduit en général a la
formation de lacunes d’oxygene dans le SrTiO:s et a la réduction du degré d’oxydation du Ti
présent dans le SrTiOs a I'interface.

Afin d’avoir des informations sur I’environnement cristallin du titane réduit, nous avons
réalisé des expériences de diffraction de photoélectrons (XPD) sur le Ti2p en prenant le spectre
complet du Ti2p pour une série d’angles polaires. L’ajustement des spectres avec les
composantes Ti* et Ti** permet d’obtenir le diagramme de diffraction associé a chaque
composante.

La Figure III-19 présente les profils XPD polaires dans le plan d’analyse SrTiOs(010), des
composantes Ti* et Ti** du Ti2p obtenus pour un dépo6t d’'une monocouche de fer sur
SrTiOs(001). Sur la Figure III-19(a) (scan large [-15°, 65°]), le profil de la composante Ti* a été
comparé au profil de référence sur la surface nue de SrTiOs avant dépot de fer. La ligne de
base est légerement décroissante en raison de l'atténuation par la couche de fer. Mais les
principales structures a 0° et 45° correspondant aux directions cristallines SrTiOs[001] et
SrTiOs[101] sont conservées. Cependant, on peut noter que les structures au voisinage de 20°
et 62° sont nettement moins marquées apres dépot de fer. A ce stade, il est difficile de savoir
si cet effet est dli a I’atténuation par la couche de fer ou a une modification de I’'environnement
cristallin suite a la formation du Ti*, c’est-a-dire a la présence de lacunes d’oxygene.

Concernant le profil XPD de la composante Ti** on peut constater que sa ligne de base (la
ligne moyenne autour de laquelle les modulations apparaissent) en pointillé sur la Figure
I1I-19(a)) croit en fonction de I’angle alors que ce n’est pas le cas pour la composante Ti*. Ceci
confirme que la composante Ti** est associée a I'émission d’électrons émanant d’atomes de Ti
qui se trouvent proches de 'interface. Le profil de la composante Ti** présente une structure
bien marquée a 0° et d’autres structures aux forts angles (en particuliers a 40°) qui démontre
que la composante Ti* est liée a des atomes de Ti qui se trouvent dans un environnement
ordonné. Il faut signaler ici que pour le méme échantillon le profil XPD du Fe2p (intégrant la
composante Fe métal et FeO) ne présente aucune modulation. Par conséquent, ces atomes de
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Ti (ceux qui donnent la composante Ti*) ne sont pas dans une phase ordonnée avec le fer. Le
titane ne diffuse pas dans le fer et le fer ne semble pas s’incorporer dans le SrTiOs.

O
H
T

o
N
T

""" Ti*
- SrTiO3
propre

PUNN S W N S ST S N S S — | 1 i 1 1 1 I 1 1 1 0'6
-20 0 20 40 60 80 100 -10 O 10 20 30

Angle polaire (°)

Intensité normalisée (u.a)

0.0F

Figure III-19 : Profil XPD polaire, dans le plan d’analyse SrTiOs3(010), des deux composantes Ti* et Ti%*
du Ti2p apres dépot d’"une monocouche de fer sur SrTiOs. (a) Scan large [-15°, 65°] avec un pas de 5° du
Ti**(noir) et du Ti*(rouge), et ajout du profil XPD de référence de la surface nue de SrTiOs (vert)
enregistrée dans un mode rapide avec un pas fin de 1.08°. Les lignes pointillées sont des guides pour
I'ceil. (b) Scan étroit autour de 0° [-10, 30°] avec un pas fin de 1,44°.

Les diagrammes XPD pour les deux composantes Ti* et Ti** présentent des différences.
Par exemple le pic a 0° (Figure III-19(b)) semble plus marqué et plus fin pour la composante
Ti* que pour la composante Ti*. Ceci confirme que les atomes responsables des modulations
ne sont pas dans des environnements équivalents, ce qui est logique dans le sens ou la
composante Ti** est liée a des atomes de Ti localisés a proximité de l'interface. Nous ne
commenterons pas les différences de modulation aux forts angles en raison du fait que le
rapport signal sur bruit aux grands angles n’était pas satisfaisant pour ces diagrammes. Nous
souhaitons, dans I’avenir, reprendre ces expériences en améliorant la qualité des mesures. Des
simulations XPD avec le code MsSpec [98,99] sont prévues pour déterminer précisément
I’environnement des atomes responsables de la composante Ti**.

Les observations XPS sur les niveaux Sr3d et Ti2p combinées a ces résultats XPD sont donc
en accord avec les résultats établis dans la littérature avec d’autres métaux réducteurs tels que
le Ti, Al ou Eu déposés sur SrTiOs [95-97] : le dépot du métal conduit a la formation de lacunes
d’oxygene dans le substrat de SrTiOs (cf. paragraphe IV.6.2) qui se traduit par la réduction du
degré d’oxydation du titane en Ti* voire Ti?".
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I11.5.3.3 Quantité de Titane réduit a I'interface

Afin de déterminer la quantité de titane réduit présent a l'interface en fonction de
I'épaisseur de fer déposé, nous devons exprimer l'intensité du signal de photoémission
provenant des ions Ti** et Ti?*. Pour simplifier le calcul, nous allons considérer que la couche
de fer déposée est bidimensionnelle (en accord avec notre étude de la morphologie) et que le
titane réduit est localisé sur n plans TiO: du SrTiOs proches de l'interface avec une
concentration constante sur chaque plan (nous verrons par la suite que la précision des
données expérimentales ne permet pas d’affiner ce modele en introduisant un gradient de
concentration en titane réduit). Dans ce cas, le signal Ti2p provenant du titane réduit sous une
épaisseur d de fer et a un angle d’émission 0 s’écrit (cf. Chapitre I) :

oty S __liasro
1.(d,0) = Z c,lpi v e AstocosO | o—d/Apecost (30)
i=0

Le premier terme entre crochet représente le signal provenant du substrat et le second
terme son atténuation par la couche de fer d’épaisseur d ; I; représente l'intensité émise par
un atome de titane ; n le nombre de plans occupés par le titane réduit avec une concentration
constante ¢, (par unité de surface) ; S/cos 0 la surface analysée, qui pourrait étre remplacée
par une fonction d’appareil A(0) prenant également en compte une surface d’échantillon
limitée et de géométrie particuliere, mais aussi les différences d’éclairement de I’échantillon
en fonction de O ; Age et Agro les longueurs effectives d’atténuation (EAL) des électrons Ti2p a
1023 eV dans respectivement le fer et le SrTiOs (valeurs NIST).

Apres simplification de la suite numérique (cf. Chapitre I) :

_ 4asro

S 1— n/cos6
q avec q =e AsTo (31)

cosf 1-ql/cost

Ir(dr 0) = [Cr ITi ] e_d/AFeCOSH

Pour s’affranchir de certains termes, il est intéressant de comparer ce signal a celui émis
par tous les atomes de titane, ou dans l'expression précédente, il suffit de faire tendre n vers
I'infini et en remplacer ¢, par cr la concentration totale en titane dans les plans TiO: (par unité
de surface).

S 1
— —d/Apecosd
IT(d,H) = |Cr ITi 050 1— ql/cose e /AFecos (32)

- . I s g .

On peut ainsi exprimer le rapport o (6) que nous appellerons l'intensité relative en
titane réduit a un angle d’émission 6 ainsi que le rapport de ces intensités relatives a 60° (en
rasant) et a 0° (a la normale) :

I C
(@ = (1= gv/eo?) (33)
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Le rapport R a une épaisseur donnée de fer, permet donc de déterminer la profondeur
(en nombre 1 de plans TiOz) sur laquelle le titane réduit se forme. L’intensité relative a la
normale ou en rasant permet de déterminer la quantité totale de titane réduit [Tirsaui | = n.c,.
On peut remarquer que l'intensité relative ne dépend pas de la fonction d’appareil.

A partir des ajustements des spectres expérimentaux du Ti2p, nous avons déterminé
les intensités relatives en Ti réduit (I7;3+ + Iri2+) /ITi totar €N fonction de I'épaisseur de fer
déposé a la normale et en rasant (Figure III-20).

025} ® 0=0° Ti2p  hv=1486,6 eV
' o 0=60°
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Zo1st § %
=
S I
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Figure I1I-20 : Rapports d’intensités Iréaction/Itotat du Ti2p en émission normale (0=0°) et rasante (0=60°).

On peut constater qu’en émission normale I'intensité relative est globalement constante,
ce qui indiquerait que l'interface est formée des les premiers dépdts et n’évolue que tres peu
par la suite. L’intensité relative en émission rasante (0=60°) est supérieure a celle de I'émission
normale (0=0°), et augmente pour les premiers dépots, avant d’atteindre un palier a 4
monocouches. L’augmentation de l'intensité relative en émission rasante dans les premiers
stades de dépdts est inattendue, puisque d’apres les données prises en émission normale, la
quantité de titane réduit n’évolue apparemment pas au cours du dépdt. Nous n’avons pas
encore déterminé I’origine de ce comportement. Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées.

1- Une évolution du gradient de concentration du titane réduit en profondeur, dans le
sens d’une augmentation lorsque I'épaisseur croit.

2- Une sensibilité a une couverture partielle du substrat dans cette gamme d’épaisseur.
Les zones non couvertes augmentent artificiellement le signal de Ti* et le rapport
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Lrsaction/Itotqr Serait alors plus faible qu’attendu en émission rasante. Cependant, on
devrait également observer cet effet a la normale, ce qui n’est pas le cas.

3- Des effets de diffraction de photoélectron dont il faudrait tenir compte. Nous avons en
effet observé une surintensité sur la composante de Ti* en rasant sur la surface nue et
aux faibles épaisseurs de fer qui pourrait étre due a la diffraction des photoélectrons.
La démodulation des interférences des photoélectrons provenant du substrat par le
film de fer atténue cette surintensité a mesure que 1'épaisseur de fer augmente.

4- Comme on le verra dans la suite de cette these (dans le Chapitre V), pour les dépots les
plus fins (0-1 MC) une couche d’accumulation d’électrons se forme sur quelques
nanometres sous la surface de SrTiOs. L’apparition de cette couche est liée a la création
de lacunes d’oxygene a proximité de la surface. Un atome d’oxygene, en quittant le
substrat, va laisser deux électrons, qui vont se recombiner avec les ions titane (cf.
paragraphe 1V.6.2). C. Lin et A.A. Demkov [100] ont étudiés via des calculs théoriques
les corrélations électroniques liées a la création d'une lacune d’oxygene. Ils ont conclu
qu'un des deux électrons est localisé sur les ions titane autour de la lacune, et que
I’autre se trouve dans la bande de conduction du SrTiOs. Ainsi pour les dépdts les plus
fins une partie de l'intensité du Ti* proviendra des ions (voisins des lacunes) situés
tres pres de la surface et une autre contribution proviendra d’atomes de Ti qui baignent
dans le gaz d’électrons, plusieurs nanometres sous la surface. On peut signaler ici que
des mesures de photoémission avec des rayons X « durs » ont été conduites sur le Ti*
et Ti* sur le systeme LaAlOs/SrTiO3(001) pour étudier l'extension spatiale du gaz
d’électrons qui apparait a l'interface LaAlOs/SrTiOs(001) [101]. Ce que montre cette
étude c’est que la présence d'un gaz d’électrons va donner une contribution Ti* qu’il
faut prendre en compte dans notre analyse. On pourra aussi remarquer que si cette
hypothese peut étre retenue alors 1'évolution du rapport d’intensité en émission
rasante entre 1 et 6 MC de fer donnera une image de l'évolution de la couche
d’accumulation d’électrons a l'interface Fe/SrTiOs(001).

Nous ne pouvons pas, a ce stade, privilégier 'une ou I’autre des hypotheses, car des études
complémentaires sont nécessaires notamment pour tout ce qui concerne les effets de
diffraction de photoélectrons. Des études a ce sujet sont en cours. Nous allons considérer pour
la suite uniquement les épaisseurs a partir desquelles l'intensité relative en rasant est
constante, ce qui est cohérent avec une distribution qui n’évolue pas au cours du dépdt. Dans
ce cas, le rapport des intensités relatives entre émission rasante et normale peut étre estimée :
R~2,0 £ 0,5. Nous pouvons comparer cette valeur a celle attendue (relation (34)) pour une
répartition du Ti réduit sur n plans de méme concentration. Le Tableau III-1 ci-dessous donne
pour une valeur de n donnée, la valeur de ce rapport R, la concentration en Ti réduit par plan
¢, / cr (relation (33)) et la concentration totale en titane réduit sur n plans.

Le Tableau III-1 donne les valeurs du rapport R, de ¢, /cr et de la concentration totale en
titane réduit en fonction du nombre de plans n contenant du titane réduit. Il nous montre que
lorsque n augmente la concentration de Ti réduit par plans ¢, diminue. Cela a pour effet de
diminuer la valeur de R. Enfin la concentration totale de Ti réduit augmente légerement

72



Chapitre III : Propriétés physico-chimiques de I'interface Fe/SrTiO3

lorsque n augmente, ce qui indique que bien qu’une incertitude subsiste quant a la répartition
spatiale de Ti réduit, cela n’influence que tres peul’estimation de la quantité totale de Ti réduit.

n R cr/cr MC) [Tirequic] = n-c,-(10™ at/cm?)
1 1,81 0,54 3,5
2 1,66 0,30 3,9
3 1,54 0,22 4,3
4 1,44 0,18 4,7
5 1,36 0,16 5,1
6 1,29 0,14 5,6

Tableau III-1 : Calcul des valeurs du rapport R (relation (34)), de la concentration en titane réduit par
plan c. / cp (relation (33) avec une intensité relative a la normale de 0,10) ainsi que de la concentration
totale en titane réduit sur n plans [Tiy¢qyit], en fonction du nombre n de plans contenant du titane réduit
(cy=6,5. 10 Ti/cm?2).

Auregard de l'incertitude sur R et en prenant en compte le résultat XPD indiquant une
répartition du Ti* sur au moins les 2 premiers plans TiO:2 du SrTiOs, nous pouvons estimer
que la concentration totale en Ti réduit est de 1'ordre de 4.10" Ti/cm? (soit 0,6 MC a la densité
du Ti dans les plans TiO2) répartie sur les 2-3 premiers plans TiO2 du SrTiOs.

II1.6 Conclusion sur la physico-chimie a I'interface

Au vu des observations faites en RHEED, en diffraction de rayons X et en diffraction de
photoélectrons, nous concluons que les films de fer déposés a température ambiante sur le
SrTiOs sont épitaxiés cube sur cube avec une rotation de 45° avec un seul variant d’orientation.
Cela correspond globalement a ce qui a été observé dans la littérature. La qualité cristalline
des films n’est pas optimale en comparaison d’une croissance pseudomorphe, mais s’améliore
avec I'épaisseur. Nous avons en outre observé que I'état de contrainte était en tension, et non
en compression comme on peut l’attendre au vu du désaccord de maille entre le fer et le SrTiOs.
Nous proposons alors deux hypotheses : soit la présence de 'oxyde de fer, au parametre de
maille plus élevé modifie 1'état de contrainte du fer, soit cet état de contrainte est créé par la
coalescence des ilots.

Les mesures STM ont montré que les films croissent en ilots avec une forte densité de
nucléation (10" ilots/cm?), ce qui est conforme a la littérature sur le sujet, et conforme a la
croissance de Cr sur SrTiOs [28,38,75-77,102]. Ce mode de croissance n’est pas distinguable
d’un mode de croissance bidimensionnel en XPS. Ces observations, ainsi que celles faites sur
la croissance 3D de I"or sur SrTiOs sont en accord avec le modele proposé par Hu et al. [38]. Les
ilots deviennent tres rapidement jointifs (des 6 MC), et la surface se trouve entierement
couverte au-dela de 10 MC. Cela est d'une importance cruciale pour 1'étude des propriétés
électroniques de 'interface, comme nous l'expliquerons par la suite.
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L’analyse des spectres de photoélectrons du niveau de cceur Fe2p a montré qu’une
réaction d’oxydo-réduction prenait place a I'interface, dans les premieres étapes de dépot. Une
partie de la couche de fer s’oxyde pour créer du FeO avec les atomes d’oxygene provenant du
substrat. Nous avons observé que le substrat était réduit par le dépot du fer. Les ions titane du
SrTiOs voient ainsi leur degré d’oxydation passer de 4+ a 3+ et 2+. Les analyses faites par XPS
et XPD ont montré qu'une démixtion du substrat pouvait étre exclue, et qu’il faut plutot
considérer une réduction de certains ions Ti sur quelques plans a I'interface. La présence de
titane réduit est en général associée a la présence de lacunes d’oxygene dans le SrTiOs, comme
nous le détaillerons dans chapitre suivant. Nous verrons dans les deux chapitres suivant que
la présence de ces lacunes 'oxygene a l'interface a un impact important sur les propriétés
électroniques de la jonction.
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Fe/SrTiOs

IV.1 Motivations

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés électroniques des jonctions
Fe/SrTiOs. Nous avons considéré ces interfaces comme un systeme modele pour 1'étude des
interfaces métaux/SrTiOs, parce que le fer mouille convenablement les couches de SrTiOs,
comme nous l'avons précédemment développé. L’ objectif ici était de comparer nos résultats
aux prédictions théoriques d'une étude assez complete de la formation de barriere Schottky
de métaux de transition sur SrTiOs [67]. Nous verrons que la formation de la barriere Schottky
sur le SrTiOs dépend des propriétés réductrices du métal déposé. En effet, la création de
lacunes d’oxygene induites par le dépot de tels métaux va entrainer I'apparition de dipoles a
l'interface, modifiant les propriétés électroniques de la jonction. Nous allons voir ici dans
quelle mesure la présence de ces lacunes modifie le comportement électronique de la jonction.

Nous verrons dans un premier temps les aspects théoriques généraux liés a I'étude des
propriétés électroniques des jonctions métaux sur semi-conducteurs, puis nous nous
intéresserons aux études théoriques et expérimentales de la littérature ayant trait aux
interfaces métaux/SrTiOs. Dans un second temps, nous exposerons les résultats expérimentaux
obtenus lors de I'étude des jonctions Fe/SrTiOs, et nous les comparerons aux prédictions
théoriques développées précédemment. Enfin, nous développerons dans un dernier temps les
aspects liés a la présence des lacunes d’oxygene a l'interface.

IV.2 Les jonctions métaux sur semi-conducteurs

Toute cette partie est inspirée du travail de la these de T. Jaouen [27] réalisée au
laboratoire, et en reprend les principaux aspects.

La mise en contact d'un métal avec un matériau diélectrique semi-conducteur va entrainer
la création d"une barriere de potentiel pour les porteurs libres (électrons et trous) a I'interface
que I’on nomme barriere Schottky. La hauteur de barriere Schottky pour les électrons ¢, est
définie comme la différence d’énergie potentielle entre le bas de bande de conduction du semi-
conducteur et le niveau de Fermi du métal. Pour les trous, la barriere Schottky ¢p, est la
différence d’énergie entre le niveau de Fermi du métal et le haut de bande de valence du
diélectrique. Ces deux grandeurs sont complémentaires, leur somme correspondant a la valeur
de la bande interdite du semi-conducteur Ej : ¢p, + ¢, = E4. La Figure IV-1 donne une vue

schématique du diagramme de bandes d’énergie d'un métal et d’un diélectrique en contact.
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Figure IV-1: Diagramme de bandes d’énergie montrant a gauche le niveau de fermi du métal Er et a
droite le haut de bande de valence (VBM) et le bas de bande de conduction (CBM) du diélectrique. Le
diagramme montre également la bande interdite du semi-conducteur Eg, les hauteurs de barriere
Schottky pour les électrons ¢ g, et pour les trous ¢pg,,.

La hauteur de barriere Schottky est une grandeur fondamentale qui décrit les
alignements de bande électroniques des interfaces métaux/diélectriques. Sa détermination est
donc cruciale pour la compréhension de la structure électronique de ce type d’interfaces.
Différents modeles ont été proposés afin de prédire la hauteur de la barriere en fonction de la
nature du métal et du semi-conducteur, dont les principaux sont résumés dans le livre de
Monch [103] et dans deux articles de revue de Tung [104,105]. Nous allons maintenant
présenter succinctement les concepts nécessaires a la compréhension des résultats présentés
par la suite.

Iv.2.1 Modele de Schottky-Mott

La premiere tentative de décrire les alignements de bande des jonctions métaux sur semi-
conducteurs fut celle donnée par le modele de Schottky-Mott a la fin des années 30 [106,107].

Niveau du vide

|«
b _ CBM
. oo |
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Pep [ VBM
Metal -
diélectrique 2

Figure IV-2 : Diagramme de bandes d’énergie d'une jonction métal/diélectrique, dans le modele de
Schottky-Mott. ¢, : travail de sortie du métal. ys : affinité électronique du diélectrique. Is: potentiel
d’ionisation du diélectrique.

Le modele de Schottky-Mott est un modele phénoménologique qui considere qu’aucun
transfert de charges n’intervient lors de la formation de I'interface. La barriere Schottky est
dans ce modele une grandeur qui dépend uniquement des propriétés électroniques en volume
du métal et du semi-conducteur. La formation de la barriere Schottky est ainsi pilotée par la
différence d’énergie entre le travail de sortie du métal ¢,, (différence d’énergie entre le niveau
du vide et le niveau de Fermi du métal) et l'affinité électronique du semi-conducteur yg
(différence d’énergie entre le bas de bande de conduction du diélectrique et le niveau du vide)
ou le potentiel d’ionisation Is (différence d’énergie entre le haut de bande de valence et le
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niveau du vide) comme cela est illustré sur la Figure IV-2. Dans ce cas, la hauteur de barriere
Schottky est :

$pn = Pm — Xs et ¢Bp =Is— ¢m (35)

Iv.2.2 Ancrage du niveau de Fermi

Les mesures expérimentales de hauteurs de barrieres Schottky ont cependant montré
que ce modele n’était malheureusement pas valable, les hauteurs de barriere réelles étant en
général beaucoup moins dépendante du travail de sortie du métal que dans le modele de
Schottky-Mott. Ce phénomene est appelé ancrage du niveau de Fermi. Le modele exposé
précédemment suppose qu’aucun transfert de charges n’intervient a 'interface, et néglige la
présence d’états d’interface. Or il est apparu que ces deux phénomenes sont responsables de
la présence de dipdles a l'interface qui modifient les alignements de bande de la jonction.
Divers modeles ont alors été proposés prenant en compte la présence de dipoles d’interface
pour expliquer le phénomene d’ancrage du niveau de Fermi.

IV.2.2.1 Modéle de Bardeen

L’écart entre les données expérimentales et le modele de Schottky-Mott amena
J. Bardeen [108] a concevoir une vision opposée, basée sur la présence d’états d’interface dans
la jonction métal/semi-conducteur. La présence de tels états va considérablement modifier la
formation de la barriere Schottky en introduisant un dipdle supplémentaire a I'interface. Si la
densité d’états a l'interface est suffisamment grande, le niveau de Fermi va s’ancrer a une
position identique quelle que soit le métal. La hauteur de barriere Schottky sera alors
constante, completement déterminée par ces états d’interface :

¢B,n = ¢y (36)
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Figure IV-3: Figure extraite de [45] montrant des mesures expérimentales de hauteur de barriere
Schottky de jonctions métaux/Si(111)-(2 x 1) pour les électron e¢g; en fonction du travail de sortie des
différents métaux eg,,. Les modeles de Schottky-Mott et Bardeen sont représentés en pointillés.
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La Figure IV-3 extraite de la référence [45] compare les hauteur de barriere Schottky en
fonction du travail de sortie des métaux mesurées pour des jonctions métaux/Si(111)-(2 x 1)
avec les modeles théoriques de Schottky-Mott et de Bardeen. Les points sont situés sur une

. .. . . \ 0
droite dont le coefficient directeur est appelé le parametre de pente S, avec § = %. Dans le
M

modele de Schottky-Mott, S vaut 1, et dans le modele de Bardeen S vaut 0. On peut constater
que la réalité se situe entre les deux. Le parametre S traduit donc le degré d’ancrage du niveau
de Fermi a l'interface métal semi-conducteur. Une relation empirique a été donnée pour S par
Monch [109] en la reliant a la constante diélectrique optique &, :

1
14 0,1(e,, — 1)2

S (37)

IV.2.2.2 Modé¢le de Cowley-Sze

La déviation au modele de Schottky-Mott provient de 'apparition de charges et de dipoles
supplémentaires a l'interface. La distribution des charges dans le modele de Schottky-Mott
doit en effet se réarranger pour minimiser I'énergie d’interface. Le réarrangement des charges
va alors conduire a I'apparition d"un dipdle d’interface supplémentaire.

En présence de charges a I'interface, on aura alors la relation suivante [67] :

bpn = Om — Xs + eVins (38)

Avec eV, I'énergie potentielle associée a la présence de charges a l'interface métal/semi-
conducteur. Toute la difficulté réside dans le fait qu’il est difficile d’accéder a cette grandeur
et connaitre son origine. Le modele phénoménologique de Cowley-Sze développé en
1965 [110] constitue une premiere synthese quantitative des deux approches précédentes, en
donnant la dépendance de la hauteur de barriere en fonction du travail de sortie du métal et
des états d’interface dans le semi-conducteur. Cette approche suppose la présence d'un
continuum d’états d’interface ayant une densité d’états constante dans le semi-conducteur, et
un niveau de neutralité de charge, noté ¢, (souvent abrégé en CNL pour Charge Neutrality
Level), c’est-a-dire une énergie en dessous de laquelle tous les états d’interface doivent étre
remplis pour remplir la condition de neutralité de charge a la surface libre du diélectrique. Il
est possible de montrer que la hauteur de barriere Schottky de type n est [110] :

Gan =V m — xs) + A —V)(E; — ¢o) — A (39)

Eint 1 . rl . e 1 h . f . 1
———, &ine la constante diélectrique associée a la couche interfaciale, e
gint+edintDint

la charge électrique, d;, la taille de la couche interfaciale et D;,,; la densité d’états d’interface.

Avecy =

On peut ainsi associer y au parametre de pente S. Ag correspond a l’abaissement de la barriere
Schottky par force image (cette derniere quantité est d’ordinaire négligée, généralement |A¢|
<20 meV)
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En réalité, la relation de Cowley-Sze donnée précédemment est une approximation
valable lorsque 1'on néglige les charges constituées par les dopants dans le semi-conducteur.
Cette approximation est valable pour des taux de dopages Np < 108 cm3. Pour des taux
supérieurs, il faut en tenir compte et la relation est alors [110,111] :

bn = [v(dm — x5) + A —=¥)(Eg — ¢o) — Ag] /
: : 2y1M? 40
+{% 2 [ — 4 + (L= P (Eg — $0) = £ +hsT) + 2] } (40)

Avec ¢ = Ecpy — Er la position du niveau de Fermi dans le volume du semi-conducteur, Eg la

2
2eegcNpd; ;
SSeEbTmt oo étant la constante

int

valeur de la bande interdite du semi-conducteur et C = .

diélectrique dans le volume du semi-conducteur.

Iv.2.3 Etats d’interface

Différents modeles ont été proposés pour donner I'origine physique de ces dipoles
d’interface, le plus largement répandu étant le modele des MIGS (de 1’anglais Metal Induced
Gap States), proposé a partir de 1965 par Heine [112] que nous présentons ci-apres. Nous
discuterons également succinctement le modele de polarisation des liaisons proposé par Tung
en 2000 [113,114], qui est utilisé a titre de comparaison dans un travail théorique de calculs ab-
initio d’alignements de bandes de métaux/SrTiOs (cf. paragraphe IV.3.2).

IV.2.3.1 Modéle des MIGS

La présence d’états d’interface dans les jonctions métaux/semi-conducteur s’explique
souvent par le modele dit des MIGS. Dans ce modele, des états dans la bande interdite du
semi-conducteur sont induits par la présence du métal a I'interface, du fait de I’évanescence
de la fonction d’onde des électrons du métal dans le semi-conducteur, comme schématisé dans
la Figure IV-4. Les MIGS proviennent des états formant les bandes de conduction et de valence
du semi-conducteur, et portent une charge nette dont le signe dépend de la position du niveau
de Fermi par rapport au point de rebroussement (branch point), c’est-a-dire I'énergie a laquelle
le type d’état passe de donneur a accepteur. Par conséquent, la présence des MIGS induit
I’apparition d'un dip6le d’interface intrinseque. Le point de rebroussement des MIGS peut
également étre décrit comme un niveau de neutralité de charge.

Metal Semiconductor

Figure IV-4 : Figure extraite de [115] montrant schématiquement la fonction d’onde électronique a
I'interface métal/semi-conducteur.
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Les états créés dans la bande interdite peuvent étre soit accepteurs s’ils sont proches de
la bande de valence soit donneurs s’ils sont proches de la bande de conduction. L’énergie a
laquelle le type d’état passe de donneur a accepteur est appelée le niveau de neutralité de
charges (CNL, pour Charge Neutrality Level). Connaitre le niveau de neutralité de charge
permet d’estimer la valeur du parametre de pente S. On peut le calculer via des modeles
théoriques [27]. Une description détaillée du modele des MIGS est donnée dans le livre de
Monch [115].

IV.2.3.2 Modéle de Tung de la polarisation des liaisons [114]

Le modele des MIGS a cependant certaines limites, en particulier le fait que ce modele
est indépendant de la structure cristalline de l'interface. C'est pourquoi Tung proposa un
modele alternatif, la théorie des liaisons polarisées, qui tient compte des liaisons créées entre
le métal et le semi-conducteur a l'interface. Cette théorie suppose que la majeure partie des
réarrangements de charges prend son origine dans la formation de liaisons polarisées a
I'interface entre les deux matériaux. Le dipdle d’interface est alors considéré comme une
molécule unique, et a I’aide de techniques de chimie-physique largement développées sur les
molécules, il est possible d’estimer la charge induite par la polarisation des liaisons, en utilisant
une vision simple de transferts de charge. Ainsi, le dipole d’interface crée une différence de
potentiel a I'interface V;,; (cf. équation (38)) qui dans ce modele est donnée par :

Ving = QintdintNB (41)
€int
Avec g la charge transférée entre les atomes participant aux liaisons, d;,; la distance
séparant les deux matériaux a l'interface, Nz la densité surfacique de liaisons et &, la
constante diélectrique de la région interfaciale.

En exprimant la charge transférée avec les propriétés volumiques des deux matériaux,
Tung a obtenu une dépendance de la barriere Schottky en fonction du travail de sortie du
métal [114] :

E
g
$pn =VsUs — Pm) + (1 — VB)? (42)
Ce modele donne donc une relation similaire aux précédents, en remplagant le niveau
de neutralité de charge par la moitié de la valeur de la bande interdite. Le parametre S est dans

ce cas différent de celui des modeles précédents. Ici, il s’exprime sous la forme yp =1 —
e’Npdys
git(Eg+x)’

distance entre le métal et les atomes du semi-conducteur a l'interface.

Kk est la somme de toutes les interactions de saut (hopping interactions), et dys est la

IV.3 Jonction métaux/SrTiOs

Les jonctions métaux de transition sur SrTiOs ont été étudiées dans le cadre d’approches
semi-empiriques (MIGS, modele de Tung) par différents groupes [113,116-119]. D’une
approche a une autre les résultats sont tres différents. En comparant les travaux de Zhang et
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al. [118] a ceux de Robertson et Chen [116] par exemple on constate que des différences de 1 a
2 eV apparaissent dans la détermination du niveau de neutralité de charge (Figure IV-7) ce qui
va conduire a des incertitudes de I’ordre de 1 eV sur la détermination de la hauteur de barriere.
Ceci est dti au fait que la détermination de ce niveau est entachée d"une incertitude importante
en lien avec la méthode utilisée pour déterminer la position de ce niveau. Ces résultats
montrent donc que pour l'instant ces méthodes ne sont pas assez précises pour étre
prédictives. L’approche la plus pertinente est celle basée sur des calculs ab-initio réalisés dans
la cadre de la DFT. Cependant ce type d’approche nécessite des ressources informatiques
importantes et au cours de la these nous n’avons pas eu la possibilité de réaliser ces calculs.
Ainsi, nous avons choisi de discuter les résultats de Mrovec et al. [67] qui ont mené des calculs
sur des barrieres Schottky entre des métaux de transition et une surface de SrTiO3(001). Cest
ce que nous allons présenter maintenant.

IvV.3.1 Etapes de formation de la barriére Schottky

Nous allons dans cette partie présenter les travaux de Mrovec [67]. La formation
d'interfaces entre métaux de transitions et oxydes conduit a la création de nouvelles liaisons
chimiques et des réarrangements de la densité électronique dans les deux matériaux. En outre,
les positions atomiques a proximité de l'interface peuvent étre significativement modifiées
pour minimiser I'énergie totale du systeme. Ce phénomene n’est pas pris en compte dans le
modele des MIGS. Ces deux processus contribuent a la répartition finale des charges et a
l'alignement des niveaux d'énergie a l'interface. D'un point de vue expérimental lors de la
formation de l'interface ces deux processus se produisent simultanément, il est donc
impossible de séparer les deux contributions. La modélisation théorique donne la liberté de
les étudier individuellement.

(a) | STAGE 0: Relaxed surfaces | (b) [ST;\(}E 1: Atomic rearrangement | (¢) | STAGE 2: Electronic rearrangement
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Figure IV-5 : Figure extraite de [67] montrant schématiquement les diagrammes de bandes d’énergie
pour le SrTiOs et un métal quelconque aux différentes étapes de formation de la barriere Schottky
métal/SrTiOs. (a) avant la formation de l'interface, lorsque les deux matériaux ne sont pas en contact.
(b) étape de réarrangement atomique. (c) étape de réarrangement électronique.

La Figure IV-5, extraite de la référence [67], représente schématiquement les diagrammes
de bandes d’énergie aux différentes étapes du processus de formation de la barriere Schottky
de jonctions métal/SrTiOs. L'étape 0 en (a) représente les deux matériaux séparés. Le niveau
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du vide est noté Evac. Le bas de bande de conduction du SrTiOs est noté Ec et le haut de bande
de valence Ev. L’affinité électronique xs et le potentiel d’ionisation Is correspondent aux
énergies nécessaires pour amener un électron respectivement depuis Ec et Ev vers le niveau
du vide Eva. Le niveau de Fermi du métal est noté Er, et son travail de sortie gm. L'étape
présentée en (b), dite de réarrangement atomique, indique que le potentiel d’ionisation Is et
I’affinité électronique xs du SrTiOs ainsi que le travail de sortie du métal ¢m sont modifiés par
des déplacements des atomes d’interface. Enfin, des réarrangements électroniques
interviennent lorsque les matériaux sont en contact, ce qui est schématisé dans 1'étape (c). Ces
réarrangements é€lectroniques peuvent provenir de transferts de charges a linterface,
provoqueés par exemple par le remplissage des états induits par le métal dans la bande interdite
(MIGS).

La Figure IV-6 présente schématiquement un exemple de réarrangement atomique dans
le cas d’une interface Pt/SrTiOs(001) avec une terminaison SrO tel qu’il a été calculé dans les
références [67,120]. La mise en contact du métal avec 'oxyde va provoquer le déplacement
d’atomes et d’ions par rapport a leurs positions en volume. Dans le cas d"une interface Pt avec
le SrTiOs terminé SrO, les ions oxygene vont étre davantage liés aux atomes de platine que les
ions strontium. Le déplacement de ces ions les uns par rapport aux autres va entrainer
I"apparition de dipodles a l'interface associés a I'apparition d’une double couche, qui vont avoir
une contribution significative au dipodle d’interface. Des phénomenes similaires ont été
également démontrés sur d’autres oxydes, par exemple pour des couches minces de MgO
épitaxiées sur des substrats d’Ag(001) [121].

Figure IV-6 : Représentation schématique de réarrangements atomiques intervenant dans une interface
Pt/SrTiOs avec une terminaison SrO, comme cela a été calculé dans les références [67,120].
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IvV.3.2 Barriere Schottky des jonctions métaux/SrTiOs

En prenant en compte ces trois phénomenes, les auteurs ont ensuite calculé par DFT les
hauteurs de barriere Schottky pour les trous ¢, pour différents métaux.

(a) SrO termination (b) 'I‘i()2 termination
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Figure IV-7 : Figure extraite de [67] représentant la hauteur de barriére Schottky pour les trous dans le
SrTiOs @sp en fonction du travail de sortie @m de différents métaux. Les points représentent des calculs
théoriques ab-initio réalisés par DFT (a) pour une terminaison SrO et (b) pour une terminaison TiOz2. Les
courbes représentent des résultats obtenus via des modeles semi-empiriques.

La Figure IV-7 extraite de la référence [67] représente la hauteur de barriere Schottky ¢sp
pour les trous dans le SrTiOs en fonction du travail de sortie ¢m de différents métaux calculé
par Mrovec et al. [67]. Les points représentent les calculs par DFT de la hauteur de barriere
Schottky pour différents métaux sur du SrTiOs ayant une terminaison SrO (a) ou TiOz2 (b). Ces
calculs sont comparés a d’autres travaux théoriques, basés sur des modeles semi-empiriques,
représentés par les différentes droites. Les modeles de Robertson & Chen [116,117] et de
Demkov et al. [118,119] sont basés sur le modele des MIGS, le modele de Tung [113] est celui
décrit au paragraphe IV.2.3.2. Les triangles représentent les calculs dans lesquels sont
considérés des atomes en positions interstitielles (hollow site) plutot qu’atome sur atome (on

top).

La hauteur de barriere Schottky pour un métal donné varie fortement selon les modeles,
la valeur de sy étant prédite avec des écarts de ~ 1 eV selon les modeles. Cependant, on peut
constater que le coefficient directeur des courbes, c’est-a-dire le parametre de pente, est
similaire d’'un modele a l'autre, avec une valeur de ~0,2. Seule l'approche de Tung est
relativement en accord avec les calculs ab-initio. L’écart entre les modeles basés sur les MIGS
provient de la difficulté de déterminer le niveau de neutralité de charge (CNL). Ainsi,
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Robertson et Chen [116,117] obtiennent un CNL proche de la bande de conduction du SrTiOs
tandis que Zhang et al. [118] obtiennent un CNL a 0,7 eV de la bande de valence.

Nous avons pris comme élément de comparaison les calculs DFT, qui reposent sur des
considérations plus fondamentales que les modeles semi-empiriques, et prend en compte les
différents phénomenes évoqués précédemment. La hauteur de barriere Schottky n’a pas été
calculée pour des jonctions Fe/SrTiOs, mais le chrome possede un travail de sortie tres proche
de celui du fer [122], et leur structure cristalline est tres proche. Nous nous attendons donc a
ce que la hauteur de barriere Schottky pour une jonction Fe/SrTiOs soit similaire a celle d'une
jonction Cr/SrTiOs. On peut donc s’attendre a ce que la barriere Schottky pour les trous ¢p,
ait une hauteur de ~2 eV (~2,3 eV) ce qui correspond a une barriere Schottky pour les
électrons ¢, de ~1,3 eV (~1,0 eV) pour un substrat de SrTiOs terminé TiO:z (SrO).

IvV.3.3 Mesures expérimentales sur des jonctions métaux/SrTiOs

De nombreux groupes ont tentés de mesurer la hauteur de barriere Schottky dans des
jonctions métaux/SrTiOs.

La barriere Schottky Pt/SrTiOs a été maintes fois étudiée, et une diversité de résultats a été
obtenue pour la mesure de hauteur de barriere. Ainsi, les mesures expérimentales pour ce
systeme donnent une hauteur de barriere Schottky sn allant de 0,4 a 1,5 eV [111]. Schafranek
et al. [111] ont montré que cette variété de résultats provenait du fait que les conditions de
préparation de l'interface étaient différentes et de ce fait influencaient la hauteur de barriere
Schottky. Ainsi, la mesure de hauteur de barriere immédiatement apres dépot donne des
valeurs autour de 0,5 eV tandis que celles obtenues apres recuit sous O2 donnent des hauteurs
significativement plus élevées, autour de 1,3 eV. De la méme maniere, la mesure de hauteur
de barriere pour des jonctions Au/SrTiOs montre une variabilité du méme ordre selon les
groupes l'ayant mesurée (de 0,4 [123] a 1,4 eV [124]). Il est donc primordial de bien maitriser
I’état de surface du SrTiOs avant le dépot de métal pour obtenir une mesure convenable de la
barriere Schottky. Il faut également s’assurer que le taux de couverture du métal est suffisant
si’on veut mesurer cette hauteur de barriere par photoémission, comme nous le discuterons

plus loin.

Nous avons réalisé une synthese (non-exhaustive) des résultats expérimentaux les plus
pertinents sur les barrieres Schottky métaux/SrTiOs relevées dans la littérature. Ces résultats,
résumés sur la Figure IV-8, rassemblent des résultats des travaux de Shimizu et al. [124],
Schafranek et al. [111], Neville et al. [125], et Copel et al. [126].
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Figure IV-8: Hauteurs de barriére Schottky mesurées expérimentalement sur des jonctions
métaux/SrTiOs3(001) en fonction du travail de sortie de différents métaux. Ces points proviennent des
références [111,124-126].

Les mesures de Neville et al. sont en accord acceptable avec la théorie, puisque la
décroissance linéaire de la barriere Schottky en fonction du travail de sortie des métaux se fait
suivant une droite ayant un coefficient directeur d’environ 0,2 en valeur absolue. Les travaux
de Shimizu et al. [124] sont plus éloignés de la théorie, le coefficient directeur de la courbe étant
situé autour de 1 en valeur absolue. Cependant, le traitement de la surface opéré dans ces
travaux était différent de tous les autres, car il impliquait un traitement a I'ozone a 500°C. La
mesure sur le Ti n’est pas directement comparable aux autres. En effet, il faut mentionner le
fait que le dépot de métaux réducteurs sur le SrTiOs montre systématiquement un
comportement ohmique de la jonction, comme cela a été observé pour le dép6t de Ti et d’Al
sur SrTiOs [124,127]. Comme nous "avons discuté dans la partie traitant de la réactivité, le
dépot de métaux réducteurs sur le SrTiOs va avoir pour conséquence de réduire le substrat a
I'interface, des lacunes d’oxygene vont étre créées dans le SrTiOs au cours de la formation de
I'interface. La mesure conduite sur les jonctions Ti/SrTiOs ne correspond donc pas a une
jonction abrupte entre le métal et le SrTiOs. L'In est aussi un métal réducteur, on peut donc
s’attendre a ce que le méme phénomene de réduction apparaisse, mais les dépots effectués par
Neville ont été faits & une pression de 5.10~7 Torr (~7.10~7 mbar), ce qui peut étre suffisant
pour ré-oxyder partiellement le substrat au cours de la formation de I'interface (cf. paragraphe
IV.7). La jonction In/SrTiOs est alors probablement une jonction présentant également de
I’'oxyde d’indium, et non une jonction abrupte In/SrTiOs. La mesure effectuée sur le Pt a quant
a elle été effectuée par photoémission. Cependant, Schafranek et al. ont montré qu’effectuer un
recuit de la jonction augmentait la hauteur de barriere ¢p, a 1,2 eV. Le recuit va également
avoir pour effet de modifier la morphologie du film de Pt, passant d"un film continu 2D a une
morphologie en ilots. Or nous allons voir par la suite (paragraphe IV.4.1.1) que cela peut altérer
considérablement les mesures d’alignements de bande par photoémission.
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IV.4 Méthodes expérimentales

La mesure des alignements de bande peut se faire par photoémission avec la méthode
que nous allons décrire ci-dessous. Cependant, plusieurs artefacts de mesures peuvent
intervenir dans ce type d’expérience, et il est nécessaire de s’assurer de leur inexistence pour
faire une mesure convenable. Il faut notamment s’assurer que la surface est suffisamment bien
couverte par le métal pour étre stir de mesurer les alignements de bande pour une jonction
réellement formée. Il faut aussi s’affranchir des problemes de charge et des effets de
photovoltage qui apparaissent lorsque I'on réalise des mesures de photoémission sur des
oxydes.

V4.1 Méthode de mesure de hauteur de barriére Schottky par
photoémission

Nous allons maintenant décrire la méthode que nous avons utilisée au cours de ce travail
pour mesurer la hauteur de barriere Schottky par spectroscopie de photoélectrons. Pour ce
faire, il faut connaitre la position du haut de bande de valence par rapport au niveau de Fermi
apres dépot du métal. Le niveau de Fermi de I'échantillon et du spectrometre sont alignés. Par
conséquent Er est pris comme une énergie de référence [47]. Pour connaitre la position du
niveau de Fermi a partir de la photoémission X, nous avons mesuré la position en énergie du
niveau de coeur Au4f72 sur une couche de 10 nm d’or déposé sur un porte échantillon en
molybdene, I’Au4f7» ayant une énergie de liaison de 84,00 eV [49] (Er étant considéré a une
énergie de liaison de 0 eV).

Il est difficile de mesurer directement le sommet de bande de valence de I'oxyde par
photoémission, du fait de la présence des états de valence du métal qui se superposent aux
états de valence de 'oxyde dans les spectres de photoélectrons. Cependant, comme les écarts
énergétiques entre les niveaux d’énergies d’un matériau sont fixes et se déplacent rigidement
(i.e. suivent les mémes évolutions), I’évolution de la courbure de bande a I'interface en fonction
de I'épaisseur de fer déposée peut se mesurer en suivant I’évolution de la position en énergie
d’un niveau de cceur du SrTiOs. Nous avons choisi de travailler avec le spectre du niveau de
cceur Sr3dsz, dont la forme, comme nous I'avons discuté dans le chapitre précédent, n’est pas
modifiée par le dépot de fer. L’écart en énergie entre ce niveau et le sommet de bande de
valence est 130,54 + 0,03 eV (valeur déterminée par Chambers ef al. [128])

La Figure IV-9 montre un exemple de spectre de photoélectrons X proche de la bande de
valence du SrTiOs propre obtenu avec la raie d’excitation AlKa. Le niveau de Fermi, pris
comme niveau de référence est fixé a une énergie de liaison EL=0 eV (représentée en pointillé).
Le sommet de bande de valence est noté VBM et la bande de valence VB. Le niveau de cceur
Sr3ds» apparait a une énergie de liaison d’environ 133 eV, et les autres niveaux de coeur
présents ont également été relevés.
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Figure IV-9: Spectre de photoélectrons large pris avec la raie d’émission AlKa (hv = 1486,6 eV) en
émission normale de la surface propre du SrTiOs. Ce spectre montre la zone en énergie située entre la
bande de valence et le niveau de cceur Sr3d. Les principaux pics visibles ont été indexés.

Cette méthode permet ainsi de connaitre la barriere Schottky de type p, ¢p,. La barriere
Schottky pour les €lectrons ¢p se déduit grace a la relation E; = ¢g, + ¢ppy, la valeur E; du
gap dans le SrTiOs étant de 3,25 eV [31,129].

IV.4.1.1 Limitations de la méthode — cas des films d’or sur SrTiOs

I est nécessaire de s’assurer que le film métallique couvre entierement le substrat a
partir d’une certaine épaisseur pour réaliser une mesure par photoémission de hauteur de
barriere Schottky. En effet, dans le cas contraire 1'émission d’électrons proviendra
principalement de la surface découverte et non de l'interface métal/oxyde. Par exemple, nous
avons trouvé dans le cas de l'interface Au/SrTiOs que ~25% de la surface était encore
découverte a 4 nm d’or déposé (cf. chapitre III). Or, a cette épaisseur le signal provenant de la
surface couverte devient négligeable (~5% du signal total en supposant que 1'or recouvre le
substrat de maniere bidimensionnelle sur 75% de la surface, en utilisant la relation (29) donnée
au chapitre précédent et en prenant une longueur effective d’atténuation calculée de
1,0 nm [52]) car atténué par la couche d’or se trouvant au-dessus. Cela signifie que 1'on ne
mesure pas les alignhements de bande de l'interface, mais que I’on mesure le potentiel de la
surface découverte du SrTiOs. Pour des films épais d’or nous avons aussi constaté que les
couches d’or ne présentaient pas de continuité électrique dans le plan ce qui indique que des
zones du substrat de SrTiOs sont découvertes. Nous avons trouvé cela en réalisant des mesures
de résistance sur des films de ~8 nm d’or déposé sur un substrat de SrTiOs isolant. Cette
discontinuité reflete le caractere 3D trés marqué de la croissance de I’or sur le SrTiOs.
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1V.4.1.2 Evolution de la position en énergie des pics du Fe2p
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Figure IV-10 : Evolution de I'énergie de liaison du niveau de cceur Fe2ps» en fonction de I'épaisseur de
fer déposée sur le SrTiOs. A désigne 1’écart en énergie par rapport a I'énergie de liaison du fer massif.
La ligne en tirets représente 1'énergie de liaison du niveau de coeur Fe2ps2 du fer massique.

La Figure IV-10 montre I'évolution de I'énergie de liaison de la composante métallique
du Fe2ps. (A correspond a I’écart en énergie par rapport a 1'énergie de liaison du fer massif)
observée sur divers échantillons de SrTiOs en fonction de I'épaisseur déposée. Il apparait que
I'énergie de liaison est aux premiers stades de croissance bien plus élevée que pour du fer
volumique (+0.5eV a 0.5 MC). Puis a mesure que I'épaisseur de fer augmente, l'énergie de
liaison s’approche de sa valeur volumique. Ce comportement est probablement lié a la
morphologie des films de fer. Nous avons vu au chapitre précédent que les premiers stades de
croissance se caractérisent par la formation d’ilots en forte densité, isolés les uns des autres au
moins jusqu’au début de leur percolation vers 1 nm. Ce décalage en énergie de liaison pourrait
alors s’expliquer par un « effet d’état final » [130]. En raison de la faible interaction entre les
ilots de fer et 'oxyde il n'y a pas de transfert de charge rapide entre 1'oxyde et les ilots. Bien
que les processus de relaxation au sein de I'ilot soient comparables a ce qu’ils sont en volume
il restera une charge positive (le trou de coeur) sur I'flot. Les électrons de valence dans I'tlot
seront attirés par 1’atome sur lequel se trouve le trou de cceur et une charge apparaitra a la
surface de I'1lot de telle sorte a annuler le champ électrique en son sein. L'interaction de cette
charge avec I'électron photo-émis contribuera alors a augmenter I'énergie de liaison apparente
des électrons du fer. Si I'on considere que les ilots de fer ont une forme sphérique alors cette

. . . 1 e? (11 .
énergie (dans une approche classique) sera de la forme : ——— (avec e la charge élémentaire).
4mey R

Pour un ilot de 2 nm de rayon on trouve alors que 'augmentation de I'énergie de liaison par
rapport a du fer massif est de 0,7 eV. Ainsi I'évolution de 1'énergie de liaison du niveau coeur
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Fe2p en fonction de I'épaisseur de fer déposée traduirait 1'évolution de la morphologie du film
au cours du dépot.

Le décalage en énergie de liaison du niveau Fe2ps2 peut également étre lié a des effets
« d’états initiaux ». Les environnements (la coordinance ou la nature des voisins) des atomes
de fer évoluent avec I'épaisseur. En particulier la proportion d’atomes de fer qui se trouve en
surface diminuera lorsque 1'épaisseur de fer déposée augmentera. Cependant, d’apres des
calculs théoriques [131] I'énergie de liaison des niveaux de coeur des atomes de surface est
quasiment identique (a la fraction d’eV pres) a celle des atomes de volume. Par conséquent
cette contribution de surface ne permet pas d’expliquer les observations expérimentales. Reste
la contribution des atomes de fer liés au substrat. D’apres les calculs DFT présentés dans les
références [132,133], ces atomes doivent se situer a I’aplomb des atomes d’oxygene du plan
terminal TiO: du substrat de SrTiOs(001). La position en énergie de liaison des pics de
photoémission pour ces atomes devrait étre différente de celle des atomes de fer massif. La
position de cette composante d’interface, que nous ne connaissons pas, pourrait étre décalée
de plusieurs eV vers des énergies de liaison plus élevées que celle du fer massif (la
configuration du fer ne doit pas étre confondue avec un oxyde de fer). Pour évaluer I'impact
que peut avoir I'émission de ces atomes d’interface sur la position en énergie du spectre du
niveau de coeur Fe2ps2 nous avons simulé le spectre de photoélectrons produit par les diverses
contributions, les atomes de fer d’interface et les autres atomes. Nous avons considéré une
croissance couche par couche du fer, un décalage en énergie de liaison de 1 eV pour la
contribution d’interface et une longueur d’atténuation effective de 1,1 nm. L’évolution de la
position relative du spectre résultant par rapport a la position du Fe2ps2 volumique (grandeur
A) en fonction de I'épaisseur obtenue a partir de nos simulations (en émission normale) est
présentée ci-dessous dans la Figure IV-11. On constate que la forme de la courbe est compatible
avec celle présentée dans la Figure IV-10. Ces résultats montrent donc que la contribution des
atomes d’interface peut également expliquer 1'évolution en énergie de liaison du niveau Fe2ps2
en fonction de I'épaisseur de fer déposée.
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Figure IV-11 : Résultats des simulations faites a 6 = 0° donnant 1’évolution de la position en énergie du
pic Fe2psp2 par rapport a l'énergie de ce pic pour du fer volumique (A) en fonction de I'épaisseur du film
de fer.
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Nous avons identifié deux causes possibles pour expliquer les résultats
expérimentaux : « un effet d’état initial » et un « effet d’état final ». A ce stade nous ne sommes
pas en mesure de distinguer entre I'une ou I’autre des causes. Des analyses de la morphologie
des films en fonction de 1’épaisseur pourraient nous apporter des informations précieuses
pour modéliser plus finement ces deux effets. Par ailleurs il serait intéressant de relever la
position en énergie de liaison Fe-O de la composante d’interface par exemple en analysant en
détail I'interface Fe/MgO par photoémission.

On peut constater que 1’on atteint la valeur volumique du Fe2ps» autour de 1,5 - 2 nm,
soit la valeur pour laquelle nous avons considéré que le film couvrait entierement le substrat.
A cette épaisseur, le film est continu.

1vV.4.2 Effets de charges

Comme nous travaillons avec un semi-conducteur a grande bande interdite des effets
de charges peuvent apparaitre lors des expériences de photoémission. En effet lors du
processus de photoémission des électrons sont éjectés de I'échantillon laissant des trous dans
le substrat. Si le contact entre ’échantillon est la masse est convenable les trous sont compensés
et I'échantillon reste neutre. Dans le cas contraire I’échantillon se charge, méme si I’échantillon
est conducteur : le potentiel de I’échantillon ne coincidera pas avec celui de la masse (0 V). Si
I'on prend par exemple un courant de photoémission de 10 pA et que 1'on souhaite que le
potentiel de 1’échantillon ne dépasse pas 1 mV il faut que la résistance de contact entre le
substrat et le porte échantillon n’excede pas 0,1 GQ. Or, comme nous réalisons des expériences
avec des échantillons ou seule la face avant est polie le contact arriere ne respecte pas ce critere
méme en mettant de la laque d’argent entre le substrat et le porte échantillon. En réalité, les
échantillons sont maintenus a 1’aide de pieces conductrices en Inconel (qui sont connectées a
la masse) plaquées sur la face avant du substrat qui permettent d’obtenir un contact
satisfaisant.

Un substrat non-dopé et non-conducteur se charge en volume lors des expériences de
photoémission (le substrat peut se charger a une tension de plusieurs volts). Des
inhomogénéités de potentiel associées a I'effet photoélectrique peuvent également apparaitre.
Par ailleurs ne disposant pas de « flood gun' » dans notre bati de photoémission nous n’avons
pu compenser ces charges et donc pu exploiter en détail les données de photoémission sur ces
surfaces propres. Nous avons également réalisé des expériences sur un substrat de SrTiOs
dopé p. On retrouve les mémes comportements vis-a-vis des effets de charge qu’avec un
substrat non-dopé. La raison est que le contact entre la surface de I'échantillon et les contacts
a l'inconel sur la face avant de 1’échantillon n’est pas satisfaisant (la résistance de contact ne
vérifie pas le critere établi ci-dessus).

Apres le dépot de fer sur des substrats de SrTiOs la situation devient favorable vis-a-vis
de ces problemes de charges. En effet nous avons constaté qu’il suffisait de déposer quelques

4 Flood gun : dispositif qui fournit un faisceau d’électrons de basse énergie (~10 eV) permettant de
neutraliser la charge d’un échantillon isolant durant les expériences de photoémission.
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fractions de monocouche de fer pour que la surface devienne conductrice. Ceci suggere que la
surface devient métallique. Pour démontrer que la surface devient conductrice nous avons
réalisé des mesures I(V) sur des substrats de SrTiOs non-dopés en plagant in-situ une pointe a
la surface des échantillons. Dans notre protocole expérimental nous avons systématiquement
placé une pointe conductrice (reliée a la masse) a la surface de I'échantillon de telle sorte a
relier la surface a la masse et a éviter ces effets de charge.

Sr3d 0=0° hv=1253.6eV
0.5 MC Fe/SITiO,

Contact pointe

intensité XPS normalisée (u.a.)

24¢eV
Sans pointe
145 140 135 130

Energie de liaison (eV)

Figure IV-12 : Spectres de photoélectrons normalisés pris avec la raie d’émission MgKa (hv =1253,6 eV)
en émission normale du niveau de coeur Sr3d sur un échantillon de SrTiOs non-dopé recouvert d'un
film de 0,5 MC de fer, avec et sans pointe conductrice reliée a la masse. Les spectres sont normalisés et
représentés en énergie de liaison. Les données ont été obtenues avec une énergie de passage de 14 eV.

La Figure IV-12 montre par exemple deux spectres du Sr3ds2 pris sur un substrat de
SrTiOs non-dopé recouvert d’un film de fer de 0,5 MC. Le spectre supérieur a été pris en
mettant en contact la pointe reliée a la masse, tandis que celui du dessous a été pris sans mettre
la pointe en contact. Lorsque la pointe est posée sur la surface, les effets de charges
disparaissent : la position en énergie cinétique du niveau de cceur est la méme que celle
observée pour un film de fer similaire déposé sur un échantillon dopé n. Lorsque la pointe
n’est pas en contact avec la surface, des effets de charges sont responsables du décalage du pic
de ~ 2,4 eV vers des énergies de liaison plus élevées, comme on peut I'observer sur le spectre
du dessous. La largeur du spectre n’est ici pas affectée pas les effets de charge probablement
en raison du fait que le dépo6t du métal favorise la métallisation de la surface. On peut noter
ici que, pour un substrat non dopé, la qualité des contacts a I'inconel (qui sont déja installés
avant toutes les phases de préparation in-situ et de dépot) a la surface de I'échantillon n’est
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pas suffisante pour assurer un contact électrique satisfaisant pour réaliser des mesures de
photoémission.

IV4.3 Effet de photovoltage

L’injection de charges dans la zone de charge d’espace d’un semi-conducteur va avoir pour
effet de modifier la distribution spatiale des charges ainsi que les potentiels a proximité de la
surface. Or une telle injection peut étre obtenue par l'illumination de la surface du semi-
conducteur avec des photons ayant une énergie supérieure a 1'énergie de la bande interdite.
Des paires électrons-trous vont étre créées dans la zone de charge d’espace, et le champ
électrique dans cette zone va séparer la paire électron-trou ainsi créée, comme illustré sur la
Figure IV-13.

(a) (b) sPVl
\\ e-
( &
CBM /\/\/\/‘
————————————————— EF hv > Eg
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VBM
Z

Figure IV-13: Diagramme de bandes d’énergie a la surface d’un semi-conducteur dopé n (a) sans
éclairement (b) sous éclairement avec une énergie de photon hv > Eg 1’énergie de la bande interdite du
semi-conducteur. Les lignes pointillées représentent le CBM et le VBM dans la situation (a). La
différence d’énergie de la position du CBM de surface entre les deux situations correspond au
photovoltage de surface, noté SPV.

Pour préciser la description du phénomene de photovoltage de surface on considere un
semi-conducteur uniformément dopé de type n al’équilibre présentant une courbure de bande
vers le haut comme cela est présenté sur la Figure IV-13(a). Le signe de la courbure de bande
implique qu'une charge fixe négative se trouve en surface. Cette charge est associée a la
présence de défauts qui portent une charge négative. Cette situation est souvent rencontrée
avec les semi-conducteurs qui ne sont pas passivés. Lorsque le semi-conducteur est éclairé
avec une lumiere adaptée (énergie supérieure a l'énergie de la bande interdite) des paires
électrons-trous sont créées dans le semi-conducteur qui est maintenant hors-équilibre (Figure
IV-13 (b)). Les paires électrons-trous créées dans la zone d’appauvrissement vont étre
soumises a un champ électrique : la différence de potentiel amene les trous a la surface du
semi-conducteur et les électrons dans le volume. Si I'on néglige les phénomeénes de
recombinaison, des charges positives vont s’accumuler en surface ce qui modifiera la courbure
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de bande jusqu’a atteindre éventuellement un état de saturation qui est la situation ot1il n'y a
plus de courbure de bande. Dans ce cas, il n'y a plus de zone d’appauvrissement et le champ
électrique n’est par conséquent plus suffisant pour séparer les paires électrons-trous. On
parlera alors de phénomene auto-limitant puisque la présence d’'une courbure de bande de
surface est nécessaire pour séparer ou pié€ger les charges mobiles. On pourra remarquer que
pour I'exemple proposé, le phénomene de photovoltage de surface ne peut pas amener le
systeme dans une situation ot la courbure de bande en surface est vers le bas.

Des études antérieures montrent que I'amplitude de l'effet peut dépendre du flux de
photons, du taux de recombinaison de surface, de la température ou de la courbure de
bande [134-136]. Par exemple, si pour I'observer sur une surface de Si(111) (E;=1,12 eV) il faut
completement éliminer la recombinaison électron-trou en se plagant a basse température
(~50K), on peut Il'observer a température ambiante pour des interfaces
métaux/GaP(110)(E¢=2,25 eV) [134]. La bande interdite du SrTiOs étant de 3,25 eV, on peut
s’attendre a observer un effet de photovoltage important. Cependant, dans notre cas il n’a pas
été possible d’en mesurer I’amplitude sur la surface propre de SrTiOs.

En revanche, dans notre protocole expérimental ce phénomene de photovoltage de
surface ne perturbera pas nos mesures de photoémission en présence de fer. En effet comme
nous le verrons par la suite le dép6t d"une fraction de monocouche de fer suffit a métalliser la
surface. Cette surface est ensuite reliée a la masse grace a une pointe mise en contact avec celle-
ci. Ainsi il sera possible de déterminer la différence d’énergie entre le niveau de Fermi est le
bas de bande de conduction du SrTiOs a l'interface métal/SrTiOs que ce soit avec un semi-
conducteur dopé ou non-dopé sans étre géné par les phénomenes de photovoltage. Enfin, il
est intéressant de remarquer que cette mesure par photoémission ne sera pas réalisable
simplement si le métal ne mouille pas convenablement la surface (film de métal discontinu) et
s'iln"y a pas de métallisation de la surface. Dans ce cas 'amplitude du photovoltage de surface
peut étre importante est inhomogene comme cela a été observé dans le cas de
Pt/SrTiOs(001) [111].

IV.5 Barriere Schottky dans la jonction Fe/SrTiOs

IV.5.1 Mesure par photoémission

Intéressons-nous maintenant aux mesures des alignements de bande lors de la
formation de l'interface Fe/SrTiOs. Pour ce faire, nous avons déterminé la position du bas de
bande de conduction par rapport au niveau de Fermi en fonction de I'épaisseur de fer déposée.

La Figure IV-14 représente les résultats issus de nos mesures expérimentales de la
position du bas de bande de conduction Ecsum par rapport au niveau de Fermi Er . Ces résultats
sont déduits de la position du Sr3dse en fonction de I'épaisseur de fer déposée sur le SrTiOs.
Le spectre de photoémission du Sr3d5/2 résulte de la superposition de I'émission d’atomes de
Sr qui se trouvent sur une profondeur typique du libre parcours moyen des photoélectrons (2
nm). En raison de la présence d’une courbure de bande, le spectre de photoémission mesuré
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résulte de la somme de spectres qui se trouvent décalés en énergie d’un plan de SrO a l’autre.
La mesure de la position du niveau de coeur ne permet donc pas de remonter directement a la
position du bas de bande de conduction en surface/interface par rapport au niveau de Fermi.
Pour I'instant nous supposons que la position du Sr3d5/2 donne directement la position du
bas de bande de conduction en surface ou a l'interface. Nous tiendrons compte de cette
courbure de bande dans le chapitre V dans une section spécialement dédiée a ce point.

Les substrats utilisés étaient de type n (dopés au niobium a différents taux de dopages),
non-dopés, ou de type p (dopés au fer a 5,0.10'® Fe/cm?). Les échantillons non-dopés et dopés
p ne sont pas conducteurs (cf. Paragraphe 1.1.1), la mesure a donc été effectuée apres dépot du
film de fer en ajoutant un contact sur la surface de I'échantillon a I’aide d"une pointe reliée a
la masse, comme décrit dans le paragraphe IV.4.2.
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Figure IV-14 : Position relative du bas de bande de conduction Ecsm1 par rapport au niveau de Fermi Er
en fonction de I'épaisseur de fer déposée. Ecami a été déduite de la position du Sr3ds2 mesurée a chaque
épaisseur de fer. Des substrats de SrTiOs dopés 1 (Nb), p (Fe) et non-dopés ont été utilisés.

Les courbes pour les différents échantillons présentent une forme similaire, ce qui
signifie que le taux et le type de dopage n’influent pas ou peu sur la formation de la barriere
Schottky. Les mesures effectuées sur la surface propre de SrTiOs sont probablement affectées
par des effets de photovoltage (voir paragraphe 1V.4.3), les points avant dépots ne refletent
donc probablement pas la courbure de bande réelle a la surface. Un minimum est atteint des
les premiers dépdts (Fe ~ 0,5 MC), qui correspond a une situation ou le CBM se situe sous le
niveau de Fermi, indiquant une métallisation de la surface de SrTiOs. Nous reviendrons sur ce
cas dans le chapitre suivant. La position du CBM augmente ensuite par rapport a Er a mesure
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que l'interface se forme jusqu’a atteindre un palier autour de 10—15 MC. Nous pouvons par
conséquent conclure que la hauteur de barriere Schottky une fois I'interface formée est de 0,05
+0,07 eV. Cela signifie que le bas de bande de conduction est tres proche du niveau de Fermi,
comme le représente schématiquement la Figure IV-15 ci-dessous pour du SrTiOs dopé Nb a
9,3.10" Nb/cm?®.

$g, = 0,05 + 0,07 eV | 1 Ecan
Cr - Y _ o _____ T__
1 0,08 eV

Nb:SrTiO; 9.3x10'® Nb/cm?

~ EVBIVI
Fe SrTiO,
Profondeur z

Figure IV-15: Diagramme de bandes d’énergie représentant la jonction Fe/Nb:SrTiOs(001) dopé a
9,3.108 Nb/cm?. Pour ce taux de dopage, le niveau de Fermi dans le volume du SrTiOs se trouve a
~0,08 eV de Ecsm. La hauteur de barriere Schottky ¢, est égale a 0,05 +0,07 eV.

La grandeur Ecsum-Er en volume est donnée par la relation [107] :

Ne
Ecpy — Er = kgTln (7) (13
Avec n la densité de porteurs dans le semi-conducteur (pour les taux de dopages utilisés dans
ce travail, les valeurs de n sont données dans le Chapitre I) et Nc la densité d’états dans la
bande de conduction. Dans le SrTiOs a température ambiante, on a [33] : No = 2,1 X 10%°/cm?
et donc E¢gy — Ep = 0,08 €V pour n = 9,3.10'8/cm?.

IV.5.2 Mesures de transport

Une hauteur de barriére Schottky aussi faible va donner lieu a un contact ohmique en
mesure de transport. Un contact ohmique est défini comme un contact métal/semi-conducteur
dont la jonction a une résistance négligeable par rapport a la résistance totale de 1’ensemble
métal + semi-conducteur. Il n’est alors pas possible de mesurer la hauteur de barriere Schottky
par mesure de transport, car les résistances du SrTiOs et des contacts du systeme de mesure
vont étre comparables ou supérieures a celle de la jonction.

La Figure IV-16 présente une mesure du courant en fonction de la tension prise a
température ambiante sur des plots de fer de 55 nm d’épaisseur déposés par MBE sur le
substrat de SrTiOs dopé Nb a 5.10'%/cm?. La courbe I(V) est linéaire, ce qui signifie que le
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contact est ohmique. Par conséquent, la hauteur de barriere Schottky est tres faible, inférieure
a 0,25 eV. Ces mesures sont cohérentes avec celles obtenues dans la littérature avec des métaux
réducteurs tels que Al et Ti [124,127].
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Figure IV-16 : Mesure du courant en fonction de la tension réalisée a température ambiante sur des plots
de fer de 55 nm d’épaisseur et de 500 um de diametre.

IV.6 Lacunes d’oxygeéne a l'interface Fe/SrTiOs

La hauteur de barriere Schottky pour les électrons que nous attendions pour la jonction
Fe/SrTiOs(001) avec une terminaison TiO: en se référant aux calculs de Mrovec et al. [67] est
¢pn ~ 1,3 eV. Nos observations indiquent que la hauteur de barriere Schottky est en réalité
beaucoup plus faible que celle prévue par la théorie. Il en est de méme pour les autres mesures
expérimentales de hauteurs de barriere relevées dans la littérature pour d’autres métaux
réducteurs tels que Al ou Ti [124,127]. Quelle est la cause de ce désaccord entre les prévisions
théoriques et les mesures expérimentales ? Comme nous l'avons déja mentionné dans le
chapitre précédent, des lacunes d’oxygene sont introduites dans le SrTiOs lors de la formation
de l'interface. D’apres des travaux de la littérature ces lacunes ont tendance a se charger
positivement [33,137]. On peut donc s’attendre a ce qu'un dipdle supplémentaire apparaisse a
I'interface par rapport a une situation sans lacunes. Des calculs dans une approche
DFT [138,139] montrent qu’il y a effectivement un dipdle supplémentaire a I'interface qui tend
a réduire la hauteur de barriere Schottky pour les électrons. Ce sont ces travaux que je vais
décrire dans cette section. Je détaillerai a la fin de cette section la méthode que nous avons
utilisée pour déterminer la concentration de lacunes d’oxygene siégeant a linterface
Fe/SrTiOs(001).
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Iv.6.1 Modification de la hauteur de barriére Schottky induite par
la présence de lacunes d’oxygene
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Figure IV-17 : Figure extraite de [138] montrant la densité locale d’état LDOS (Local Density Of States) en
fonction de I'énergie, le niveau de Fermi étant pris comme valeur de référence a 0 eV. La densité LDOS
est calculée par DFT dans le plan TiO: le plus proche de l'interface du SrTiOs dans une jonction
Au/SrTiOs. (a) pour une terminaison SrO (b) pour une terminaison TiO2. La figure montre de haut en
bas le calcul de LDOS pour une jonction abrupte (interface parfaite), pour une jonction contenant une
lacune d’oxygene dans le plan d’interface, et pour une jonction entierement réduite. On peut remarquer
que le bas de bande de conduction se rapproche du niveau de Fermi en présence de lacunes a I'interface.

La Figure IV-17 est extraite de la référence [138]. Elle présente des calculs DFT de
densité locale d’états (LDOS, Local Density Of States) dans les plans TiO2 du SrTiOs dans une
jonction Au/SrTiOs en fonction de 1’écart en énergie au niveau de Fermi (représenté par les
traits pointillés rouge a 0eV). Les calculs ont été effectués pour des substrats ayant une
terminaison (a) SrO et (b) TiO2, pour une jonction abrupte (courbe du haut), pour une jonction
contenant une lacune d’oxygene dans le plan d’interface (courbe du milieu), et une jonction
qualifiée d’« entierement réduite » (fully reduced) par les auteurs (courbe du bas). Les calculs
ont été effectués pour des super-cellules 2x2x4 mailles élémentaires de SrTiO3(001) (I'interface
étant de 2x2 mailles de SrTiOs) qui correspond donc dans la courbe du milieu a une densité

surfacique de lacunes d’oxygene de 1,6.10'*

cm2. Les résultats montrent que la différence en
énergie entre le bas de bande de conduction et le niveau de Fermi, i.e. la hauteur de barriere
Schottky, est réduite lorsqu'une telle quantité de lacunes d’oxygene est introduite a I'interface.
La réduction de la hauteur de barriére Schottky en présence de lacunes d’oxygene est alors de

~1eV pour une terminaison SrO et de ~ 0,6 eV pour une terminaison TiOx.
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Un autre travail théorique [139] a montré, également via des calculs effectués dans le
cadre de la DFT, que la hauteur de barriere Schottky dans une jonction SrRuOs (oxyde
conducteur) sur du SrTiOs était réduite lorsque 1'on introduisait des lacunes dans le SrTiOs.
Dans ces travaux, la variation de hauteur de barriere Schottky est du méme ordre de grandeur
que ce qui a été obtenu dans la référence [138].

Des calculs ab-initio effectués par Jiao et al. [140] ont aussi montré que la présence
d’impuretés chargées a une interface métal/oxyde pouvait fortement modifier les propriétés
électroniques d’interface. La présence de dopants Nb a l'interface d’une jonction Au/TiO: a
pour effet d’abaisser la barriere Schottky. L’amplitude de la réduction de la hauteur de barriere
dépend de la position du Nb par rapport a l'interface, comme cela est illustré sur la Figure
IV-18. On observe sur la Figure IV-18 (a) que plus les ions Nb sont pres de l'interface, plus la
barriere Schottky est réduite. Celle-ci est de 1,26 eV pour une interface Au/TiO2 non-dopé, et
se trouve réduite a une valeur presque nulle lorsque les ions Nb sont dans le plan d’interface.
La densité d’états associée a la présence d’ions Nb est en effet suffisamment forte pour ancrer
le niveau de Fermi a l'interface. La barriére est seulement abaissée de ~0,25 eV lorsque le Nb
se trouve & ~40 A de l'interface. Cet abaissement provient de la localisation des électrons sur
le Nb et les atomes de Ti voisins, qui vont induire la formation d"un dipdle dont la localisation
par rapport a l'interface va abaisser la hauteur de barriere Schottky. Ce que montrent ces
travaux c’est que des défauts piégeant les électrons a proximité de I'interface métal/oxyde vont
considérablement modifier les propriétés électroniques d’interfaces métaux/diélectriques.
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Figure IV-18 : Figure extraite de [140] montrant I’amplitude de la réduction de la hauteur de barriere
Schottky Agsn pour des interface Au/TiO:z en fonction de la position du dopant Nb par rapport a
lI'interface db, résultats de calculs DFT (histogramme et cercles). Ces calculs sont comparés au modele
de réduction de la barriere par 1'abaissement par force image (Image Force, IF) en pointillé et par le
modele des niveaux profonds (Deep Level, DL) en trait plein.
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Dans le cas du systeme Fe/SrTiOs, rappelons que nous avons mesuré une hauteur de
barriere Schottky de 0,05eV, tandis que la barriere Schottky attendue avec les travaux
théoriques de Mrovec et al. se situe autour de ~1,3 eV. L’ordre de grandeur de la modification
de hauteur de barriere de ces travaux théoriques est donc comparable a celui que nous avons
observé expérimentalement. Puisque la mesure effectuée sur les échantillons non-dopés est
identique a celle effectuée sur les échantillons dopés, on peut exclure le fait que les dopants
Nb sont responsables de la réduction de la hauteur de barriere dans le cas de notre interface.
Pour aller plus loin dans la discussion nous allons maintenant évaluer a partir des résultats de
photoémission la concentration de lacunes d’oxygene présentes a l'interface.

IV.6.2 Estimation de la quantité de lacunes a I'interface

La présence de titane réduit Ti* et Ti** dans le SrTiOs, dont nous avons montré
I'apparition apres le dépot de fer dans le chapitre III, est souvent associée dans la littérature a
la présence de lacunes d’oxygene dans le substrat, comme nous allons le voir par la suite. Afin
de quantifier le nombre de lacunes créées a l'interface, il nous faut donc connaitre la relation
entre la quantité de titane réduit et la concentration de lacunes d’oxygene, ce que nous allons
détailler dans ce paragraphe.

IV.6.2.1 Création de lacunes d’oxygeéne

Les lacunes d’oxygene dans le SrTiOs peuvent étre créées de plusieurs manieres, par
exemple en bombardant la surface avec des ions Ar+ [141], en effectuant un recuit a haute
température sous une faible pression partielle d’oxygene [93], ou en éclairant la surface avec
une lumiere ultraviolette intense [142].

La création d'une lacune d’oxygene est notée, dans le systeme de notation de Kroger-

Vink?® [58] :

1 ’
OOHEOZ‘FVO + 2e (44)

Un atome d’oxygene, en quittant le substrat, crée une lacune d’oxygene notée V,, (de I'anglais
oxygen vacancy) qui est doublement chargée positivement, et laisse deux électrons dans le

15 La notation de Kroger-Vink [143] permet d’étudier les défauts dans les cristaux [144]. Dans ce
systeme, les especes sont notées sous la forme X;. X désigne la nature de 1'espece. Celle-ci peut étre un
atome, une lacune (notée V), un électron (noté e) ou un trou (noté h). p désigne la position de 'espéce,
notée du nom de I'atome du cristal que I'espece remplace, ou notée i lorsque 1'espece est en position
interstitielle. c désigne la charge relative portée par 1'espece, i.e. la différence entre la charge réelle portée
par l'espece et la charge de l'espece p qu’elle remplace. Une charge positive est notée ¢, une charge
négative est notée '. Une charge nulle peut étre notée X ou n’est pas notée. Dans la relation (44), 0,
représente un ion 0~ sur un site oxygene avec une charge relative nulle, et V;* une lacune sur un site

oxygene avec une charge relative de +2.
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SrTiOs. La présence de ces deux électrons va avoir des conséquences sur les propriétés
électroniques du matériau, notamment de le doper n (cf. Chapitre I).
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Figure IV-19 : Figure extraite de [145], montrant le spectre UPS de la bande de valence d"un substrat de
SrTiOs(001) fracturé sous vide (trait plein) et apres différentes expositions a de I'oxygene moléculaire
(courbes en pointillé). La partie droite de la figure montre un agrandissement de la partie du spectre
entre le sommet de bande de valence et le niveau de Fermi.

Une signature de la présence de lacunes d’oxygene est I'apparition d’états dans la
bande interdite du SrTiOs. La Figure IV-19, extraite de [145] montre ainsi des spectres UPS de
la bande de valence d'un substrat de SrTiO:s clivé sous vide et apres différentes expositions a
de I'oxygene moléculaire. Sur le spectre associé au SrTiO:s clivé sous vide, représenté en trait
plein, on peut clairement observer un pic situé a une énergie de liaison plus faible que le haut
de bande de valence (situé lui a une énergie de liaison de ~2,5 eV), traduisant la présence
d’états dans la bande interdite qui disparaissent apres exposition a I’'oxygene. Cliver sous vide
le SrTiOs entraine en effet I’apparition de lacunes d’oxygene a sa surface, les expositions a
I’oxygene moléculaire rétablissant progressivement la stoechiométrie dans le SrTiOs, ce qui a
pour effet de faire disparaitre le pic associé aux états dans la bande interdite.

Nous allons voir dans les paragraphes suivants que la création de lacunes d’oxygene
entraine également une réduction du degré d’oxydation de certains ions de titane, ce qui est
directement observable par photoémission.

IV.6.2.2 Lien entre lacunes d’oxygene et Ti**

Dans la littérature, la réduction du degré d’oxydation du titane de 4+ a 3+ est souvent
associée a la présence de lacunes d’oxygene [93,141,142]. En effet, une lacune d’oxygene laisse
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deux électrons dans le SrTiOs, qui de maniere formelle réduisent le degré d’oxydation du Ti
afin de garder un solide neutre. Plusieurs travaux théoriques de la littérature (voir par exemple
la référence [137] et références incluses, ainsi que les références [100,146]) ont tenté de
comprendre le role joué a 1’échelle atomique par la présence des lacunes d’oxygene dans le
SrTiOs en calculant la structure électronique d’une lacune d’oxygene. Ces calculs permettent
d’apporter des éléments de compréhension sur le processus de réduction du titane a 1'échelle
atomique.

C. Lin et A.A. Demkov [100] ont étudié via des calculs théoriques les corrélations
électroniques liées a la création d’une lacune d’oxygene. Ils ont conclu qu'un des deux
électrons est localisé sur les orbitales des atomes de titane voisins de la lacune suivant une
configuration Ti*>* Vo Ti**, et que l'autre se trouve dans la bande de conduction du SrTiOs.
Cette configuration est liée a la forte répulsion coulombienne sur le site du niveau d’impureté
qui empéche ce niveau d’étre doublement occupé [100,137,146]. En photoémission, la présence
de cet électron localisé donnera une contribution de titane réduit sous forme Ti* sur le niveau
de cceur Ti2p. Pour savoir quelle sera la conséquence de la présence d'un électron délocalisé
sur le signal de photoémission du niveau de cceur Ti2p, nous nous proposons d’examiner le
cas du SrTiOs dopé n par substitution.

Dans le SrTiOs stcechiométrique et non dopé la configuration électronique du titane est
d°. Le spectre de photoélectrons d’un niveau de coeur du titane est alors caractéristique de 1’état
d’oxydation 4+. Considérons maintenant un substrat de SrTiOs dopé n avec du Nb. Les atomes
de Nb vont remplacer les atomes de Ti, et un électron supplémentaire sera libéré dans la bande
de conduction par atome de Nb incorporé dans l'oxyde. C. Lin et al. [147] trouvent une
composante supplémentaire dans le spectre de photoélectrons du niveau de cceur Ti2p pour
du SrTiOs dopé Nb a 10%at., qu’ils attribuent a du titane dans I'état d’oxydation 3+. Ils
proposent, a partir d'un modele d’impureté, que l'apparition de cette composante
supplémentaire est causée principalement par un effet d’état final ou le Ti est dans une
configuration d'. Le calcul du rapport des intensités de photoémission Itis+/(Iria+ + Iris+) est
souvent utilisé pour obtenir une estimation de la concentration de dopant. L’estimation est
compatible avec les concentrations obtenues a partir d’expériences telles que les mesures
d’effet Hall'.

Pour résumer, le départ d'un atome d’oxygene du SrTiOs laissera une lacune et deux
électrons. L'un des électrons sera localisé sur un atome de Ti voisin et I'autre sera délocalisé
dans la bande de conduction. A la lumiére de la discussion proposée ci-dessus, la
concentration de lacunes pourra alors étre déterminée a partir des intensités des composantes
Ti% et Ti*. Pour ce faire nous considererons qu’une lacune d’oxygene affecte I'émission de
deux atomes de Ti, qui donneront des contributions uniquement du type Ti%.

16 La concentration obtenue a partir de la photoémission sous-estime de plusieurs dizaines de pourcent
la concentration de dopants [148].
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IV.6.2.3 Cas du Ti*

Nous avons mis en évidence dans le chapitre précédent I’apparition d'une composante
Ti?* dans le spectre de photoélectrons du niveau de cceur Ti2p pour les dépodts de fer supérieurs
a 4 MC. Une telle composante a déja été observée a de nombreuses reprises avec du SrTiOs
ayant une forte concentration de lacunes d’oxygene en son sein [93,149-151]. D’apres des
travaux de la littérature [149,150] cette composante peut étre attribuée a la formation
d’agrégats de lacunes d’oxygene comme cela est représenté sur la Figure IV-20. Dans une
structure fortement réduite elles ont méme tendance a s’aligner suivant des directions
cristallographiques [149,150]. Un ion titane entre deux lacunes d’oxygene sera réduit est dans
un état de charge 2+. C. Lin ef al. [147] ont montré dans leur modele d'impureté que la présence
d’électrons dans la bande de conduction pouvait aussi donner des contributions
caractéristiques d'une configuration électronique du type 2+ liées ici encore a un effet d’état
final. A notre connaissance il n'y a pas de preuve expérimentale d’un tel phénomene et nous
supposerons qu’il n’est pas présent dans nos expériences. L’apparition d'une composante Ti?*
peut aussi traduire la présence de nanostructures du type Ti4«Os en surface [151]. Cependant,
ces nanostructures ne sont observées que dans le cas ou le substrat de SrTiOs subit des
traitements tres agressifs, comme c’est le cas dans la référence [151] ou le bombardement a I’ Ar
est utilisé pour traiter la surface avant de réaliser les mesures de photoémission.

(a) Lacunes d’oxygéne isolées (b) agrégat linéaire de lacune
@ 0 Vo 0 0 O

| | | |

O - Ti* —Vg-Ti**— 0 — |Ti3+—O O-Ti*-0 -Ti*-0 —'|I'i4+—0
I

O-Ti# -0 —Ti* - Vg —lTi3+ —0  O-Tit—Vg—Tizr=Vg- 'I|'i3+ -0
S e $ 4T

Figure IV-20 : Représentation schématique d'un plan TiO2 du SrTiOs(001). Les lacunes d’oxygene sont
notées Vo. (a) Cas ol les lacunes d’oxygene sont dispersées, chaque atome de Ti se trouvant a c6té d’au
maximum une lacune. (b) Regroupement de lacunes, qui conduit a la réduction en Ti** des atomes de Ti
entourés de deux lacunes d’oxygene.

IV.6.2.4 Détermination de la densité surfacique de lacunes d’oxygeéne

Nous allons maintenant déterminer la concentration de lacunes a I'interface Fe/SrTiOs
a la lumiere des analyses menées dans les deux sous-sections précédentes. Ce que 1'on peut
émettre comme hypothese a partir de ces discussions c’est qu'une lacune d'oxygene isolée
libere deux électrons qui réduisent deux cations Ti** en cations Ti* et que deux lacunes qui
forment un agrégat liberent quatre électrons entrainant la réduction de trois cations Ti* en
deux cations Ti** et un cation Ti?*. La densité surfacique de lacunes d’oxygene (notée ny,) est
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ensuite simplement obtenue a partir des résultats présentées dans le Chapitre III. Elle
s’exprime en fonction des densités surfaciques d’atome de titane dans les configurations 3+ et
2+ sous la forme suivante :

Mo = —, + Nriz+ (45)

avec Nrj3; et nrpy les densités surfaciques d’atomes dans la configuration 3+ et 2+,
respectivement. D’apres le chapitre III et pour la situation ot la jonction Fe/SrTiOs est formée
(épaisseur de fer supérieure & 1 nm) on a obtenu ngpzy =3,1.10"/cm? et npyy =
8,5.10'3/cm? ce qui donne une densité surfacique de lacunes d’oxygene dans les deux
premiers plans atomiques de TiO2 sous l'interface nyo = 2.10**/cm2.

I peut étre intéressant de revenir ici sur cette tendance que peuvent avoir les lacunes
d’oxygene a s’agréger [149,150]. Ce phénomene d’agrégation est en effet accompagné d'une
forte localisation des électrons libérés par les lacunes d’oxygene sur les états 3d des atomes de
Ti voisins. Cette localisation aura pour conséquence de réduire la densité de porteurs libres
dans le SrTiOs [32,150]. Cela peut aussi avoir un impact trés important sur les propriétés
électroniques d’interface en particulier sur la hauteur de barriere. A ce jour la présence
d’agrégats de lacunes d’oxygene a l'interface métal/SrTiOs n’a pas été prise en compte pour
les calculs de hauteur de barriere Schottky.

IV.6.3 Impact des lacunes d’oxygene sur la hauteur de barriéere

Connaissant la densité surfacique de lacunes d’oxygene a linterface nous allons
pouvoir confronter nos résultats expérimentaux aux études théoriques déja discutées dans les
premieres sections de cette partie. D’apres Ma et al. [138] la présence de lacunes d’oxygene a
I'interface Au/SrTiO3(001) (avec une densité surfacique de 2.10*/cm? qui est comparable a ce
que nous avons mesuré) réduit la hauteur de barriere d'une valeur comprise entre 0,6 et 1 eV
selon la position des lacunes a 'interface (ici les lacunes sont isolées). La hauteur de barriere
mesurée expérimentalement pour la jonction Fe/SrTiOs(001) est de 0,05 eV. Ainsi, si 1’on tient
compte de la réduction de la hauteur de barriere liée a la présence de lacunes d’oxygene, la
hauteur de barriere Schottky pour une jonction Fe/SrTiOs sans lacunes devrait étre de 0,6 a 1
eV. D’apres les travaux de Mrovec et al. [67] la hauteur de barriere Schottky pour la jonction
Fe/SrTiOs3(001) abrupte devrait étre de I'ordre de 1,3 eV. Au regard de la précision des calculs
DFT cette valeur est en accord convenable avec nos conclusions. Ce qu’il faut retenir ici c’est
que la faible valeur de barriere Schottky pour l'interface Fe/SrTiOs est liée a la présence de
lacunes d’oxygene a I'interface qui sont créées aux cours de la formation de la jonction.

Pour approfondir notre connaissance de I'interface Fe/SrTiO:s il faudrait compléter nos
travaux par plusieurs études. Il serait par exemple intéressant de réaliser des calculs DFT pour
étudier les propriétés électroniques de l'interface Fe/SrTiOs en tenant compte de la présence
de lacunes soit isolées soit sous forme d’agrégats. Il peut étre remarqué que lors de I'analyse
de la réactivité d’interface dans le chapitre III nous avons mis en évidence la présence d"une
phase FeO a l'interface Fe/SrTiOs dont il faudrait aussi tenir compte dans les calculs. Sur le
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plan expérimental d’autres métaux doivent étre considérés pour suivre I'évolution a partir de
mesures de photoémission de la hauteur de barriere Schottky en fonction du travail de sortie
du métal. Cela permettra de remonter au parametre de pente, qui est d’apres les modeles
théoriques de I’ordre de 0,2. Reste que cette partie expérimentale constitue un défi dans le sens
ou il faut choisir des métaux qui ne réagissent pas trop (pas plus que le fer) avec le substrat et
qui mouillent convenablement le substrat de SrTiOs(001).

On pourra enfin conclure ici que le dépot d'un métal réducteur (Al, Mg, Cr, Ti, In, Mn,
Ni... [96]) conduira systématiquement a la formation d'une barriere Schottky de faible valeur.
En effet le parametre de pente est relativement faible ce qui implique que la hauteur de barriere
Schottky est peu dépendante de la valeur du travail de sortie du métal : cette hauteur est de
I'ordre de 1 eV quel que soit le métal (on ne considere ici que les métaux ou les atomes de
métal a l'interface se trouve en site on-top sur le substrat cf. Figure IV-7). L'introduction de
lacunes lors de la formation de 'interface métal/oxyde induira une réduction de la barriere de
I'ordre de I'eV. Au bilan, pour un métal réducteur la hauteur de barriere Schottky doit étre
proche de 0 eV. Pour les mémes raisons on peut aussi s’attendre a des hauteurs de barriere
Schottky pour les trous toujours tres élevées (~2 eV). En effet, I'ancrage du niveau de Fermi a
I'interface métal/SrTiOs se situe généralement dans la partie haute de la bande interdite. La
conséquence de cela c’est qu’il sera extrémement difficile d’obtenir un contact ohmique avec
du SrTiOs dopé p.

IV.7 Modification de la barriere Schottky Fe/SrTiOs

Nous allons montrer ici qu’il est possible de modifier la hauteur de barriere Schottky
d’une jonction Fe/SrTiOs simplement en I'exposant a de I'oxygene moléculaire. Pour ce faire
nous avons réalisé une premiere expérience ou nous avons déposé 1 MC de fer a température
ambiante sur une surface de SrTiOs(001) suivi d’une exposition a 1000 L d’oxygene

moléculaire.

La Figure IV-21 présente les spectres de photoélectrons du niveau de cceur Ti2p pris en
incidence rasante avec la raie d’excitation AlIKa avant et apres exposition a 1000 L d’O2 d"une
interface 1 MC Fe/SrTiOs(001) dopé au niobium a 9,3.10'® Nb/cm® On observe que
I"épaulement vers les plus faibles énergies de liaison observable apres dépot de 1 MC de fer
associé a la présence de Ti* (cf. chapitre III) disparait completement apres exposition a 1'Os.
Ce fait a été confirmé par la décomposition des spectres faite de maniere analogue a celle
présentée dans le chapitre III, ou I'on voit que seule la composante associée au Ti* subsiste
apres I'exposition au dioxygene. Le titane retrouve son degré d’oxydation 4+ etiln’y a plus de
lacunes d’oxygene détectables a l'interface. Les spectres pris sur le niveau de coeur Fe2p ont
montré que le film de fer s’'oxydait entierement au cours de cette opération pour donner une
phase Fe20s (cf. Annexe).

Un déplacement du pic Ti2ps2 vers les plus petites énergies de liaison est également
observé, dénotant une modification des alignements de bandes a l'interface. Le déplacement
observé a été relevé sur le Sr3d, et correspond a une valeur Ecsw - Er = 0,44 eV, contre une
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valeur de -0,19 eV avant I'exposition a I'Oz. Cela indique que la réduction de I'interface est la
cause principale de la courbure de bande vers le bas observée aux premiers stades de dépaot.

o Expérimental
== =Fond

0=60°

I e I i~
— -

Intensité XPS normalisée (u.a.)

470 465 460 455 450
Energie de Liaison (eV)

Figure IV-21: Spectres de photoélectrons normalisés apres soustraction du fond pris avec la raie
d’émission AlKa (hv =1486,6 eV) en émission rasante (0 = 60°) du niveau de cceur Ti2p apres dépot de
1 MC de fer et apres exposition a 1000 Langmuir d’O: de I'interface 1 MC Fe/SrTiOs (parametres ajustés
au Tableau B-8 en annexe B).

Nous avons laissé vieillir un échantillon de 1 MC Fe/SrTiOs pendant plusieurs jours en
ultravide a une pression de 9.10"" mbar. Nous avons constaté une diminution de ~40% de la
quantité de titane 3+ et une augmentation de ~40% de la quantité d’atomes de fer oxydé. Ceci
montre que le fer et le SrTiOs lacunaire présentent une sensibilité similaire a I’'oxydation lors
d’expositions modérées a de 'oxygene, de I'H20 ou du CO2 (~30-40 L). La composante de fer
que l'on releve dans le spectre du Fe2p est compatible avec du fer dans une phase FeO. Il est
donc envisageable de réaliser des structures se rapprochant d’une jonction Fe/FeO(1-2
MCQC)/SrTiOs idéale, c’est a dire sans lacunes d’oxygene au sein du SrTiOs, en réalisant
simplement les dépots du métal de transition sous une atmosphere d’oxygene moléculaire
controlée. Sil’on considere que la vitesse de dép6t du fer par MBE est de 2 A/min alors le dépot
de 1 MC de fer se fera alors en une quarantaine de seconde. Ainsi, si I'on veut annihiler les
lacunes d’oxygene au cours du dépot en oxydant le fer de maniere controlée il faudra réaliser
les premieres phases de dépdt du fer sous des pressions d’oxygene moléculaire de 1'ordre de
10-%-107 mbar. Nous prévoyons de réaliser ce type d’expérience pour controler davantage les
propriétés d’interfaces avec le fer ou avec d’autres métaux réducteurs (Al, Mg, Ti, Cr, Sr...).
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IV.8 Conclusion sur les proprietés électroniques des
jonctions Fe/SrTiOs

Apres avoir vu les principaux aspects théoriques sur la formation des barrieres Schottky
pour des jonctions métaux sur SrTiOs, nous avons étudié la jonction Fe/SrTiOs par
photoémission. Nous nous sommes dans un premier temps assuré que les mesures
d’alignements de bande ne seraient pas perturbées par la morphologie du film et par des
éventuels effets de charge et de photovoltage de surface. Nous avons ensuite observé que la
hauteur de barriere Schottky mesurée, de 0,05 eV, était en désaccord avec la valeur de ~1,3 eV
prévue théoriquement pour une interface abrupte. Cette différence s’explique par la présence
de lacunes d’oxygene a l'interface, dont la formation provient de la réduction du substrat par
le fer, comme nous 1'avons décrite dans le chapitre III. Ces lacunes d’oxygene sont chargées
positivement, et leur présence va donc modifier les alignements de bande de I'interface. Nous
avons estimé la densité surfacique de lacunes a l'interface a ~2.10**cm?2. Plusieurs travaux
théoriques ont montré qu’introduire des lacunes d’oxygene a l'interface avait pour effet de
réduire la hauteur de barriere Schottky. Notre travail a donc montré expérimentalement que
la présence de lacunes d’oxygene a l'interface Fe/SrTiOs avait pour effet d’abaisser la hauteur
de barriere Schottky pour les électrons.

Nous avons observé que le dép6t de fractions de monocouche de fer sur le SrTiOs amenait
le bas de bande de conduction sous le niveau de Fermi, ce qui conduit a I’apparition d"une
couche d’accumulation dans le SrTiOs. C’est ce phénomene que nous allons discuter dans le
prochain chapitre.
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Chapitre V : Metallisation de la
surface de SrTiOs3(001)

V.1 Introduction

Nous avons observé au cours de notre étude par photoémission (cf. chapitres précédents)
que le dépot de fer en faible quantité (quelques fractions de monocouche) sur une surface de
SrTiOs(001) conduisait a 'apparition d'une couche d’accumulation de porteurs (électrons) a la
surface de I’échantillon. Nous attribuons cette métallisation a la création de lacunes d’oxygene
a proximité de la surface. Ces lacunes se comportent comme des centres donneurs d’électrons
qui induisent une courbure de bande vers le bas. Comme la densité surfacique de ces lacunes
est relativement élevée (quelques 10'/cm?) le bas de la bande de conduction du SrTiOs en
surface passe sous le niveau de Fermi ce qui conduira a l'apparition d'une couche
d’accumulation de porteurs a la surface de 1’échantillon. En toute rigueur nous ne pouvons
pas conclure que la couche d’accumulation présente un caractere métallique en transport car
nous n’avons pas réalisé de mesures permettant de montrer cela. Toutefois d’autres groupes
ont observé un comportement métallique dans du SrTiOs[152,153] ou dans des couches
d’accumulation d’électrons dans des systemes a base de SrTiOs (aux interfaces ou a la
surface) [9,154-157]. On s’attend donc a ce que la couche d’accumulation d’électrons a la
surface des échantillons présente un caractere métallique en transport (a savoir une résistivité
qui augmente en fonction de la température).

La métallisation de la surface de SrTiOs(001) qui est généralement attribuée a la création
de lacunes d’oxygene a la surface de SrTiOs a fait l'objet d'un grand nombre
d’études [142,156,158,159]. Cet intérét provient du fait qu’il est possible de réaliser avec ce
systeme des gaz bidimensionnels d’électrons présentant des mobilités raisonnables avec des
densités de porteurs importantes (10% - 107/m?3) [142,160].

Les informations émanant de 1’analyse des niveaux de coeur integrent, sur une profondeur
typique du libre parcours moyen des photoélectrons (1-2 nm), les propriétés électroniques de
la structure. Afin d’approfondir notre connaissance sur les couches d’accumulation nous
avons tenté de déterminer le profil de bande de conduction a proximité de la surface en
croisant nos mesures de photoémission avec des résultats de calculs de profils de bande issus
de la résolution de 1'équation de Poisson.

Le potentiel a un électron a la surface d’'un semi-conducteur et les variations
correspondantes dans la densité de porteurs est correctement décrit par une solution auto-
cohérente des équations de Poisson et de Schrodinger [161], comme cela a été récemment fait
numériquement pour une couche d’accumulation dans le SrTiOs [142]. Un modele issu de
I’Approximation Locale de la Densité (LDA) développé dans les années 80 par Paasch et
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Ubensee [162-164], que nous appellerons MLDA (Modifed Local Density Approximation) permet
d’obtenir la densité d’électrons dans un puits de potentiel en ne requérant que peu de
ressources en terme de temps et de puissance de calcul comparé aux calculs résolvant Poisson-
Schrodinger, tout en donnant des résultats similaires. De plus, ce modele parvient a reproduire
les mesures effectuées en ARUPS (Angle Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy,
spectroscopie de photoélectrons induits par rayonnement UV résolue en angle) [165].

L'une des particularités du SrTiOs est qu’il présente des propriétés di€lectriques qui
dépendent fortement de l'intensité du champ électrique statique appliqué [166,167].

Dans ce chapitre nous aborderons tout d’abord la maniere d’intégrer la dépendance en
champ électrique de la permittivité diélectrique dans I’équation de Poisson. Dans un second
temps nous étudierons les principaux aspects du modele MLDA, et enfin nous développerons
les résultats obtenus dans le cas d'une couche d’accumulation dans le SrTiO:s telle que celles
observées dans nos mesures XPS, et discuterons les résultats des simulations.

V.2 Equation de Poisson et permittivité diélectrique

Connaitre le profil de la bande de conduction dans un semi-conducteur se fait en
résolvant 'équation de Poisson a une dimension (1D). Nous prendrons z comme variable
d’espace. On suppose une invariance par translation dans le plan xOy. Il est important de
préciser que certaines propriétés diélectriques du SrTiOs dépendent a la fois de la température
et du champ électrique. Nous verrons par la suite que cela a des conséquences tres importantes
sur les propriétés électroniques du systeme.

V.2.1 Equation de Poisson dans un semi-conducteur

Pour obtenir "équation de Poisson, on part de I'équation de Maxwell suivante :
V-D=p (46)

Avec D le vecteur déplacement électrique et p la densité de charge électrique associée aux
porteurs (électrons et trous) ainsi que la densité de charge associée aux impuretés (dopants).

D = gyE + P = g4¢,E
Avec E le vecteur champ électrique et P le vecteur polarisation et & la permittivité
diélectrique relative. Comme dans le SrTiOs la polarisation n’est pas proportionnelle au champ
électrique, on travaillera avec la permittivité diélectrique différentielle qui est définie de la
maniere suivante (pour un systeme 1D) [168] :

dD(z)

€ra0 = 3E05) (48)

108



Chapitre V : Métallisation de la surface de SrTiO3(001)

Avec gy la permittivité diélectrique du vide et g4 la permittivité diélectrique relative

différentielle du milieu au champ E. Or d’apreés I'équation (46) et pour un systéme 1D :

D

— = 49
0z p (49)
On en déduit que :
0D OE oE
— = — = 50
9E 07 P T fofrag, =P (50)
D’ou :
0E p
0z &otra ey
Comme le potentiel V(z) est relié a E(z) par la relation suivante :
dv(z
E(z) =— 2) (52)
dz
On obtient finalement 1'équation de Poisson a résoudre dans ce systeme!” [169] :
d?V(z z
(2) _ p@) 53)

dz? £0&ra

Dans le cas du SrTiO;s, &, 4 dépend du champ électrique E, qui dépendra lui-méme de
la distance z a la surface en présence d'une courbure de bande. On aura donc une dépendance
de &, 4 avec z dont il faudra tenir compte lors de la résolution de I'équation de Poisson.

La Figure V-1 représente schématiquement le cas particulier d'une interface
métal/SrTiOs pour un échantillon dopé n en régime d’appauvrissement (courbure de bande
vers le haut) avec une valeur de courbure de bande en surface Ej;,. La Figure V-1(a) représente
le profil du bas de bande de conduction E¢(z) par rapport a sa valeur en volume. L’évolution
en fonction de z du champ électrique E(z) et de la permittivité diélectrique relative
différentielle ¢, 4(z) dans la zone de charge d’espace sont respectivement représentées dans la
Figure V-1(b) et la Figure V-1(c). On remarque donc que comme &, 4(z) dépend du champ
électrique, celle-ci n’est pas constante a travers la zone de charge d’espace.

17 5i I’on souhaite exprimer I'équation de Poisson en fonction de ¢, alors I'équation prend la forme
A _ _ p@ 1 av(z)de(z)
dz?2 ~ goer(z) & dz dz

suivante :
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Figure V-1 : Représentation schématique pour une interface métal/SrTiOs pour un échantillon dopé n
en régime d’appauvrissement (a) du profil du bas de bande de conduction E(z) par rapport a sa valeur
en volume ; E},;, correspond a la courbure de bande en surface (b) du profil du champ électrique E(2)
(c) du profil de la permittivité diélectrique relative différentielle €, 4(z).

V.2.2 Mesure de la permittivité diélectrique relative différentielle

Pour mesurer ¢, 4 en fonction du champ électrique, plusieurs groupes ont utilisé les
mesures de capacité pour des jonctions Schottky métal/SrTiOs [166,167,170]. Nous allons
maintenant expliquer succinctement la méthode de mesure de la permittivité diélectrique
différentielle. La capacité C de la zone d’appauvrissement par unité de surface est donnée
par [168] :

1 W dz
_=f (54)
C z=0 €o Sr,d

Ou W est I'extension de la zone de charge d’espace (cf. Figure V-1). On suppose dans ce cas
que le SrTiO:s est en régime d’appauvrissement. L’interface métal/semi-conducteur se trouve
a la position z = 0. On notera que pour un semi-conducteur, si &, 4 (C'est-a-dire &, 4 = &)

ne dépend pas du champ électrique alors :

1 w -
C B €o€rd ( )
Pour déterminer expérimentalement la loi de variation de &, 4 en fonction de E, Suzuki

et al. [166] exploitent leurs courbes C(V) a l'aide des relations suivantes, établies dans la

référence [168] :
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91y 2
_W(E> "~ qNpeoerq(z =0) (56)
Ez=0)= -T2 7)

Avec Np la concentration de dopants de type n, supposée constante dans le SrTiOs et q la
charge élémentaire. Pour chaque valeur de tension appliquée V, ils déterminent des couples
de valeurs ¢, 4(z = 0) et E(z = 0), reportés sur la Figure V-2 sous forme de symboles ouverts,
pour des échantillons de SrTiOs a différents taux de dopage. Cette courbe montre donc
I'évolution (en échelle semi-logarithmique) de la permittivité diélectrique relative
différentielle du SrTiOs en fonction du champ électrique a température ambiante. Pour les
champs électriques appliqués inférieurs a 10> kV/cm, &, 4 qui est de ’ordre de 350, ne dépend
pas du champ électrique. Lorsque le champ augmente, ¢, 5 décroit fortement jusqu’a atteindre
une valeur inférieure a 10 pour des champs électriques supérieurs a 1,5.10* kV/cm.
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300 | : |
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= 200 L
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Figure V-2: Figure extraite de [166] en échelle semi-logarithmique montrant la dépendance de la
permittivité diélectrique relative différentielle ¢, 4 en fonction du champ électrique, a température
ambiante. Les symboles ouverts correspondent aux données tirées des mesures C(V) pour différents
échantillons de SrTiOs avec différents dopages de type n. La courbe en pointillé est une courbe
approximative qui permet de décrire de maniere empirique la dépendance de ¢, ; en fonction du champ
électrique.

A partir de ces points expérimentaux, les auteurs ont déterminé une loi empirique de
la dépendance de la permittivité diélectrique relative différentielle au champ électrique, tracée
en pointillé sur la Figure V-2. Cette loi est de la forme :

b
&rq(E) = N (58)
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OU, a température ambiante a = 1,64.10° V2/m? et b = 1,42.10*° V/m. Il peut étre
intéressant de remarquer ici que pour les champs électriques suffisamment élevés (> 10*kV/cm
=10° V/m) le parametre a devient négligeable devant le terme E? et &, 4(E) pourra s’exprimer
de la maniere suivante :

£ b b
&ral )~m__|d_V| (59)
dz

En outre, la permittivité diélectrique relative différentielle &, 4 est aussi dépendante de
la température. On a ainsi a champ nul [167] :

1635

coth (4‘;—’1) — 0,937 (60)

£.q4(T,E =0) =

Avec T la température (exprimée en K). La dépendance en température des parametres a et b
a été également déterminée :

~ b N\ oo, _ . ;
a(T) = (WT())) V/m? et b(T) = 1,37.10° + 4,29.10’T V/m  (61)

Ces parametres ont été obtenus a travers un ajustement basé sur la formule de Barett [167,171].

Nous allons maintenant résoudre l'équation de Poisson en tenant compte de la
dépendance de la permittivité diélectrique différentielle au champ électrique pour le SrTiOs
en régime d’appauvrissement tout d’abord puis en régime d’accumulation (c’est-a-dire que
’on s’intéressera a I'accumulation d’électrons a la surface d"un semi-conducteur de type n).

V.2.3 Régime d’appauvrissement

En régime d’appauvrissement, 'équation de Poisson est donnée par :

d?v _ qNp ©2)
dz? go&r,a(E)

Dans le régime d’appauvrissement, la résolution se fait de maniere analytique. Ainsi,
en tenant compte de la dépendance de ¢, ;4 au champ électrique donnée plus haut, on peut
obtenir les relations suivantes lorsque 1’on ne polarise pas la jonction [166,172] :
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V(= - Yo 80{ [ w-2|-1] (63)
b
&, (2)
‘ Va cosh [% w z)] (64)
Avec:
_be - qNp
W = N, cosh < Jabe, Vg > (65)

W étant I'extension de la zone d’appauvrissement ou zone de charge d’espace. Le potentiel
électrique V (z) doit aussi satisfaire des conditions limites :

V(z) - 0 pour z - +o (66)

Cela assure la neutralité de charge en volume, c’est-a-dire avec une courbure de bande
inexistante. De plus :

—qV(z=10) = qp = Epp, (67)

Ou E;, correspond a la courbure de bande totale en surface, comme illustré sur la Figure V-1.
Pour une courbure de bande vers le haut, E;, > 0, et V(z) < 0.

A partir des relations (63) et (65) on peut calculer le profil de bande par rapport a la
distance z. Si on fixe Ep, = 1eV (courbure de bande vers le haut en surface), on obtient les
courbes tracées sur la Figure V-3, celle-ci montrant le profil de la bande de conduction du
SrTiOs en tenant compte de la dépendance au champ électrique de la permittivité diélectrique
différentielle (trait plein). Pour ces calculs nous avons considéré une concentration de dopants
de 10%/cmd. A titre de comparaison est montré sur cette méme figure le profil de bande en
considérant que la permittivité diélectrique relative différentielle ¢, ; ne dépend pas du champ
électrique (pointillé). On remarquera que I'extension de la zone d’appauvrissement est plus
faible lorsque l'on tient compte de la dépendance en champ électrique de la permittivité
diélectrique différentielle du SrTiOs.

113



Chapitre V : Métallisation de la surface de SrTiO3(001)
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Figure V-3 : Profil de la bande de conduction du SrTiOs(001) tracé en fonction de la distance a I'interface
(direction z) pour une courbure de bande 1z = 1V et une concentration de dopants N, = 1.10%°/cm?
dans le cas ou ¢, 4 dépend du champ électrique (trait plein) et dans le cas ou1 ¢, 4 est constant (pointillé).

La permittivité diélectrique différentielle dépend également de la température. La
Figure V-4 représente la variation de &, 4 calculée a différentes températures en fonction de la
distance a I'interface du SrTiOs, pour une courbure de bande Ew = 1,0 eV (courbure de bande
vers le haut). La zone de charge d’espace diminue avec la température.
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Figure V-4 : (a) Permittivité diélectrique relative différentielle a différentes températures calculée dans
du SrTiOs dopé n avec N, = 1.102°/cm? et une courbure de bande Ej,, = 1,0 eV (b) Profils de la bande
de conduction calculés a différentes températures.
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Pour une surface nue, une courbure de bande vers le haut signifie qu'une charge
négative siege en surface. Connaissant le champ électrique a proximité de la surface (dans le
SrTiOs) il est possible de remonter a la densité surfacique des états chargés a la surface (Ngs),
en utilisant la loi de Gauss'. Il est important de remarquer ici que c’est bien la permittivité
diélectrique relative &, qui est utilisée et non la permittivité diélectrique relative

différentielle &, 4 :

dv —qNgg
Ez=0)=—(—) =——2-—_ 68
z=0) (dz)z=0 &&r(z =0) (68)
Avec??
(E) 1fE (E"dE' 1fE b dE’ b resi h[E]
& == & = —= —_— = —arcsinn |—
TR T Ely VaxE? E Va (69)

Les surfaces de semi-conducteurs sans défauts sont tres rares. Ces surfaces sont en
général préparées dans des conditions particulieres : elles peuvent s’obtenir par clivage ou par
le biais d"une passivation par I'intermédiaire d'un traitement chimique et/ou thermique. Dans
notre cas nous n’avons pas pris de précaution particuliere pour passiver les surfaces de SrTiOs
si bien qu’a l'issu de notre protocole expérimental les surfaces présentaient, dans la plupart
des cas, une courbure de bande vers le haut montrant que des charges (négatives) étaient
présentes a la surface. Ces charges peuvent étre reliées a la présence de défauts tels que des
bords de marche, des lacunes, des impuretés ou encore des états de surface propres aux
reconstructions de surfaces de SrTiOs. L’étude spécifique de ces états avant le dépdt de fer
dépasse le cadre de notre étude. De plus, étant en présence d'un semi-conducteur a grande
bande interdite, nous pensons que les effets de photovoltage sont présents dans les mesures
de photoémission.

V.2.4 Régime d’accumulation

En régime d’accumulation, I'équation de Poisson devient :

d?v N, —
dz? g0&ra(E)

Ici n(z) correspond a la densité de porteurs en z (ici les électrons) dans la bande de
conduction. On négligera la présence de porteurs minoritaires (leur densité est
considérablement plus faible que celle de N ou de n(z)). Dans ce deuxiéme cas, la résolution

se fait de maniere numérique.

La densité électronique dans la bande de conduction n(z) se détermine sur la base du
modele MLDA, comme nous allons le voir dans la partie suivante. Le potentiel électrique V(z)
doit aussi satisfaire des conditions limites :

18 Pour appliquer la loi de gauss, on partira de I'équation (46) : V- D = p & V(e,&,E) = p.
19 Une forme équivalente a cette relation est €, = %(— mTa +In(E +Va+E 2))

115



Chapitre V : Métallisation de la surface de SrTiO3(001)

V(z) - 0 pour z » +oo (71)
Cela assure la neutralité de charge en volume. En surface la condition est la suivante :
—qV(z = 0) = Ep, (72)

Pour une courbure de bande vers le bas E;;, < 0.

V.3 Théorie de I’Approximation Locale de la Densité
Modifiée (MLDA)

V.3.1 Le modéle MLDA

Nous allons maintenant discuter du profil de bande de conduction et de la concentration
de porteurs dans la couche d'accumulation d'électrons que nous avons calculés en résolvant
numeériquement I'équation de Poisson unidimensionnelle dans 1’approximation locale de la
densité modifiée MLDA (Modified Local Density Approximation) [162,163], parfois aussi appelée
MTFA, pour Modified Thomas Fermi Approximation (par exemple dans la référence [165]) en
considérant les bandes paraboliques et 1'anisotropie de la masse effective pour les électrons
dans la bande de conduction de SrTiOs. Les simulations conduites dans le cadre de cette
approximation donnent des résultats similaires a ceux obtenus par des résolutions auto-
cohérentes des équations de Poisson et de Schrodinger [161] mais elles nécessitent beaucoup
moins de ressources et de temps de calcul. Le profil de la bande de conduction obtenu grace a
nos simulations nous permettra d'analyser le déplacement d'énergie du niveau de cceur Sr3d
induit par le dépot de métal au début de la croissance.

L’approche MLDA est dérivée de I'approximation locale de la densité (LDA). L’approche
LDA n’est pas valable lorsque le potentiel présente d’'importantes variations spatiales comme
celles rencontrées en présence d'une surface (en z = 0). Paasch et al. [162,163] proposent alors
une approche pour obtenir la densité de porteurs dans la couche d’accumulation en utilisant
I"approximation locale de la densité dans laquelle est prise en compte la réflexion quantique
des ondes a la surface. En particulier, les valeurs des fonctions d’onde sont choisies nulles a et
au-dessus de la surface.

Dans cette approche la densité électronique dans la bande de conduction pour une seule
bande (pour un nombre de vallées n,, = 1) considérée comme parabolique et ayant des masses
effectives suivant les principaux axes cristallographiques d'un réseau cubique m,, m, et m,
est [163] :

n(z) =

* oo _ 1/2 _ /
2N 1 f de(e = V.(2)) .{1__0[22(5 V)t 2]} )

c
Vi (kpT)3/2 Ve exp (Sk_ng) +1 Lc(kgT)Y/2
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Avec ¢ I'énergie, V. le bas de bande de conduction, kg la constante de Boltzmann, T la

sinx %
N¢

température, Er le niveau de Fermi et j, une fonction de Bessel sphérique, soit j,(x) = o

est une densité effective d’états dans la bande de conduction :

L
(kBT)3/2 7 (74)

n, [2mym,m;

Ne =725z 2

Avec n,, le nombre de vallées, et dans notre cas mym,m; = mymy,m, V n, et i la constante de
Planck réduite. L. décrit la portée de I'influence des corrections d’interface, et pour n,, = 1 est
donnée par :

(75)

Le premier terme dans l'intégrale de la relation (73) correspond a ce que I'on aurait
dans l'approche usuelle LDA alors que le terme qui apparait dans l'accolade décrit la
correction relative a 'approche MLDA due a la présence de la surface. La fonction de Bessel
Jjo dans I’accolade donne le caractere oscillant de la densité d’états locale proche de la surface.
Ce terme s’annule pour z = 0. Dans I'approche usuelle la densité électronique a la surface est
non nulle ce qui n’est pas le cas avec 'approche MLDA. Les oscillations de la densité d’états a
proximité de la surface sont une conséquence des interférences entre les ondes incidentes et
les ondes réfléchies sur la marche de potentiel de surface. L’argument de la fonction de Bessel
contient aussi une longueur caractéristique L, qui correspond a une constante pres a la
longueur d’onde thermique de De Broglie avec la masse effective suivant Oz. Dans notre
approche nous n’avons pas tenu compte de la non-parabolicité des bandes en raison du fait
que le SrTiOs présente une valeur de bande interdite importante et que dans ce cas la correction
est tres faible [164].

L’approche MLDA reproduit tres bien les résultats obtenus dans le cadre d"un calcul
exact® [162] :

La Figure V-5 représente la densité d’états électroniques pour trois valeurs propres de
I'énergie &, &4 et €1, dans un puits de potentiel triangulaire. Le résultat exact est comparé aux
résultats obtenus avec la LDA et MLDA [162]. La MLDA montre des résultats bien plus
proches du résultat exact, et en particulier parvient a ramener la densité d’états en z=0 a une
densité nulle, contrairement a la LDA.

2 La solution exacte a été utilisée pour un puits de potentiel de forme triangulaire pour lequel les
solutions de I'équation de Schrodinger sont analytiques.
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zinm) ——»

Figure V-5 : Figure extraite de [162] montrant les résultats de calculs de la densité d’états électroniques
pour trois niveaux d’énergies correspondant aux valeurs propres ¢, €, et &, dans un puits de potentiel
triangulaire en fonction de la distance pour la solution exacte ( ) la résolution en LDA (—.—. —) et
en MLDAC(- - -).

Intéressons-nous maintenant plus en détail a la structure électronique du SrTiOs (cf.
Figure V-6(a)*'). Dans le SrTiOs cubique massif, le bas de la bande de conduction au point I
provient principalement des orbitales Ti 3d-t2g triplement dégénérées (dxy, dyz, dx) [173]. Les
masses effectives des électrons des bandes dxy dy- et dx. sont anisotropes, dépendant des
directions cristallographiques (cf. Figure V-6(b)).

(a) w i (b)

TN

N

E-Eg (eV)

N WA

r X L] r

x

Figure V-6 : (a) Structure de bandes calculée dans la référence [31] obtenue via des calculs ab-initio dans
I’ Approximation Locale de la Densité (b) Figure extraite de [159] montrant des orbitales Ti3d du SrTiOs
ici dans le cas des orbitales dxy. Le recouvrement de ces orbitales est plus important dans les directions
Ox et Oy que dans la direction Oz, la masse effective est alors plus faible.

21]] faut noter que la méthode de calcul utilisée pour obtenir cette figure sous-estime la valeur de la
bande interdite.
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La Figure V-6(b) représente les orbitales Ti3d t2; du SrTiOs dans le cas des orbitales dxy.
L'axe z correspond a la direction [001] perpendiculaire a la surface de 1'échantillon et les axes
x et y sont respectivement dans les directions [100] et [010] du cristal SrTiOs (nous continuerons
par la suite d’utiliser ce repeére). La fonction d’onde des électrons dxy s’étend principalement
dans le plan xy, le recouvrement des orbitales d'un site d'un ion Ti a un autre est donc plus
important dans ce plan que dans le plan le long de la direction z. Par conséquent, la masse
effective des électrons des orbitales dxy est anisotrope. Les masses effectives des électrons
seront légeres le long des directions x et y et lourdes dans la direction z [160]. Un raisonnement
similaire est applicable pour les électrons des orbitales dy. et dx.. C’est pourquoi on observe
deux dispersions différentes dans la direction I'-X sur la Figure V-6(a). Nous avons donc inclus
le caractere anisotrope des masses effectives des électrons en utilisant les valeurs prises dans
les références [158-160], résumées dans le Tableau V-1 ci-dessous. Dans le modele MLDA, on
peut introduire ce caractéere, comme cela a été proposé dans la référence [163].

mx*/me my*/me m:*/me
dxy 0,7 0,7 14
dyz 14 0,7 0,7
dxz 0,7 14 0,7

Tableau V-1 : Masses effectives relatives m*/me des bandes Ti3d du SrTiOs pour les orbitales dxy dy- et
dx. m¥*, my* et m:* correspondent respectivement aux masses effectives dans les directions x, y et z. Ces
valeurs proviennent des références [158-160].

La densité d’états électroniques dans la bande de conduction n(z) prend alors la forme

suivante :
o1 f‘*’ de(e - V,(2)) "
n(z) =
Vi (kgT)3/2 £~ Ep
? ve exp ( TpT )+1 (76)
[2z(e = V)2 [2z(e — V)2
MESI —61/2 +2(1—j, —61/2
Lc,H (kB T) LC,L (kB T)
Avec:
L.y= ne ! 14
i ™ |2ksT my T = e
L h?2 1
cL — ZkBT m_L mL = 0,7 me

Avec my correspondant a la masse effective lourde des électrons et m;, a la masse effective
légere. La relation pour calculer la densité de porteurs a la méme forme que celle donnée pour
une seule bande parabolique. On tient compte des différentes bandes a travers les termes
correctifs dans 1’accolade. La bande dxy a une masse effective suivant la direction z « lourde »
alors que les bandes dx: et dy- ont un masse effective suivant la direction z « légere ».
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Figure V-7 : Figure extraite de [160] montrant les résultats de calculs pour une couche d’accumulation
a la surface d’un substrat de SrTiO3(001) pour T = 25 K. (a) Dispersion des bandes dans la direction kx
pour les orbitales dxy (rouge), dy- (bleu) et dx: (vert). (b) Diagramme de bandes d’énergie montrant la
variation du bas de bande de conduction en fonction de la distance a 'interface z (courbe noire), ainsi
que les fonctions propres des orbitales dxy (courbe rouge pleine) et dx. (courbe bleue pleine).

La Figure V-7 donne un exemple de profil de bande a proximité de la surface de SrTiOs
ainsi que la dispersion des bandes parallelement a la surface. Les courbes sont tirées de la
littérature [160] et ont été obtenues par la résolution auto-cohérente des équations de Poisson-
Schrodinger dans I’approximation des masses effectives anisotropes et en tenant compte de la
dépendance en champ électrique de la permittivité diélectrique différentielle du SrTiOs. La
Figure V-7(b) montre un potentiel de confinement calculé pour un potentiel de surface de 0,64
V. Le puits de potentiel est suffisamment étroit et profond pour que la quantification des
niveaux soit observée. On peut remarquer que les sous-niveaux les plus proches du bas de
bande de conduction sont de type dxy qui sont les premiers états remplis. Cela peut se
comprendre facilement car la masse effective des électrons dans cette bande suivant z
(direction de confinement) est la plus élevée (14 m,). En ce qui concerne les électrons dans les
sous-niveaux de type dy: et dx, leur masse effective selon la direction de confinement est
beaucoup plus faible (0,7 m,). Il en résulte des énergies de confinement beaucoup plus élevées
(par rapport au bas de bande de conduction) pour les électrons occupant ces niveaux que pour
les électrons occupant les orbitales de type dxy. L'une des conséquences de cette hiérarchie dans
’occupation des bandes est que le profil de la bande de conduction pres de la surface va étre
principalement gouverné (nous l'avons constaté a travers les simulations MLDA) par les
propriétés des bandes dxy.

Sur la Figure V-7(a) sont présentées les dispersions des bandes parallelement a la
surface de SrTiOs(001) dans la direction [100]. Les bandes dxy montrent des dispersions
beaucoup plus marquée que les bandes dy.. Cela traduit le fait que la masse effective suivant
la direction [100] pour les bandes dxy qui est de 0,7 m, est beaucoup plus faible que celle pour
les électrons dans les bandes dy. dans cette méme direction qui est de 14 m,.
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V.3.2 Résultats des simulations MLDA

Nous allons présenter ici les résultats de nos simulations réalisées (a température
ambiante) dans l'approche MLDA pour différentes courbures de bandes E},;, dans lesquelles
nous avons tenu compte des propriétés diélectriques du SrTiOs. L'intérét de cette approche
c’est qu’elle permet d’obtenir des résultats nécessitant peu de ressources informatiques (une
simulation dure 1 a 2h sur un ordinateur de bureau) comparée aux méthodes telles que celles
basées sur la résolution des équations de Poisson-Schrodinger par exemple, ce qui nous offre
un cadre de choix pour explorer un grand nombre de situations.

L’équation de Poisson est résolue de maniére auto-cohérente pour une « plaque » (c’est-
a-dire un systeme considéré infini dans les directions x et y et délimité dans la direction z) de
SrTiOs de 10 nm d’épaisseur, en utilisant une grille de 300 points espacés de maniere réguliere,
et en fixant le potentiel a une valeur préalablement choisie a la surface (cette valeur correspond
a la courbure de bande a la surface) et a 0 V de l'autre coté de la « plaque ». La courbure de
bande vers le bas E};, constitue par conséquent un parametre d’entrée dans nos simulations.
La densité de charge a la surface du semi-conducteur peut donc étre calculée en utilisant la

relation suivante :
Qss = g0&r(z = 0)E(z = 0) (77)

La densité d’états de surface donneurs chargeés une fois Ngs qui provoque la courbure de bande

vers le bas est obtenue par la relation suivante :

Qss = qNss (78)
3 N =110""
L o4l ,=1. cm
L ; ——E,, =-0.30 eV
206k 000 E, =-0.50eV
Ll i _
I E, =-0.90 eV
0.8 F
1.0 L -
0 1 2 3
z (nm)

Figure V-8 : Profil de la bande de conduction du SrTiOs calculé dans la direction z normale a la surface
a température ambiante pour une concentration de dopants de 1.10/cm? en utilisant le modele MLDA

pour différentes valeurs de E;,.
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La Figure V-8 montre les profils de bande de conduction calculés dans la région proche
de la surface pour Nb = 1.10*%/cm? a température ambiante et pour une courbure de bande de
conduction vers le bas de —0,30, —0,50 et —0,90 eV. L’énergie de référence est le niveau de Fermi,
situé ~0,08 eV en dessous du bas de bande de conduction dans le volume. La courbure de
bande vers le bas se fait ici sur une tres courte distance, conduisant a la formation d’un puits
quantique étroit dans lequel les électrons s’accumulent.

Accumulation Appauvrissement
40 (a) (b) 440
35| T=300K T=300K 135
N,=1.10"/cm’ --= N,_=1.10%/cm’ |
P AT (R N N,=5.10"/cm’ 1 .
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S 25 ——N_=1.10"/cm 425 g
© 20}
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< 10}
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Figure V-9 : Densité d’états de surface Ngg extraite de différentes simulations a température ambiante
en utilisant la relation (68). (a) En régime d’accumulation, pour une concentration de dopants
Nb = 1.10/cm?, avec des calculs effectués dans le modele MLDA. (b) En régime d’appauvrissement a
température ambiante, pour trois concentrations de dopants différentes. Ici la densité d’état est calculée
de maniere analytique.

Comme nous I’avons mentionné auparavant il est possible d’extraire la densité d’états
de surface a partir du profil de bande et des relations (58) et (78). Nous avons représenté dans
la Figure V-9(a) la densité d'états de surface Nss en fonction de la courbure de bande déduite
de nos simulations pour un dopage No=1.10"/cm?® a une température T = 300 K, pour une
courbure de bande vers le bas, c’est a dire en présence d'une couche d’accumulation en surface.
Ces états sont chargés positivement et nous supposons qu’ils sont liés a la présence de lacunes
d'oxygene a la surface. On observe que la courbe est monotone. D’apres ces simulations, pour
Ngg = 2.10*/cm?, la courbure de bande (vers le bas) est de 0,4 eV. Une variation de 30% autour
de cette concentration entraine une variation typique de ~0,15 eV de la courbure de bande. La
Figure V-9(b) représente la densité d’états de surface Ngs obtenue de maniere analytique, en
fonction de la courbure de bande lorsque celle-ci est positive (vers le haut) pour trois
concentrations de dopants différentes. Lorsque Ej,;, est supérieur a 0, il est nécessaire que les
états soient chargés négativement. On pourra rappeler ici que lorsqu'une courbure de bande
vers le haut est observée expérimentalement sur une surface propre de SrTiOs, des états
chargés négativement doivent étre présents a la surface de 1'échantillon.
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Distribution de la densité d'électrons
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Figure V-10 : Distribution de la densité d’électrons correspondant aux diagrammes de bandes d’énergie
montrés sur la Figure V-8.

La présence d'une courbure de bande vers le bas conduit a la formation d'un puits
quantique étroit perpendiculaire a la surface de I'échantillon dans lequel les électrons peuvent
s'accumuler. Le maximum de la distribution de densité électronique, localisé ~0,3 nm sous la
surface, augmente avec la courbure de bande (Figure V-10). Nos simulations donnent des
résultats similaires a ceux obtenus par d'autres groupes. Les dimensions du puits de potentiel
sont favorables a I’apparition d’états discrets. Pour déterminer les caractéristiques de ces états
il est nécessaire de résoudre I'équation de Schrodinger avec le potentiel que nous avons obtenu
a travers la résolution numeérique de 'équation de Poisson. Cela se fait via une représentation

en série de Fourier des fonctions d’onde [165] :

) 2 '
Y (2) = Z ﬁ @y sin (VTHZ) (79)
v=1

Nous ne le ferons pas ici car cela dépasse le cadre de notre étude. En particulier nous

n’avons pas réalisé de mesure ARUPS. D’autres groupes se sont intéressés a la détermination
des niveaux de confinement en confrontant les résultats expérimentaux aux calculs (par

exemple dans les références [158,160]). L’accord est en général tres satisfaisant.
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V.4 Inhomogénéités de potentiel de surface

Nous observons que la variation du potentiel s'étend sur une profondeur (~ 2 nm)
comparable a celle sondée par XPS. Les spectres du niveau de cceur Sr3d doivent donc étre la
somme des spectres des niveaux de coeur des ions Sr a différentes profondeurs sous la surface,
mais décalés en énergie d'un plan SrO a l'autre en raison de la courbure de bande (comme
illustré Figure V-11 ci-apres). L'intensité de chaque contribution est pondérée par un terme
d'amortissement exponentiel qui prend en compte l'atténuation de lintensité de
photoémission dans le solide. Pour simuler le spectre du niveau de cceur Sr3ds:, nous avons
utilisé une couche de 10 nm de SrTiOs(001) avec une terminaison TiO2 recouverte d’1 MC de
fer, en considérant une courbure de bande allant de 0,0 eV a 1,0 eV. Les photoélectrons
provenant de ce niveau de cceur ont, pour une énergie cinétique de 1,12 keV, une longueur
effective d’atténuation de 1,4 nm dans le fer et de 2,0 nm dans le SrTiOs. La modulation de
l'intensité causée par l'effet de diffraction des photoélectrons a ici été négligée. Nous avons
utilisé une raie de forme Lorentzienne? avec une largeur a mi-hauteur I' = 1,0 eV pour
modgéliser le spectre d’émission de chaque ion Sr. Le spectre résultant a une forme proche d'un
pic Lorentzien ayant une largeur a mi-hauteur proche de 1,0 eV. Ce spectre est ajusté avec une
raie de forme Lorentzienne pour obtenir la position du niveau de cceur Sr3dsp.

La Figure V-11(a) représente les spectres simulés du Sr3ds:2 a la surface du SrTiOs pour
une courbure de bande Ej, = —0,9 eV, en émission normale et rasante avec deux largeurs a
mi-hauteur I' différentes. Le profil du bas de bande de conduction CBM calculé pour cette
courbure de bande est représenté Figure V-11(b) (pour des raisons de clarté le profil n’est
donné que sur 2,5 nm). Les fleches bleues représentent la position en énergie correspondant
au photoélectron émis par un ion strontium d"un plan SrO a la position z. Lorsque les spectres
du Sr3dsz sont simulés en prenant une largeur a mi-hauteur de 0,05eV on distingue les
contributions des plans proches de I'interface, et en particulier la contribution du premier plan
SrO. Pour une largeur I'=1,0eV les contributions des différents plans ne sont plus
distinguables, et la courbe résultante a une forme tres proche d’une fonction Lorentzienne de
largeur proche de 1,0 eV. La position du centre du pic en émission normale se trouve a une
plus faible énergie de liaison (i.e. a une plus forte énergie cinétique) qu’en émission rasante.
Ce décalage dépend de la valeur de Ej,,.

2 f(E) = L — ! , avec E, le centre du pic et I' la largeur a mi-hauteur.

TG E-Ee?
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Figure V-11 : (a) Spectres de photoélectrons du Sr3ds: simulés a deux angles d’émission 0. Chaque plan
contenant du Sr donne une contribution donnée par une fonction Lorentzienne de largeur I' (deux
largeurs différentes ont été utilisées) (b) Profil du bas de bande de conduction utilisé pour simuler les
spectres, pour lequel Ep,, = —0,9 eV. En abscisse est représenté l'intensité normalisée, et en ordonnée
I'énergie de liaison EL.

Considérons la grandeur A, correspondant a la variation de I'énergie cinétique des
photoélectrons du niveau de coeur Sr3ds: par rapport a la situation ou le SrTiOs est en bandes
plates (Ep, = 0 eV). Une valeur de A négative correspond a une courbure de bande vers le bas
(cf. schémas de la Figure V-12).

La Figure V-12 montre la valeur de A calculée en fonction de la courbure de bande vers
le bas pour les photoélectrons du niveau de cceur Sr3ds2 en émission normale et rasante. La
valeur de A mesurée en émission normale apres dépdot de 1 MC de fer sur SrTiOs(001) est
d’environ -0,2 eV. En se référant aux simulations, cela correspond a une courbure de bande
vers le bas de ~ 0,9 eV. Cela devrait conduire a un déplacement du pic en émission rasante de
~0,08 eV (fleche pointillée sur la Figure V-12) vers les plus hautes énergies de liaison. En
prenant en compte les différentes sources d’incertitudes de mesure, on peut s’attendre a ce que
le déplacement du pic en émission rasante soit supérieur a 0,03 eV. Cependant, nous n’avons
détecté aucun déplacement de pic a la sensibilité de nos instruments de mesure (inférieure a
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0,01 eV). Nous allons voir que cela peut s’expliquer par la présence d’inhomogénéités de
potentiel dans le SrTiOs.
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Figure V-12 : Variation de I’énergie cinétique des photoélectrons du niveau de coeur Sr3ds2 par rapport
ala situation en bandes plates (A = 0) en fonction de la courbure de bande vers le bas E},;, pour les angles
d’émission 0 = 0° et © = 60°. Ces résultats sont obtenus avec les profils de bas de bande de conduction
calculés avec le modele MLDA. Les diagrammes de bandes d’énergie donnant le CBM et le VBM sont
schématiquement représentés dans la situation de bandes plates et dans le cas d'une courbure de bande
vers le bas. La fleche en pointillée indique le déplacement du niveau de coeur Sr3ds2 de 0,08 eV vers les
plus faibles énergies cinétiques attendu quand I’angle d’émission 0 passe de 0 a 60° pour une courbure
de bande (vers le bas) de -0,9 eV.

Nous avons comparé deux situations avec une monocouche de fer en surface : I'une
homogene ot la monocouche de fer recouvre completement la surface de SrTiOs (p =1) et une
autre ou le fer ne recouvre que la moitié de la surface (p = 0.5), p correspondant a la proportion
de surface couverte. On suppose que sous le fer la courbure de bande est de -0,9 eV et que
pour la surface nue la courbure de bande est nulle. Les résultats de nos simulations sont
donnés dans la Figure V-13. On observe que le décalage entre le pic obtenu en émission
normale et celui obtenu en émission rasante devient alors plus faible (inférieur a 0,04 eV). Ces
simulations simples indiquent que des inhomogénéités latérales de potentiel pourraient étre a
'origine de 'absence de décalage en énergie cinétique du niveau de cceur Sr3ds. lorsque
I’angle de collection des photoélectrons passe de 0 a 60°.
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Figure V-13 : Intensité normalisée des pics simulés du niveau de coeur Sr3dsp en émission normale et
rasante, I’échelle des abscisses correspondant a une énergie de liaison relative a la situation ou toute la
surface est en bandes plates (E. = 0). (a) dans une situation ou la surface en entierement recouverte par
le film de fer (p=1) (b) dans la situation ot la moitié de la surface est découverte (p=0.5). La surface
couverte a une courbure de bande E,, = —0,9 eV et la surface découverte est en bandes plates ; p est la
proportion de surface couverte.

Dans la Figure V-9(a) on peut voir qu'une variation de Ngg de 30% affecte la courbure
de bande en surface de ~0,1-0,2 eV. On s'attend donc a ce qu'une variation latérale de Ngg crée
un potentiel spatialement inhomogene a la surface. Cela peut expliquer I'absence de décalage
du spectre du niveau de coeur Sr3ds. lorsque I'angle de photoémission est modifié. Comme les
états relatifs aux lacunes d'oxygene devraient étre les types d’états de surface dominants
(chargés positivement), nous proposons que les fluctuations latérales de la distribution des
lacunes d'oxygene sont les principales responsables de 1'inhomogénéité de potentiel a la
surface de 1'échantillon. Ces inhomogénéités peuvent provenir, par exemple, de la nucléation
hétérogene des agrégats de fer sur la surface de SrTiOs(001) au début de la croissance du fer,
ou de regroupements de lacunes d'oxygene comme proposé par Dudy et al. [174]. La présence
de défauts de surface (marches, plis, impuretés, agrégats métalliques ...) peut également
affecter la courbure de bande en surface et provoquer des fluctuations du potentiel de surface.
A ce stade, nous avons trop peu d'informations sur I'inhomogénéité en surface pour obtenir la
forme du potentiel de surface.

Les interfaces LaAlOs/SrTiOs, qui peuvent accueillir un gaz de porteurs
bidimensionnel, présentent des imperfections structurelles interfaciales comme de
lI'interdiffusion a l'interface, source d'inhomogénéités [175]. Ces défauts peuvent induire des
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fluctuations de la distribution des charges fixes a l'interface LaAlO3/SrTiOs et générer un
paysage de potentiel désordonné. Des études récentes réalisées par STEM (Scanning
Transmission Electron Microscopy) sur des structures LaAlOs/SrTiOs ont montré que des
fluctuations de la densité électronique de 40% avec des longueurs caractéristiques de 5-10 nm
apparaissaient a linterface [176,177] (Figure V-14). Des simulations tridimensionnelles
prenant en compte la dépendance au champ électrique et a la température de la permittivité

diélectrique différentielle pourraient donner la forme du potentiel.

(g-wo 220+x) Ausuap ebieyn

Figure V-14: Figure extraite de [176] montrant une cartographie de la densité de charges dans une
hétérostructure SrTiOs/LaAlOs/SrTiOs obtenue par holographie d’électrons en ligne. L'image du bas
représente une image obtenue en STEM-ADF (pour Annular Dark Field) de toute I'hétérostructure.

V.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons, en résolvant 'équation de Poisson, déterminé le profil de
bande de conduction a proximité de la surface du SrTiOs(001) pour différents régimes
(appauvrissement et accumulation). Nous avons observé dans le chapitre précédent que le
dépodt de fractions de monocouche de fer sur SrTiO3(001) conduisait a ’apparition d'une
couche d’accumulation d’électrons a la surface de Iéchantillon. Si en régime
d’appauvrissement, il est possible de résoudre 1’équation de Poisson dans une approche
analytique, en régime d’accumulation la résolution nécessite une approche auto-cohérente.
Dans ce chapitre nous nous sommes plus particulierement intéressés au régime
d’accumulation. Afin de décrire de maniere satisfaisante les propriétés quantiques des
fonctions d’ondes électroniques en surface nous avons utilisé une méthode dérivée de la LDA
que nous appelons MLDA, développée par Paasch et al. [162,163] qui permet d’annuler la
densité d’états locale en surface. Nous avons aussi tenu compte dans 1'étude des propriétés
diélectriques particulieres (a savoir la dépendance de la permittivité diélectrique différentielle
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au champ électrique) du SrTiOs ainsi que du caractere anisotrope de la masse effective des
électrons dans la bande de conduction du SrTiOs.

Ces calculs nous ont permis de reconstruire le profil de bande dans le SrTiOs en
fonction du potentiel de surface. A partir de ces calculs il nous a été possible de simuler le
spectre de photoélectrons d"un niveau de cceur (ici le Sr3ds») en prenant en compte la courbure
de bande. Confrontant ces résultats de simulations avec les spectres expérimentaux nous
trouvons un désaccord, en particulier une absence de décalage des spectres expérimentaux
entre émission normale et rasante qui n’est pas reproduite par les simulations. Nous attribuons
cela a la présence éventuelle d’'une inhomogénéité du potentiel de surface qui n’est pas pris en
compte dans notre modele. Des fluctuations latérales de la distribution de lacunes d'oxygene
en surface du SrTiOs pourraient étre responsables de cette inhomogénéité. A ce stade nous
disposons de trop peu d’information pour aller au-dela de cette proposition. Afin d’obtenir
une meilleur compréhension du role des inhomogénéités dans les propriétés électroniques de
surface nous avons entrepris de réaliser des simulations 3D du potentiel de surface en présence
d’une fluctuation (en amplitude et signe) de la charge fixe en surface en résolvant I'équation
de Poisson.
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Ma these a porté sur 1'étude détaillée de films minces de fer déposés sur des substrats
de SrTiOs(001). L’ objectif principal était de comprendre les mécanismes de base qui contrdlent
la formation des barrieres Schottky métal/SrTiOs en prenant comme systeme d’étude la
jonction Fe/SrTiOs(001). L’étude basée sur une utilisation intensive de la spectroscopie de
photoélectrons complétée d’analyses par XRD, RHEED et AFM nous a permis d’obtenir des
informations précieuses sur les propriétés électroniques et structurales de linterface
Fe/SrTiOs(001) et de décrire de maniere fine la formation de la barriere Schottky. Nous avons
trouvé que le dépot de fer conduisait a la formation de lacunes d’oxygene au sein du SrTiOs et
que la présence de ces lacunes (méme en faible concentration ~2.10*/cm?) a proximité de
l'interface métal/oxyde avait un impact majeur sur les propriétés électroniques de la jonction.
Nous avons notamment constaté que le contact Fe/SrTiOs(001)-dopé n était de nature ohmique
alors qu’en I'absence de lacunes d’oxygene ce contact devrait étre redresseur.

Mon travail de these a débuté par la mise au point d’un protocole expérimental basé
sur des procédés combinant attaque chimique (avec I'acide HF) et recuits (sous atmosphere
d’oxygene) pour obtenir une surface de SrTiO3(001) ordonnée, exempte de lacunes d’oxygene
et de carbone et de qualité suffisante pour obtenir I'épitaxie du fer (Chapitre II). Nous avons
choisi dans le cadre de cette these de travailler sur une surface de SrTiOs(001) terminée par un
plan TiOz. Nous n’avons pu completement éliminer la présence a la surface d’ilots de SrO. Ces
portions de la surface terminées SrO semblent toutefois minoritaires (inférieures a 20% de la
surface totale). Les films de fer déposés a température ambiante sur ces surfaces présentent un
caractere épitaxial avec une relation d’épitaxie cube sur cube avec une rotation de 45° des
cubes. Les films de fer présentent une qualité cristalline satisfaisante (i.e. la « rocking curve »
est de ~1,0° pour un film de 35 nm d’épaisseur). L’analyse par diffraction de rayons X montre
aussi que les films de fer sont quasiment totalement relaxés pour les épaisseurs supérieures a
8 nm. L’étude de la croissance du fer (Chapitre III) montre que le métal recouvre relativement
bien la surface et qu’au-dela de ~1,5 nm d’épaisseur I'interface est formée. La réalisation d"une
interface continue est essentielle si 'on veut correctement déterminer les propriétés des
interfaces métal/oxyde. On peut remarquer ici qu’il nous a été impossible de mesurer par
photoémission la hauteur de la barriere Schottky Au/SrTiOs(001) en raison du caractere non-
continu des films d’or sur le SrTiOs. La différence de mode croissance entre l'or et le fer est
principalement liée a la différence d’enthalpie de formation d’oxyde métallique de ces métaux.
Un point important de 1'étude c’est que le dépdt de fer conduit a la création de lacunes
d'oxygene (~2.10"*/cm?) au sein du réseau de SrTiOs dans les premiers plans sous l'interface
Fe/SrTiOs durant les premiers stades de la croissance (fractions de monocouche de fer).

Nous nous sommes ensuite spécifiquement intéressés aux propriétés électroniques de
la jonction Fe/SrTiOs(001) (Chapitre IV). Nous avons relevé a partir d"une analyse des travaux
expérimentaux existant de la littérature que pour un métal donné il y avait une grande
dispersion des valeurs de barrieres Schottky métal/SrTiO3(001). Ce probleme de
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reproductibilité d'une étude a une autre provient par exemple, de la méthode de fabrication
des contacts métalliques (MBE, pulvérisation), des différences de préparation des surfaces ou
encore de la qualité du vide pendant le dépdt du métal. En dépit du grand nombre de travaux
expérimentaux menés sur ces interfaces il n’y a pas, a notre connaissance, de description
satisfaisante sur la formation des barrieres Schottky. Mrovec et al. [67] ont déterminé a partir
d'un calcul ab initio la hauteur de barriere Schottky d’interface métaux de
transition/SrTiOs(001). Ils dégagent des grandes tendances sur les valeurs de barriere Schottky
en fonction de 1'électronégativité du métal. Ils constatent notamment que la hauteur de
barriere (pour du SrTiOs de type n) se situe typiquement entre 1,0 et 1,3 eV lorsque le travail
de sortie du métal varie entre 4,5 (Cr) et 6 eV (Pt). Leurs calculs montrent aussi que la hauteur
de barriere dépend peu de la terminaison du SrTiOs a l'interface.

Nous avons mesuré la hauteur de barriere Schottky de la jonction Fe/SrTiOs(001) dopé
n par photoémission. La valeur obtenue de ~0,05 eV est tres faible, et en désaccord avec les
prédictions théoriques. Nous attribuons ce désaccord au fait que I'interface Fe/SrTiOs est non-
abrupte. En effet, le fer s’'oxyde avec les atomes d’oxygene provenant du substrat, laissant des
lacunes d’oxygene dans le SrTiOs a l'interface. Ces lacunes d’oxygene se comportent comme
des ions donneurs d’électrons, et il a été démontré qu’elles étaient chargées positivement. De
ce fait, leur présence va modifier les alignements de bande de l'interface. Plusieurs travaux
théoriques ont d’ailleurs montré pour des jonctions Au/SrTiOs et SrRuOs/SrTiOs que la
présence de lacunes d’oxygene proches de linterface avait pour effet une réduction
significative de la hauteur de barriere Schottky. Les dépdts de métaux réducteurs sur SrTiOs
(réalisés par d’autres groupes) tels que Cr, Ti ou Al montrent également des hauteurs de
barriere Schottky faibles.

Enfin, nous avons observé que le dép6t de fractions de monocouche de fer sur le SrTiOs
conduisait a la métallisation de la surface, i.e. la bande de conduction du SrTiOs se situe sous
le niveau de Fermi a la surface (Chapitre V). La courbure de bande en surface est reliée a la
présence d’états donneurs chargés positivement associés aux lacunes d’oxygene (lesquelles
sont générées lors du dépot du fer). Afin de déterminer le profil de bande dans le substrat nous
avons résolu l’équation de Poisson a une dimension, en tenant compte de la couche
d’accumulation d’électrons dans le cadre de I'approche MLDA développée par Paasch et
Ubensee [162-164]. Nous avons introduit dans ce modeéle le fait que la permittivité diélectrique
du SrTiOs dépend du champ électrique et de la température et nous avons également pris en
compte le caractere anisotrope de la masse effective des électrons dans la bande de conduction
du SrTiOs. En confrontant ces calculs avec nos résultats de photoémission, nous en déduisons
que le potentiel de surface présente des inhomogénéités spatiales parallelement a la surface.

Pour aller au-dela des conclusions développées ci-dessus nous pensons que plusieurs
aspects doivent étre approfondis :

(i) Pour mieux comprendre I'impact des lacunes d’oxygene sur les propriétés électroniques de
surface ou d’interface il serait nécessaire de reprendre les analyses XPD en réalisant des calculs
avec le code de diffusion multiple MsSpec développé dans notre département. Ceci
permettrait notamment d’identifier I'environnement local des atomes de Ti réduit et les
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éventuelles modifications structurales de SrTiOs a proximité de l'interface ou de la surface
induites par les lacunes.

(ii) Dans le présent travail nous avons utilisé des résultats théoriques tirés de travaux publiés
par d’autres groupes sur des systemes voisins de Fe/SrTiOs et I'essentiel de nos conclusions
sont issus d’inférence. Nous souhaitons donc réaliser des calculs DFT pour des jonctions
Fe/SrTiOs en tenant compte de la présence de lacunes d’oxygene, isolées ou sous forme
d’agrégats. Il pourrait étre aussi intéressant de réaliser des calculs de dynamique moléculaire
pour obtenir une description plus fine de la formation de I'interface.

(iii) Les inhomogénéités de potentiel de surface semblent apparaitre a la surface du SrTiOs
apres dépot de fractions de monocouche de fer. Il serait important de résoudre 1'équation de
Poisson-Schrodinger pour un systeme 3D afin d’obtenir une meilleure description du paysage
de potentiel.

(iv) Lorsque l'on aborde la notion de couche d’accumulation en surface on soupgonne la
présence d'un gaz 2D. Nous avons entrepris des études sur un tel gaz dans la cadre d'une
collaboration avec le GEMaC de 1'Université de Versailles-Saint Quentin afin de réaliser des
mesures de transport a basse température. En outre, des mesures ARUPS en rayonnement
synchrotron pourraient également donner des informations précieuses sur les propriétés de
cette couche d’accumulation.

(v) Afin d’approfondir notre connaissance sur la formation de I'interface métal/SrTiOs nous
souhaitons considérer d’autres métaux réducteurs tels que le Mg ou I’Al.
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Annexe A : Analyse XPS du Fe2p :
realisation des spectres de
references d’oxydes de fer

Pour décomposer les spectres expérimentaux du niveau de cceur Fe2p, nous avons
utilisé des spectres de référence correspondant a différents degrés d’oxydation du fer. Cette
annexe détaille la réalisation de ces spectres de référence.

Nous avons obtenu des spectres de référence pour trois états d’oxydation du fer : le fer
métallique, le Fe?* et le Fe®. Pour ce faire, nous avons réalisé in-situ des couches minces de
composeés purs Fe, FeO et Fe20s correspondant respectivement aux trois degrés d’oxydation
donnés ci-dessus. Ces composés ont été analysés sur notre dispositif expérimental. Le fer
métallique est directement obtenu par le dépdt d'une couche épaisse de fer de 10 nm sur un
substrat de SrTiO3(001) en environnement ultra-vide. L’oxyde Fe:0s étant le plus riche en
oxygene, 'exposition au dioxygene d'une couche de fer métallique a pour effet de I’oxyder
sous cette forme (suivant I'épaisseur de fer a oxyder il peut étre nécessaire durant ’exposition
au dioxygene de porter l'échantillon a une température élevée (500°C) afin d’oxyder
I’ensemble du film de fer). L’oxyde FeO nécessite quant a lui un ajustement de la composition
en oxygene et donc un travail d’élaboration plus poussé. Pour ces deux références d’oxyde de
fer, nous avons réalisé des couches minces d’épaisseur de l'ordre de la monocouche (a la
densité du fer métallique), i.e. proche de celles étudiées au cours de ce travail de these (la
présence d'un composé en couche mince pouvant fortement affecter la forme de son spectre,
en particulier son fond continu). Pour la suite, les quantités de fer dans les films de référence
de FeO et Fe:0s seront données en équivalent MC (1 MC = 1,2.10*° Fe/cm?).

Nous avons déposé 1 MC de fer sur un substrat de SrTiOs(001), puis nous avons oxydé
le film en I'exposant a 1000 L d’O2 a température ambiante. Le fer forme alors avec I’oxygene
une phase Fe:0s. Le spectre associé est donné en trait plein en haut de la Figure A-1. A titre de
comparaison, la référence de Fe20s (d’épaisseur non-précisée) réalisée par Gota et al. [90] a été
tracée en haut de la méme figure en tirets. Les deux spectres sont tres similaires, cela concerne
la position en énergie de liaison des pics Fe2ps. et Fe2pip, la forme et la position des pics
satellites repérés pas des fleches sur la figure. On peut remarquer en revanche que la forme du
fond continu vers les énergies de liaison élevées n’est pas rigoureusement identique pour les
deux spectres. Cette différence est reliée aux épaisseurs différentes des couches d’oxydes
utilisés pour les deux expériences. Pour obtenir la référence de FeO, nous avons repris le film
précédent de Fe:0s sur lequel nous avons redéposé du fer pur de maniere a réduire 1'oxyde
Fe20s en FeO selon la relation suivante :

1 1 3
5F6203 +5Fe—>§FeO (80)
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Cette réaction permet d’obtenir une couche de FeO pure a condition de déposer la
quantité exacte de fer pour réduire entierement toute la couche de Fe20s, soit 0,5 MC, deux fois
moins que le dépdt initial, pour donner un film de FeO de 1,5 MC d’épaisseur. Le spectre de
référence du niveau de cceur Fe2p pour 'oxyde FeO (également d’épaisseur non-précisée)
réalisée par Gota et al. [90] est représenté en tirets, en bas de la méme figure. De la méme
maniere, I'énergie de liaison des pics principaux et la position relative en énergie des pics
satellites par rapport aux pics principaux sont identiques.

Un léger déplacement chimique de ~1 eV est visible pour les pics principaux du spectre
du niveau de cceur Fe2p lorsque le degré d’oxydation du fer change de 3+ (FexOs) a 2+
(FeO) [86]. On peut aussi remarquer que lorsque I'état d’oxydation du fer passe de 3+ a 2+ la
position des pics satellites se décalent vers des énergies de liaison plus faibles.

T— hv = 1486.6 eV/
--------- S. Gota ef al. Fe2p,,

Intensité normalisée (u.a.)
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Figure A-1 : Spectres XPS de références normalisés du niveau de coeur Fe2p pris avec la raie d’excitation
AlKa pour les oxydes Fe20s et FeO obtenus au laboratoire, représentés en trait plein. Les spectres XPS
des mémes niveaux de coeur extraits du travail de S. Gota et al. [90] sont représentés en pointillé. Les
fleches désignent la position des pics satellites. Nos références ont été obtenues en émission normale.

On observe par ailleurs une coexistence des phases FeO et fer métallique lorsque 1'on
dépose davantage de fer. La Figure A-2 montre le niveau de cceur Fe2p pris apres dépot a
température ambiante de 1,5 MC de fer sur le film précédent de FeO contenant la méme
quantité de fer. Le spectre présente alors une forme complexe résultant de la coexistence de la
phase métallique avec une phase d’oxyde. La position des pics satellites et le déplacement
chimique observés indiquent que 1’oxyde est du FeO, ce qui est confirmé par la décomposition
d’excellente qualité du spectre avec les spectres expérimentaux de références des deux
composés. De plus, les intensités intégrées des deux composantes sont presque identiques (aux
atténuations pres) ce qui montre que la quantité de fer métallique est alors équivalente a celle
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de FeO. Cela est le cas si I'on suppose que tout le Fe20s a été réduit en FeO selon la relation
(80), on a alors 1,5 MC de fer dans la couche de FeO et 1,5 MC de fer métallique.

o Expérimental hv = 7486.6 eV/
== FONG
------ Fe métal

____
........
-

Intensité XPS (u.a.)

— . - - .
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Figure A-2: Spectre XPS du niveau de coeur Fe2p pris avec la raie d’excitation AlKa apres dépot a
température ambiante de 1,5 MC de fer sur un film de FeO contenant la méme quantité de fer.

On constate qu’en couches minces, le fer métallique est en équilibre avec le FeO. La
réduction du Fe20s par le dépot de fer implique que ces deux phases ne peuvent coexister aux
tres faibles épaisseurs (de 1’ordre de la monocouche). La réduction du Fe2Os par le fer permet
donc d’ajuster la quantité de fer a déposer pour obtenir une couche composée entierement de
FeO.
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Annexe B : Tableaux rassemblant les
parametres ajustes lors de la
decomposition des spectres de
photoélectrons

Liste des parametres présentés dans les tableaux de cette annexe :

0 : angle polaire (émission normale 6 = 0°, émission rasante a 6 = 60°)
Composante : nature de la composante simulée (volume, surface, oxyde ...)

Type : type de fonction utilisée pour simuler une composante (fonction de Voigt ou spectre
expérimental). Une fonction de Voigt est une fonction lorentzienne convoluée par une fonction
gaussienne de maniere a obtenir un profil de forme intermédiaire entre ces 2 types de
fonctions, le poids de 'une et I'autre étant défini par leur largeur.

W : parametre associé uniquement a une composante de type fonction de Voigt. W représente
la largeur a mi-hauteur du spectre résultant de la convolution d’une lorentzienne par une
gaussienne.

L : parametre associé¢ uniquement a une composante de type fonction de Voigt. L représente
le pourcentage lorentzien permettant de définir la largeur a mi-hauteur des fonctions
lorentzienne et gaussienne a partir de W la largeur a mi-hauteur du spectre résultant de la
convolution de ces 2 fonctions. La lorentzienne a une largeur a mi-hauteur égale a Wo = L.W

et la gaussienne W; = \/W?2 — W2

AEso : parametre associé uniquement a une composante de type fonction de Voigt. Décalage
énergétique d’un doublet spin-orbite.

Rso : parametre associé uniquement a une composante de type fonction de Voigt. Rapport
d’intensité d"un doublet spin-orbite.

Wexp : parametre associé uniquement a une composante de type « spectre expérimental ». Wexp
représente la largeur a mi-hauteur de la fonction gaussienne utilisée pour convoluer le spectre
expérimental de maniere a I'élargir (ce n’est pas la largeur du spectre convolué).

E» : position en énergie de liaison. Pour les composantes minoritaires, leur position est donnée
par rapport a la composante majoritaire (écart énergétique algébrique).

I : intensité intégrée.
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Tableau B-1 : Parametres ajustés des spectres Sr3d de la Figure II-6.

0 / composante  Type L (%) AEso (eV) Rso W (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s)
60° / volume Voigt 30 1,74 2/3 1,00 133,81 5,08.10°
60° / surface Voigt 30 1,74 2/3 1,00 +1,00 9,69.102
0°/ volume Voigt 30 1,74 2/3 1,00 133,71 8,32.108
0° / surface Voigt 30 1,74 2/3 1,00 +1,00 6,16.102

Tableau B-2 : Parametres ajustés des spectres Sr3d de la Figure II-7.

0/ composante  Type L (%)  AEso (eV) Rso W (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s)
60° / volume Voigt 30 1,74 2/3 1,01 134,14 5,69.10°
0° / volume Voigt 30 1,74 2/3 0,99 134,19 9,82.10°

Tableau B-3 : Parametres ajustés des spectres Sr3d de la Figure II-8.

0/ composante  Type L (%)  AEso (eV) Rso W (eV) Eb (V) I (cps.eV/s)
60° / volume Voigt 30 1,74 2/3 0,99 133,92 6,84.10°
60° / surface Voigt 30 1,74 2/3 0,99 +1,00 8,65.102
0°/ volume Voigt 30 1,74 2/3 0,99 133,90 1,02.104
0° / surface Voigt 30 1,74 2/3 0,99 +1,00 5,09.102
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Tableau B-4 : Parametres ajustés du spectre Ols de la Figure II-10.

étape 0/ composante  Type L (%) W (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s)
Recuit ex-situ 0°/SrTiO3 Voigt 33 1,25 530,35 3,01.104
0°/ comp.1 Voigt 20 1,00 +1,23 5,15.108
0°/ comp.2 Voigt 33 1,00 +2,52 3,09.108
BHF 0°/ SrTiO3 Voigt 33 1,21 530,75 3,41.10¢
0°/ comp.1 Voigt 20 1,00 +1,23 2,72.108
0°/ comp.2 Voigt 33 1,00 +2,52 1,36.103
Recuit in-situ 0°/ SrTiO3 Voigt 33 1,26 530,52 4,13.104
0°/ comp.1 Voigt 20 1,00 +1,23 2,64.103
Tableau B-5 : Parametres ajustés des spectres Fe2p de la Figure I1I-14.
étape composante Type  Wexp (eV) Es (V) I (cps.eV/s)
Fe 10 MC Fe metal Exp 0,64 706,94 3,51.105
Fe 4 MC Fe metal Exp 0,54 707,09 1,25.10°
FeO Exp 0,10 710,09 1,68.104
Fe 0,5 MC Fe metal Exp 0,10 707,38 1,24.104
FeO Exp 0,10 710,05 8,78.10°

Tableau B-6 : Parameétres ajustés des spectres Sr3d de la Figure III-15.

étape composante  Type L (%) AEso(eV) Rso W (eV) Ebv(eV) I(cps.eV/s)
Fe 10 MC volume Voigt 33 1,74 2/3 1,00 133,79 3,48.103
surface Voigt 33 1,74 2/3 1,00 +0,96 2,15.102
Fe 4 MC volume Voigt 33 1,74 2/3 1,00 133,88 7,07.108
surface Voigt 33 1,74 2/3 1,00 +0,96 4,50.102
Fe 1 MC volume Voigt 33 1,74 2/3 1,00 133,96 9,68.103
surface Voigt 33 1,74 2/3 1,00 +0,96 5,54.102
Fe 0 MC volume Voigt 33 1,74 2/3 1,00 133,85 9,91.03
surface Voigt 33 1,74 2/3 1,00 +0,96 5,32.102
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Tableau B-7 : Parametres ajustés des spectres Ti2p de la Figure III-16.

étape 0/ composante  Type = Wexyp (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s)
Fe 6 MC 60° / Ti* Exp 0,38 459,23 6,42.10°
60° / Ti3 Exp 2,04 -2,00 1,35.10°
60° / Tiz Exp 0,10 -3,80 2,82.102
Fe 6 MC 0°/ Ti* Exp 0,38 459,23 1,50.10¢
0°/ Ti3 Exp 2,04 -1,98 1,42.10°
0°/ Tiz Exp 0,10 -3,80 3,29.102
Fe1MC 60° / Ti* Exp 0,58 459,35 2,03.104
60° / Tid* Exp 2,04 -2,01 3,22.108
Fe1 MC 0° / Ti* Exp 0,58 459,36 2,74.104
0°/ Tiz+ Exp 2,04 -2,01 2,97.10%
Fe 0 MC 60° / Ti* Exp 0,01 459,26 3,03.104
0° / Ti* Exp 0,01 459,27 3,33.104

Tableau B-8 : Parametres ajustés des spectres Ti2p de la Figure IV-21.

étape 0/ composante  Type  Wexp (eV) Eb (V) I (cps.eV/s)
Fe 1 MC 60° / Ti* Exp 0,36 459,40 1,54.104
60° / Ti3 Exp 2,00 -1.91 2,60.103
+1000L O2 60° / Ti* Exp 0,34 458,70 1,57.104
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Formation de l'interface Fe/SrTiO3(001) : propriétés électroniques et structurales

Mots clés : Interfaces (Sciences Physiques), Structure électronique, Potentiel de surface,

Photoémission, Titanate de Strontium

Résumé : Les oxydes de métaux de transition
sont prometteurs pour de nombreuses
applications technologique, reposant en partie
sur le développement de dispositifs nécessitant
de les contacter avec des métaux. Ce travail de
thése, basé principalement sur la spectroscopie
de photoélectrons, porte sur une étude détaillée
de linterface Fe/SrTiO; réalisée a température
ambiante, dans laquelle nous nous sommes
intéressés en particulier aux propriétés
structurales et électroniques. Nous mettons en
évidence une réaction du métal avec le substrat
lors de la formation de linterface qui se
manifeste par la présence de titane réduit a
l'interface, que nous associons a la présence de
lacunes d’oxygéne a l'interface Fe/SrTiOs. Alors
que la hauteur de barriere Schottky attendue
pour une jonction abrupte Fe/SrTiO3(001) est
d’environ 1 eV pour les électrons, nous montrons

que la présence des lacunes d’oxygéne a
linterface abaisse cette hauteur a environ
0,05 eV. La création de lacunes d’oxygéne lors
du dépét de fractions de monocouche de fer sur
le SrTiO3z conduit aussi a une métallisation de la
surface de 'oxyde. Ce mécanisme est relié a la
création d’états donneurs chargés positivement
associés aux lacunes doxygeéne. Pour
déterminer le profil de bande dans le substrat
nous avons résolu I'équation de Poisson a une
dimension dans une approche de la théorie de la
fonctionnelle de la densité modifiée, en tenant
compte de la couche d’accumulation d’électrons.
Confrontant ces calculs avec nos résultats de
photoémission nous trouvons que le potentiel de
surface présente des inhomogénéités spatiales
parallélement a la surface.

Formation of the Fe/SrTiO3(001) interface: electronic and structural properties

Keywords : Interfaces (Physical Sciences), Electronic structure, Surface potential, Photoemission,

Strontium Titanate

Abstract : Transition metal oxides are promising
for many technological applications, especially
based on the development of devices requiring
contacting these oxides with metals. This thesis
work, mainly based on photoemission
spectroscopy, is a detailed study of the Fe/SrTiO3
interface grown at room temperature in which we
focus in particular on structural and electronic
properties. We demonstrate that the metal reacts
with the substrate during the formation of the
interface which results in the presence of reduced
titanium at the interface. We associate this
reduction of titanium with the presence of oxygen
vacancies at the Fe/SrTiO3 interface. While the
expected Schottky barrier height for a
Fe/SrTiO3(001) abrupt junction is about 1 eV for
electrons, we show that the presence of oxygen

vacancies at the interface lowers this Schottky
barrier height to about 0.05 eV. The creation of
oxygen vacancies during the deposition of
fractions of iron monolayer on SrTiOs also leads
to the metallization of the oxide’s surface. This
mechanism is related to the creation of positively
charged donor states associated with oxygen
vacancies during deposition. To determine the
band profile in the substrate, we solved the one-
dimensional Poisson equation in a modified
approach of the density functional theory taking
into account the electron accumulation layer. By
comparing these calculations with  our
photoemission results, we find that the surface
potential has spatial inhomogeneities parallel to
the surface.



