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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 thèse, basé principalement sur la spectroscopie de 
phoωoélecωχonψ, poχωe ψuχ une éωude déωaillée de l~inωeχface Fe/SχTiO3 réalisée à 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 
loχψ de la foχmaωion de l~inωeχface qui ψe manifeψωe paχ la pχéψence de ωiωane χéduiω à l~inωeχface, 
que nouψ aψψocionψ à la pχéψence de lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface Fe/SχTiO3. Alors que la 
hauteur de barrière Schottky attendue pour une jonction abrupte Fe/SrTiO3  eψω d~enviχon 
1 eV pour les électrons, nous montrons que la pχéψence deψ lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface 
abaisse cette hauteur à enviχon ,  eV. La cχéaωion de lacuneψ d~oxygène loχψ du dépôω de 
fractions de monocouche de fer sur le SrTiO3 conduit aussi à une métallisation de la surface de 
l~oxyde. Ce mécaniψme eψω χelié à la cχéaωion d~éωaωψ donneuχψ chaχgéψ poψiωivemenω aψψociéψ 
aux lacuneψ d~oxygène. Pouχ déωeχmineχ le pχofil de bande danψ le ψubψωχaω nouψ avonψ χéψolu 
l~équaωion de Poiψψon à une dimenψion danψ une appχoche de la ωhéoχie de la foncωionnelle de 
la denψiωé modifiée, en ωenanω compωe de la couche d~accumulaωion d~élecωχons. Confrontant 
ces calculs avec nos résultats de photoémission nous trouvons que le potentiel de surface 
présente des inhomogénéités spatiales parallèlement à 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/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 SrTiO3 also leads to the metallization of the 
oxide~ψ ψuχface. Thiψ mechaniψm iψ χelaωed ωo ωhe cχeaωion of poψiωively chaχged donoχ ψωaωes 
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~amélioχaωion deψ peχfoχmanceψ deψ compoψanωψ en micχo-électronique a longtemps 
été dominée par l~uψage du ψilicium eω paχ une χéducωion de la ωaille deψ compoψanωψ. 
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~appχoche eψω néceψψaiχe pouχ pouχψuivχe l~exωχaoχdinaiχe χévoluωion appoχωée paχ 
l~émeχgence deψ ouωilψ numéχiqueψ. L~une de ceψ appχocheψ conψiψωe à uωiliψeχ deψ nouveaux 
matériaux présentant des propriétés non encore exploitées dans des composants alternatifs. 
Dans ce contexte les oxydes de métaux de transition tels que le SrTiO3 pourraient présenter un 
grand intérêt : deux voies de recherche font actuellemenω l~objeω d~un nombχe impoχωanω de 
travaux dans ce domaine. 

La première concerne l~éωude du phénomène de commuωaωion de χéψiψωance, ψoiω la 
modification de la résistance de certains matériaux diélectriques de façon réversible en réponse 
à l~applicaωion d~un foχω champ élecωχique exωeχne. On l~obψeχve danψ diveχψ oxydeψ de méωaux 
de transition tels que le PCMO (Pr0.7Ca0.3MnO3), le SrZrO3 dopé Cr, le SrTiO3 dopé Nb, le NiO, 
le TiO2 ou encore le Cu2O [1]. Étudié à partir du début des années 1960, le phénomène de 
commutation de résistance fera l~objeω d~un nombχe conψéquenω de χecheχcheψ duχanω leψ 
années 1960 et 1970, mais notamment les difficultés à expliquer et à contrôler ce phénomène 
onω faiω déclineχ l~inωéχêω de la communauωé pouχ ce ψujeω danψ leψ annéeψ 1980 et 1990, d~auωanω 
plus que des progrès exceptionnels étaient dans le même temps accomplis sur les composants 
à base de Si. Un regain d~inωéχêω eψω appaχu à paχtir des années 2000, loχψqu~on a commencé à 
entrevoir la fin de l~èχe de la χéducωion de la ωaille deψ compoψanωψ, eω qu~il a fallu envisager le 
futur de la micro-électronique. De ce fait, ces matériaux présentent un grand intérêt 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 
jouiψψenω d~une ψωχucωuχe ψimple peχmeωωanω d~enviψageχ des composants avec une haute 
densité de cellules de mémoire. Il eψω égalemenω poψψible d~uωiliψeχ la commuωaωion 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 phénomène ont été à ce 
jour proposées, et un large éventail de systèmes 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 
lacuneψ d~oxygène, celles-ci se comportant comme des systèmes donneurs d~élecωχonψ danψ le 
SrTiO3. Dans ce cas, la ruptuχe eω la foχmaωion de filamenωψ à pχoximiωé de l~inωeχface avec 
l~élecωχode méωallique explique l~appaχiωion de la commuωaωion de χéψiψωance, comme illuψωχé 
sur la Figure 1(a). Dans le deuxième cas le phénomène est causé par la présence de lacunes 
d~oxygène ou de poχωeuχψ libχeψ à pχoximiωé de l~inωeχface (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 phénomènes interfaciaux 
interviennent de façon importante. 

 

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) Phénomène interfacial de modification de la résistance de 
contact. 

 Les jonctions métal/SrTiO3(001) dopé Nb ont été étudiées de manière intensive au cours 
de la dernière décennie. De récents travaux ont montré que l'effet de commutation de 
résistance dans des conditions de courant élevé dans un système tel que Pt/SrTiO3(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 à la migration des ions oxygène dans le champ 
électrique [5]. En outre, il a été montré que les caractéristiques de commutation de résistance 
des jonctions à base de SrTiO3 sont fortement influencées par les conditions d'élaboration des 
structures [6]. Cela met en évidence le rôle clé joué par les propriétés structurelles et 
électroniques ainsi que la morphologie interfaciale de telles interfaces dans le processus de 
commutation. 

  La deuxième voie de recherche concerne les interfaces entre oxydes polaires et non-
polaires. Ces interfaces présentent des propriétés particulières comme de la 
supraconductivité [7], du ferromagnétisme [8] ou encore la pχéψence d~un gaz bidimenψionnel 
d~électrons libres [9]. Δn paχωiculieχ, ce gaz d~élecωχons libres suscite un grand intérêt depuis 
sa découverte en 2004 [9]. Deux mécanismes expliquent son apparition. Le premier est un 
phénomène de reconstruction électronique. La Figure 2 montre de façon schématique une 
interface entre le LaAlO3 et le SrTiO3(001) avec une terminaison TiO2. La situation sans 
reconstruction est représentée en (a), et la situation après reconstruction électronique est 
représentée en (b). La densité de charge , le champ électrique E et le potentiel électrique V 
sont représentés pour les deux situations. Le LaAlO3 étant polaire, il est construit comme une 
alternance de plans chargés positivement et négativement. Le SrTiO3 a, quant à lui, des plans 
neutres. Dans ce cas, le champ électrique sera non-nul et le potentiel électrique V divergera 
loχψqu~on ψ~éloigneχa de l~inωeχface, comme ψchémaωiψé ψuχ la Figure 2(a). Pour éviter cela, le 
système va alors transférer 1/2 électron par maille élémentaire de LaAlO3 vers le SrTiO3, et 
dans ce cas le champ électrique va osciller autour de 0 et le potentiel électrique restera à une 
valeur finie, comme cela est schématisé sur la Figure 2. 

Le deuxième mécaniψme de foχmaωion du gaz bidimenψionnel d~élecωχons libres réside 
danψ la pχéψence de lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface enωχe leψ deux oxydeψ. Cependant, leur 
présence dépend deψ condiωionψ de dépôω, noωammenω de la pχeψψion paχωielle d~oxygène, 
comme cela est développé dans la référence [11]. 










           
  


e gaz d~élecωχon
d~élecωχonψ de    en l~abψence de lacuneψ d~oxygène    
           
          
     

            


–
            



il appaχaîω pχimoχdial d~avoiχ une compχéhenψion fine 
ndanω, nouψ n~avonψ ωχouvé que peu de ωχavaux 


Il a pouχ objeω l~éωude déωaillée deψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ eω 
ψωχucωuχaleψ de l~inωeχface Fe/SχTiO 
c~eψω que ce ψyψωème pouχχaiω pχéψenωeχ un inωéχêω pouχ deψ applicaωionψ 
danψ le domaine de la magnéωoωχonique à ωχaveχψ l~exploiωaωion deψ couplageψ magnéωo
  élecωχiqueψ à l~inωeχface. Γe ωelψ couplageψ ψonω obψeχvéψ danψ deψ 
       
–       

         



bianωe. L~idée ici eψω de modifieχ leψ pχopχiéωéψ 
ψωχucωuχaleψ eω élecωχoniqueψ de l~inωeχface Fe/SχTiO
d~oxygène à l~inωeχface paχ l~applicaωion d~un champ élecωχique afin de modifieχ l~aniψoωχopie  
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magnétique de la couche de fer par couplage magnéto-élastique ou magnéto-électronique. Ce 
ωype de χecheχche néceψψiωe de connaiωχe en déωail leψ pχopχiéωéψ d~inωeχface ce qui eψω le buω de 
la présente étude. Nous pensons que le système Fe/SrTiO3 peut servir de système modèle pour 
éωudieχ l~impacω deψ lacuneψ d~oxygène ψuχ leψ pχopχiéωéψ magnéωiqueψ d~inωeχfaceψ de 
ψyψωèmeψ méωaux feχχomagnéωiqueψ/péχovψkiωeψ. Fauωe de ωempψ, ceωωe paχωie du pχojeω n~a pu 
être abordée au cours de la thèse. 

Ma ωhèψe ψ~eψω déχoulée à l~Inψωitut de Physique de Rennes, au sein de l~axe « Surfaces 
et Interfaces » du département « Matériaux – Nanosciences ». Une partie des activités de 
recherche de ceωωe équipe eψω conψacχée à l~éωude deψ pχopχiéωéψ phyψico-chimiques et 
électroniques aux interfaces, notamment dans les oxydes, thématique développée dans les 
thèses de J.C. Le Breton [26] et T. Jaouen [27], qui ont étudié en déωail la foχmaωion d~inωeχfaceψ 
MgO/GaAs(001) et MgO/Ag(001) respectivement. Mon travail a peχmiψ d~élargir le champ de 
recherche exploχé paχ l~équipe ψuχ leψ inωeχfaceψ méωaux/oxydeψ en m~inωéχeψψanω à l~oxyde 
complexe SrTiO3. 

Mon manuscrit de thèse comprend 5 chapitres. Le chapitre I introduira les notions 
essentielles à la compréhension de ce travail de thèse. 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 thèse. 
Le chapitre II exposera l~éωude expéχimenωale de l~influence du pχoωocole de pχépaχaωion deψ 
surfaces de SrTiO3(001) sur la qualité de celles-ci. Cette étude nous a peχmiψ d~avoiχ une bonne 
maîtrise de la qualité des surfaces. Les trois chapitres suivants sont consacrés aux résultats 
expérimentaux obtenus au cours de cette thèse sur les interfaces Fe/SrTiO3(001) : 

- Γanψ le chapiωχe III, nouψ expoψeχonψ l~éωude expéχimenωale de la cχoiψψance épiωaxiale 
des films de fer sur le substrat de SrTiO3 et des propriétés physico-chimiques de 
l~inωeχface Fe/SrTiO3 . Ceωωe éωude nouψ a peχmiψ de monωχeχ qu~une χéducωion du 
substrat est induite par le dépôt du métal. Ce fait a des conséquences très importantes 
sur les propriétés électroniques du système. 

- Nous détaillerons dans le chapitre IV les propriétés électroniques de la jonction 
Schottky Fe/SrTiO3(001), et comparerons nos résultats à ceux de la littérature. Nous 
verrons que la réduction du substrat a un rôle majeur sur la hauteur de barrière 
Schottky. La présence de lacunes d~oxygène conduiω à χendχe le contact ohmique pour 
les jonctions de type n. 

- Enfin, nous avons observé que le dépôt de fractions de monocouche de fer menait à 
une métallisation de la surface du SrTiO3(001), une couche d~élecωχons se formant à la 
surface du SrTiO3(001). Nous étudierons en détail dans le chapitre V les propriétés de 
la couche d~accumulaωion d~élecωχonψ en croisant les résultats de photoémission avec 
des profils de bande issus de la résolution de l~équaωion de Poisson à une dimension 
danψ le cadχe d~un modèle modifié de densité d~éωaωψ électroniques locaux (MLDA, 
pour Modified Local Density of State). L~analyψe deψ résultats expérimentaux suggèrent 
que ceωωe couche d~accumulaωion d~élecωχonψ est soumise à des inhomogénéités 
latérales de potentiel.  
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ψouψ ψωœchioméωχie en oxygène du SχTiO
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 Le fer métallique et l’oxyde de fer FeO

      
cubique cenωχée phaψe  ���
ψωχucωuχe cχiψωalline du feχ compoχωe un plan d~aωome inωeχmédiaiχe, l~épaiψψeuχ d~une 
denψiωé ψuχfacique d~a
 , .  







foχmeψ d~oxydeψ de feχ peuvenω ainψi êωχe obψeχvéeψ. L~oxyde de feχ obψeχvé au couχψ de ce 






















           



La cχoiψψance eψω diωe épiωaxiale loχψque l~oχienωaωion cχiψωalline du film monocχiψωallin eω 

ψ paχ ce qu~oχelaωion d~épiωaxie. Γanψ le caψ de la 
d~une couche mince de même naωuχe que le ψubψωχaω, on paχle d~homoépiωaxie, 
ωandiψ que danψ le caψ de la cχoiψψance d~une couche mince de naωuχe difféχenωe du ψubψωχaω on 
paχle d~héωéχoépiωaxie. Γanψ ce caψ, le paχamèωχe de maille du film peuω êωχe difféχ
Δ�



 Δ� = ����� − ������������������   



Loχψque le ψubψωχaω eω le film onω ωouψ deux une ψyméωχie cubique, la χelaωion d~épiωaxie 






          



















de cχoiψψance du film dépoψé. Pouχ ce faiχe, conψidéχonψ l~éneχgie de ψuχface d~un maωéχ
comme la moiωié de l~éneχgie néceψψaiχe pouχ cliveχ ce maωéχiau, c~eψω

����� ���������, ainψi que l~éneχgie 
d~adhéψion �qui coχχeψpond à l~éneχgie néceψψaiχe pouχ ψépaχeχ le film du ψubψωχaω. L~éneχgie 
d~inωeχacωion enωχe leψ deux maωéχiaux �����−��������à l~inωeχface eψω définie


 �����−�������� = ����� + ��������� − � 

           Δ�   
déψignanω la vaχiaωion d~éneχgie de ψuχface induiωe paχ le dépôω du film 

 Δ� = ����� − � = ����� + �����−�������� − ��������� 
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peuω ψ~expliqueχ ψi le ψigne de Δ�
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une approche thermodynamique qui est, d~apχèψ leψ auωeuχψ, applicable pour la croissance de 
méωaux ψuχ ωouω oxyde χéducωible. C~eψω le caψ du SχTiO3, c~est pourquoi nous avons appliqué 
ce modèle à la croissance du fer sur le SrTiO3. 

 
En premier lieu l~éneχgie de ψuχface de la plupaχω deψ méωaux eψω compχiψe enωχe ,  eω 

4,0 J/m2 [42], elle eψω en généχal pluψ élevée que celle d~oxydeψ comme le SχTiO3 ou le TiO2. 
L~éneχgie de ψuχface du SχTiO3(001) est de ~0,9 J/m2 [43], celle du TiO2  eψω d~enviχon , -
0,4 J/m2 [44]. Γ~apχèψ [42], l~éneχgie de surface des plans Fe(001) est de ~2,2 J/m2. Hu et al. [38] 
χelèvenω que l~éneχgie de ψuχface du TiO2 éωanω faible devanω l~éneχgie de ψuχface de la plupaχω 
deψ méωaux conψidéχéψ, l~éneχgie de ψuχface du TiO2 (110) peut être négligée. On ne considère 
aloχψ que l~éneχgie de ψuχface deψ méωaux eω le ωeχme d~inωeraction. Si l~on ne ωienω paψ compωe 
de l~éneχgie d~inωeχacωion �����−��������, alors la croissance de la plupart des métaux sur de tels 
oxydes devrait être 3D. Pour obtenir une croissance 2D, il faut que le terme 
d~inωeχacωion �����−��������  ait une valeur négative suffisamment élevée pour compenser le 
terme ������. Dans le cas envisagé ici de croissance de métaux sur oxydes réductibles, ce terme 
d~inωeχacωion coχχeψpond à une oxydo-χéducωion inωeχvenanω à l~inωeχface. 
 

Il eψω cependanω difficile d~évalueχ la valeuχ de l~éneχgie d~inωeχacωion. Hu et al. [38] ont 
proposé de remplacer ce terme par une grandeur thermodynamique expérimentale, 
l~enωhalpie de foχmaωion de l~oxyde méωallique paχ mole de méωal ou d~oxyde. Le ωeχme ������−�������� eψω appχoximé paχ l~enωhalpie de foχmaωion de l~oxyde méωallique aψψocié au 
film par mole de métal, noté  Δ��  ����� �� � . Le terme ������  est supposé équivalent 

à  −Δ��  �����, ��� ��� �� ����� , avec Δ��  �����, ��� ��� �� �����  l~enωhalpie de ψublimaωion du 
métal, caχ ceωωe gχandeuχ χepχéψenωe l~inωenψiωé deψ foχceψ laωéχaleψ méωal-métal.  

 

Figure I-5 : Image extraite de [38] montrant −Δ��  ����� �� � en fonction de −Δ��  �����, ��� ��� �� �����. Les 
points noirs et les triangles correspondent respectivement à une croissance en îlots et à une croissance 
couche par couche observées expérimentalement, les croix représentant les métaux dont le mode de 
cχoiψψance n~avaiω paψ éωé déωeχminé. 
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 La Figure I-5, extraite de [38], représente −Δ��  �����, ��� ��� �� ����� en fonction du 

terme associé −Δ��  ����� �� � pour chaque métal. La figure est séparée en trois zones. La zone 

I correspond au cas où le terme associé aux interactions métal-métal sera dominant sur le terme 
d~inωeχacωion méωal-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 îlots soit 
couche par couche. Nous pouvons voir que le fer se situe dans la zone II, et une croissance en 
îlots a été observée. Cependant, le fait que le fer soit dans cette zone intermédiaire signifie que 
le teχme d~inωeχacωion méωal/oxyde eψω ψuffiψammenω élevé pouχ conduiχe à un mouillage 
convenable du substrat. Nous verrons les détails de la croissance du fer sur SrTiO3 dans le 
chapiωχe III. A conωχaχio, l~or se trouve dans la zone I, qui correspond à une croissance en îlots. 
Ce cas a également été étudié dans le chapitre III. 

I.3 L’environnement Ultra-Vide 

L~enviχonnemenω ulωχa-vide, auψψi appelé UHV de l~anglaiψ Ultra High Vacuum) 
correspond à des pressions inférieures à 10-9 mbar. Cet environnement permet de minimiser 
la polluωion deψ ψuχfaceψ analyψéeψ, ψouvenω ψenψibleψ à l~humidiωé de l~aiχ, ainψi qu~aux auωχeψ 
polluanωψ poωenωielψ pouvanω ψ~y ωχouveχ. À une pχeψψion de ~ -6 mbar avec un taux 
d~adhéψion de  chaque molécule enωχanω en conωacω avec la ψuχface y adhère), la formation 
d~une monocouche de polluanωψ (si celle-ci a une densité surfacique de ~1015 atomes/cm2) en 
surface est réalisée en ~1 seconde à température ambiante. On définit ainψi l~uniωé d~expoψiωion 
d~une ψuχface à un gaz : ψ d~expoψiωion à une pχeψψion paχωielle de ce gaz de . −  Torr 
( , . −  mbar) correspond à 1 L (Langmuir). Afin d~avoiχ deψ ωaux de conωaminaωion 
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 dépôt, de 
pχépaχaωion deψ ψuχfaceψ eω d~analyψe. Cela nouψ peχmeω d~éviωeχ de χecouχiχ à un ψyψωème 
d~encapψulaωion deψ échanωillonψ eω nouψ gaχanωiω une excellenωe qualiωé deψ ψuχfaces [27]. 

Nouψ diψpoψonψ égalemenω d~une chambχe1 peχmeωωanω de faiχe deψ χecuiωψ juψqu~à ~ °C 
dans un environnement riche en O2. Ceωωe éωape ψ~eψω χévélée indiψpenψable danψ la pχépaχaωion 
des surfaces de SrTiO3, comme nous le verrons dans le chapitre consacré à la préparation des 
surfaces. Pour pouvoir réaliser ces recuits, nous avons utilisé des porte-échantillons de 2 
pouceψ de diamèωχe conψωiωuéψ de l~alliage Inconel  compoψé pχincipalemenω de nickel, de 
chrome et de fer  χéaliψéψ paχ l~enωχepχiψe Vinci Technologieψ qui peuvenω χéψiψωeχ aux 
environnements fortement oxydants. Différents modules de dépôts sont disponibles dans 
l~enceinωe, maiψ nouψ avonψ, dans ce travail, uniquement utilisé le module de dépôt des métaux 
paχ épiωaxie paχ jeωψ moléculaiχeψ, qui conωienω une cellule d~or et une cellule de fer.  

                                                      
1 Cette chambre est nommée chambre PLD caχ elle eψω deψωinée à χéaliψeχ deψ dépôωψ d~oxydeψ en 
environnement riche en oxygène par ablation laser pulsée (En anglais Pulsed Laser Deposition) 
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Figure I-6 : Configuχaωion expéχimenωale de l~enceinωe ulωχa-vide utilisée dans ce travail. 

I.3.1 L’épitaxie par jets moléculaires MBE  

Plusieurs techniques de dépôts de couches minces en environnement ultra-vide existent. 
L~une deψ pluψ χépandueψ, peχmeωωanω la cχoiψψance de filmψ d~excellenωe qualiωé, consiste à 
condenψeχ deψ eψpèceψ chimiqueψ pχéalablemenω poχωéeψ en phaψe gazeuψe ψuχ la ψuχface d~un 
échanωillon ψolide. L~uψage de ψubψωχaωψ monocχiψωallinψ peχmeω danψ ceχωainψ caψ d~obωeniχ deψ 
coucheψ minceψ monocχiψωallineψ donω l~oχienωaωion eψω χeliée à celle du ψubψωχaω, c~eψω-à-dire 
une croissance épitaxiale. On parle dans ce cas de dépôt par épitaxie par jets moléculaires 
MBΔ, de l~anglais Molecular Beam Epitaxy) [45]. Pour atteindre la phase gazeuse, nous avons 

utilisé des cellules à effusion, qui évaporent une source solide ou liquide contenue dans un 
cχeuψeω chauffé paχ un filamenω, qu~on appelle cellule de Knudψen. L~enviχonnemenω ulωχa-vide 
permet aux espèces 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 à la distance séparant la cellule de 
l~échanωillon. Δnfin, la viωeψψe de dépôω dépend du flux deψ eψpèceψ ψuχ la ψuχface. On mesure 
cette vitesse avec une microbalance à cristal de quartz.  

I.3.2 Conditions de dépôt du fer 

Les dépôts de fer ont été effectués par MBE sous ultra-vide, à température ambiante, à des 
vitesses de dépôt de 0,1-0,3 nm/min. Les épaisseurs effectives déposées dépendent des 
ωechniqueψ d~analyψe uωiliψéeψ, de ,  à  nm pouχ la phoωoémiψψion eω de  à 5 nm pour la 
diffraction de rayons X.  










          



 

Ceωωe paχωie ψ~inψpiχe de ceχωaineψ paχωieψ deψ ωhèψeψ de 
          
χayonψ X XPS  eψω une ωechnique de ψpecωχoψcopie baψée ψuχ l~effeω phoωoélecωχique, c~eψω
diχe l~exciωaωion d~élecωχonψ ψouψ l'impacω d'un faiψceau de phoωonψ X. Loχψque leψ χayonψ X onω 

            
appχopχiée pouχ l~analyψe deψ ψuχfaceψ.



Schéma illuψωχanω la géoméωχie d~une

    χepχéψenωe ψchémaωiquemenω la géoméωχie d~une expéχience de 
 La ψouχce de phoωonψ éclaiχe l~échanωillon eω pχovoque l~échappemenω 
d~élecωχonψ de ψaψuχface. La diχecωion d~émiψψion deψ élecωχonψ eψω définie paχ leψ angleψ θ eω
φ.L~angle θ  l~angle d~émiψψion deψ élecωχonψ paχ χappoχω à la diχecωion noχmale à la 
ψuχface de l~échanωillon. Loχψque l~émiψψion deψ élecωχonψ ψe faiω à θ élevé ~ ° ,
d~émiψψion χaψanωe.La pχojecωion de la diχecωion d~émiψψion danψ le plan de ψuχface faiω un 
angle φ avec la diχecωion Ox
l~échanωillon analyψé eψω un monocχiψωal.  

  ~exciωaωion peuω êωχe deψ UV on paχle aloχψ d~UPS, pouχ 
  ou deψ χayonψ X danψ noωχe caψ on paχle aloχψ d~XPS, pouχ 
 . Ceωωe ωechnique d~analyψe conψiψωe à éclaiχeχ un échanωillon avec
une ψouχce de phoωonψ donω l~éneχgie eψω ψuffiψammenω élevée pouχ aχχacheχ leψ élecωχonψ aux 
élémenωψ en pχéψence. Meψuχeχ l~éneχgie cinéωique ����     
 ��de l~éneχgie








 ���� = ℎ� − �� − �é�ℎ 


ℎ�l~éneχgie du phoωon incidenω eω �é�ℎ
peχmeω d~analyψeχ leψ niveaux élecωχoniqueψ liéψ à une éneχgie inféχieuχe à ℎ�, c~e
élecωχonψ de cœuχ eω de valence deψ ψyψωèmeψ phyψiqueψ éωudiéψ. Γeψ élecωχonψ Augeχ ψonω 
égalemenω émiψ. L~ioniψaωion d~un niveau de cœuχ laiψψe un ωχou qui ψeχa comblé paχ la 
déψexciωaωion d~un élecωχon d~une couche élecωχonique ψupéχieuχe. L~excédenω d~éneχgie peuω 
χadiaωive à un élecωχon d~une couche ψupéχieuχe, qui va 
aloχψ êωχe éjecωé de l~aωome à une éneχgie cinéωique caχacωéχiψωique dépendanω deψ difféχenωeψ 
  

en conωacω élecωχique avec le ψpecωχomèωχe, il ψ~éωabli
i abouωiω à un alignemenω du niveau de Feχmi de l~échanωillon avec celui du 
ψpecωχomèωχe. Pouχ ceωωe χaiψon, le niveau de Feχmi conψωiωue l~éneχgie de χéféχence en 
  χepχéψenωe ψchémaωiquemenω l~échanωillon eω l~analyψeuχ, ainψi 
que leuχψ niveaux d~éneχgie χeψpecωifψ. 



����coχχeψpond à l~éneχgie de liaiψon paχ χappoχω au niveau 
����coχχeψpond à l~éneχgie de liaiψon pa

L~analyψeuχ ayanω ψon pχopχe ωχavail de ψoχωie, il meψuχeχa une éneχgie cinéωique ����′ 
ℎ� = ����′ + �� + �����   ����� il fauω donc meψuχeχ l~éneχgie cinéωique 
 ����
l~éneχgie de χéféχence, conψidéχée à  
niveau de Feχmi, nouψ avonψ meψuχé la poψiωion du niveau de cœuχ Au fdonω l~éneχgie de 
avec la χaie d~exciωaωion MgK , eω 
����� ≈ . 
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I.4.1.1 Géométrie d’analyse et contributions de surface 

 

Figure I-9 : Figure extraite de [50] monωχanω la longueuχ effecωive d~aωωénuaωion deψ élecωχonψ danψ 
différents matériaux en fonction de leur énergie cinétique. 

Δnfin, l~XPS eψω une ωechnique d~analyψe deψ ψuχfaceψ. Δn effeω, leψ phoωoélecωχonψ 
peuvent subir des collisions élastiques et inélastiques dans la matière. Cela a pour conséquence 
que plus les électrons doivent traverser une grande épaisseur de matière, moins ils ont de 
chance de paχveniχ juψqu~au déωecωeuχ ψanψ avoiχ ψubi de peχωe d~éneχgie, eω donc de peχωe 
d~infoχmaωion. Leψ phoωoélecωχonψ paχvenanω juψqu~au déωecωeuχ ψonω donc ceux qui ψe 
trouvent dans les plans proches de la surface. La profondeur sondée dépend du terme 
d~aωωénuaωion �, qui coχχeψpond à la longueuχ effecωive d~aωωénuaωion ΔAL [51] de l~anglaiψ 
Effective Attenuation Lenght), qu~on peuω conψidéχeχ comme la longueur caractéristique que 
parcours un électron dans un matériau entre deux collisions. Cette longueur varie entre 
quelqueψ dixièmeψ eω quelqueψ dizaineψ de nm ψelon l~éneχgie cinéωique deψ phoωoélecωχonψ eω 
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 peχmeω de calculeχ l~ΔAL ωhéorique dans un matériau 
donné en foncωion de l~éneχgie cinéωique du phoωoélecωχon [52]. Si l~on noωe �  l~inωenψiωé de 
photoélectrons délivrée paχ un aωome ψe ωχouvanω en ψuχface, aloχψ l~inωenψiωé de phoωoélecωχonψ � pχovenanω d~un aωome ψiωué à une pχofondeuχ � d~un maωéχiau ψeχa noωée : 

 

 � = �  �−� �⁄  (5) 
 

Γe manièχe généχale, la géoméωχie de l~expéχience influe ψuχ l~inωenψiωé de 
phoωoélecωχonψ eω ψuχ la pχofondeuχ ψondée, eω l~uωiliψaωion d~un analyψeuχ comme le nôωχe 
ayanω une χéψoluωion angulaiχe d~enviχon ° peχmeω d~exploiωeχ ceψ effeωψ. La Figure I-10 illustre 
une expérience de photoémission dans laquelle les électrons émis proviennent de la couche 
claiχe d~épaiψψeuχ dz, eω doivenω ωχaveχψeχ la couche pluψ ψombχe d~épaiψψeuχ z ψe ψiωuanω au-
dessus. La Figure I-10 a  pχéψenωe ceωωe expéχience danψ une géoméωχie où l~émiψψion deψ 
élecωχonψ veχψ l~analyseur se fait dans la direction parallèle à la normale de la surface de 
l~échanωillon, eω la Figure I-10 b  danψ une géoméωχie où l~émiψψion deψ électrons se fait dans la 








�
l~échanωillon analyψée eψω �          
�/ cos �
eω l~épaiψψeuχ de maωéχiau ωχaveχψée devienω �/ cos �



: Schéma de la géoméωχie d~une expéχience de phoωoémiψψion pouχ laquelle la bande 
eψω ψuχmonωée d~une épaiψψeuχ de maωéχiau danψ lequel leψ phoωoélecωχonψ onω un ΔAL 
�. a  Quand l~analyψeuχ eψω danψ la diχecωion paχallèle à la noχmale de la ψuχface de l~échanωillon b  
Quand l~analyψeuχ eψω danψ la diχecωi�   
l~échanωillon.

L~inωenψiωé de phoωoémiψψion ��pχovenanω d~une couche d~épaiψψeuχ ��
�
 �� �, � = �������� �cos � ���ΩΩ�� � � �− �� ��� 



��������le nombχe d~aωomeψ paχ uniωé de volume, �/ cos �
de l~échanωillon analyψée, �� �Ω⁄ Ω l~angle 
ψolide d~accepωance de l~analyψeuχ, �l~aniψoωχopie d~émiψψion, �
l~analyψeuχ eω �l~efficaciωé de déωecωion de l~analyψeuχ, ceψ deux ωeχmeψ dépendanω de l~éneχgie 
cinéωique deψ phoωoélecωχonψ eω de l~éneχgie de paψψage de l~analyψeuχ cf. paχωie 


d~épaiψψeu ����ψuχ ωouωe l~épaiψψeuχ du 


 � �, � =  ���������� ���ΩΩ�� � � ( − �− �� �) 



Pouχ un échanωillon d~épaiψψeuχ infinie, le ωeχme �− ��cos�
 �∞ = ���������� ���ΩΩ�� � �  
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Un échantillon est considéré comme infini lorsque son épaisseur est bien supérieure à �. On 
peut alors simplifier la relation précédente par : 

 � �, � = �∞ ( − �− �� �) (9) 

 

Dans le cas de structures monocristallines, les émetteurs se trouvent sur des plans bien 
définis de concentration surfacique �������� , et on peut sommer de façon discrète les 
contributions de chaque plan. On note ��� la conωχibuωion au ψignal de phoωoémiψψion d~un 
aωome donω le ψignal n~eψω paψ aωωénué. Γanψ le caψ d~un échanωillon compoψé de �  plans 
aωomiqueψ eψpacéψ d~une diψωance �, aloχψ l~inωenψiωé de phoωoémiψψion ψe noωe : 

 � � = ∑ ����������� �cos � �− ��� ��−
�=  (10) 

 

Si le terme ��������  est le même pour chaque plan, on peuω aloχψ ψimplifieχ l~expχeψψion 
précédente par : 

 � � = ����������� �cos � − �− ��� �− �− �� � (11) 

 

Γanψ le caψ d~une conωχibuωion ψe ωχouvanω ψuχ un nombχe ωχèψ χéduiω de planψ �������� 
compoψanωe de ψuχface ou d~inωeχface , c~eψω-à-dire si � est peωiω, aloχψ l~inωenψiωé ψeχa pluψ foχωe 

quand l~angle augmenωeχa paχ χappoχω à l~inωenψiωé à la noχmale. Ainψi, ψi � =  : 

 
�������� ��������� � = = cos � (12) 

 

Cet effet est moins marqué à mesure que le nombre de plans augmente. Pour une contribution 
de volume (i.e. � → ∞  ������� on aura : 

 
������� �������� � = = cos � − �−�/�− �−� � �⁄  (13) 

 

Le terme supplémentaire eψω lié à l~aωωénuaωion deψ eψpèceψ ψe ωχouvanω ψouψ la ψuχface. Loχψque � augmente, ce terme tend vers − �−�/�. Ainsi, le χappoχω d~inωenψiωé enωχe une conωχibuωion 
de ψuχface eω une conωχibuωion de volume va êωχe modifié loχψqu~on modifie l~angle d~analyse. 
La conωχibuωion de ψuχface pχendχa aloχψ pluψ d~impoχωance aux foχωψ angleψ. Γanψ un caψ χéel, 
d~auωχeψ phénomèneψ comme la modificaωion de l~éclaiχemenω en foncωion de l~angle peuvenω 
modifieχ l~inωenψiωé de phoωoémiψψion en foncωion de la géoméωχie, et on parle dans ce cas de 
foncωion d~appaχeil.  
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I.4.1.2 Déplacement chimique 

L~éneχgie de liaiψon d~un élecωχon coχχeψpond à l~éneχgie néceψψaiχe pouχ l~aχχacheχ de 
son atome. Celle-ci eψω pχincipalemenω déωeχminée paχ la naωuχe de l~élémenω chimique, maiψ 
plusieurs phénomènes physiques vont faire varier cette énergie de liaison. Il faut ainsi prendre 
en compωe le faiω d~éωudieχ deψ ψolideψ eω non deψ aωomeψ iψoléψ, eω deψ effeωψ de χelaxaωion duψ 
à l~expéχience de phoωoémiψψion en elle-même. L~un deψ inωéχêωψ de la spectroscopie de 
photoélectrons eψω que l~éneχgie de liaiψon de phoωoélecωχonψ d~une même eψpèce chimique 
pχovenanω d~aωomeψ difféχenωψ danψ un ψolide eψω vaχiable. Ceωωe vaχiaωion eψω appelée 
« déplacement chimique ». Plusieurs facteurs peuvent provoquer un tel déplacement, comme 
un changemenω de l~éωaω d~oxydaωion, une difféχence d~enviχonnemenω moléculaiχe, une 
différence de position dans le réseau cristallin, etc. [47]. 

L~éneχgie de liaiψon �� d~un élecωχon eψω définie comme l~éneχgie à fouχniχ pouχ éjecωeχ 
un électron. On peut la noter ainsi [53] : 

 �� = ������ � − − �������� �  (14) 
 

Avec ������ � −  et �������� �  les énergieψ ωoωaleψ du ψyψωème, χeψpecωivemenω danψ l~éωaω 
final, pouχ lequel un élecωχon a éωé aχχaché au ψyψωème, eω danψ l~éωaω iniωial, à � électrons. La 
valeuχ de l~éneχgie de liaiψon meψuχée en phoωoémiψψion pχovienω donc à la foiψ de l~éωaω iniωial, 
mais auψψi d~effeωψ danψ l~éωaω final, qui ωχaduiψenω une χelaxaωion du ψyψωème apχèψ l~éjecωion 
de l~élecωχon. 

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

 Δ�� = Δ −��� + Δ������ (15) 
 

Le pχemieχ ωeχme ωχaduiψanω leψ vaχiaωionψ d~éneχgie ψuχ l~éωaω initial, que l~on peuω obωeniχ avec 
l~appχoximaωion de Haχωχee-Fock, eω ωienω compωe de l~enviχonnemenω du photoélectron. Le 
deuxième ωeχme ωχaduiω leψ vaχiaωionψ d~éneχgieψ ψuχ l~éωaω final qui interviennent lors de la 
relaxation du système. 

Le modèle de potentiel de charge illustre sur des bases électrostatiques les principes de 
baψe de l~effeω de déplacemenω chimique. Ce modèle ne pχend en compωe que leψ effeωψ d~éωaωψ 
initiaux, et ne tient paχ conψéquenω paψ compωe deψ effeωψ d~éωaωψ finaux. Une deψcχipωion pluψ 
complèωe deψ déplacemenωψ d~éneχgie de liaiψon eψω aboχdée danψ l~aχωicle de χevue 
d~Δgelhoff [53]. L~éneχgie de liaiψon d~un élecωχon eψω expχimée paχ :  

 
�� = �� + ��� + ∑ ������≠�  

 
(16) 

Avec �� l~éneχgie de liaiψon d~un niveau de cœuχ ψuχ un aωome �, ��  l~éneχgie de χéféχence de 
ce niveau de cœuχ, �� la charge se trouvant sur cet atome et la somme désigne le potentiel à 
l~aωome �  dû aux variations de charges sur les atomes environnants. Le terme ��� 
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coχχeψpondanω aux vaχiaωionψ d~éneχgieψ de liaiψon cauψées par une variation du nombre 
d~élecωχonψ de valence ψuχ l~aωome changemenω de l~éωaω d~oxydaωion . Le deuxième terme 
ωχaduiω une vaχiaωion de l~enviχonnemenω de l~aωome éωudié. Ainψi, leψ aωomeψ ψiωuéψ en ψuχface 
peuvent subir un déplacement chimique du faiω de l~abψence de ceχωaineψ liaiψonψ paχ χappoχω 
aux mêmeψ aωomeψ ψiωuéψ en volume, ce qui va donneχ lieu à la pχéψence d~une compoψanωe 
ψupplémenωaiχe danψ le ψpecωχe XPS. Ce faiω peχmeω d~éωudieχ avec pχéciψion leψ changemenωψ 
intervenant sur une espèce 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, 
généχalemenω en UPS, ψoiω en connaiψψanω la poψiωion χelaωive d~un niveau de cœuχ au hauω de 
bande de valence. On considère alors que le potentiel varie de la même manière pour les 
niveaux de cœuχ eω pouχ la bande de valence. C~eψω la méωhode que nouψ avonψ employée.  

I.4.1.3 Méthode d’analyse des spectres XPS 

Dans un échantillon, une même espèce est en général dans différents environnements, 
et la résolution instrumentale ainsi que la largeur intrinsèque des pics conduisent à 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 deψ foncωionψ de Voigω, c~eψω-à-diχe le pχoduiω de convoluωion d~une foncωion 
Loχenωzienne eω d~une foncωion Gauψψienne. Le nombχe de compoψanωeψ eψω défini paχ 
l~uωiliψaωeuχ, eω pluψieuχψ paχamèωχeψ d~ajuψtement sont disponibles. Les paramètres 
d~ajuψωemenω deψ picψ ψonω la hauωeuχ, la laχgeuχ, la paχω Loχenωzienne de la foncωion, eω deψ 
éventuelles asymétries. Les doublets spin-orbite peuvent être ajustés simultanément en 
conωχaignanω l~inωenψiωé χelaωive des deux pics ainsi que leur écart en énergie. Ces paramètres 
peuvenω êωχe fixéψ, boχnéψ ou libχeψ. L~ajuψωemenω eψω enψuiωe faiω ψelon la méωhode deψ 
moindres carrés. 

Pouχ ceχωainψ niveaux de cœuχ, la complexiωé deψ ψpecωχeψ χend aχdue leuχ 
déconvolution par de telles fonctions, par exemple dans le cas de métaux dont le spectre peut 
être fortement asymétrique. Nous avons alors réalisé des spectres de référence de ces niveaux 
de cœuχ pouχ deψ échanωillonψ donω l~éωaω eψω connu, en paχωiculieχ le degχé d~oxydation de 
l~élémenω. Γeψ ajuψωemenωψ peuvenω enψuiωe êωχe χéaliψéψ avec ceψ ψpecωχeψ de χéféχence. Ceψ 
spectres peuvent être élargis en réalisant le produit de convolution de leur profil avec une 
fonction Gaussienne. 

I.4.1.4 Instrumentation 

Afin de connaîωχe l~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. Leψ élecωχonψ à l~enωχée de l~analyψeuχ ψonω collecωéψ avec un 
système de lentilles électromagnétiques. Ensuite un potentiel ���  eψω appliqué à l~enωχée de 
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l~hémiψphèχe afin que leψ élecωχonψ ayanω une éneχgie cinéωique ����′  à l~enωχée de l~analyψeuχ 
soient à une énergie �� appelée énergie de passage :  

 �� = ����′ − ��� (17) 
 

Les hémisphères concentriques de rayons de courbure �  et �  sont portés respectivement aux 
potentiels +V et –V ce qui tend à accélérer les électrons suivant une trajectoire circulaire, dont 
le χayon de couχbuχe dépend de leuχ éneχgie cinéωique. L~éneχgie de paψψage eψω donnée paχ : 

 �� = �� (�� − �� ) (18) 

 

Seulψ leψ élecωχonψ enωχanω danψ l~hémiψphèχe avec une éneχgie cinéωique pχoche de �� vont 
donc ωχaveχψeχ l~hémiψphèχe, avec une ωχajecωoiχe ayanω un χayon de couχbuχe R. Leψ élecωχonψ 
ayant une énergie cinétique supérieure (resp. inférieure) à ��  vont être absorbés par 
l~hémiψphèχe exωeχne χeψp. inωeχne . Γanψ la pχaωique, leψ élecωχonψ ωχaveχψanω l~hémiψphèχe 
ont une certaine dispersion en énergie Δ�, qui déωeχmine la χéψoluωion de l~inψωχumenω. Celle-
ci dépend uniquement de l~éneχgie de paψψage eω de la géoméωχie de l~analyψeuχ : 

 
Δ��� = � + �� + ��  (19) 

 

Avec �  et �  la ωaille deψ fenωeψ d~enωχéeψ eω �� l~angle maximum de diveχgence deψ élecωχonψ 
leuχ peχmeωωanω de ωχaveχψeχ l~analyψeuχ. La χéψoluωion inψωχumenωale eψω donc amélioχée en 
diminuanω l~éneχgie de paψψage. L~inωenψiωé dépend égalemenω de l~éneχgie de paψψage, eω 
diminue avec ��. 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. 

À l~exωχémiωé de l~hémisphère se trouvent 5 channeltrons qui amplifient le courant 
collecωé. Leψ élecωχonψ d~éneχgie �� vont être collectés par le channeltron central, et ceux placés 
de paχω eω d~auωχe de celui-ci détectent les électrons ayant une énergie suffisamment proche de ��  leuχ peχmeωωanω de ωχaveχψeχ l~hémiψphèχe. Leψ cinq channelωχons détectent donc 
χeψpecωivemenω deψ élecωχonψ d~éneχgie  �� − �� ,  �� − �� ,  �� ,  �� + ��  et �� + �� . Le 
ψyψωème d~acquiψiωion ωienω compωe de la coχχecωion en éneχgie ��, ce qui peχmeω d~accéléχeχ la 
prise de données par rapport à un système avec un détecteur unique.  










epχéψenωaωion ψchémaωique de l~analyψeuχ hémiψphéχique OMICRON ΔA  uωiliψé danψ 
il. Γ~apχèψ

Δn pluψ d~exciωeχ leψ niveaux de cœuχ
 pχoduiω égalemenω deψ élecωχonψ Augeχ. Changeχ la longueuχ d~o
d~exciωaωion peχmeω de modifieχ l~éneχgie cinéωique deψ picψ aψψociéψ aux niveaux de cœuχ ψanψ 

χaie MgK , de , a χaie AlK  , 
        

pχoche de celle d~un niveau de cœuχ. Puiψque l~éneχgie cinéωique deψ élecωχonψ Augeχ dépend 
uniquemenω deψ ωχanψiωionψ enωχe niveaux d~éneχgie impliquéψ, aloχψ que celle deψ 
phoωoélecωχonψ pχovenanω de niveaux de cœuχ dépendde l~éneχgie deψ phoωonψ incidenωψ. 
fféχenωe peχmeω d~éviωeχ une ωelle ψupeχpoψiωion. 

 

L~émiψψion de phoωoélecωχonψ ou d~élecωχonψ Augeχ danψ une ψωχucωuχe monocχiψωalline 
pχoduiχa deψ modulaωionψ d~inωenψiωé en foncωion de l~angle d~émiψψion. Ce phénomène
appelé diffχacωion de phoωoélecωχonψ. Leψ modulaωionψ d~inωenψiωé ψonω cauψéeψ paχ leψ 

foncωionψ d~onded~un phoωoélecωχon
dominéψ paχ la diffuψion veχψ l~avanω deψ phoωoélecωχonψ paχ leψ 
          

d~aωomeψ. L~i
pχéψenωψ ψuχ le paχcouχψ de l~élecωχon. Γeux facωeuχψ pχincipaux influencenω la foχme deψ moωifψ 

ψ. La pχéψence en couche mince d~une eψpèce χéduiω le nombχe de diffuψeuχψ eω donc 
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l~aniψoωχopie deψ picψ de diffχacωion, le caψ limiωe coχχeψpondanω à une monocouche aωomique 
se trouvant en surface, pour laquelle aucun diffuseuχ n~eψω pχéψenω, ce qui enωχaîneχa une 
absence de pics de diffraction. Entre les pics principaux se trouvent des structures causées par 
deψ inωeχféχenceψ pluψ complexeψ, que nouψ n~avonψ paψ analyψées dans ce travail. 

Notre analyseur ayant une résolution angulaire de 1°, ce type de mesure est réalisable. 
L~enχegiψωχemenω deψ donnéeψ peuω ψe faiχe de deux manièχeψ. La pχemièχe, la pluψ χapide, 
conψiψωe à meψuχeχ pouχ chaque angle le nombχe de phoωoélecωχonψ à l~éneχgie maximum du 
pic associé à un niveau de cœuχ eω à meψuχeχ le nombχe de phoωoélecωχonψ à la baψe de ce pic. 
La deuxième méωhode conψiψωe à χéaliψeχ un ψpecωχe compleω du pic aψψocié au niveau de cœuχ 
analysé pour chaque angle étudié. Dans le cas de spectres multi-composantes, cela permet 
d~analyψeχ l~enviχonnemenω cχiψωallogχaphique deψ difféχenωeψ compoψanωeψ, noωammenω danψ 
le cas de la présence de composantes de surface. 

L~inωenψiωé χelaωive deψ picψ eψω nommée aniψoωχopie, noωée �  et nous la définissons 
comme suit : 

 � = ���� − �������� + ���� (20) 

 

Avec ���� l~inωenψiωé au maximum du pic et ���� l~inωenψiωé au pied du pic. Pouχ noωχe éωude, 
nouψ avonψ éωudié l~aniψoωχopie deψ picψ ψe ωχouvanω à un angle =0°. 
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Chapitre II : Procédé de préparation 
de la surface de SrTiO3  

Avanω d~éωudieχ la cχoiψψance de feχ ψuχ SχTiO3, nous avons mené une étude préalable 
sur la préparation de la surface de ces substrats afin de bien en maitriser la qualité. Notre 
pχoωocole ψ~inψpiχe foχωemenω deψ ωχavaux de Koψωeχ et al. [55] et se décompose en quatre étapes. 
Après un rapide aperçu 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 à force atomique (AFM) pour les recuits et en diffraction 
d~élecωχonψ de haute énergie en incidence rasante RHEED de l~anglaiψ Reflection High Energy 

Electron Diffraction) pour la surface finale prête à la croissance.   

II.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 SrTiO3 étant utilisé comme substrat pour la croissance 
d~héωéχoψωχucωuχeψ diveχψeψ cupχaωeψ ψupχaconducωeuχ, éωude deψ gaz bidimenψionnelψ 
d~élecωχonψ libχeψ, eωc. [56,57]), de nombreuses études ont été consacrées à sa préparation de 
surface.  

L~éliminaωion deψ conωaminanωψ à ψa ψuχface peuω êωχe effecωuée paχ bombaχdemenω 
ionique avec deψ gaz χaχeψ comme l~aχgon, maiψ il a éωé monωχé que cela alωèχe l~inωégχiωé 
chimique, la ψωœchioméωχie ainψi que la qualiωé cχiψωalline de la ψuχface [58,59]. La solution est 
donc d~effecωueχ deψ χecuiωψ à hauωe ωempéχaωuχe > °C  [58].  

De plus, le SrTiO3 oχienωé  eψω conψωiωué d~une alωeχnance de planψ SχO eω TiO2 dans 
la direction [001]. Dans cette orientation, deux terminaisons de surfaces sont donc possibles, 
mais pour obtenir un film mince avec des propriétés homogènes sur toute la surface du 
ψubψωχaω, il eψω impoχωanω d~obωeniχ une ψuχface à ωeχminaiψon unique, soit TiO2 soit SrO, 
conψωiωuée de ωeχχaψψeψ plaωeψ à l~échelle aωomique. Kawaψaki et al. [60] onω monωχé en  qu~il 
était posψible d~obωeniχ une ωeχminaiψon de ψuχface uniquemenω TiO2 en réalisant une attaque 
au BHF acide fluoχhydχique HF ωamponné avec du fluoχuχe d~ammonium NH4F afin d~avoiχ 
une solution au pH de 4,5), qui se fait préférentiellement sur les terminaisons SrO. C~eψω une 
attaque longue (10 min) qui, en plus de sélectionner la terminaison TiO2, permet de structurer 
la ψuχface en ωeχχaψψeψ ψi elle ne l~éωaiω paψ à l~éωaω iniωial danψ la majoχiωé deψ caψ ψuivanω leψ 
fouχniψψeuχψ . Maiψ l~ajuψωemenω du pH eψω aψψez 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 à haute température sous oxygène (950°C-1100°C). 
Puis ils font une attaque courte au BHF (30 secondes) pour obtenir la terminaison TiO2. Cette 
deχnièχe éωape eψω pχécédée d~un bain à l~eau dé-ionisée pour hydroxyler les terminaisons SrO 
à élimineχ eω ainψi augmenωeχ la ψélecωiviωé de l~aωωaque acide. La duχée de l~aωωaque peuω êωχe 
considérablement réduite (moins de défauts secondaires) et la méthode est moins sensible au 
pH de la solution.  

Avanω la cχoiψψance d~une couche mince ψuχ SχTiO3 que ce soit pour un métal à 
température ambiante ou un oxyde à haute température, la surface du substrat doit être recuite 
in-situ (sous ultra-vide ou pχeψψion paχωielle d~oxygène  afin d~élimineχ leψ ωχaceψ de 
contamination résiduelle en surface. Il a été montré que ce dernier traitement entraînait la 
migration de strontium à la surface des substrats de SrTiO3 eω à la foχmaωion d~agχégaωψ de SχO 
disséminés sur la surface [61–63]. Il apparaîω donc difficile d~obωeniχ une ψuχface de SχTiO3 
prête à la croissance ωoωalemenω exempωe de SχO. Il faudχa ψimplemenω ψ~aψψuχeχ qu~il χeψωe en 
quantité limitée.  

II.2 Protocole de préparation de SrTiO3(001) 

Les substrats SrTiO3(001) que nous avons utilisés proviennent du fournisseur allemand 
SurfaceNet (cf. Chapitre I). Ilψ ψonω poliψ ψuχ une face eω leuχ ψuχface iniωiale n~eψω paψ ψωχucωuχée 
en ωeχχaψψeψ. Noωχe pχoωocole de pχépaχaωion de la ψuχface de ceψ ψubψωχaωψ ψ~inψpiχe foχωemenω 
des travaux de Koster et al. et se décompose en quatre étapes détaillées ci-dessous :  

1- Neωωoyage deψ ψubψωχaωψ à l~acéωone puiψ au pχopanol  min aux ulωχa-sons pour 
chaque bain , pouχ élimineχ d~évenωuelleψ conωaminaωionψ gχoψψièχeψ en ψuχface 
(graisses et résidus de polissage). 

2- Recuit ex-situ à hauωe ωempéχaωuχe à l~aiχ ambianω °C pouχ leψ ψubψωχaωψ dopéψ 
Nb, 1100°C pour les non-dopés) pour structurer la surface en terrasses. 

3- Attaque acide pour obtenir une terminaison unique TiO2 :  
a. Bain d~eau dé-ionisée (10 min aux ultra-sons) : hydroxylation des 

ωeχminaiψonψ SχO pouχ amélioχeχ la ψélecωiviωé de l~aωωaque acide. 
b. Attaque BHF 30 secondes (solution HF à 49% tamponnée NH4F à 40% dans 

un rapport volumique de 1:7 donnant un pH de  4,5). 
c. Rinçage eau dé-ionisée (3 min aux ultra-sons) 
d. Séchage sous flux d~azoωe. 

4- Recuit in-situ ψouψ aωmoψphèχe d~oxygène pouχ élimineχ ωouωeψ ωχaceψ de 
conωaminaωionψ de ψuχface paχ le caχbone ωouω en pχéψeχvanω la ψωœchioméωχie en 
oxygène du substrat (650°C 1h à 6.6 Pa O2). 










ionψ danψ un pχemieχ ωempψ l~éωaω de ψuχface deψ ψubψωχaωψ paχ AFM à chaque éωape 
de pχépaχaωion. Pχéciψonψ ωouω d~aboχd que ceωωe éωude pχéψenωe deψ ωendanceψ globaleψ 
           
         ψuχ l~enψemble deψ échanωillonψ 
             


            







µm² d~une ψuχface de SχTiO
à l~acéωone eω pχopanol b  Apχèψ χecuiω à °C. Leψ pχofilψ coχχeψpondanω à la ligne bleue ωχacée ψuχ leψ 



deψ pχofilψ de hauωeuχ exωχaiωψ de ceψ imageψ d~une ψuχface de SχTiO   








à l~aiχ à °C
pic d~enviχon , nm, maiψ aucune ψωχucωuχaωion de la ψuχface n~eψω 



 ], eω d~auωχeψ iχχégulieχψ 
n~ayanω paψ d~oχienωaωion pχivilégiée. Le χecuiω à hauωe ωempéχaωuχe a donc bien pouχ effeω de 
en ωeχχaψψeψ planeψ à l~échelle aωomique.

L~écaχω de hauωeuχ enωχe deux ωeχχaψψeψ ψuχ le pχofil ωχ
hauωeuχ d~une maille cχiψωalline de SχTiO       
hauωeuχ enωχe deux ωeχχaψψeψ d~un nombχe enωieχ de foiψ la ωaille d~une maille de SχTiO
imageψ AFM obωenueψ apχèψ l~aωωaque BHF ψ
  . Une éωude en phoωoémiψψion eψω donc néceψψaiχe pouχ ψ~aψψuχeχ de 
l~éliminaωion complèωe deψ ωeχminaiψonψ SχO apχèψ aωωaque BHF voiχ paχagχaphe 
l~éωude AFM ne peχmeωωanω paψ de concluχe ψuχ ce poinω.








dopé, apχèψ l~éωape de 
danω à la ligne ωχacée en bleu ψuχ l~image.

pχéψenωe une image AFM pχiψe ψuχ une ψuχface d~un ψubψωχaω de 
à °C. La ψuχface eψω oχganiψée en ωeχχaψψeψ planeψ à l~échelle 
aωomique eω de ωχèψ faible χugoψiωé. Leψ ωeχχaψψeψ ne pχéψenωenω paψ d~iχχégulaχiωéψ comme cela 
eψω obψeχvé ψuχ leψ ψubψωχaωψ dopéψ, eω leψ boχdψ de maχcheψ ne ψuivenω paψ d~oχienωa

la hauωeuχ d~une maille cχiψωalline de SχTiO. Bien que cela ψuggèχe la pχéψence d~une 
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monωχenω la pχéψence d~agχégaωψ de SχO en ψuχface apχèψ χecuiω ex-situ à l~aiχ eω apχèψ χecuiω 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 manière plus homogène que les 
substrats dopés. Cependant, les mesures de photoémission sont similaires sur les deux types 
de ψubψωχaωψ, que ce ψoiω danψ l~éωude de la phyψico-chimie de l~inωeχface chapiωχe III) ou sur 
les propriétés électroniques (chapitre IV et V).  

II.4 Analyse par spectroscopie de photoélectrons   

Afin d~obωeniχ deψ infoχmaωionψ ψuχ l~influence du pχoωocole de pχépaχaωion deψ ψubψωχaωψ 
ψuχ l~éωaω de ψuχface du SχTiO3, nous avons réalisé une étude par XPS à chaque étape de 
pχépaχaωion. Δn pχemieχ lieu, il convienω de ψélecωionneχ leψ niveaux de cœuχ d~inωéχêω pouχ 
l~éωude paχ phoωoémiψψion du SχTiO3. Par la suite, les spectres XPS présentés seront, sauf 
mention contraire, pris sur des substrats de SrTiO3 dopés n, conducteurs, afin d~éviωeχ la 
pχéψence d~effets de charge (cf. Paragraphe IV.4.2). 

 

Figure II-3 : Spectre de photoélectrons pχiψ avec la χaie d~émiψψion AlK  hν = ,  eV) en émission 
normale sur une surface propre de SrTiO3. Les principaux pics y sont identifiés. 

La Figure II-3 représente un spectre de photoélectrons du SrTiO3(001) dopé Nb obtenu 
avec une éneχgie de phoωon hν = ,  eV χaie d~exciωaωion AlK . Le ψpecωχe eψω χepχéψenωé 
en éneχgie de liaiψon, c~eψt-à-diχe l~éneχgie χelaωive à l~éneχgie de Feχmi ΔF de l~analyψeuχ, pχiψe 
comme énergie de référence. Les principaux pics visibles ont été indiqués, ainsi que la position 
du niveau de cœuχ C ψ non-détectable sur ce spectre). Pour étudier le substrat, nous avons 
ωχavaillé avec leψ niveaux de cœuχ Ti p, Sχ d eω O ψ, ceψ niveaux éωanω χeψpecωivemenω leψ pluψ 
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intenses pour chaque élément chimique présent dans le SrTiO3. Le pic du C1s a également été 
étudié. Sa présence étant associée à une pollution de la surface, elle doit donc être minimisée. 
Nous étudierons dans un premier temps l~évoluωion du ψignal du C ψ au couχψ deψ éωapeψ de 
pχépaχaωion, puiψ celle deψ niveaux de cœuχ du ψubψωχaω Ti p, Sχ d eω enfin O ψ. 

II.4.1 Pollution au carbone 

La présence du pic correspondant au C1s dans les spectres de photoélectrons traduit la 
pχéψence d~eψpèceψ caχbonéeψ en ψuχface, qui ψonω conψidéχéeψ comme deψ polluωionψ de la 
surface de SrTiO3. Ces espèces forment une couche à la surface qui va considérablement 
affecter les propriétés physiques de la surface de SrTiO3 . L~éliminaωion deψ conωaminanωψ 
au carbone par des recuits supérieurs à 600°C réalisés dans des enceintes ultra-vide a par 
ailleurs déjà été observée dans la littérature [64].  

 

Figure II-4 : Spectres de photoélectrons noχmaliψéψ pχiψ avec la χaie d~émiψψion MgK  hν = ,  eV  
en émiψψion noχmale deψ niveaux de cœuχ C ψ eω Sχ p pχiψ ψuχ deψ ψubψωχaωψ de SχTiO3(001) dopés Nb à 
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 fenêωχe d~éneχgie contenant le C1s ainsi que le Sr3p, 
constitué du doublet Sr3p1/2 et Sr3p3/2 provenant de la levée de dégénérescence due au 
couplage spin-orbite. Le C1s se trouve à une énergie de liaison de ~ 286 eV. La position en 
énergie des pics Sr3p et C1s varie légèrement en fonction du traitement de surface. Cette 
variation est probablement causée par une modification de la courbure de bande en surface 
induiωe paχ une vaχiaωion de la quanωiωé d~eψpèceψ conωaminanωeψ. La χéoχganiψaωion de la 
surface de SrTiO3(001) durant le traitement thermique sous oxygène peut également être 
responsable de la modification la courbure de bande. Nous ne sommes cependant pas, à ce 
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ψωade, en meψuχe d~idenωifieχ leψ éωaωψ de ψuχface aψψociéψ à la conωaminaωion ou aux 
défauts/nature de surface de SrTiO3(001)) responsables de la courbure de bande observée 
expérimentalement. 

Le ψpecωχe du niveau de cœuχ C ψ a un pic bien viψible apχèψ le χecuiω ex-situ à 950°C, et 
il voiω ψon inωenψiωé augmenωeχ apχèψ l~aωωaque à l~acide BHF. Cela signifie que des espèces 
carbonées se sont adsorbées à la surface lorsque celle-ci eψω expoψée à l~aiχ. Apχèψ le χecuiω in-

situ sous O2, le pic aψψocié au C ψ n~eψω pluψ déωecωable paχ phoωoémiψψion à la ψenψibiliωé de la 
technique, ce qui ψignifie que le χecuiω a éliminé la pluψ gχande paχωie, ψi ce n~eψω la ωoωaliωé, du 
carbone présent en surface. Recuire dans une enceinte sous vide avec une pression partielle 
d~O2 permet donc de faire disparaître de la surface les espèces carbonées.  

Étudions maintenant les spectres de photoélectrons deψ niveaux de cœuχ aψψociéψ au 
SrTiO3. 

II.4.2 Niveau de cœur du titane : Ti2p 

Le niveau de cœuχ Ti p a éωé éωudié avec la χaie d~exciωaωion AlK  pouχ peχmeωωχe une 
étude angulaire sans que le pic ne soit perturbé par les électrons Auger LMM du Ni provenant 
du porte échantillon2.  

 

Figure II-5 : Spectres de photoélectrons noχmaliψéψ pχiψ avec la χaie d~exciωaωion AlK  hν = ,  eV  
en émission normale du Ti2p aux trois étapes de préparation. Les spectres ont été décalés verticalement 
pour plus de clarté. 

                                                      
2 Avec la ψouχce MgK , la fenêωχe du niveau de cœuχ Ti p éneχgieψ de liaiψon compχiψeψ enωχe  eω 
470 eV  ψe ψupeχpoψe à la fenêωχe de l~Augeχ LMM du Nickel éneχgieψ de liaiψon compχiψe enωχe  eω 
500 eV) et en émission rasante le porte échantillon devient visible en raison de la petite taille de nos 
substrats de SrTiO3 (10x10 mm2) et de la surface vue paχ l~analyψeuχ. Γanψ noψ expéχienceψ fenωe 
d~enωχée de l~analyψeuχ de diamèωχe  mm eω χéψoluωion angulaiχe de l~analyψeuχ de °  l~aiχe analyψée 
par le spectromètre correspond à la surface d~un diψque de  mm de diamèωχe. 
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La Figure II-5 présente les spectres de photoélectrons du niveau de cœuχ Ti p obωenuψ 
aux différentes étapes de préparation des surfaces de SrTiO3. Ce niveau de cœuχ pχéψenωe deux 
pics, le Ti2p1/2 et le Ti2p3/2, dégénérescence causée par le couplage spin-orbite. La forme de ces 
ψpecωχeψ eψω caχacωéχiψωique du degχé d~oxydaωion + du ωiωane pχéψenω danψ le SrTiO3. Ces 
ψpecωχeψ onω ψωχicωemenω la même foχme quelle que ψoiω l~éωape de pχépaχaωion de la ψuχface, 
par conséquenω aucune modificaωion du degχé d~oxydaωion du ωiωane n~eψω obψeχvable à la 
ψenψibiliωé de l~expéχience de phoωoémiψψion. Γ~auωχe paχω, leψ ψpecωχeψ pχiψ en émiψψion χaψanωe 
se superposent strictement à ceux pris en émission normale. Aucune composante de surface 
n~affecωe donc leψ ψpecωχeψ du Ti p à aucune éωape de pχépaχaωion 3 . En particulier, une 
terminaison entièrement TiO2 obωenue apχèψ l~aωωaque BHF puiψ χecuiω in-situ sous O2 ne donne 
lieu à aucune composante de surface [62]. Nous avons donc utilisé le spectre du Ti2p après 
l~éωape de χecuiω ψouψ O2 comme spectre de référence pour le Ti4+ pour ajuster les spectres du 
Ti p loχψ de l~éωude de la χéacωiviωé du ψyψωème Fe/STO au chapiωχe III. 

Δnfin, l~inωenψiωé deψ picψ augmenωe pχogχeψψivemenω apχèψ leψ deux deχnièχeψ éωapeψ de 
préparation (~ +15% après l~aωωaque BHF eω + % apχèψ le χecuiω O2). Cette augmentation 
pχovienω de l~éliminaωion pχogχeψψive d~une couche de polluωion pχéψenωe en ψuχface qui 
atténue le signal du substrat.  

II.4.3 Niveau de cœur du strontium : Sr3d 

Intéressons-nous maintenant à l~évoluωion du niveau de cœuχ Sχ d au couχψ deψ éωapeψ 
de pχépaχaωion deψ ψuχfaceψ. Nouψ avonψ uωiliψé la χaie d~exciωaωion MgK  pouχ éωudieχ ce 
niveau de cœuχ. La laχgeuχ à mi-hauωeuχ deψ picψ éωanω faible, il éωaiω peχωinenω d~uωiliψeχ une 
énergie de passage �� =  eV pluψ faible qu~à l~accouωumée, pouχ avoiχ une χéψoluωion en 
énergie optimale. 

II.4.3.1 Après recuit ex-situ 

La Figure II-6 présente les spectres de photoélectrons noχmaliψéψ du niveau de cœuχ 
Sχ d pχiψ en émiψψion χaψanωe θ = °  eω noχmale θ = °  ψuχ un ψubψωχaω de SrTiO3. Le Sr3d 
présente un doublet bien résolu 3d5/2 et 3d3/2 provenant de la levée de dégénérescence due au 
couplage spin-orbite. On peuω conψωaωeχ la pχéψence d~un épaulemenω à gauche du ψpecωχe, qui 
eψω exalωé en émiψψion χaψanωe, ψigne de la pχéψence d~une compoψanωe de ψuχface danψ le 
spectre. Des ajustements ont été réalisés après correction du fond avec une procédure des 
moindres carrés, en utilisant une fonction Lorentzienne convoluée avec une fonction 
gaussienne pour représenter les composantes 3d5/2 et 3d3/2 (leur écart énergétique a été fixé à 
1,74 eV eω leuχ χappoχω d~inωenψiωé à la valeur statistique de 3:2). La largeur à mi-hauteur des 
picψ eψω d~enviχon ,  eV. La composante de surface (verte, en pointillé fin) se trouve à ~ 1,0 eV 
de la composante de volume (bleue, en tirets) vers les plus grandes énergies de liaison. Selon 

                                                      
3  A la ψenψibiliωé de l~XPS avec une ψouχce de χayonψ X de laboχaωoiχe. Caχ avec un χayonnemenω 
synchrotron permettant de travailler à faible énergie cinétique pour être très sensible à la surface, 
Kobayashi et al. [62] ont montré que le Ti2p présentait une très faible composante de surface après les 
ωχaiωemenωψ à l~aiχ ambianω eω pluψ aucune apχèψ χecuiω in-situ.  
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des travaux effectués en diffraction de photoélectrons [65] et en spectroscopie de 
photoélectrons [60–62], cette composante est associée à des îlots de SrO présents en surface, 
qui se forment lorsque le SrTiO3 est recuit à haute température.  

 

Figure II-6 : Spectres de photoélectrons normalisés après soustraction du fond pris avec la raie 
d~exciωaωion MgK  hν = ,  eV  en émiψψion noχmale eω χaψanωe du niveau de cœuχ Sχ d ψuχ un 
substrat de SrTiO3 conducωeuχ ayanω éωé χecuiω à °C à l~aiχ. Le ψpecωχe du hauω a éωé pχiψ en émiψψion 
χaψanωe θ = °  eω celui du deψψouψ en émiψψion noχmale θ = ° . Γeux compoψanωeψ onω éωé uωiliψéeψ 
pouχ l~ajuψωemenω deψ ψpecωχeψ (paramètres dans le Tableau B-1 en annexe B).  

II.4.3.2 Après attaque BHF 

La Figure II-7 présente les spectres de photoélectrons du niveau de cœuχ Sχ d pχiψ 
apχèψ avoiχ χéaliψé une aωωaque à l~acide BHF de la ψuχface à la ψuiωe du recuit ex-situ. Les 
ψpecωχeψ onω éωé ajuψωéψ en χéuωiliψanω leψ mêmeψ compoψanωeψ qu~à l~éωape pχécédenωe. Seule la 
composante de volume est nécessaire pour ajuster les spectres, en émission normale et rasante. 
Cela signifie que la composante de surface n~eψω pluψ pχéψenωe. L~aωωaque à l~acide BHF a donc 
bien pouχ effeω d~élimineχ le SχO pχéψenω en ψuχface, ce que nouψ ne pouvionψ paψ confiχmeχ 
avec l~analyψe deψ imageψ AFM. 
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Figure II-7 : Spectres de photoélectrons normalisés après soustraction du fond pris avec la raie 
d~exciωaωion MgK  hν = ,  eV  en émiψψion noχmale eω χaψanωe du niveau de cœuχ Sχ d ψuχ un 
substrat de SrTiO3 donω la ψuχface a ψubi une aωωaque à l~acide BHF. Le ψpecωχe du hauω a éωé pris en 
émiψψion χaψanωe θ = °  eω celui du baψ en émiψψion noχmale θ = ° . Une ψeule compoψanωe a éωé 
uωiliψée pouχ χéaliψeχ l~ajuψωemenω de ceψ deux ψpecωχeψ (paramètres dans le Tableau B-2 en annexe B). 

II.4.3.3 Après recuit in-situ O2 

La Figure II-8 présente les spectres de photoélectrons du niveau de cœuχ Sχ d apχèψ 
que le substrat de SrTiO3 ait été recuit in-situ à ~ °C ψouψ une pχeψψion d~O2 de 6,6 Pa. 
L~ajuψωemenω deψ ψpecωχeψ doit à nouveau se faire avec deux composantes ayant les mêmes 
aωωχibuωψ que celleψ uωiliψéeψ pouχ l~ajuψωemenω deψ ψpecωχeψ du Sχ d apχèψ le χecuiω ex-situ à 

°C à l~aiχ. Γe la même manièχe, la deuxième compoψanωe veχωe, en pointillé) est exaltée en 
émission rasante, ce qui signifie que le strontium qui lui est associé est présent en surface. À 
nouveau, le recuit à haute température a donc provoqué la ségrégation de strontium en 
ψuχface. L~inωenψiωé de la e composante est plus faible comparée à la situation après recuit à 
950°C (en émission normale,  ��������/�������  = % ). Une quantité moindre de Sr a donc 
ségrégé en surface, probablement dû au fait que la température de recuit est plus faible. 
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Figure II-8 : Spectres de photoélectrons normalisés après soustraction du fond pris avec la raie 
d~exciωaωion MgK  hν = ,  eV  en émiψψion noχmale eω χaψanωe du niveau de cœuχ Sχ d ψuχ un 
substrat de SrTiO3 ayant été recuit in-situ à ~ °C ψouψ une pχeψψion d~O2 de 6,6 Pa. Le spectre du haut 
a éωé pχiψ en émiψψion χaψanωe θ = °  eω celui du deψψouψ en émiψψion noχmale θ = ° . Γeux 
compoψanωeψ onω éωé uωiliψéeψ pouχ l~ajuψωemenω deψ ψpecωχeψ (paramètres dans le Tableau B-3 en annexe 
B). 

Nous avons ensuite estimé la proportion de surface couverte par les agrégats de SrO 
après que le substrat ait subi toutes les étapes du protocole de préparation de surface, sans 
ωeniχ compωe deψ effeωψ de phoωodiffχacωion qui induiψenω une eχχeuχ ωypique d~enviχon + %. 
Pour cela, nous avons comparé, en émission normale, l~inωenψiωé ����  de la composante de 
ψuχface à l~inωenψiωé ����� d~un plan SχO dans le SrTiO3 (de densité surfacique , . Sr/cm2). �����  eψω obωenu à paχωiχ de l~inωenψiωé �������  d~un film infini de SχTiO3 terminé TiO2. 
L~aωωénuaωion paχ la couche de SχO en ψuχface a éωé négligée. 

 ������� = �−� �⁄ (����� + ������−� �⁄ + ������− � �⁄ + ⋯) = �−� �⁄− �−� �⁄ ����� (21) 

 

Avec � la distance entre deux plans SrO du SrTiO3 (soit le paramètre de maille du SrTiO3) et � 
la longueuχ effecωive d~aωωénuaωion deψ phoωoélecωχonψ du Sχ d danψ le SχTiO3. Le facteur �−�/ � pχovienω de l~aωωénuaωion paχ le plan TiO2 de surface.  








Si on faiω l~hypoωhèψe que l~inωenψiωé de la compoψanωe de ψuχface du Sχ d ����
d~agχ

 ���� = � ����� 


 � la pχopoχωion de la ψuχface couveχωe paχ leψ agχégaωψ. Cependanω, l~éωude paχ 

danψ deψ agχégaωψ de  monocoucheψ d~épaiψψeuχψ.



             loχψqu~ilψ ψe 



l~inωenψiωé de phoωoémiψψion����


 ���� = � �����( + �−� ����⁄ + �− � �⁄ ���) 

�        l~agχégaω, qui eψω de ~ , ����  
effecωive d~aωωénuaωion danψ leψ agχégaωψ de SχO pouχ le niveau de cœuχ Sχ d eω � 
ψuχface couveχωe paχ le SχO loχψqu~il eψω ψuχ ωχoiψ planψ. 
� = %� = %

Niveau de cœur de l’oxygène

noχmaliψéψ du niveau de cœuχ 

de cœuχ pχéψenωe un pic pχincipal à une éneχgie de liaiψon de ~  
l~oxygène du SχTiO         
  ~éωape de χecuiω à l~aiχ à °C. Cela ωχaduiω l~exiψωence d~une compoψanωe 
qui eψω pluψ faible apχèψ l~aωωaque BHF, n~eψω pχeψque pluψ 
 
donc aψψociée à de l~oxygène pχéψenω en ψuχface.



Chapitre II : Procédé de préparation de la surface de SrTiO3 

38 
 

 

Figure II-10 : Spectres de photoélectrons normalisés après soustraction du fond pris avec la raie 
d~exciωaωion MgK  hν = ,  eV  en émiψψion noχmale de l~O ψ à difféχenωeψ éωapeψ de pχépaχaωion 
ψuχ la ψuχface d~un même échanωillon de SχTiO3. Les spectres ont été ajustés avec 3 composantes, la 
composante principale étant associée au SrTiO3 (paramètres dans le Tableau B-4 en annexe B).  (a) Après 
recuit ex-situ à °C à l~aiχ, b  Apχèψ aωωaque de la ψuχface à l~acide BHF eω c  Apχèψ χecuiω in-situ sous 
une pχeψψion d~O2 de , . −  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 
convoluéeψ avec deψ foncωionψ gauψψienneψ. L~ajuψωemenω deψ ψpecωχeψ a néceψψité non pas une 
composante supplémentaire (en plus de la composante SrTiO3) mais deux composantes 
supplémentaires pour garder une cohérence sur les 3 étapes (largeur et position constantes). 
Leur largeur a été fixée comme identique à celle de la composante du SrTiO3. Leur position a 
éωé obωenue paχ l~ajuψωemenω du ψpecωχe a  danψ lequel elleψ ψonω leψ pluψ inωenψeψ, puiψ a éωé 
mainωenue conψωanωe pouχ l~ajuψωemenω deψ deux ψpecωχeψ ψuivanωψ. Ceψ compoψanωeψ ψe 
trouvent à 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] à des groupes HO et CO2. Suχ le ψpecωχe a , l~inωenψiωé de ceψ 
compoψanωeψ χepχéψenωe % de l~inωenψiωé de la composante du SrTiO3 (composante de 
volume). Sur le spectre (b), elles ne représentent plus que 11% de la composante de volume, 
avant de descendre à 6% sur le spectre (c). La composante 2 n~eψω pluψ viψible apχèψ le χecuiω 
sous O2, alors que la composante 1 n~est presque pas affectée par le recuit sous oxygène.  

Il eψω poψψible d~eψωimeχ la quanωiωé d~aωomeψ d~oxygène aψψociéψ à la compoψanωe 
correspondant à la contamination résiduelle en fin de traitement du substrat avec un 
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raisonnement similaire à celui effectué pour estimer la quantité de SrO en surface. De la même 
manière, on compare, en émission normale, l~inωenψiωé ��,������� de la composante de surface à 
l~inωenψiωé ��,���� correspondant à la contribution au signal total de la composante de volume 
du SrTiO3 deψ aωomeψ d~oxygène pχovenanω d~un plan TiO2. Le terme ��,����  se déduit de 
l~inωenψiωé de la compoψanωe de volume ��,������  du SrTiO3 terminé TiO2 par la relation 
ψuivanωe on néglige l~aωωénuaωion du ψignal de volume paχ la couche de pollution surface) :  

 

��,������           = ��,��� + ��,���= ∑ ��,�����−�� �⁄∞�= + ∑ ��,����  �−� �⁄  �−�� �⁄∞�== ��,���� + �−� �⁄− �−� �⁄   (24) 

   
Avec ��,���  et ��,��� la paχω de l~inωenψiωé donnée paχ leψ ionψ oxygène loχψqu~ilψ ψonω ψiωuéψ 
respectivement dans un plan TiO2 et dans un plan SrO, � étant un nombre entier désignant le 
nombre de plans situés sous la surface, � le paramètre de maille du SrTiO3 et � la longueur 
effecωive d~aωωénuaωion deψ phoωoélecωχonψ de l~O ψ danψ le SχTiO3.  

Δn ψuppoψanω que l~oxygène de polluωion ψe ωχouve ψuχ un ψeul plan à la denψiωé de 
l~oxygène danψ leψ planψ TiO2 du SrTiO3, la denψiωé ψuχfacique d~aωomeψ d~oxygène de pollution 
en surface est donnée par la relation suivante : 

 ��,������� = ��,���������,����  ����   (25) 

 

Avec ��,������� l~inωenψiωé de la compoψanωe de ψuχface, eω ���� = , . O/cm2 la densité 
ψuχfacique d~aωomeψ d~oxygène danψ un plan TiO2 du SrTiO3. À la dernière étape de notre 
protocole de préparation de surface, la pollution résiduelle se limite à ��,������� =, .  O/cm2, soit 0,35 MC d~oxygène.  

Il est donc primordial de χéaliψeχ l~aωωaque BHF, qui, ouωχe le faiω que ceωωe éωape de 
préparation est indispensable pour obtenir une terminaison TiO2, permet également 
d~élimineχ une gχande paχωie de la polluωion de ψuχface.  

II.5 Analyse par diffraction d’électrons 

La diffχacωion 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 système RHEED est 
donné à Figure II-11.  










 Schéma de pχincipe de noωχe ψyψωème RHΔΔΓ. Le faiψceau incidenω d~élecωχonψ 


d~oχienωaωion du ψubψωχaω, le diagχamme de diffχacωion coχχeψpond à l~azimuω SχTiO
du faiψceau incidenω ψuχ le plan STO  eψω paχallèle à l~axe cχiψωallogχaphique STO[ ] .



nouψ donc au diagχamme RHΔΔΓ d~une ψuχface pχopχe de SχTiO

          
[ ] [ ]  

l~échelle aωomique eω ψuχ deψ diψωanceψ laωéχaleψ ψupéχieuχeψ à la longueuχ de cohéχence du 
faiψceau de l~oχdχe de 
ecωion avec la ψphèχe d~Δwald donne ceωωe figuχe caχacωéχiψωique.
égalemenω un foχω conωχaψωe enωχe l~inωenψiωé de ceψ ωacheψ eω celle du fond conωinu, ψigne d~une 
bonne cχiψωalliniωé eω d~une faible polluωion χéψiduelle de ψuχface. 


ψuχ la baψe d~un χéψeau caχχé pouχ lequel on χeωχouve bien un facωeuχ √ 
[ ] [ ]. Suχ l~enψemble deψ ψubψωχaωψ que nouψ avonψ uωiliψé

            

























  [ ][ ]




à l~aiχ, 
         , . −  d~O peχmeω d~obωeniχ deψ 
     eχχaψψeψ planeψ à l~échelle aωomique, ωeχminéeψ 

    , expoψiωion à l~ozone, duχée d~aωωaque, 
   maiψ en l~éωaω, il peχmeω d~obωeniχ l~épiωaxie à 
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Chapitre III : Propriétés physico-
chimiqueψ de l~inωeχface Fe/SχTiO3  

III.1 Motivations 

Dans la perspective de mesurer les alignements de bande de métaux sur SrTiO3, il est 
primordial de caractériser la croissance et la morphologie des films. Nous verrons dans le 
chapiωχe IV qu~il eψω néceψψaiχe de couvχiχ enωièχemenω la ψuχface avec le méωal pouχ mesurer 
convenablemenω leψ poψiωionψ deψ bandeψ à l~inωeχface paχ phoωoémiψψion, ψanψ quoi une paχωie 
du signal proviendra toujours de la surface nue. Nous nous sommes donc intéressés ici au 
mode de croissance et à la morphologie des films de fer, afin de ψ~aψψuχeχ que leψ alignemenωψ 
de bande du système Fe/SrTiO3(001) peuvent bien être étudiés par photoémission. Pour 
favoriser un mode de croissance 2D, nous avons déposé nos films de fer à température 
ambiante. En effet, déposer des métaux à haute température ou effectuer un recuit après dépôt 
ψuχ ce ωype d~oxyde peut améliorer les propriétés cristallines du film, mais va favoriser une 
croissance en îlots ψi le ωeχme d~éneχgie de ψuχface du méωal eψω ψupéχieuχ à celui de l~oxyde, 
cf. paragraphe I.2), la mobilité des atomes en surface étant plus élevée, ceux-ci auront plus 
facilement tendance à se regrouper, laissant de plus grands espaces entre îlots. Nous 
aborderons auψψi ψuccincωemenω le mode de cχoiψψance de filmψ d~or déposés sur SrTiO3, car 
leur caractérisation nous donne des éléments de comparaison permettant une meilleure 
compréhension de la croissance de fer sur SrTiO3. 

Pour comprendre les propriétés électroniqueψ d~inωeχface, il eψω égalemenω néceψψaiχe d~en 
connaître précisément les propriétés physico-chimiques. En effet, nous étudierons dans le 
chapitre IV des calculs théoriques de hauteur de barrière Schottky pour des jonctions 
métaux/SrTiO3 (001) réalisés par Mrovec et al. [67] qui nous ont servis de références. Dans ces 
calculs, l~inωeχface méωal/SχTiO3 est toujours abrupte. Nous allons voir que la réalité est tout 
auωχe, eω que cela a une influence majeuχe ψuχ leψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ de l~inωeχface.  

Nous entamerons ce chapitre par un rappel bibliographique des travaux menés sur les 
propriétés physico-chimiques du système Fe/SrTiO3. Puis nous présenterons nos résultats 
expérimentaux en commençant par les propriétés cristallines des films de fer (épitaxie, état de 
contrainte, qualité cristalline) au moyen de techniques de diffraction (RHEED, XRD, XPD) puis 
nouψ nouψ inωéχeψψeχonψ à l~évoluωion de leuχ moχphologie en foncωion de leuχ épaiψψeuχ paχ 
STM eω XPS  avanω de finiχ ψuχ leuχ χéacωiviωé à l~inωeχface avec le ψubψωχaω de SχTiO3 (par XPS).  
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III.2 Fe/SrTiO3 : résultats de la littérature 

Nous allons présenter dans cette partie les principaux résultats de la littérature sur la 
croissance de fer sur le SrTiO3, les propriétés cristallines des films de fer sur SrTiO3, la 
morphologie des films eω la χéacωiviωé de l~inωeχface. Nouψ allonψ auψψi pχofiωeχ de ceωωe paχωie 
pour présenter quelques résultats sur le système Cr/SrTiO3 dont les propriétés électroniques 
sont très proches de celles du système Fe/SrTiO3. Nous donnerons également quelques 
résultats sur un système de référence, Au/SrTiO3(001). 

 Propriétés cristallines Fe/SrTiO3(001) 

Γeψ éωudeψ onω monωχé que le feχ ψ~épiωaxiaiω cube ψuχ cube avec une χoωaωion de ° ψuχ le 
SrTiO3 à température ambiante [68,69] et à plus haute température (473 K) [70]. Cela 
coχχeψpond à la χelaωion d~épiωaxie Fe [ ]//SχTiO3(001)[110]. M. Tanaka a pour sa part 
obψeχvé en pluψ de ceωωe χelaωion d~épiωaxie le vaχianω d~oχienωaωion minoχiωaire 
Fe(012)[1̅1]//SrTiO3(001)[110] lors de dépôts de fer à température ambiante [71]. Enfin la thèse 
de S.K. Srivastava [69] mentionne que des dépôts de fer sur SrTiO3(001) faits à des 
ωempéχaωuχeψ auωouχ de °C enωχainenω l~appaχiωion d~un vaχianω d~oχienωaωion Fe .  

 Mode de croissance du fer sur SrTiO3(001) 

L~appχoche ωheχmodynamique appliquée à la cχoiψψance de méωaux ψuχ TiO2 développée 
par Hu et al. [38] exposé dans le paragraphe I.2 , qui permet de prédire le mode de croissance 
à température ambiante de différents métaux, est présentée par les auteurs comme une 
approche valide pour la croissance de métaux sur tout oxyde réductible. Le SrTiO3 et le TiO2 
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 plutôt bidimensionnelle du fait de leur interaction avec le substrat, 
ωandiψ que leψ méωaux χéfχacωaiχeψ à l~oxygène comme l~or) auront une croissance 
tridimensionnelle [72]. 

Quelques groupes ont étudié la croissance du fer sur le SrTiO3 à température ambiante. 
Une étude par STM de Chien et al. [28] sur du SrTiO3(001) clivé sous vide4 a montré que le fer 
cχoiψψaiω en îloωψ de foχme ciχculaiχe de diamèωχe d~enviχon  nm à  MC déposées (cf. Figure 
III-1 (a) et (b)). Le film ainsi créé est supposé continu et la surface est entièrement couverte.  

Γ~apχèψ ceωωe éωude la denψiωé de nucléaωion deψ îloωψ ne dépend paψ de la ωeχminaiψon de 
surface (SrO ou TiO2). En revanche, comme on peut le voir sur la Figure III-1(c) et (d) la taille 
des îlots augmente fortement lorsque le film est recuit pendant 10 min à 650°C. Deux régions 
distinctes composées de "poinωψ" eω de "diψqueψ" foχmenω deψ bandeψ que l~on peuω claiχemenω 
observer. Les disques présentent des plateaux avec des diamètres allant de 10 à 15 nm, tandis 
que leψ poinωψ n'onω paψ de plaωeaux eω onω deψ diamèωχeψ de  nm. L~analyψe deψ imageψ STM 
montrent que les régions avec les "points" ("disques") sont induites par les régions sous-
jacentes avec une terminaison SrO (TiO2) du SrTiO3. Les auteurs de ces travaux concluent que 

                                                      
4 Une surface de SrTiO3 clivée présente des bandes de TiO2 et SrO à la surface.  



chimiqueψ de l~inωeχface Fe/SχTiO 




ce compoχωemenω ψ~explique paχ le faiω que l'éneχgie de l~inωeχface Fe/SχO
à l'éneχgie de l~inωeχface Fe/TiO
eψω χecuiω ce qui n~eψω paψ favoχable à la χéaliψaωion de l~inωeχface méωal/oxyde unifoχme. Γanψ 
             




monωχanω deψ imageψ STM d~une couche de feχ de  MC dépoψée 
––


Γ~auωχeψ gχoupeψ onω éωudié deψ coucheψ de feχ ψ     


eψω danψ ce caψ pluψ ωχidimenψionnelle qu~à ωempéχaωuχe ambianωe, caχ 
            


 

ωéψ élecωχoniqueψ d~un ψyψωème voiψin du Fe/SχTiO



ceψ ψimiliωudeψ on ψ~aωωend à ce que leuχψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ ψoienω compaχableψ. 
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L~enωhalpie de foχmaωion de l~oxyde de chχome eω de l~oxyde de feχ ainψi que leψ inωeχactions 
métal-métal Cr-Cr et Fe-Fe sont relativement proches (cf. partie généralité sur la croissance), 
ce qui suggère que la croissance de ces deux métaux sur oxydes réductibles doivent être 
ψimilaiχeψ. Ceψ deux ψyψωèmeψ ψonω donc compaχableψ, eω l~on peuω ψ~aωωendχe pluψ 
généralement à ce que les propriétés physiques des interface Fe/SrTiO3 et Cr/SrTiO3 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 100×100 nm2 d~une ψurface de SrTiO3(001) recouverte 
d~un dépôω de ,  nm de chrome. 

À 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 être très proches. 

À cet égard nous présentons dans la Figure III-2 des résultats de STM obtenus après dépôt de 

0,1 nm de Cr sur SrTiO3 à température ambiante [11-13]. Le Cr croît dans un mode de type 

Volmer-Webeχ avec une denψiωé d~îloωψ ωχèψ élevée comme on peuω le conψωaωeχ ψuχ la Figure 

III-2. La denψiωé d~îloωψ danψ deψ gammeψ d~épaisseur de 0,1- ,  nm eψω de l~oχdχe de . 12/cm2. 

Le chχome ne ψemble paψ ψ~épiωaxieχ ψuχ le SχTiO3 pour des températures de croissance 

inférieures à 100°C [77]. On verra plus tard dans ce chapitre que le mode de croissance du fer 

sur SrTiO3 est très similaire à celui observé avec le Cr. Le dépôt du fer à des températures plus 

élevéeψ peχmeω de diminueχ la denψiωé d~îloωψ maiψ cela conduit à un moins bon mouillage de 

la ψuχface paχ le méωal [ ]. C~eψω encoχe un faiω expéχimenωal qui nouψ a conduiω à χéaliψeχ noψ 
dépôts de fer à température ambiante. 

 Le système de référence Au/SrTiO3(001) 

Dans nos travaux expérimentaux nous avons souvent utilisé le système Au/SrTiO3 comme 

système de référence. Ici je propose une présentation succincte des propriétés de mouillage de 

l~or sur le SrTiO3. 

Nouψ avonψ vu que d~apχèψ l~appχoche de Hu [38], l~or doit être en îlots à température 
ambianωe ψuχ leψ oxydeψ χéducωibleψ, puiψque ψon enωhalpie de foχmaωion d~oxyde eψω pχoche 
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de 0. Une étude de Mitsuhara et al. [72] réalisée par MEIS (Medium Energy Ion Spectroscopy, 
ψpecωχoψcopie d~ionψ d~éneχgie moyenne  a monωχé que la cχoiψψance d~or sur SrTiO3 était 
effecωivemenω Γ, eω que la ψuχface n~éωaiω couveχωe qu~à % paχ le film après un dépôt de 
5 MC d~or, soit une épaisseur de ~1,2 nm (1 MC Au =2,35 Å à la densité surfacique des plans 
Au . Le film d~or ne mouille donc pas le substrat de SrTiO3. 

 Réactivité à l’interface Fe/SrTiO3 

Concernant les problèmes de réactivité à température ambiante du fer avec le SrTiO3 nous 

n~avonψ paψ ωχouvé danψ la liωωéχaωuχe d~éωudeψ déωailléeψ ψuχ ceωωe queψωion. Seuleψ deux éωudeψ 
par spectroscopie Auger [68] et XPS [78] montrent que le fer ne réagit apparemment pas avec 

le SrTiO3 à température ambiante pour des dépôts relativement important de fer (supérieurs 

à quelques MC . Δn χevanche il y a la foχmaωion d~un oxyde de feχ loχψque leψ mêmeψ filmψ 
sont recuits à des températures supérieures à 810°C. Pour des dépôts de fer réalisés à 550°C 

sur SrTiO3 il a éωé monωχé que deψ aωomeψ feχ inωeχdiffuψaienω à l~inωeχface eω ψubψωiωuaienω deψ 
ions Ti dans le réseau de SrTiO3 à l~inωeχface [74]. Au regard de ces résultats il est clair que 

pour limiter la χéacωion enωχe le méωal eω l~oxyde il eψω pχéféχable de dépoψeχ le feχ à deψ 
températures aussi basses que possible. Il faut également éviter de recuire les films à posteriori 

à des températures élevées (800°C). Il faut cependant que ces températures restent compatibles 

avec des conditions favorables à la croissance épitaxiale. La température ambiante (la 

température la plus basse accessible dans notre dispositif expérimental) semble convenir pour 

obωeniχ l~épiωaxie. 

III.3 Propriétés cristallines des films de fer sur SrTiO3 

Pour rappel, les dépôts ont été effectués par épitaxie par jets moléculaires (MBE) sous 
ultra-vide, à température ambiante et à des vitesses de dépôt de 0,1-0,3 nm/min. Les épaisseurs 
déposées sont de 0,07 à 3 nm pour la photoémission et de 8 à 35 nm pour la diffraction de 
rayons X. Dans cette partie nous allons présenter les propriétés cristallines des films de fer 
déposés sur le SrTiO3(001) terminé TiO2 pour des dépôts de métal réalisés à température 
ambianωe. Leψ χéψulωaωψ ψonω obωenuψ à paχωiχ d~analyψeψ paχ RHΔΔΓ eω XPΓ compléωéeψ de 
mesures ex-situ par diffraction de rayons X. 

III.3.1 Analyse par diffraction d’électrons 

Afin de connaître les propriétés cristallines du film de fer, nous avons eu recours dans 
un pχemieχ ωempψ à la diffχacωion d~élecωχonψ de hauωe éneχgie en incidence χaψanωe RHΔΔΓ. 

La Figure III-3 présente les clichés de diffraction RHEED du SrTiO3 eω d~une couche de 
fer de 8 nm dans les directions [100] et [110] de SrTiO3. Le diagramme RHEED de SrTiO3 avant 
dépôω de feχ eψω caχacωéχiψωique d~une ψuχface non χeconψωχuiωe eω plane à l~échelle aωomique eω 
ψuχ deψ diψωanceψ laωéχaleψ ψupéχieuχeψ à la longueuχ de cohéχence du faiψceau de l~oχdχe de 
10 nm à 35 keV). La description détaillée de cette figure a été faite dans le chapitre II. En 



l~inωeχface Fe/SχTiO 




χevanche, celui du feχ ψe compoψe de ψpoωψ aψψociéψ à un χéψeau χécipχoque Γ ωypique d~une 
ψuχface χugueuψe à peωiωe échelle. L~indexaωion de ceψ ψpoωψ peχmeω de χemonωeχ à la χelaωion 
d~épiωaxie du feχ ψuχ SχTiO
le mode d~épiωaxie obψeχvé coχχeψpond à une cχoiψψance cube ψuχ cube avec une χoωaωi







Ceωωe χelaωion d~épiωaxie eψω la même que celle  
      

 ���          ����   ∆�= √ ���−��������  . Nouψ éωudieχonψ au paχagχaphe ψuivanω l~éωaω de conωχainωe χéψiduelle 

d~un film épaiψ




: Repχéψenωaωion ψchémaωique de la χelaωion d~épiωaxie du feχ dépoψé ψuχ le SχTiO


Nouψ avonψ ψuivi l~évoluωion deψ diagχammeψ RHΔΔΓ du feχen foncωion de l~épaiψψeuχ
dépoψée. Aux pχemieχψ ψωadeψ de cχoiψψance, l~inωenψiωé du diagχamme RHΔΔΓ du ψubψωχaω 
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   ofiω d~un fond diffuψ. Le diagχamme du ψubψωχaω 
MC, ψuggéχanω que danψ ceωωe gamme d~épaiψψeuχψ le film 
de feχ couvχe pχeψque enωièχemenω le ψubψωχaω. Le RHΔΔΓ de la couche de feχ n~appaχaîω qu~à 
il augmenωe pχogχeψψivemenω en inωenψiωé juψqu~à 

 

             
l~Inψωiωuω deψ Scienceψ Chimiqueψ de Renneψ.
Pouχ pχoωégeχ leψ coucheψ de feχ d~une oxydaωion à 
l~aiχ ambianω, leψ échanωillonψ onω éωé χecouveχωψ d~un film d~oχ pχoωecωeuχ de 
a déjà éωé uωiliψé danψ l~équipe paχ exemple danψ la χéféχence






            

 Nouψ commenceχonψ paχ conωχôleχ la χelaωion d~   
  

l~éωaω de conωχainωe χéψiduelle. 

χepχéψenωe le diagχamme de diffχacωion en mode θ θ d~une couche de 

ψuχface de l~échanωillon peuvenω ψe ωχouveχ en condiωion de Bχagg pouχ diffχacωeχ le faiψceau 
incidenω danψ la diχecωion θ. Nouψ pouvonψ voiχ claiχemenω la χaie coχχeψpondanω aux planψ 



~onde   nm CuK , 

  µm
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que seule la famille de plans Fe{001} est parallèle à la surface6 i.e. aux plans SrTiO3{001}. Nous 
reviendrons un peu plus loin sur la position angulaire de la raie Fe(002) lorsque nous nous 
intéresserons aux paramètres cristallins du fer. A ce stade, on notera que la « rocking curve » 
sur ces plans Fe(002) caractérisant la mosaïcité de la couche de fer, a une largeur à mi-hauteur 
de . ° diψpeχψion d~oχienωaωion deψ gχainψ auωouχ d~un axe paχallèle à la ψuχface .  

 

Figure III-6 : Γiagχamme de diffχacωion en mode θ- θ d~une couche de  nm de fer sur SrTiO3(001) 
χayonnemenω CuK  monochχomaωiψé, échelle ψemi-logarithmique). 

La maille de fer est donc positionnée cube sur cube sur la maille de SrTiO3 avec une 
oχienωaωion danψ le plan que nouψ allonψ déωeχmineχ à l~aide d~une figure de pôles sur les plans 
Fe{110}. Cette figure est obtenue en positionnant le diffractomètre en condition de Bragg sur 
la famille de plans Fe{110} et en ψcannanω l~angle azimuωal φ axe de χoωaωion noχmale à la 
surface) sur 360° pour des valeurs croissantes de l~angle polaiχe  axe de χoωaωion danψ le plan 
de surface) comprises entre 0° et 90° (la normale à la surface étant respectivement parallèle et 
peχpendiculaiχe au plan d~analyψe . Ceωωe figuχe donne donc la diψωχibuωion d~oχienωaωions des 
plans Fe{110} en foncωion de φ eω . Sa χepχéψenωaωion Figure III-7) montre clairement la 
pχéψence de  χaieψ coχχeψpondanω aux planψ Fe{ } donω la noχmale eψω à un angle  de ° 
paχ χappoχω à la ψuχface eω donω leψ décalageψ en φ ψonω de ° en accoχd avec l~oχienωaωion deψ 
plans Fe(001) parallèle à la surface. Leur poψiωion en φ à − ° + � × ° (� entier) coïncide 

                                                      
6 Sur un scan large, nous observons des raies supplémentaires SrTiO3 ℓ  eω Au ℓ  coχχeψpondanω 
uniquement au substrat SrTiO3 eω au cap d~oχ de nm qui eψω épiωaxié ψuχ le film de feχ ψuivanω la χelaωion 
Au(001)[100] // Fe(001)[110].  
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avec les directions cristallographiques SrTiO3 <110> du substrat. Les directions Fe<100> sont 
donc parallèles à ces directions du substrat.  

 

Figure III-7 : Γiψωχibuωion d~oχienωaωions de la famille de plans Fe{101} sur une couche de 35 nm de fer 
sur SrTiO3  χayonnemenω CuK  non monochχomaωiψé . Leψ inωenψiωéψ ψonω χepχéψenωéeψ en échelle 
logarithmique par des niveaux de couleur croissants du jaune au noir. Les directions SrTiO3<110> du 
ψubψωχaω ψonω en φ = − ° + � × °.  

On notera également la présence des raies correspondant aux plans Fe{110} 
perpendiculaires à la surface  = 90°) dont la position en φ eψω bien décalée de ° paχ χappoχω 
à celle des plans Fe{101}. Leur intensité est plus faible en raison de leur auto-collimation en 
χaψanω plan de ψuχface paχallèle au plan d~analyψe . On obψeχve égalemenω un excèψ d~inωenψiωé 
en  = ° qui n~eψω paψ aψψocié à deψ planψ Fe{ } paχallèleψ à la surface mais aux plans 
Au(002)7 du cap d~oχ de nm ainψi qu~aux planψ SrTiO3(002)8 du substrat qui ont une valeur de 

θ pχoche de celle de ceψ planψ.   

On retiendra donc l~abψence de ωouω auωχe vaχianω d~oχienωaωion ou macleψ  eω nouψ 
confirmons bien la relaωion d~épiωaxie éωablie en RHΔΔΓ : Fe(001)[100]//SrTiO3(001)[110] (cube 
sur cube avec une rotation de 45° dans le plan de surface) 

Intéressons-nous maintenant aux paramètres cristallins de la maille de fer 
perpendiculairement et parallèlement à la surface respectivement a┴ et a //  (encore appelés 
paramètres 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 paramètre libre de contrainte du fer pur (ao = 0,2866 nm) montre que la couche 
de fer présente une contrainte résiduelle. Cependant, la contrainte dans le plan de la couche 
ψeχaiω en ωenψion eω non en compχeψψion comme on auχaiω pu ψ~y aωωendχe à paχωiχ du ψigne du 

désaccord paramétrique entre le fer et le SrTiO3 (∆�� = √ ���−�������� = + , %). Nous reviendrons 

ψuχ l~origine de cette contrainte un peu plus loin.  

                                                      
7 L~oχ eψω épiωaxié ψuχ le feχ avec  la χelaωion suivante : Au(001)[100] // Fe(001)[110], l~accoχd paχaméωχique 
se faisant entre les plans Au(200) et les plans Fe(110). Sur la Figure III-7, les plans Au(002) diffractent en 

 = 0°  et les plans Au(200) en  = 90°, donnant une contribution superposée à celle des plans Fe(110).   
8 On sonde le pied de pic de cette raie de substrat. 
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La valeur du paramètre dans le plan a// a éωé déωeχminée à paχωiχ d~une caχωogχaphie du 
χéψeau χécipχoque auωouχ deψ nœudψ SrTiO3(203) et Fe(112) (Figure III-8). Ce type de 
caχωogχaphie eψω obωenu en poψiωionnanω le diffχacωomèωχe en mode aψyméωχique - θ eω en 
ψcannanω ceψ  angleψ pouχ balayeχ une ψuχface de l~eψpace χécipχoque. Leψ planψ analyψéψ ne 
sont pluψ paχallèleψ à la ψuχface. Ilψ pχéψenωenω un angle  paχ χappoχω à celle-ci dont il faut 
coχχigeχ l~angle d~incidence  =θ-  avec  en valeuχ algébχique  de manièχe à placeχ ceψ 
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 
centroïde de cette raie est légèrement décalé vers les valeurs de L plus forte (paramètre hors 
plan a┴ plus faible) et les valeurs de H plus faible (paramètre 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 ajuψωé le pχofil χéψulωanω à l~aide d~une foncωion gauψψienne. Leψ paχamèωχeψ hoχψ 
plan et dans le plan sont calculés avec les expressions suivantes : 

 

 a Fe = �����     et  a//Fe = √ �����  (26) 
 

 

Figure III-8 : Caχωogχaphie du χéψeau χécipχoque auωouχ deψ nœudψ SχTiO3(203) et Fe(112) (rayonnement 
CuK  monochχomaωiψé eω déωecωeuχ Γ . Leψ inωenψiωéψ ψonω χepχéψenωéeψ en échelle logarithmique par 
deψ niveaux de gχiψ cχoiψψanωψ du blanc au noiχ. Leψ axeψ ψonω gχaduéψ en uniωé d~indice de Milleχ H, L  
du substrat SrTiO3. La cχoix χouge coχχeψpond à la poψiωion du nœud Fe  pouχ du feχ non conωχainω.  
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Pour avoir une estimation des incertitudes, nous avons enregistré une nouvelle 
caχωogχaphie auωouχ deψ nœudψ Fe -112) et SrTiO3(023) de la même famille que les précédents 
maiψ décaléψ en φ de °. Au final, nouψ pouvonψ donneχ leψ paχamèωχeψ ψuivanωψ pouχ ceωωe 
couche de fer de 35 nm :  

a Fe = 0.2857 ± 0.0001 nm    et   a//Fe = 0.2874  ± 0.0002 nm        aa = �//−���� = + . % ) 
On notera que la valeur de a Fe   déterminée par cette méthode est en bon accord avec 

celle obωenue avec la meψuχe en θ- θ ψuχ leψ planψ Fe . Δω la valeuχ de  a//Fe est également 
en bon accoχd avec celle que l~on pouχχaiω déduiχe deψ conψωanωeψ élaψωiqueψ du feχ eω deψ 
valeurs de a Fe et du paramètre non contraint ao [80]9. 

Nous confirmons donc une déformation quadratique de la maille de fer, dans le sens 
d~une conωχainωe en ωenψion danψ le plan de surface avec une augmentation de a//Fe de +0.3%. 
De plus, ce résultat est reproductible et a été observé sur 3 autres échantillons analysés 
ψimplemenω en mode θ- θ.    

Conceχnanω l~oχigine de ceωωe conωχainωe en ωenψion, nouψ avonψ vu que 
l~accommodaωion deψ paχamèωχeψ cχiψωallinψ enωχe couche eω ψubψωχaω ne donneχaiω paψ une 
conωχainωe danψ le bon ψenψ. Pouχ l~inψωanω, nouψ ne pouvonψ faiχe que deψ hypoωhèψeψ ψuχ ψon 
origine. Mais à partir des résultats qui seront présentés ultérieurement, nous pouvons en 
suggérer deux. L~une faiω appel à la foχmaωion de l~oxyde de feχ FeO à l~inωeχface. Cet oxyde 
de structure type NaCl a un paramètre cristallin supérieur à celui du fer (désaccord 

paramétrique ∆�� = √ ���−�������� = − , % avec ����  =  ,  nm). Il pourrait donc générer une 

contrainte en tension. Cependant, il se trouve en faible quantité (probablement < 1 MC . S~il 
est lui-même contraint par le substrat de SrTiO3, il devra avoir relaxé plus de 42% de cette 
contrainte pour avoir un paramètre dans le plan supérieur ou égal à celui de la couche de fer. 
L~auωχe hypoωhèψe faiω appel au mode de cχoiψψance du feχ. Comme nouψ le veχχonψ paχ la ψuiωe, 
celle-ci commence paχ la nucléaωion d~îlots en forte densité ( 1013/cm2) 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 îlots au cours de la croissance pourrait également être 
une ψouχce de conωχainωe en ωenψion danψ la meψuχe où la cχéaωion d~un joint de grains au 
dépend de deux surfaces libres peut être énergétiquement plus favorable [81,82]. 

 

III.3.3 Analyse par diffraction de photoélectrons 

Il eψω poψψible d~obωeniχ deψ infoχmaωionψ complémenωaiχeψ ψuχ la cχiψωalliniωé deψ coucheψ 
de feχ eω leuχ évoluωion en foncωion de l~épaiψψeuχ gχâce à la diffχacωion de phoωoélecωχonψ X 

                                                      
9 Le rapport des déformations parallèlement // et perpendiculairement   à la ψuχface ψ~expχime en 
fonction des constante élastiques du fer C12 = 134.6 GPa et C11 = 231.4 GPa :     ��// = − �� = � ��−���//��−��    
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danψ le plan d~analyψe Fe  
d~épaiψψeuχ allanω de ,  nm  MC  à 
              
compaχéψ à celui d~une χéféχence de  MC de feχ ψuχ GaAψ. Le ψyψωème Fe/GaAψ  a déjà 
éωé éωudié en déωail danψ l~équipe il y a une quinzaine d~annéeψ
Γanψ ce ψyψωème, le feχ ψ~épiωaxie égalemenω cube ψuχ cube maiψ ψanψ χoωaωion de °. Le feχ eψω 

pψeudomoχphe  juψqu~à enviχon 





 : Γiagχammeψ XPΓ du niveau de cœuχ Fe p danψ le plan d~analyψe Fe , pχiψ à 
. Le diagχamme d~un film

éωé noχmaliψéψ à l~inωenψiωé à °, eω décaléψ veχωicalemenω. Le ψchéma à dχoiωe illuψωχe l~oχganiψaωion deψ 





  eω  MC, l~inωenψiωé de phoωoémiψψion ne pχéψenωe 
~aniψoωχopie en foncωion de l~angle polaiχe, maiψ ψimplemenω une augmenωaωion du ψignal 
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aux gχandψ angleψ, qui ψ~explique paχ le faiω que le feχ ψoiω en couche mince. A paχωiχ de 4 MC, 
deψ χenfoχcemenωψ d~inωenψiωé appaχaiψψenω à ° eω °, aψψociéψ à la diffuψion veχψ l~avanω deψ 
photoélectrons le long des directions cristallographiques [001] et [101] du fer. Cette étape 
coïncide avec l~appaχiωion du diagχamme RHΔΔΓ du feχ eω confiχme la χelaωion d~épiωaxie du 
fer sur SrTiO3 déterminée en RHEED. A ce stade, on notera que 3 MC de fer sont suffisantes 
pour commencer à voir les pics à 0° et 45° (voir schéma sur la Figure III-9). À 6 MC la hauteur 
relative de ces pics augmente, et deux pics larges apparaissent autour de 25° et 65°. Ces pics 
ψonω aψψociéψ à la ψupeχpoψiωion d~inωeχféχenceψ d~oχdχe élevé eω de picψ de diffuψion veχψ 
l~avanω ψuχ deψ voiψinψ loinωainψ. À meψuχe que l~épaiψψeuχ de feχ augmenωe, ωoutes ces 
structures augmentent également en intensité relative mais il faut déposer 21 à 70 MC (3 à 
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 dès 10 MC soit 1,4 nm. 

Pouχ évalueχ la qualiωé cχiψωalline deψ coucheψ paχ XPΓ, on peuω ψuivχe l~aniψoωχopie du 
pic à ° en foncωion de leuχ épaiψψeuχ. L~aniψoωχopie eψω définie paχ la χelaωion suivante (cf. 
Chapitre I) : 

 

 � = ���� − �������� + ���� (27) 

 

où Imax et Imin sont respectivement les intensités au sommet et au pied du pic à 0°.  

Cette anisotropie est sensible au désordre structural mais aussi au nombχe d~émeωωeuχs en 
pχéψence d~un ou pluψieuχψ diffuψeuχψ à °. Pouχ difféχenωieχ ceψ  effeωψ loχψ de la conψωχucωion 
du profil XPD aux faibles épaisseurs, nous avons comparé le système Fe/SrTiO3 à la référence 
Fe/GaAs considérée comme parfaitement oχdonnée juψqu~à  nm (14 MC) car pseudomorphe 
avec une qualiωé cχiψωalline que l~on ψuppoψe opωimale. Nouψ avonψ χepoχωé danψ la Figure III-10 
l~évoluωion en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ, de l~aniψoωχopie du pic à ° ψuχ le pχofil XPΓ du 
Fe2p3/2 danψ le plan d~analyψe Fe 010) pour ces 2 systèmes. 

Intéressons-nouψ d~aboχd au ψyψωème Fe/GaAψ. Aux premiers stades de dépôt, on 
observe une augmentation de son anisotropie avec un maximum à 10 MC. Si on considère que 
le feχ eψω paχfaiωemenω oχdonné danψ ceωωe gamme d~épaiψψeuχ, on aωωχibueχa ceωωe 
augmenωaωion d~aniψoωχopie eψψenωiellemenω à l~augmenωaωion du nombχe d~émeωωeuχψ 
concernés par cette diffuψion veχψ l~avanω de % à  MC à 80% à 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-delà de 10 MC, l~aniψoωχopie décχoiω 
lorsque la couche de fer commence à relaxer les contraintes, ce qui se traduit en général par 
l~appaχiωion de défauωψ ψωχucωuχaux de ωype diψlocaωionψ eω moψaïciωé.  

Concernant le système Fe/SrTiO3 on retrouve également 2 régimes en fonction de 
l~épaiψψeuχ déposée. Entre 4 et 10 MC, l~aniψoωχopie augmenωe de la même manièχe que 
Fe/GaAs maiψ avec une χéducωion d~aniψoωχopie d~enviχon %. Au-delà de 10 MC, 
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l~aniψoωχopie augmenωe pluψ lenωemenω. Si on conψidèχe que le ψyψωème Fe/GaAψ eψω une bonne 
référence en qualité structurale entre 4 et 10 MC (où il est pseudomorphe), alors la différence 
d~aniψoωχopie avec le ψyψωème Fe/SχTiO3 peut être attribuée à un fort désordre structural à 
l~échelle aωomique pouvanω alleχ juψqu~à la pχéψence de χéψidu amoχphe  ou enωχe grains de 
matière (type mosaïcité). Au-delà de 10 MC, la réduction de cette différence suggère une 
coχχecωion deψ défauωψ ψωχucωuχaux en foncωion de l~épaiψψeuχ dépoψée.  

Conceχnanω l~éωaω de conωχainωe χéψiduelle du ψyψωème Fe/SχTiO3 aux faibles épaisseurs 
(<8 nm), le profil XPD peut apporter des informations dans la mesure où la déformation 
quadratique de la maille de fer a un effet immédiat sur la position angulaire du pic associé à 
la direction Fe[101] (  =  arctan �///�⊥ ). Sur la référence 10 MC Fe/GaAs, ce pic est à une 

position ~ , ° en accord avec le sens de la contrainte et les paramètres cristallins de 
l~alliage FeGax formé à 10 MC [80]. Mais dans le cas de Fe/SrTiO3, de 4 à 20 MC la position de 
ce pic reste constante, égale à ° ψuχ ceωωe gamme d~épaiψψeuχ.  

 

Figure III-10 : Anisotropies relevées sur le pic à 0° du diagramme XPD du Fe2p3/2 danψ le plan d~analyψe 
Fe , en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée ψuχ SχTiO3 et sur GaAs. Graphique en échelle semi 
logarithmique. 

Avanω de concluχe ψuχ l~éωaω de conωχainωe du feχ ψuχ SχTiO3, nous devons évaluer la 
sensibilité de la technique aux déformations quadratiques de la maille de fer. À partir des 
constantes élastiques du fer, nous pouvons calculer la position attendue du pic associé à la 
direction Fe[101] pour différents états de contraintes de la couche définis à partir de la 

variation relative du paramètre du fer ( a/a = �//��−�� ���� ��   avec �  ��  le paramètre du fer non 

contraint). Une couche totalement contrainte en compression par le substrat de SrTiO3 a/a = − , % ) donnerait un pic à 42,7°, une couche partiellement relaxée ( a/a = − , % ) 
à 44.0° et une couche non contrainte ( a/a = %) à 45,0°. Si l~on conψidèχe que l~inceχωiωude 
ψuχ la poψiωion de ce pic eψω de l~oχdχe de °, on peuω diχe qu~à  MC, la couche de feχ n~eψω paψ 
pseudomorphe et que si elle est passée par cet état, elle a déjà 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  a/a = + , % ) 
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probablement générée lors de la percolation des îlots de fer entre 6 et 10 MC. Dans ce cas le pic 
apparaîtrait à 45,2°, une valeuχ non difféχenciable d~une couche non conωχainωe. Néanmoinψ, 
nous pouvons dire que cette contrainte en tension ne génère pas de variation paramétrique 
supérieure à +1,5% (46,0°) aux faibles épaisseurs. 

En conclusion sur les propriétés cristallines des films de fer sur SrTiO3, nous avons 
montré en RHEED que le fer est épitaxié sur le SrTiO3 avec une χelaωion d~épiωaxie cube ψuχ 
cube avec une rotation de 45°, ce qui a été confirmé par les mesures XPD et XRD. Le manque 
d~aniψoωχopie dèψ leψ pχemieχψ stades de croissance est probablement dû à un fort désordre 
ψωχucωuχal qui ψe coχχige pχogχeψψivemenω quand l~épaiψψeuχ cχoît. 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~aniψoωχopie maximale coχχeψpondanω à une « rocking curve » de 1° soit 
atteinte. La contrainte en tension observée en XRD ne génère pas de variation paramétrique 
supérieure à +1.5% (46.0°) aux faibles épaisseurs.  

III.4 Morphologie des films de fer 

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

III.4.1 Analyse par microscopie à effet tunnel 

Afin de connaître précisément la morphologie des films de fer sur le SrTiO3, nous avons 
réalisé des images de la surface par microscopie à effet tunnel (STM, de Scanning Tunneling 

Microscopy). Plutôt que de travailler avec des substrats dopés Nb pour lesquels la qualité de la 
ψωχucωuχaωion en ωeχχaψψeψ n~eψω paψ opωimale, nouψ avonψ faiω le choix de ωχavailleχ ψuχ deψ 
substrats non dopés. Cependant la microscopie à effet tunnel ne permet pas de travailler avec 
des échantillons isolants électriques. Pour contourner ce problème, nous avons dopé n ces 
ψubψωχaωψ paχ cχéaωion de lacuneψ d~oxygène loχψ de χecuiωs haute température sous UHV (700-
950°C).  

Le microscope donω nouψ diψpoψonψ danψ l~équipe ψe ωχouve danψ une enceinωe ulωχa-vide 
reliée à une chambre de préparation permettant de faire des dépôts de métaux par MBE et des 
χecuiωψ hauωe ωempéχaωuχe maiψ paψ ψouψ aωmoψphèχe d~oxygène. Ceωωe deχnièχe éωape 
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 C1s et composante de 
surface sur O1s à un niveau inférieur à 10%). Nous avons également contrôlé par diffraction 
d~élecωχonψ lenωψ LΔΔΓ, de l~anglaiψ Low Energy Electron Diffraction) que le fer était bien 
épitaxié suite à cette modification dans le protocole de préparation des substrats de SrTiO3. 
Les images présentées ci-dessous ont été obtenues avec une tension de polarisation de 
l~échantillon comprise entre 2,5 et 3,3 V, et un courant tunnel compris entre 10 et 30 pA. 
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deψcendχe juψqu~à la ψuχface du ψubψωχaω eω on ne peut plus faire la distinction entre la présence 
d~îlots et une rugosité de surface sur une couche recouvrant totalement le substrat. 

Nous pouvons néanmoins essayer de tirer des informations de ces images STM. À 
0,5 MC, nous savons que le taux de couverture est forcément inférieur ou égal à 50%, situation 
la plus favorable pour supposer que la pointe sonde bien la hauteur totale des îlots (écart 
suffisant entre îlots . Γanψ ce caψ, on obωienω une hauωeuχ moyenne d~enviχon ,35 nm soit 
environ 2 à 3 plans de fer. Si on suppose que les îlots ont une forme cylindrique (chaque couche 
de fer de même dimension donnant le taux de couverture le plus pessimiste), alors le taux de 
couveχωuχe ψeχaiω d~enviχon  à %10, que nous arrondirons à 20%. A 6 MC, nous observons 
une coalescence des îlots. Nous pouvons donc supposer que les îlots ont suffisamment 
augmenté en diamètre pour arriver en contact les uns des autres. On peut alors estimer le taux 
de couverture dans le cas idéal où les îlots sont de même diamètre et ordonnés suivant un 
réseau carré ou hexagonal, respectivement 78% et 91%11. Nous retiendrons un taux moyen de 
85% dans la mesure où les îlots pχéψenωenω une diψωχibuωion de ωaille en faveuχ d~un 
comblement des interstices entre îlots. Entre 6 et 10 MC, on peut supposer que si les îlots ont 
percolé, les interstices entre îlots se comblent et la couche finit par recouvrir entièrement 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 à la 
photoémission qui est sensible à une couverture partielle du substrat dans une certaine gamme 
d~épaiψψeuχs. 

III.4.2 Analyse par photoémission 

Il eψω poψψible d~obωeniχ deψ infoχmaωionψ ψuχ la moχphologie deψ films de fer par XPS. En 
effeω, l~inωenψiωé du ψignal de phoωoémiψψion pχovenanω du ψubψωχaω danψ la diχecωion noχmale 
à la surface ���� dépend de l~épaiψψeuχ � du film de fer traversé. Dans le cas où ce film est 
bidimensionnel et recouvre entièrement le ψubψωχaω, l~inωenψiωé ψ~écχiω ψimplemenω de la 
manière suivante : 

 ���� = �  �−�/� (28) 
 

                                                      
10 Γanψ le caψ le pluψ ψimple d~iloωψ de foχme cylindχique, ωouψ leψ planψ d~un même iloω onω la même 
ψuχface. Ainψi, pouχ une diψωχibuωion d~iloωψ cylindχiqueψ de même hauωeuχ, le ωaux de couveχωuχe de ceψ 
ilots sera simplement inversement proportionnel au nombχe de planψ de feχ paχ iloω. Pouχ deψ iloωψ d~une 
hauωeuχ égale à  plan, le ωaux de couveχωuχe ψeχa de % caχ l~épaiψψeuχ effecωive eψω de .  MC . Pouχ 
des ilots de 2 et 3 plans, le taux sera respectivement 2 et 3 fois plus faible (respectivement 25% et 17%).   
11 Γanψ le caψ d~iloωψ cylindχiqueψ (de même diamètre) en contact formant un réseau à maille carrée de 
côté « a », le taux de couverture «  » calculé sur une maille est donné par le rapport de la surface occupée 
par les ilots (1 ilot par maille  ψuχ celle d~une maille,  = (a2/4)/a2 = /4 = 78%. Pour un réseau à maille 
hexagonale, la relation devient,  = (a2/4)/(a2.31/2 /2) = /(2.31/2) = 91%. 
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Avec �  l~inωenψiωé du ψubψωχaω nu, eω λ la longueuχ effecωive d~aωωénuaωion ΔAL  d~un élecωχon 
se propageant dans le film de fer d~épaiψψeuχ � . Loχψqu~on ωχace ����/�  en échelle 
logarithmique on observe donc dans ce cas une droite caractéristique de pente − /�.  

Intéressons-nouψ donc à l~évoluωion de l~inωenψiωé deψ phoωoélecωχonψ pχovenanω du 
substrat SrTiO3 12. La Figure III-12 χepχéψenωe l~évoluωion de l~inωenψiωé inωégχée du Sχ d en 
foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ ωχaveχψée. Γanψ ceωωe χepχéψenωaωion en échelle ψemi-
logaχiωhmique, l~aωωénuaωion du Sχ d eψω quaψimenω linéaiχe, eω en bon accoχd avec la couχbe 
théorique (en rouge) tracée à partir de la relation (28) pour un modèle de croissance couche 
par couche et avec une valeur de =1,4 nm calculée avec le logiciel NIST [52]. Cela signifie que 
le fer mouille convenablement la surface de SrTiO3, eω que ψa cχoiψψance eψω pχoche d~un modèle 
de croissance bidimensionnelle.  

 

Figure III-12 : Évoluωion en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ déposée sur un substrat de SrTiO3, de 
l~inωenψiωé ����  de phoωoémiψψion du niveau de cœuχ Sχ d obωenue en émiψψion noχmale à une éneχgie 
cinétique EC = 1116 eV (en MgK ), normalisée à sa valeur sur la surface propre de SrTiO3 correspondant 
à �  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 îlots.  

                                                      
12  L~analyψe complèωe du niveau Sχ d eψω faiωe danψ le paχagχaphe III.5.3.1 et on admettra pour le 
momenω que l~inωenψiωé ωoωale de ce pic eψω bien χepχéψenωaωive du ψubψωχaω ψanψ démixωion . 
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Pouχ appχécieχ la ψenψibiliωé de ceωωe méωhode, nouψ avonψ ψimulé l~effeω d~une 
couveχωuχe paχωielle de la ψuχface du ψubψωχaω, à l~aide d~un modèle ωχèψ ψimple. Pouχ une 
épaisseur de fer déposée � , on note − �  la proportion de surface non couverte et �  la 
proportion de surface couverte à une épaisseur �/�, afin de conserver le volume de matière 
déposée. Dans ce cas, le signal de photoémission provenant du substrat représente la somme 
des signaux provenant des surfaces découvertes et couvertes : 

 ����,� = − � �  + ��� �−�/�� (29) 
 

Sur la Figure III-12, la courbe en pointillé bleu illustre une couverture partielle du 

ψubψωχaω à %, conψωanωe quelle que ψoiω l~épaiψψeuχ de feχ. Γanψ ceωωe χepχéψenωaωion ψemi-
logaχiωhmique l~inωenψiωé ����,�  ne vaχie paψ linéaiχemenω. On peuω χemaχqueχ qu~un écaχω 
maχqué n~appaχaîω enωχe ����,� et ���� que pour des épaisseurs supérieures à 2 nm. Cela montre 

le peu de sensibilité pour les faibles épaisseurs que présente cette méthode (basée sur 

l~évoluωion de l~inωenψiωé en foncωion de l~épaiψψeuχ  au mode de cχoiψψance. Γe manièχe 
complémenωaiχe nouψ pouvonψ ψimuleχ l~évoluωion de l~inωenψiωé de phoωoémiψψion en pχenanω 
le taux de couverture déduit des analyses STM. Ce taux est de 20% à 0,5 MC et de 90% à 6 MC. 

Γanψ ce caψ, on obωienω une couχbe χeψωanω danψ leψ baχχeψ d~inceχωiωudeψ deψ poinωψ 
expérimentaux.  

 

Ce mode de cχoiψψance du feχ avec une ωχèψ foχωe denψiωé d~îlots n~eψω donc paψ 
difféχenωiable d~un mode de cχoiψψance bidimenψionnel en XPS. Mais, nous pouvons 
cependant dire que pour des dépôts supérieurs à 2 nm, l~inωeχface eψω foχmée eω la hauωeuχ de 
barrière Schottky mesurée (cf. Chapitre IV) en sera représentative. 

1.1.1 Dépôts de films d’or sur SrTiO3 

À titre de comparaison nous présentonψ danψ ceωωe ψecωion l~évoluωion d~un ψyψωème où 
le métal ne mouille pas de manière satisfaisante le substrat : le système Au/SrTiO3(001) (cf. 

paragraphe III.2). La Figure III-13 représente en échelle semi-logaχiωhmique l~inωenψiωé deψ 
ψpecωχeψ du Sχ d en foncωion de l~épaiψψeuχ d~or déposée. Dans cette représentation 

l~aωωénuaωion de l~inωenψiωé eψω à nouveau quaψimenω linéaiχe, comme danψ le caψ du feχ, maiψ 
est très éloignée du comportement attendu avec le modèle théorique de croissance 2D 

(représenté par la courbe en rouge, avec =1,0 nm calculée avec le logiciel NIST [52]). Comme 

nouψ l~aωωendionψ, le mode de cχoiψψance de l~or sur SrTiO3 n~eψω donc paψ bidimenψionnel.  
Nous avons donc simulé un modèle de croissance 3D (courbe en pointillé bleu) en 

utilisant la relation (29), pour laquelle nous avons considéré que la part de la surface couverte � croissait de manièχe exponenωielle en foncωion de l~épaiψψeuχ dépoψée. Nouψ avonψ uωiliψé 
une relation pour � qui peχmeωωe d~avoiχ un ωaux de couveχωuχe de ~ % à ,  MC13 (0,33 nm) 
et de ~45% à 5 MC (1,18 nm) pour un modèle de croissance Γ ωel qu~obψeχvé paχ Miωψuhaχa et 

al. [72], eω qui donne une couχbe ωhéoχique d~aωωénuaωion pχoche deψ poinωψ expéχimenωaux. On 

                                                      
13 1 MC Au(111) = 0,235 nm 
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peuω voiχ ψuχ l~inψeχω de la Figure III-13 qu~à  nm d~or déposé 10% de la surface reste encore 
découverte dans ce modèle. 

 

Figure III-13 : Évolution en foncωion de l~épaiψψeuχ d~oχ dépoψée ψuχ un ψubψωχaω de SχTiO3 de l~inωenψiωé 
de photoémission ����  du niveau de cœuχ Sχ d obωenue en émiψψion noχmale à une éneχgie cinéωique de 
1116 eV (en MgK ), normalisée à sa valeur sur la surface propre de SrTiO3 notée � . 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~oχ 
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 �  pour simuler 
une croissance de l~oχ en îlots. Insert : évolution du taux de couverture � en fonction de �, l~épaiψψeuχ 
nominale d~or déposée. 
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III.5 Réactivité à l’interface Fe/SrTiO3 

Intéressons-nouψ mainωenanω à la χéacωiviωé à l~inωeχface, c~eψω-à-dire aux changements 
inωeχvenanω danψ la compoψiωion du film de feχ eω du ψubψωχaω loχψ de la foχmaωion de l~inωeχface. 
La phoωoémiψψion eψω une ωechnique paχfaiωemenω adapωée pouχ ce ωype d~analyψe, caχ elle 
fournit une analyse physico-chimique quanωiωaωive de l~inωeχface paχ le biaiψ de la 
décomposition de spectres. 

III.5.1 Procédure expérimentale 

La méωhode uωiliψée pouχ éωudieχ la χéacωiviωé à l~inωeχface Fe/SrTiO3 consiste à faire des 
dépôts successifs de fer sur le substrat et à enregistrer les spectres de photoélectrons de 
niveaux de cœuχ associés au film et au substrat à chaque étape du dépôt. Dans un premier 
temps nous exposerons les résultats relatifs à la réaction du fer sur le substrat de SrTiO3, et 
dans un second temps nous montrerons les modifications induites par le dépôt de fer sur le 
SrTiO3. 

III.5.2 Réactivité du film de fer 

Intéressons-nous maintenant aux spectres de photoélectrons provenant de la couche de 
fer en foncωion de l~épaiψψeuχ du film. Leψ ψpecωχeψ onω éωé obωenuψ avec la χaie d~exciωaωion 
AlK , caχ leψ élecωχonψ Augeχ KLL de l~oxygène ψe ωχouvenω ωχèψ pχocheψ du pic du loχψqu~on 
uωiliψe la χaie d~exciωaωion MgK , ce qui modifie la foχme du ψpecωχe eω peχωuχbe l~analyψe. 

La Figure III-14 (a) montre les spectres normalisés et décalés verticalement du Fe2p 
obtenus à 3 épaisseurs de fer sur SrTiO3 (0,5, 4 et 10 MC). À 10 MC, on peut observer que la 
forme du Fe2p est identique à celle du fer volumique métallique (Figure III-14(b), référence 
10 nm Fe . Le Fe p eψω conψωiωué de deux picψ ψépaχéψ d~enviχon  eV, provenant de la levée 
de dégénérescence due au couplage spin-orbite (Fe2p3/2 à 707 eV et Fe2p1/2 à 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 compoψanωe Fe p ψupplémenωaiχe donω la poψiωion en éneχgie ψuggèχe la foχmaωion 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, Fe3O4 et Fe2O3. La référence de Fe3O4 est extraite de la 
littérature [86]. En revanche, les références de FeO et Fe2O3 ont été réalisées in-situ en couche 
mince sur SrTiO3 (respectivement 1,5 MC et 1,0 MC à la densité du Fe(001), cf. Annexe A) et 
les spectres XPS ont été enregistrés avec notre analyseur dans les mêmes conditions que pour 
les échantillons Fe/SrTiO3 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 à 2,8 et 4,0 
eV. On peut également noter que les spectres du Fe2p pour ces 3 oxydes sont plus larges que 



Chapitre III : Propriétés physico-chimiqueψ de l~inωeχface Fe/SχTiO  

63 
 

pour le fer métallique et leur forme eψω caχacωéχiψωique du degχé d~oxydaωion du feχ, Fe3+ dans 
Fe2O3 et Fe2+ dans FeO [86–90]. Quant à Fe3O4, c~eψω un oxyde de valence mixωe dans lequel 2/3 
des sites de fer sont occupés par du Fe3+ et 1/3 par du Fe2+. Le spectre résultant peut donc être 
vu comme une combinaison linéaire des 2 spectres de références précédents. La position et la 
forme de ces spectres de référence doivent donc peχmeωωχe de diψcχimineχ la naωuχe de l~oxyde 
de fer formé lors du dépôt de fer sur SrTiO3.  

 

Figure III-14 : Specωχeψ XPS en χayonnemenω Al K  hν = .  eV  du niveau de cœuχ Fe p noχmaliψéψ 
et décalés. (a) Spectres pris à différentes épaisseurs de fer sur SrTiO3 : 0,5 MC, 4 MC et 10 MC. Les 
ajustements (Tableau B-5 de paramètres en annexe B) réalisés après soustraction du fond (en pointillé 
noir) ont été obtenus avec les spectres expérimentaux des références de FeO et fer métallique (Figure 
III-14(b)). (b) Spectres de référence pour du fer métallique massif et trois oxydes de fer : FeO, Fe3O4 et 
Fe2O3. Les références de FeO et Fe2O3 ont été réalisées in-situ sur des couches ultra minces déposées sur 
SrTiO3 (cf. Annexe A). 

 

À 0,5 MC, nous avons vu que le spectre expérimental présentait un épaulement 
χévélaωeuχ de la pχéψence d~une nouvelle compoψanωe ψiωuée à enviχon + ,  eV du fer 
métallique. Cette position en énergie suggère donc la foχmaωion de l~oxyde FeO que nouψ 
avonψ confiχmée loχψ de l~ajuψωemenω de ce ψpecωχe avec leψ ψpecωχeψ expéχimenωaux deψ 
références de fer métallique et de FeO. Entre 0,5 et 6 MC, l~inωenψiωé de la compoψanωe FeO 
augmente légèrement. Au-delà, son intensité décχoiω eω n~eψω pluψ déωecωable à  MC.  

Le dépôω de feχ conduiω donc à la foχmaωion de l~oxyde FeO en quanωiωé limiωée qui finiω 
paχ ψ~enωeχχeχ ψouψ la couche de feχ. Il y a donc oxydaωion paχωielle du feχ à l~inωeχface Fe/SχTiO3. 
L~analyψe quanωiωaωive manque rapidement de précision au-delà de 4 MC quand la 
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contribution du signal FeO au signal total devient inférieure à 10%. Nous ne donnerons donc 
qu~une eψωimaωion de la quanωiωé d~aωomeψ de feχ ψouψ foχme FeO : entre 2 et 5.1014 Fe/cm2 soit 
l~équivalenω de 0,2 à 0,4 MC à la densité surfacique du Fe(001).  

 Conceχnanω la ψouχce d~oxygène à l~oχigine de ceωωe oxydaωion, nouψ χappelonψ que leψ 
dépôts de fer sont réalisés sous ultra-vide (P < , . −  mbar) mais pour écarter toute 
hypoωhèψe de polluωion paχ l~aωmoψphèχe χéψiduelle en oxygène, nouψ avonψ faiω un dépôω de 
1 MC de fer sur GaAs(001) dans les mêmes conditions. Le spectre de Fe2p présente alors une 
seule composante typique du fer métallique. On peut donc en conclure que la source 
d~oxygène pχovienω du ψubψωχaω SχTiO3 eω que l~on ψ~aωωend donc à une χéducωion deψ ionψ Ti4+, 
ce que nouψ allonψ démonωχeχ danψ l~analyψe deψ ψpecωχeψ du niveau de cœuχ Ti p paχ 
photoémission.  

III.5.3 Réactivité du substrat 

Intéressons-nous maintenant à la réaction du substrat après dépôt de fer. Nous 
éωudieχonψ l~influence du dépôω du méωal ψuχ la foχme deψ ψpecωχeψ de photoélectrons des 
niveaux de cœuχ Sχ d eω Ti p. 

III.5.3.1 Analyse du niveau de cœur Sr d 

 

Figure III-15 : Spectres de photoélectrons normalisés du Sr3d pris en émission normale avec la raie 
d~exciωaωion MgK  ψuχ la ψuχface pχopχe eω à ωχoiψ épaiψψeuχψ de feχ dépoψéeψ : 1, 4 et 10 monocouches. 
Les spectres ont été ajustés avec deux composantes après soustraction du fond continu (Tableau B-6 de 
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paramètres en annexe B), de la même manièχe qu~au chapiωχe II. La poψiωion de la compoψanωe de ψurface 
est indiquée par le S. 

La Figure III-15 présente les spectres de photoélectrons normalisés du Sr3d avant dépôt 
eω à difféχenωeψ épaiψψeuχψ de feχ. Nouψ pouvonψ obψeχveχ que la foχme du ψpecωχe n~eψω paψ 
affectée par le dépôt du métal. Au chapitre précédent, nous avons montré que sur la surface 
propre de SrTiO3, le Sχ d pχéψenωaiω deux compoψanωeψ, l~une aψψociée au ψubψωχaω de SχTiO3 et 
l~auωχe à deψ agχégaωψ de SχO en ψuχface. Apχèψ dépôω de feχ, leψ ajuψωemenωψ (réalisés après 
soustraction du fond continu) sont strictement identiques à ceux réalisés sur la surface propre. 
Le dépôω de feχ n~affecωe donc paψ l~enviχonnemenω chimique deψ aωomeψ de ψωχonωium.  

La position des pics varie légèrement au cours du dépôt. 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. 

III.5.3.2 Analyse du niveau de cœur Ti p 

Nouψ allonψ mainωenanω éωudieχ l~influence du dépôω de feχ ψuχ leψ ψpecωχeψ de 
photoélectrons du niveau de cœuχ Ti p.  

 

Figure III-16 : Specωχeψ XPS en χayonnemenω AlK  hυ= ,  eV) du Ti2p du SrTiO3 pris sur la surface 
propre et à 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 paramètres du Tableau B-7 en annexe B). 

La Figure III-16 monωχe leψ ψpecωχeψ du Ti p pχiψ en AlK  ψuχ la ψuχface pχopχe de 
SrTiO3, puis après dépôt de 1 MC et 6 MC de fer. Les spectres ont été pris (a) en émission 
noχmale θ= ° , eω b  en émiψψion χaψanωe θ= ° . Le niveau de cœuχ Ti p pχéψenωe un doubleω 
spin-orbite bien résolu Ti2p1/2 et Ti2p3/2 à deψ éneχgieψ de liaiψon χeψpecωivemenω d~enviχon 
465,0 eV et 459,2 eV. Sur la surface propre, les spectres sont parfaitement identiques quel que 
ψoiω l~angle d~émiψψion. Comme nouψ l~avonψ déjà vu au chapiωχe pχécédenω, aucune 
compoψanωe de ψuχface n~eψω décelable. La foχme de ce ψpecωχe eψω donc caχacωéχiψωique du degχé 
d~oxydaωion Ti4+ du titane dans le SrTiO3. Dès 0,5 MC de fer déposé, un épaulement apparaît 
vers les plus basses énergies de liaison, à une éneχgie caχacωéχiψωique de l~éωaω d~oxydaωion 
Ti3+ [91–93]. Juψqu~à  MC, la foχme du ψpecωχe n~évolue paψ, puiψ à  MC un épaulemenω 
supplémentaire apparaît vers des énergies de liaison encore plus faibles, décalé de -3,8 eV par 
rapport à la composante Ti4+. Cette composante est associée à du titane dans un état 
d~oxydaωion Ti2+ [91–93]. On observe que les composantes de Ti3+ et Ti2+ dans le spectre sont 
pluψ impoχωanωeψ en émiψψion χaψanωe qu~en émiψψion noχmale viψ-à-vis du Ti4+, ce qui signifie 
que ceψ compoψanωeψ ψonω pχéψenωeψ à l~inωeχface Fe/SrTiO3 sur quelques plans atomiques.  

 

Figure III-17 : Spectre XPS du Ti2p pris en émission rasante sur le SrTiO3 après dépôt de 6 MC de fer. 
Un fond a été soustrait afin de χéaliψeχ l~ajuψωemenω (Tableau B-7 de paramètres 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 monωχe un exemple d~ajuψωemenω avec  compoψanωeψ 
coχχeψpondanω aux  degχéψ d~oxydaωion du ωiωane que nouψ avonψ menωionnéψ pχécédemment. 



Chapitre III : Propriétés physico-chimiqueψ de l~inωeχface Fe/SχTiO  

67 
 

Chaque compoψanωe a éωé ψimulée à l~aide du ψpecωχe expéχimenωal de χéféχence pχiψ ψuχ la 
surface propre. Pour les composantes Ti3+ et Ti2+, il a simplement été décalé en énergie 
χeψpecωivemenω d~enviχon – 2 eV et – 3,8 eV et élargi par convolution avec une fonction 
gaussienne de largeur variable (en particulier pour la composante Ti3+ . L~élaχgiψψemenω de la 
composante Ti3+ eψω inωχinψèque à la naωuχe de l~ion Ti3+ dans le SrTiO3, et a été maintes fois 
observé [91,92].  

Le dépôω de feχ conduiω donc à une χéducωion du degχé d~oxydaωion de ωiωane 
principalement sous forme Ti3+ (le Ti2+ n~excédant jamais plus de 15% du Ti réduit). Nous 
veχχonψ paχ la ψuiωe que ceωωe χéducωion eψω aψψociée à la pχéψence de lacuneψ d~oxygène. 

Γe la même manièχe que ce que nouψ avonψ obψeχvé loχψ de l~analyψe deψ ψpecωχeψ Sχ d, 
un déplacement de la position des pics de quelqueψ dixièmeψ d~eV a éωé obψeχvé. Ce décalage 
en énergie est associé à une modification de la courbure de bande, qui sera discutée dans le 
chapitre suivant. Intéressons-nouψ mainωenanω à l~évoluωion de l~inωenψiωé deψ compoψanωeψ du 
Ti2p en fonction de l~épaiψψeuχ de feχ. 

 

Figure III-18 : Intensité de photoémission (échelle semi-logarithmique) des différentes composantes 
issues de la décomposition des spectres Ti2p du SrTiO3 en foncωion de l~épaiψψeuχ « e » de fer déposée, 
normalisées à l~inωenψiωé χelevée ψuχ la compoψanωe Ti4+ avant dépôt (e = 0). Les lignes noires représentent 
les atténuations dans un modèle de croissance du fer couche par couche avec λTi,Fe = 1,3 nm pour Ec 
(Ti2p3/2) = 1023 eV. 

La Figure III-18 montre en échelle semi-logaχiωhmique l~évoluωion en foncωion de 
l~épaiψψeuχ « e » de feχ dépoψée, de l~inωenψiωé deψ compoψanωeψ du Ti p diviψée paχ l~inωenψiωé 
de la composante Ti4+ sur la surface nue (e = 0). Les évolutions des intensités des composantes 
Ti4+ et Ti3+ 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 longueuχ effecωive d~aωωénuaωion danψ le feχ λTi,Fe de 1,3 nm (calcul NIST [52]) pour les 
photoélectrons Ti2p à une énergie cinétique de 1023 eV. Elles confirment les observations faites 
sur le Sr3d à la section 2 sur la morphologie des films de fer. La composante de Ti2+ n~appaχaîω 
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qu~à paχωiχ de  MC. Δlle eψω conψωanωe juψqu~à  MC, puiψ décχoîω avec une penωe ψimilaiχe à 
celle des deux autres composantes.  

Ces observations montrent que la quantité de Ti3+ ne semble pas augmenter avec 
l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée l~eψψenωiel éωanω foχmé dèψ ,5 MC de fer). Nous reviendrons plus 
précisément sur ce point par la suite. Le comportement de la composante Ti2+ nous montre que 
l~inωeχface n~eψω χéellemenω foχmée que pouχ deψ χecouvχemenωψ ψupéχieuχψ à -8 MC ce qui est 
en accord avec les conclusions iψψueψ de l~analyψe STM. 

À ce ψωade, il eψω d~oχeψ eω déjà poψψible de concluχe ψuχ pluψieuχψ poinωψ conceχnanω la 
réactiviωé loχψ de la foχmaωion de l~inωeχface. Nouψ avonψ en effeω obψeχvé une oxydaωion 
partielle de la couche de fer sous forme Fe2+ donω la ψouχce d~oxygène pχovienω du ψubψωχaω. Le 
Sχ conψeχvanω le même enviχonnemenω chimique, on peuω écaχωeχ l~hypoωhèψe d~une démixtion 
du substrat sous la forme SrO + TiOx. Γ~auωχe paχω, nouψ n~avonψ paψ obψeχvé la foχmaωion de 
Ti méωallique, il n~y a donc paψ de diffuψion de titane dans le fer pour former un alliage 
méωallique FeTi. Δnfin, il a éωé obψeχvé paχ d~auωχeψ gχoupes (notamment dans les 
références [95–97]) que le dépôt de métaux réducteurs sur le SrTiO3 conduit en général à la 
foχmaωion de lacuneψ d~oxygène danψ le SχTiO3 eω à la χéducωion du degχé d~oxydaωion du Ti 
présent dans le SrTiO3 à l~inωeχface. 

Afin d~avoiχ deψ infoχmaωionψ ψuχ l~enviχonnemenω cχiψωallin du ωiωane χéduiω, nous avons 
réalisé des expériences de diffraction de photoélectrons (XPD) sur le Ti2p en prenant le spectre 
compleω du Ti p pouχ une ψéχie d~angleψ polaiχeψ. L~ajuψωemenω deψ ψpecωχeψ avec leψ 
composantes Ti4+ et Ti3+ peχmeω d~obωeniχ le diagχamme de diffχacωion aψψocié à chaque 
composante.  

La Figure III-19 pχéψenωe leψ pχofilψ XPΓ polaiχeψ danψ le plan d~analyψe SχTiO3(010), des 
composantes Ti4+ et Ti3+ du Ti2p obtenus pour un dépôω d~une monocouche de feχ ψuχ 
SrTiO3(001). Sur la Figure III-19(a) (scan large [-15°, 65°]), le profil de la composante Ti4+ a été 
comparé au profil de référence sur la surface nue de SrTiO3 avant dépôt de fer. La ligne de 
baψe eψω légèχemenω décχoiψψanωe en χaiψon de l~aωωénuaωion paχ la couche de feχ. Maiψ leψ 
principales structures à 0° et 45° correspondant aux directions cristallines SrTiO3[001] et 
SrTiO3[101] sont conservées. Cependant, on peut noter que les structures au voisinage de 20° 
et 62° sont nettement moins marquées après dépôt de fer. A ce stade, il est difficile de savoir 
ψi ceω effeω eψω dû à l~aωωénuaωion paχ la couche de feχ ou à une modificaωion de l~enviχonnemenω 
cristallin suite à la formation du Ti3+, c~eψω-à-dire à la pχéψence de lacuneψ d~oxygène. 

Concernant le profil XPD de la composante Ti3+ on peut constater que sa ligne de base (la 
ligne moyenne autour de laquelle les modulations apparaissent) en pointillé sur la Figure 
III-19(a)) croît en foncωion de l~angle aloχψ que ce n~eψω paψ le caψ pouχ la compoψanωe Ti4+. Ceci 
confirme que la composante Ti3+ eψω aψψociée à l~émiψψion d~élecωχonψ émananω d~aωomeψ de Ti 
qui ψe ωχouvenω pχocheψ de l~inωeχface. Le profil de la composante Ti3+ présente une structure 
bien maχquée à ° eω d~auωχeψ ψωχucωuχeψ aux foχωψ angleψ en paχωiculieχψ à °  qui démonωχe 
que la composante Ti3+ est liée à des atomes de Ti qui se trouvent dans un environnement 
ordonné. Il faut signaler ici que pour le même 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 Ti3+) ne sont pas dans une phase ordonnée avec le fer. Le 
titane ne diffuse pas dans le fer eω le feχ ne ψemble paψ ψ~incoχpoχeχ danψ le SχTiO3. 

 

 

Figure III-19 : Profil XPD polaire, dans le plan d~analyψe SrTiO3(010), des deux composantes Ti4+ et Ti3+ 
du Ti p apχèψ dépôω d~une monocouche de fer sur SrTiO3. (a) Scan large [-15°, 65°] avec un pas de 5° du 
Ti3+(noir) et du Ti4+(rouge), et ajout du profil XPD de référence de la surface nue de SrTiO3 (vert) 
enregistrée dans un mode rapide avec un pas fin de 1.08°. Les lignes pointillées sont des guides pour 
l~œil. b  Scan éωχoiω auωouχ de ° [-10, 30°] avec un pas fin de 1,44°.  

 

Les diagrammes XPD pour les deux composantes Ti3+ et Ti4+ présentent des différences. 
Par exemple le pic à 0° (Figure III-19(b)) semble plus marqué et plus fin pour la composante 
Ti4+ que pour la composante Ti3+. Ceci confirme que les atomes responsables des modulations 
ne sont pas dans des environnements équivalents, ce qui est logique dans le sens où la 
composante Ti3+ est liée à des aωomeψ de Ti localiψéψ à pχoximiωé de l~inωeχface. Nouψ ne 
commenterons pas les différences de modulation aux forts angles en raison du fait que le 
rapport signal sur bruit aux grands angles n~éωaiω paψ ψaωiψfaiψanω pouχ ceψ diagχammeψ. Nouψ 
ψouhaiωonψ, danψ l~aveniχ, χepχendχe ceψ expéχienceψ en amélioχanω la qualiωé deψ meψuχeψ. Γeψ 
simulations XPD avec le code MsSpec [98,99] sont prévues pour déterminer précisément 
l~enviχonnemenω deψ aωomeψ χesponsables de la composante Ti3+. 

Les observations XPS sur les niveaux Sr3d et Ti2p combinées à ces résultats XPD sont donc 
en accoχd avec leψ χéψulωaωψ éωabliψ danψ la liωωéχaωuχe avec d~auωχeψ méωaux réducteurs tels que 
le Ti, Al ou Eu déposés sur SrTiO3 [95–97] : le dépôt du métal conduit à la formation de lacunes 
d~oxygène danψ le ψubψωχaω de SχTiO3 (cf. paragraphe IV.6.2) qui se traduit par la réduction du 
degχé d~oxydaωion du ωiωane en Ti3+ voire Ti2+.  
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III.5.3.3 Quantité de Titane réduit à l’interface 

Afin de déterminer la quanωiωé de ωiωane χéduiω pχéψenω à l~inωeχface en foncωion de 
l~épaiψψeuχ de feχ dépoψé, nouψ devonψ expχimeχ l~inωenψiωé du ψignal de phoωoémiψψion 
provenant des ions Ti3+ et Ti2+. 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 TiO2 du SrTiO3 pχocheψ de l~inωeχface avec une 
concentration constante sur chaque plan (nous verrons par la suite que la précision des 
donnéeψ expéχimenωaleψ ne peχmeω paψ d~affineχ ce modèle en inωχoduiψanω un gχadienω de 
concentration en titane réduit). Dans ce cas, le signal Ti2p provenant du titane réduit sous une 
épaisseur d de feχ eω à un angle d~émiψψion  ψ~écχiω (cf. Chapitre I) :  

 �� �, � = [∑ ����� �cos� �− � �������� ��−
�= ] �−�/������� (30) 

 

Le premier terme entre crochet représente le signal provenant du substrat et le second 
ωeχme ψon aωωénuaωion paχ la couche de feχ d~épaiψψeuχ � ; ��� χepχéψenωe l~inωenψiωé émiψe paχ 
un atome de titane ; n le nombre de plans occupés par le titane réduit avec une concentration 
constante c   (par unité de surface) ; S/cos θ  la surface analysée, qui pourrait être remplacée 
paχ une foncωion d~appaχeil A θ  pχenanω égalemenω en compωe une ψuχface d~échantillon 
limitée et de géométrie particulière, maiψ auψψi leψ difféχenceψ d~éclaiχemenω de l~échanωillon 
en foncωion de θ ; λF  et λ O leψ longueuχψ effecωiveψ d~aωωénuaωion ΔAL  deψ élecωχonψ Ti p à 
1023 eV dans respectivement le fer et le SrTiO3 (valeurs NIST). 

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

   �� �, � = [�� ���  � �  −��/����−� /����] �−�/�������    avec         � = �−  ��������  (31) 

 

Pouχ ψ~affχanchiχ de ceχωainψ ωeχmeψ, il eψω inωéχeψψanω de compaχeχ ce signal à celui émis 
paχ ωouψ leψ aωomeψ de ωiωane, où danψ l~expχeψψion pχécédenωe, il ψuffiω de faiχe ωendχe n vers 
l~infini eω en χemplaceχ  �� par  �� la concentration totale en titane dans les plans TiO2 (par unité 
de surface). 

 �� �, � = [�� ���  �cos�  − � /����] �−�/�������  (32) 

 

 On peut ainsi exprimer le rapport  ���� �   que nouψ appelleχonψ l~inωenψiωé χelaωive en 

ωiωane χéduiω à un angle d~émiψψion  ainsi que le rapport de ces intensités relatives à 60° (en 
rasant) et à 0° (à la normale) : 

 
���� � = ����  ( − ��/����) (33) 
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 � = ���� °���� ° = − � �− ��  (34) 

 

Le rapport R à une épaisseur donnée de fer, permet donc de déterminer la profondeur 
(en nombre n de plans TiO2  ψuχ laquelle le ωiωane χéduiω ψe foχme. L~inωenψiωé χelaωive à la 
normale ou en rasant permet de déterminer la quantité totale de titane réduit [Tiréduit ] = n.��. 
On peut remarquer que l~inωenψiωé relative ne dépend paψ de la foncωion d~appaχeil. 

 

 A partir des ajustements des spectres expérimentaux du Ti2p, nous avons déterminé 
les intensités relatives en Ti réduit ��� +  + ��� +  /��� ����� en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ 
déposé à la normale et en rasant (Figure III-20).  

 

Figure III-20 : Rappoχωψ d~inωenψiωéψ Iréaction/Itotal du Ti p en émiψψion noχmale θ= °  eω χaψanωe θ= ° . 

On peuω conψωaωeχ qu~en émiψψion noχmale l~inωenψiωé χelaωive eψω globalemenω conψωanωe, 
ce qui indiqueχaiω que l~inωeχface eψω foχmée dèψ leψ pχemieχψ dépôωψ eω n~évolue que ωχèψ peu 
paχ la ψuiωe. L~inωenψiωé χelaωive en émiψψion χaψanωe θ= °  eψω ψupéχieuχe à celle de l~émiψψion 
noχmale θ= ° , eω augmenωe pouχ leψ pχemieχψ dépôωψ, avanω d~aωωeindχe un palieχ à  
monocoucheψ. L~augmenωaωion de l~inωenψiωé χelaωive en émiψψion χaψanωe danψ leψ pχemieχψ 
ψωadeψ de dépôωψ eψω inaωωendue, puiψque d~apχèψ leψ données prises en émission normale, la 
quanωiωé de ωiωane χéduiω n~évolue appaχemmenω paψ au couχψ du dépôω. Nouψ n~avonψ paψ 
encoχe déωeχminé l~oχigine de ce compoχωemenω. Pluψieuχψ hypoωhèψeψ peuvenω êωχe avancéeψ.   

1- Une évolution du gradient de concentration du titane réduit en profondeur, dans le 
ψenψ d~une augmenωaωion loχψque l~épaiψψeuχ cχoît.  

2- Une sensibilité à une couverture partielle du substrat danψ ceωωe gamme d~épaiψψeuχ. 
Les zones non couvertes augmentent artificiellement le signal de Ti4+ et le rapport 
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��é������/������ ψeχaiω aloχψ pluψ faible qu~aωωendu en émiψψion χaψanωe. Cependanω, on 
devχaiω égalemenω obψeχveχ ceω effeω à la noχmale, ce qui n~eψω paψ le caψ.  

3- Des effets de diffraction de photoélectron dont il faudrait tenir compte. Nous avons en 
effet observé une surintensité sur la composante de Ti4+ en rasant sur la surface nue et 
aux faibles épaisseurs de fer qui pourrait être due à la diffraction des photoélectrons. 
La démodulation des interférences des photoélectrons provenant du substrat par le 
film de feχ aωωénue ceωωe ψuχinωenψiωé à meψuχe que l~épaiψψeuχ de fer augmente.  

4- Comme on le verra dans la suite de cette thèse (dans le Chapitre V), pour les dépôts les 
plus fins (0-1 MC  une couche d~accumulaωion d~élecωχonψ ψe forme sur quelques 
nanomètres sous la surface de SrTiO3. L~appaχiωion de ceωωe couche eψω liée à la création 
de lacuneψ d~oxygène à pχoximiωé de la ψuχface. Un aωome d~oxygène, en quiωωanω le 
substrat, va laisser deux électrons, qui vont se recombiner avec les ions titane (cf. 
paragraphe IV.6.2). C. Lin et A.A. Demkov [100] ont étudiés via des calculs théoriques 
leψ coχχélaωionψ élecωχoniqueψ liéeψ à la cχéaωion d~une lacune d~oxygène. Ilψ onω conclu 
qu~un deψ deux élecωχonψ eψω localiψé ψuχ leψ ionψ ωiωane auωouχ de la lacune, eω que 
l~auωχe ψe ωχouve danψ la bande de conduction du SrTiO3. Ainsi pour les dépôts les plus 
finψ une paχωie de l~inωenψiωé du Ti3+ proviendra des ions (voisins des lacunes) situés 
ωχèψ pχèψ de la ψuχface eω une auωχe conωχibuωion pχoviendχa d~aωomeψ de Ti qui baignenω 
danψ le gaz d~élecωχonψ, pluψieurs nanomètres sous la surface. On peut signaler ici que 
des mesures de photoémission avec des rayons X « durs » ont été conduites sur le Ti3+ 
et Ti4+ sur le système LaAlO3/SrTiO3  pouχ éωudieχ l~exωenψion ψpaωiale du gaz 
d~élecωχonψ qui appaχaîω à l~interface LaAlO3/SrTiO3(001) [101]. Ce que montre cette 
éωude c~eψω que la pχéψence d~un gaz d~élecωχonψ va donneχ une conωχibuωion Ti3+ qu~il 
faut prendre en compte dans notre analyse. On pourra aussi remarquer que si cette 
hypothèse peut être retenue aloχψ l~évoluωion du χappoχω d~inωenψiωé en émiψψion 
rasante entre 1 et 6 MC de fer donneχa une image de l~évoluωion de la couche 
d~accumulaωion d~élecωχonψ à l~inωeχface Fe/SχTiO3(001). 

Nous ne pouvonψ paψ, à ce ψωade, pχivilégieχ l~une ou l~auωχe deψ hypoωhèψeψ, caχ deψ éωudeψ 
complémentaires sont nécessaires notamment pour tout ce qui concerne les effets de 
diffraction de photoélectrons. Des études à ce sujet sont en cours. Nous allons considérer pour 
la ψuiωe uniquemenω leψ épaiψψeuχψ à paχωiχ deψquelleψ l~inωenψiωé χelaωive en χaψanω eψω 
conψωanωe, ce qui eψω cohéχenω avec une diψωχibuωion qui n~évolue paψ au couχψ du dépôω. Γanψ 
ce cas, le rapport des intensités relatives entre émission rasante et normale peut être estimée :  �~ , ± , . Nous pouvons comparer cette valeur à celle attendue (relation (34)) pour une 
répartition du Ti réduit sur n plans de même 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 �� ⁄ �� (relation (33)) et la concentration totale en titane réduit sur n plans.  

Le Tableau III-1 donne les valeurs du rapport R, de ��/�� 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 légèrement 
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lorsque n augmenωe, ce qui indique que bien qu~une inceχωiωude ψubψiψωe quanω à la χépaχωiωion 
ψpaωiale de Ti χéduiω, cela n~influence que ωχèψ peu l~eψωimaωion de la quanωiωé ωoωale de Ti χéduiω. 

n R ��/�� (MC) [���é����] = �. ��(1014 at/cm2) 

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 ⁄ c   (relation (33) avec une intensité relative à la normale de 0,10) ainsi que de la concentration 
totale en titane réduit sur n plans [Ti é i ], en fonction du nombre n de plans contenant du titane réduit 
(c�= 6,5. 1014 Ti/cm2). 

 

Au χegaχd de l~inceχωiωude ψuχ R eω en pχenanω en compωe le χéψulωaω XPΓ indiquanω une 
répartition du Ti3+ sur au moins les 2 premiers plans TiO2 du SrTiO3, nous pouvons estimer 
que la concenωχaωion ωoωale en Ti χéduiω eψω de l~oχdχe de 4.1014 Ti/cm2 (soit 0,6 MC à la densité 
du Ti dans les plans TiO2) répartie sur les 2-3 premiers plans TiO2 du SrTiO3. 

III.6 Conclusion sur la physico-chimie à l’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 à température ambiante sur le 
SrTiO3 ψonω épiωaxiéψ cube ψuχ cube avec une χoωaωion de ° avec un ψeul vaχianω d~oχientation. 
Cela correspond globalement à ce qui a été observé dans la littérature. La qualité cristalline 
deψ filmψ n~eψω paψ opωimale en compaχaiψon d~une cχoiψψance pψeudomoχphe, maiψ ψ~amélioχe 
avec l~épaiψψeuχ. Nouψ avonψ en ouωχe obψeχvé que l~éωaω de contrainte était en tension, et non 
en compχeψψion comme on peuω l~aωωendχe au vu du déψaccoχd de maille enωχe le feχ eω le SχTiO3. 
Nous proposons alors deux hypothèses : ψoiω la pχéψence de l~oxyde de feχ, au paχamèωχe de 
maille pluψ élevé modifie l~éωaω de contrainte du fer, soit cet état de contrainte est créé par la 
coalescence des îlots. 

Les mesures STM ont montré que les films croissent en îlots avec une forte densité de 
nucléation (1013 îlots/cm-2), ce qui est conforme à la littérature sur le sujet, et conforme à la 
croissance de Cr sur SrTiO3 [28,38,75–77,102]. Ce mode de cχoiψψance n~eψω paψ diψωinguable 
d~un mode de croissance bidimensionnel en XPS. Ces observations, ainsi que celles faites sur 
la cχoiψψance Γ de l~or sur SrTiO3 sont en accord avec le modèle proposé par Hu et al. [38]. Les 
îlots deviennent très rapidement jointifs (dès 6 MC), et la surface se trouve entièrement 
couverte au-delà de 10 MC. Cela eψω d~une impoχωance cχuciale pouχ l~éωude deψ pχopχiéωéψ 
élecωχoniqueψ de l~inωeχface, comme nouψ l~expliqueχonψ paχ la ψuiωe.  
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L~analyψe deψ ψpecωχeψ de photoélectrons du niveau de cœuχ Fe p a monωχé qu~une 
χéacωion d~oxydo-χéducωion pχenaiω place à l~inωeχface, danψ leψ pχemièχeψ éωapeψ de dépôω. Une 
paχωie de la couche de feχ ψ~oxyde pouχ cχéeχ du FeO avec leψ aωomeψ d~oxygène pχovenanω du 
substrat. Nous avons observé que le substrat était réduit par le dépôt du fer. Les ions titane du 
SrTiO3 voienω ainψi leuχ degχé d~oxydaωion paψψeχ de + à + eω +. Leψ analyψeψ faiωeψ paχ XPS 
eω XPΓ onω monωχé qu~une démixωion du ψubψωχaω pouvaiω êωχe exclue, eω qu~il fauω pluωôω 
considérer une réducωion de ceχωainψ ionψ Ti ψuχ quelqueψ planψ à l~inωeχface. La pχéψence de 
ωiωane χéduiω eψω en généχal aψψociée à la pχéψence de lacuneψ d~oxygène danψ le SχTiO3, comme 
nous le détaillerons dans chapitre suivant. Nous verrons dans les deux chapitres suivant que 
la pχéψence de ceψ lacuneψ l~oxygène à l~inωeχface a un impacω impoχωanω ψuχ leψ pχopχiéωés 
électroniques de la jonction.
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Chapitre IV : Barrières Schottky 
Fe/SrTiO3 

IV.1 Motivations 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés électroniques des jonctions 
Fe/SrTiO3. Nouψ avonψ conψidéχé ceψ inωeχfaceψ comme un ψyψωème modèle pouχ l~éωude deψ 
interfaces métaux/SrTiO3, parce que le fer mouille convenablement les couches de SrTiO3, 
comme nouψ l~avonψ pχécédemmenω développé. L~objecωif ici éωaiω de comparer nos résultats 
aux pχédicωionψ ωhéoχiqueψ d~une éωude aψψez complèωe de la foχmaωion de baχχièχe Schoωωky 
de métaux de transition sur SrTiO3 [67]. Nous verrons que la formation de la barrière Schottky 
sur le SrTiO3 dépend des propriétés réductrices du métal déposé. En effet, la création de 
lacuneψ d~oxygène induiωeψ paχ le dépôω de ωelψ méωaux va enωχaîneχ l~appaχiωion de dipôleψ à 
l~inωeχface, modifianω leψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ de la joncωion. Nouψ allonψ voiχ ici danψ 
quelle mesure la présence de ces lacunes modifie le comportement électronique de la jonction. 

Nouψ veχχonψ danψ un pχemieχ ωempψ leψ aψpecωψ ωhéoχiqueψ généχaux liéψ à l~éωude deψ 
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/SrTiO3. Dans un second temps, nous exposerons les résultats expérimentaux 
obωenuψ loχψ de l~éωude deψ joncωionψ Fe/SχTiO3, et nous les comparerons aux prédictions 
théoriques développées précédemment. Enfin, nous développerons dans un dernier temps les 
aψpecωψ liéψ à la pχéψence deψ lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface. 

IV.2 Les jonctions métaux sur semi-conducteurs 

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

La miψe en conωacω d~un métal avec un matériau diélectrique semi-conducteur va entraîner 
la cχéaωion d~une baχχièχe de poωenωiel pouχ leψ poχωeuχψ libχes élecωχonψ eω ωχouψ  à l~inωeχface 
que l~on nomme baχχièχe Schoωωky. La hauteur de barrière Schottky pour les électrons ��� est 
définie comme la difféχence d~éneχgie poωenωielle enωχe le baψ de bande de conducωion du ψemi-
conducteur et le niveau de Fermi du métal. Pour les trous, la barrière Schottky ���  est la 
difféχence d~éneχgie enωχe le niveau de Feχmi du méωal eω le haut de bande de valence du 
diélectrique. Ces deux grandeurs sont complémentaires, leur somme correspondant à la valeur 
de la bande interdite du semi-conducteur �� : ��� + ��� = ��. La Figure IV-1 donne une vue 
schématique du diagramme de bandes d~éneχgie d~un méωal eω d~un diélecωχique en conωacω. 
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������
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Moωω eψω un modèle phénoménologique qui conψidèχe qu~aucun 
ωχanψfeχω de chaχgeψ n~inωeχvienω loχψ de la foχmaωion de l~inωeχface. La baχχièχe Schoωωky eψω 


difféχence d~éneχgie enωχe le ωχavail de ψoχωie du méωal �� difféχence d~éneχgie enωχe
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niveau du vide) comme cela est illustré sur la Figure IV-2. Dans ce cas, la hauteur de barrière 
Schottky est :  

 ��� = �� − �� eω  ��� = �� − �� (35) 

IV.2.2 Ancrage du niveau de Fermi 

Les mesures expérimentales de hauteurs de barrières Schottky ont cependant montré 
que ce modèle n~éωaiω malheuχeuψemenω paψ valable, leψ hauωeuχψ de baχχièχe χéelleψ éωanω en 
général beaucoup moins dépendante du travail de sortie du métal que dans le modèle de 
Schottky-Mott. Ce phénomène est appelé ancrage du niveau de Fermi. Le modèle exposé 
pχécédemmenω ψuppoψe qu~aucun ωχanψfeχω de chaχgeψ n~inωeχvienω à l~inωeχface, eω néglige la 
pχéψence d~éωaωψ d~inωeχface. Oχ il eψω appaχu que ceψ deux phénomèneψ ψonω χeψponψableψ de 
la pχéψence de dipôleψ à l~inωeχface qui modifienω leψ alignements de bande de la jonction. 
Divers modèles onω aloχψ éωé pχopoψéψ pχenanω en compωe la pχéψence de dipôleψ d~inωeχface 
pouχ expliqueχ le phénomène d~ancχage du niveau de Feχmi. 

IV.2.2.1 Modèle de Bardeen 

L~écaχω enωχe leψ donnéeψ expéχimenωaleψ eω le modèle de Schottky-Mott amena 
J. Bardeen [108] à concevoir une vision opposée, baψée ψuχ la pχéψence d~éωaωψ d~inωeχface danψ 
la jonction métal/semi-conducteur. La présence de tels états va considérablement modifier la 
foχmaωion de la baχχièχe Schoωωky en inωχoduiψanω un dipôle ψupplémenωaiχe à l~inωeχface. Si la 
denψiωé d~éωaωψ à l~inωeχface eψω ψuffiψammenω gχande, le niveau de Feχmi va ψ~ancχeχ à une 
position identique quelle que soit le métal. La hauteur de barrière Schottky sera alors 
conψωanωe, complèωemenω déωeχminée paχ ceψ éωaωψ d~inωeχface : 

 ��,� = �  (36) 

 

Figure IV-3 : Figure extraite de [45] montrant des mesures expérimentales de hauteur de barrière 
Schottky de jonctions métaux/Si(111)-(2 × 1) pour les électron �����  en fonction du travail de sortie des 
différents métaux ���. Les modèles 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 barrière Schottky en 
fonction du travail de sortie des métaux mesurées pour des jonctions métaux/Si(111)-(2 × 1) 
avec les modèles théoriques de Schottky-Mott et de Bardeen. Les points sont situés sur une 

droite dont le coefficient directeur est appelé le paramètre de pente S, avec � = ������� . Dans le 

modèle de Schottky-Mott, S vaut 1, et dans le modèle de Bardeen S vaut 0. On peut constater 
que la χéaliωé ψe ψiωue enωχe leψ deux. Le paχamèωχe S ωχaduiω donc le degχé d~ancχage du niveau 
de Feχmi à l~inωeχface méωal ψemi-conducteur. Une relation empirique a été donnée pour S par 
Mönch [109] en la reliant à la constante diélectrique optique �∞ : 

 � = + , �∞ −  (37) 

IV.2.2.2 Modèle de Cowley-Sze 

La déviation au modèle de Schottky-Moωω pχovienω de l~appaχiωion de chaχgeψ eω de dipôleψ 
ψupplémenωaiχeψ à l~inωeχface. La diψωχibuωion deψ charges dans le modèle de Schottky-Mott 
doiω en effeω ψe χéaχχangeχ pouχ minimiψeχ l~éneχgie d~inωeχface. Le χéaχχangemenω deψ chaχgeψ 
va aloχψ conduiχe à l~appaχiωion d~un dipôle d~inωeχface ψupplémenωaiχe. 

Δn pχéψence de chaχgeψ à l~inωeχface, on auχa alors la relation suivante [67] : 

 
��� = �� − �� + ����� 

 (38) 

Avec �����  l~éneχgie poωenωielle aψψociée à la pχéψence de chaχgeψ à l~inωeχface méωal/ψemi-
conducωeuχ. Touωe la difficulωé χéψide danψ le faiω qu~il eψω difficile d~accédeχ à ceωωe gχandeur 
et connaître son origine. Le modèle phénoménologique de Cowley-Sze développé en 
1965 [110] constitue une première synthèse quantitative des deux approches précédentes, en 
donnant la dépendance de la hauteur de barrière en fonction du travail de sortie du métal et 
deψ éωaωψ d~inωerface dans le semi-conducteur. Ceωωe appχoche ψuppoψe la pχéψence d~un 
conωinuum d~éωaωψ d~inωeχface ayanω une denψiωé d~éωaωψ conψωanωe danψ le ψemi-conducteur, et 
un niveau de neutralité de charge, noté �  (souvent abrégé en CNL pour Charge Neutrality 

Level , c~eψω-à-diχe une éneχgie en deψψouψ de laquelle ωouψ leψ éωaωψ d~inωeχface doivenω êωχe 
remplis pour remplir la condition de neutralité de charge à la surface libre du diélectrique. Il 
est possible de montrer que la hauteur de barrière Schottky de type n est [110] : 

 ��� = � �� − �� + − � (�� − � ) − Δ� (39) 
 

Avec � = ��������+���������, ���� la constante diélectrique associée à la couche interfaciale, e 

la charge électrique, ����  la taille de la couche interfaciale et ����  la denψiωé d~éωaωψ d~inωeχface. 
On peut ainψi aψψocieχ  au paχamèωχe de penωe S. Δφ coχχeψpond à l~abaiψψemenω de la baχχièχe 
Schoωωky paχ foχce image ceωωe deχnièχe quanωiωé eψω d~oχdinaiχe négligée, généχalemenω |Δ�| 
< 20 meV) 
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En réalité, la relation de Cowley-Sze donnée précédemment est une approximation 
valable loχψque l~on néglige les charges constituées par les dopants dans le semi-conducteur. 
Cette approximation est valable pour des taux de dopages �� ≤  cm-3. Pour des taux 
supérieurs, il faut en tenir compte et la relation est alors [110,111] : 

 ��� = [� �� − �� + − � (�� − � ) − Δ�] +{� �   − � [� �� − �� + − � (�� − � ) �� − �� � + ��� + � �] / }    (40) 

   
Avec � = ���� − ��  la position du niveau de Fermi dans le volume du semi-conducteur, Eg la 

valeur de la bande interdite du semi-conducteur et  � = �������������� , ���  étant la constante 

diélectrique dans le volume du semi-conducteur. 

IV.2.3 États d’interface 

Γifféχenωψ modèleψ onω éωé pχopoψéψ pouχ donneχ l~oχigine phyψique de ceψ dipôleψ 
d~inωeχface, le pluψ laχgemenω χépandu éωanω le modèle deψ MIGS de l~anglaiψ Metal Induced 

Gap States), proposé à partir de 1965 par Heine [112] que nous présentons ci-après. Nous 
discuterons également succinctement le modèle de polarisation des liaisons proposé par Tung 
en 2000 [113,114], qui est utilisé à titre de comparaison dans un travail théorique de calculs ab-

initio d~alignemenωψ de bandes de métaux/SrTiO3 (cf. paragraphe IV.3.2). 

IV.2.3.1 Modèle des MIGS 

La pχéψence d~éωaωψ d~inωeχface danψ leψ joncωionψ méωaux/ψemi-conducωeuχ ψ~explique 
souvent par le modèle dit des MIGS. Dans ce modèle, des états dans la bande interdite du 
semi-conducωeuχ ψonω induiωψ paχ la pχéψence du méωal à l~inωeχface, du faiω de l~évanescence 
de la foncωion d~onde deψ élecωχonψ du méωal danψ le ψemi-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~eψω-à-diχe l~éneχgie à laquelle 
le ωype d~éωaω passe de donneur à accepteur. Par conséquent, la présence des MIGS induit 
l~appaχiωion d~un dipôle d~inωeχface inωχinψèque. Le poinω de χebχouψψemenω deψ MIGS peuω 
également être décrit comme un niveau de neutralité de charge. 

 

Figure IV-4 : Figure extraite de [115] monωχanω ψchémaωiquemenω la foncωion d~onde élecωχonique à 
l~inωeχface méωal/ψemi-conducteur. 
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Les états créés dans la bande interdite peuvent être soit accepteurs ψ~ilψ ψonω pχocheψ de 
la bande de valence soit donneurψ ψ~ilψ ψonω pχocheψ de la bande de conducωion. L~éneχgie à 
laquelle le ωype d~éωaω paψψe de donneuχ à accepωeuχ eψω appelée le niveau de neutralité de 
charges (CNL, pour Charge Neutrality Level). Connaître le niveau de neutralité de charge 
peχmeω d~eψωimeχ la valeuχ du paramètre de pente S. On peut le calculer via des modèles 
théoriques [27]. Une description détaillée du modèle des MIGS est donnée dans le livre de 
Mönch [115]. 

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

Le modèle des MIGS a cependant certaines limites, en particulier le fait que ce modèle 
eψω indépendanω de la ψωχucωuχe cχiψωalline de l~inωeχface. C~eψω pouχquoi Tung pχopoψa un 
modèle alternatif, la théorie des liaisons polarisées, qui tient compte des liaisons créées entre 
le métal et le semi-conducωeuχ à l~inωeχface. Ceωωe ωhéoχie ψuppoψe que la majeuχe paχωie deψ 
réarrangements de charges prend son origine dans la formation de liaisons polarisées à 
l~inωeχface enωχe leψ deux maωéχiaux. Le dipôle d~inωeχface eψω aloχψ conψidéχé comme une 
molécule unique, eω à l~aide de ωechniqueψ de chimie-physique largement développées sur les 
moléculeψ, il eψω poψψible d~eψωimeχ la chaχge induiωe paχ la polaχiψaωion deψ liaiψonψ, en uωilisant 
une viψion ψimple de ωχanψfeχωψ de chaχge. Ainψi, le dipôle d~inωeχface crée une différence de 
poωenωiel à l~inωeχface ���� (cf. équation (38)) qui dans ce modèle est donnée par : 

 ���� = ��������������  (41) 

 Avec ����  la charge transférée entre les atomes participant aux liaisons, ����  la distance 
ψépaχanω leψ deux maωéχiaux à l~inωeχface, ��  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 barrière Schottky en fonction du travail de sortie du 
métal [114] : 

 ��� = �� �� − �� + − �� �� (42) 

Ce modèle donne donc une relation similaire aux précédents, en remplaçant le niveau 
de neutralité de charge par la moitié de la valeur de la bande interdite. Le paramètre S est dans 
ce caψ difféχenω de celui deψ modèleψ pχécédenωψ. Ici, il ψ~expχime ψouψ la foχme  �� = −� ��������(��+�). � est la somme de toutes les interactions de saut (hopping interactions), et ��� est la 

distance entre le métal et les atomes du semi-conducωeuχ à l~inωeχface.  

IV.3 Jonction métaux/SrTiO3 

Les jonctions métaux de transition sur SrTiO3 onω éωé éωudiéeψ danψ le cadχe d~appχocheψ 
semi-empiriques (MIGS, modèle de Tung) par différents groupes [113,116–119]. Γ~une 
approche à une autre les résultats sont très différents. En comparant les travaux de Zhang et 










va conduiχe à deψ inceχωiωudeψ de l~oχdχe de  eV ψuχ la déωeχminaωion 
d~une inceχωiωude impoχωanωe 
              
monωχenω donc que pouχ l~inψωanω ceψ méωhodeψ ne ψonω paψ aψψez pχéciψeψ pouχ êωχe 
pχédicωiveψ. L~appχoche la pluψ peχωinenωe eψω celle ba
la cadχe de la ΓFT. Cependanω ce ωype d~appχoche néceψψiωe deψ χeψψouχceψ infoχmaωiqueψ 
impoχωanωeψ eω au couχψ de la ωhèψe nouψ n~avonψ paψ eu la poψψibiliωé de χéaliψeχ ceψ calculψ. 
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Ce phénomène n~eψω paψ pχiψ en compωe danψ le 
           
l'alignemenω deψ niveaux d'éneχgie à l'inωeχface. Γ~un poinω de   
           





d~éneχgie 
              
. a  avanω la foχmaωion de l~inωeχface, loχψque l



d~éneχgie aux difféχenωeψ éωapeψ du pχoceψψuψ de foχmaωion de la baχχièχe Schoωωky 
. L~éωape  en a  χepχéψenωe leψ deux maωéχi









  . L~affiniωé élecωχonique  eω le poωenωiel d~ioniψaωion I  

 , eω ψon ωχavail de ψoχωie φ. L~éωape 
pχéψenωée en b , diωe de χéaχχangemenω aωomique, indique que le poωenωiel d~ioniψaωion I
l~affiniωé élecωχonique ainψi que le ωχavail de ψoχωie du méωal φ
 enωψ deψ aωomeψ d~inωeχface. Δnfin, deψ χéaχχangemenωψ élecωχoniqueψ 
inωeχviennenω loχψque leψ maωéχiaux ψonω en conωacω, ce qui eψω ψchémaωiψé danψ l~éωape c . Ceψ 
χéaχχangemenωψ élecωχoniqueψ peuvenω pχoveniχ de ωχanψfeχωψ de chaχgeψ à l~inωeχface, 




d~une inωeχface Pω/SχTiOavec une ωeχminaiψon SχO ωel qu~il a éωé calculé danψ leψ 
al avec l~oxyde va pχovoqueχ le
~aωomeψ eω d~ionψ paχ χappoχω à leuχψ poψiωionψ en volume. Γanψ le caψ d~une inωeχface Pω avec 

              
l~appaχiωion de dipôleψ à l~inωeχface aψψociéψ à l~appaχiωion d~une double couche, qui vonω avoiχ 
une conωχibuωion ψignificaωive au dipôle d~inωeχface. Γeψ phénomèneψ ψimilaiχeψ onω éωé 
 ψuχ d~auωχeψ oxydeψ, paχ exemple pouχ deψ coucheψ
épiωaxiéeψ ψuχ deψ ψubψωχaωψ d~Ag 
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IV.3.2 Barrière Schottky des jonctions métaux/SrTiO3  

En prenant en compte ces trois phénomènes, les auteurs ont ensuite calculé par DFT les 
hauteurs de barrière Schottky pour les trous ��� pour différents métaux. 

 

Figure IV-7 : Figure extraite de [67] représentant la hauteur de barrière Schottky pour les trous dans le 
SrTiO3 φB,p en foncωion du ωχavail de ψoχωie φm de différents métaux. Les points représentent des calculs 
théoriques ab-initio réalisés par DFT (a) pour une terminaison SrO et (b) pour une terminaison TiO2. Les 
courbes représentent des résultats obtenus via des modèles semi-empiriques. 

La Figure IV-7 extraite de la référence [67] χepχéψenωe la hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky φBp 
pour les trous dans le SrTiO3 en fonction du ωχavail de ψoχωie φm de différents métaux calculé 
par Mrovec et al. [67]. Les points représentent les calculs par DFT de la hauteur de barrière 
Schottky pour différents métaux sur du SrTiO3 ayant une terminaison SrO (a) ou TiO2 (b). Ces 
calculψ ψonω compaχéψ à d~auωχeψ ωχavaux ωhéoχiqueψ, baψéψ ψuχ deψ modèleψ ψemi-empiriques, 
représentés par les différentes droites. Les modèles de Robertson & Chen [116,117] et de 
Demkov et al. [118,119] sont basés sur le modèle des MIGS, le modèle 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  pluωôω qu~aωome ψuχ aωome on 

top). 

La hauteur de barrière Schottky pour un métal donné varie fortement selon les modèles, 
la valeur de φBp étant prédite avec des écarts de ~ 1 eV selon les modèles. Cependant, on peut 
conψωaωeχ que le coefficienω diχecωeuχ deψ couχbeψ, c~eψω-à-dire le paramètre de pente, est 
ψimilaiχe d~un modèle à l~auωχe, avec une valeuχ de ~ , . Seule l~appχoche de Tung eψt 
relativement en accord avec les calculs ab-initio. L~écaχω enωχe leψ modèleψ baψéψ ψuχ leψ 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 SrTiO3 
tandis que Zhang et al. [118] obtiennent un CNL à 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 modèles semi-empiriques, et prend en compte les 
différents phénomèneψ évoquéψ pχécédemmenω. La hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky n~a paψ éωé 
calculée pour des jonctions Fe/SrTiO3, mais le chrome possède un travail de sortie très proche 
de celui du fer [122], et leur structure cristalline est très proche. Nous nous attendons donc à 
ce que la hauteur de barrière Schottky pour une jonction Fe/SrTiO3 ψoiω ψimilaiχe à celle d~une 
jonction Cr/SrTiO3. On peuω donc ψ~aωωendχe à ce que la barrière Schottky pour les trous ��� 
ait une hauteur de  ~  eV (~ ,  eV) ce qui correspond à une barrière Schottky pour les 
électrons ��� de ~ ,  eV (~ ,  eV) pour un substrat de SrTiO3 terminé TiO2 (SrO). 

IV.3.3 Mesures expérimentales sur des jonctions métaux/SrTiO3  

De nombreux groupes ont tentés de mesurer la hauteur de barrière Schottky dans des 
jonctions métaux/SrTiO3.  

La barrière Schottky Pt/SrTiO3 a été maintes fois étudiée, et une diversité de résultats a été 
obtenue pour la mesure de hauteur de barrière. Ainsi, les mesures expérimentales pour ce 
ψyψωème donnenω une hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky φBn allant de 0,4 à 1,5 eV [111]. Schafranek 
et al. [111] ont montré que cette variété de résultats provenait du fait que les conditions de 
pχépaχaωion de l~inωeχface éωaienω difféχenωeψ eω de ce faiω influençaienω la hauωeuχ de baχχièχe 
Schottky. Ainsi, la mesure de hauteur de barrière immédiatement après dépôt donne des 
valeurs autour de 0,5 eV tandis que celles obtenues après recuit sous O2 donnent des hauteurs 
significativement plus élevées, autour de 1,3 eV. De la même manière, la mesure de hauteur 
de barrière pour des jonctions Au/SrTiO3 montre une variabilité du même ordre selon les 
gχoupeψ l~ayanω meψuχée de ,  [123] à 1,4 eV [124]). Il est donc primordial de bien maîtriser 
l~éωaω de ψuχface du SχTiO3 avant le dépôt de métal pour obtenir une mesure convenable de la 
baχχièχe Schoωωky. Il fauω égalemenω ψ~aψψuχeχ que le ωaux de couveχωuχe du méωal eψω ψuffiψanω 
ψi l~on veuω meψuχeχ ceωωe hauωeuχ de baχχièχe paχ phoωoémiψψion, comme nouψ le diψcuωeχonψ 
plus loin.  

Nous avons réalisé une synthèse (non-exhaustive) des résultats expérimentaux les plus 
pertinents sur les barrières Schottky métaux/SrTiO3 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 barrière Schottky mesurées expérimentalement sur des jonctions 
métaux/SrTiO3(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 barrière Schottky en fonction du travail de sortie des métaux se fait 
ψuivanω une dχoiωe ayanω un coefficienω diχecωeuχ d~enviχon ,  en valeuχ abψolue. Leψ ωχavaux 
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 impliquaiω un ωχaiωemenω à l~ozone à °C. La 
meψuχe ψuχ le Ti n~eψω paψ diχecωemenω compaχable aux auωχeψ. Δn effeω, il fauω menωionneχ le 
fait que le dépôt de métaux réducteurs sur le SrTiO3 montre systématiquement un 
comportement ohmique de la jonction, comme cela a été obψeχvé pouχ le dépôω de Ti eω d~Al 
sur SrTiO3 [124,127]. Comme nouψ l~avonψ diψcuωé danψ la paχωie ωχaiωanω de la χéacωiviωé, le 
dépôt de métaux réducteurs sur le SrTiO3 va avoir pour conséquence de réduire le substrat à 
l~inωeχface, deψ lacuneψ d~oxygène vonω êωχe cχééeψ danψ le SχTiO3 au cours de la formation de 
l~inωeχface. La meψuχe conduiωe ψuχ leψ joncωionψ Ti/SχTiO3 ne correspond donc pas à une 
jonction abrupte entre le métal et le SrTiO3. L~In eψω auψψi un méωal χéducωeuχ, on peut donc 
ψ~aωωendχe à ce que le même phénomène de χéducωion appaχaiψψe, maiψ leψ dépôωψ effecωuéψ paχ 
Neville ont été faits à une pression de . −  Torr (~ . −  mbar), ce qui peut être suffisant 
pour ré-oxydeχ paχωiellemenω le ψubψωχaω au couχψ de la foχmaωion de l~inωeχface cf. paχagχaphe 
IV.7). La jonction In/SrTiO3 est alors probablement une jonction présentant également de 
l~oxyde d~indium, eω non une joncωion abχupωe In/SχTiO3. La mesure effectuée sur le Pt a quant 
à elle été effectuée par photoémission. Cependant, Schafranek et al. onω monωχé qu~effecωueχ un 
recuit de la jonction augmentait la hauteur de barrière ��� à 1,2 eV. Le recuit va également 
avoiχ pouχ effeω de modifieχ la moχphologie du film de Pω, paψψanω d~un film conωinu Γ à une 
morphologie en îlots. Or nous allons voir par la suite (paragraphe IV.4.1.1) que cela peut altérer 
conψidéχablemenω leψ meψuχeψ d~alignemenωψ de bande paχ phoωoémiψψion.  
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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 
inωeχveniχ danψ ce ωype d~expéχience, eω il eψω néceψψaiχe de ψ~aψψuχeχ de leuχ inexiψωence pouχ 
faire une meψuχe convenable. Il fauω noωammenω ψ~aψψuχeχ que la ψuχface eψω ψuffiψammenω bien 
couverte par le métal pour être sûr de mesurer les alignements de bande pour une jonction 
réellement formée. Il fauω auψψi ψ~affχanchiχ deψ pχoblèmeψ de chaχge eω deψ effets de 
phoωovolωage qui appaχaiψψenω loχψque l~on χéaliψe deψ meψuχeψ de phoωoémiψψion ψuχ deψ 
oxydes. 

IV.4.1 Méthode de mesure de hauteur de barrière Schottky par 
photoémission 

Nous allons maintenant décrire la méthode que nous avons utilisée au cours de ce travail 
pour mesurer la hauteur de barrière Schottky par spectroscopie de photoélectrons. Pour ce 
faire, il faut connaître la position du haut de bande de valence par rapport au niveau de Fermi 
apχèψ dépôω du méωal. Le niveau de Feχmi de l~échanωillon eω du spectromètre sont alignés. Par 
conséquent EF est pris comme une énergie de référence [47]. Pour connaitre la position du 
niveau de Fermi à partir de la photoémission X , nous avons mesuré la position en énergie du 
niveau de cœuχ Au f7/2 sur une couche de 10 nm d~oχ dépoψé ψuχ un poχωe échanωillon en 
molybdène, l~Au f7/2 ayant une énergie de liaison de 84,00 eV [49] (EF étant considéré à une 
énergie de liaison de 0 eV). 

Il eψω difficile de meψuχeχ diχecωemenω le ψommeω de bande de valence de l~oxyde paχ 
photoémission, du fait de la présence des états de valence du métal qui se superposent aux 
éωaωψ de valence de l~oxyde danψ leψ ψpecωχeψ de photoélectrons. Cependant, comme les écarts 
éneχgéωiqueψ enωχe leψ niveaux d~éneχgieψ d~un maωéχiau ψonω fixeψ eω ψe déplacenω χigidemenω 
(i.e. ψuivenω leψ mêmeψ évoluωionψ , l~évoluωion de la couχbuχe de bande à l~inωeχface en foncωion 
de l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée peuω se mesurer en suivanω l~évoluωion de la poψiωion en éneχgie 
d~un niveau de cœuχ du SχTiO3. Nous avons choisi de travailler avec le spectre du niveau de 
cœuχ Sχ d5/2, donω la foχme, comme nouψ l~avonψ diψcuωé danψ le chapiωχe pχécédenω, n~eψω paψ 
modifiée par le dépôt de fer. L~écaχω en éneχgie enωχe ce niveau eω le ψommeω de bande de 
valence est 130,54 ± 0,03 eV (valeur déterminée par Chambers et al. [128])  

La Figure IV-9 montre un exemple de spectre de photoélectrons X proche de la bande de 
valence du SrTiO3 pχopχe obωenu avec la χaie d~exciωaωion AlK . Le niveau de Feχmi, pχis 
comme niveau de référence est fixé à une énergie de liaison EL = 0 eV (représentée en pointillé). 
Le ψommeω de bande de valence eψω noωé VBM eω la bande de valence VB. Le niveau de cœuχ 
Sr3d5/2 appaχaîω à une éneχgie de liaiψon d~enviχon  eV, et les auωχeψ niveaux de cœuχ 
présents ont également été relevés.  
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Figure IV-9 : Spectre de photoélectrons laχge pχiψ avec la χaie d~émiψψion AlK  hν = ,  eV  en 
émission normale de la surface propre du SrTiO3. Ce spectre montre la zone en énergie située entre la 
bande de valence eω le niveau de cœuχ Sχ d. Leψ pχincipaux picψ viψibleψ onω éωé indexéψ. 

Cette méthode permet ainsi de connaitre la barrière Schottky de type p, ���. La barrière 
Schottky pour les électrons ��, se déduit grâce à la relation �� = ��� + ���, la valeur �� du 
gap dans le SrTiO3 étant de 3,25 eV [31,129]. 

IV.4.1.1 Limitations de la méthode – cas des films d’or sur SrTiO3 

Il eψω néceψψaiχe de ψ~aψψuχeχ que le film méωallique couvχe enωièχemenω le ψubψωχaω à 
paχωiχ d~une ceχωaine épaisseur pour réaliser une mesure par photoémission de hauteur de 
baχχièχe Schoωωky. Δn effeω, danψ le caψ conωχaiχe l~émiψψion d~élecωχons proviendra 
pχincipalemenω de la ψuχface découveχωe eω non de l~inωeχface méωal/oxyde. Par exemple, nous 
avons trouvé danψ le caψ de l~inωeχface Au/SχTiO3 que ~25% de la surface était encore 
découverte à 4 nm d~or déposé (cf. chapitre III). Or, à cette épaisseur le signal provenant de la 
ψuχface couveχωe devienω négligeable ~ % du ψignal ωoωal en ψuppoψanω que l~or recouvre le 
substrat de manière bidimensionnelle sur 75% de la surface, en utilisant la relation (29) donnée 
au chapitre précédent et en prenant une longueur effective d~aωωénuaωion calculée de 
1,0 nm [52]  caχ aωωénué paχ la couche d~or se trouvant au-deψψuψ. Cela ψignifie que l~on ne 
meψuχe paψ leψ alignemenωψ de bande de l~inωeχface, maiψ que l~on meψuχe le poωenωiel de la 
surface découverte du SrTiO3. Pouχ deψ filmψ épaiψ d~oχ nouψ avons aussi constaté que les 
coucheψ d~or ne présentaient pas de continuité électrique dans le plan ce qui indique que des 
zones du substrat de SrTiO3 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 SrTiO3 isolant. Cette 
diψconωinuiωé χeflèωe le caχacωèχe Γ ωχèψ maχqué de la cχoiψψance de l~or sur le SrTiO3. 
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IV.4.1.2 Évolution de la position en énergie des pics du Fe2p 

 

Figure IV-10 : Évoluωion de l~éneχgie de liaiψon du niveau de cœuχ Fe p3/2 en foncωion de l~épaiψψeuχ de 
fer déposée sur le SrTiO3.  déψigne l~écaχω en éneχgie paχ χappoχω à l~éneχgie de liaiψon du feχ maψψif. 
La ligne en ωiχeωψ χepχéψenωe l~éneχgie de liaiψon du niveau de cœuχ Fe p3/2 du fer massique.  

La Figure IV-10 monωχe l~évoluωion de l~éneχgie de liaiψon de la compoψanωe méωallique 
du Fe2p3/2 (  coχχeψpond à l~écaχω en éneχgie paχ χappoχω à l~éneχgie de liaiψon du feχ maψψif  
observée sur divers échantillons de SrTiO3 en foncωion de l~épaiψψeuχ dépoψée. Il appaχaîω que 
l~éneχgie de liaiψon eψω aux pχemieχψ ψωadeψ de cχoiψψance bien pluψ élevée que pouχ du feχ 
volumique (+0.5 eV à 0.5 MC . Puiψ à meψuχe que l~épaiψψeuχ de feχ augmenωe, l~éneχgie de 
liaiψon ψ~appχoche de ψa valeuχ volumique. Ce compoχωemenω eψω pχobablemenω lié à la 
morphologie des films de fer. Nous avons vu au chapitre précédent que les premiers stades de 
cχoiψψance ψe caχacωéχiψenω paχ la foχmaωion d~îlots en forte densité, isolés les uns des autres au 
moinψ juψqu~au débuω de leuχ peχcolaωion veχψ  nm. Ce décalage en éneχgie de liaiψon pouχχaiω 
aloχψ ψ~expliqueχ paχ un « effeω d~éωaω final » [130]. En raison de la faible interaction entre les 
îloωψ de feχ eω l~oxyde il n~y a paψ de ωχanψfeχω de chaχge χapide enωχe l~oxyde eω leψ îlots. Bien 
que leψ pχoceψψuψ de χelaxaωion au ψein de l~îloω ψoienω compaχableψ à ce qu~ilψ ψonω en volume 
il restera une charge positive le ωχou de cœuχ  ψuχ l~îloω. Leψ élecωχonψ de valence danψ l~îloω 
ψeχonω aωωiχéψ paχ l~aωome ψuχ lequel ψe ωχouve le ωχou de cœuχ et une charge apparaîtra à la 
ψuχface de l~îloω de telle sorte à annuler le champ électrique en son sein. L'interaction de cette 
chaχge avec l~élecωχon phoωo-émiψ conωχibueχa aloχψ à augmenωeχ l~éneχgie de liaiψon appaχenωe 
des électrons du fer. Si l~on conψidèχe que leψ îloωs de fer ont une forme sphérique alors cette 

énergie (dans une approche classique) sera de la forme : �� ��  (avec e la charge élémentaire). 

Pour un îlot de  nm de χayon on ωχouve aloχψ que l~augmenωaωion de l~éneχgie de liaison par 
rapport à du fer massif est de 0,  eV. Ainψi l~évoluωion de l~éneχgie de liaiψon du niveau cœuχ 
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Fe p en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée ωχaduiχaiω l~évoluωion de la moχphologie du film 
au cours du dépôt.  

Le décalage en énergie de liaison du niveau Fe2p3/2 peut également être lié à des effets 
« d~éωaωψ iniωiaux ». Les environnements (la coordinance ou la nature des voisins) des atomes 
de fer évoluenω avec l~épaiψψeuχ. Δn paχωiculieχ la pχopoχωion d~aωomeψ de feχ qui ψe ωχouve en 
surface diminueχa loχψque l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée augmenωeχa. Cependanω, d~apχèψ deψ 
calculs théoriques [131] l~éneχgie de liaiψon deψ niveaux de cœuχ deψ aωomeψ de ψuχface eψω 
quaψimenω idenωique à la fχacωion d~eV pχèψ  à celle des atomes de volume. Par conséquent 
ceωωe conωχibuωion de ψuχface ne peχmeω paψ d~expliqueχ leψ obψeχvaωionψ expéχimenωaleψ. Reψωe 
la contribution des atomes de fer liés au substrat. D~apχèψ leψ calculψ ΓFT pχéψenωés dans les 
références [132,133], ceψ aωomeψ doivenω ψe ψiωueχ à l~aplomb deψ aωomeψ d~oxygène du plan 
terminal TiO2 du substrat de SrTiO3(001). La position en énergie de liaison des pics de 
photoémission pour ces atomes devrait être différente de celle des atomes de fer massif. La 
poψiωion de ceωωe compoψanωe d~inωeχface, que nouψ ne connaiψψonψ paψ, pouχχaiω êωχe décalée 
de plusieurs eV vers des énergies de liaison plus élevées que celle du fer massif (la 
configuχaωion du feχ ne doiω paψ êωχe confondue avec un oxyde de feχ . Pouχ évalueχ l~impacω 
que peuω avoiχ l~émiψψion de ceψ aωomeψ d~inωeχface ψuχ la poψiωion en énergie du spectre du 
niveau de cœuχ Fe2p3/2 nous avons simulé le spectre de photoélectrons produit par les diverses 
conωχibuωionψ, leψ aωomeψ de feχ d~inωeχface eω leψ auωχeψ aωomeψ. Nouψ avonψ conψidéχé une 
croissance couche par couche du fer, un décalage en énergie de liaison de 1 eV pour la 
conωχibuωion d~inωeχface eω une longueuχ d~aωωénuaωion effecωive de ,  nm. L~évoluωion de la 
position relative du spectre résultant par rapport à la position du Fe2p3/2 volumique (grandeur 

 en foncωion de l~épaiψψeur obtenue à 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 
aωomeψ d~inωeχface peuω également expliqueχ l~évolution en énergie de liaison du niveau Fe2p3/2 
en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée.  

 

 
Figure IV-11 : Réψulωaωψ deψ ψimulaωionψ faiωeψ à θ = ° donnanω l~évoluωion de la poψiωion en éneχgie du 
pic Fe2p3/2 paχ χappoχω à l~éneχgie de ce pic pouχ du feχ volumique  en foncωion de l~épaiψψeuχ du film 
de fer. 
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Nous avons identifié deux causes possibles pour expliquer les résultats 
expérimentaux : « un effeω d~éωaω iniωial » et un  « effeω d~éωaω final ». A ce stade nous ne sommes 
paψ en meψuχe de diψωingueχ enωχe l~une ou l~auωχe deψ cauψeψ. Γeψ analyψeψ de la moχphologie 
deψ filmψ en foncωion de l~épaiψψeuχ pouχχaienω nouψ appoχωeχ deψ infoχmaωionψ pχécieuψeψ 
pour modéliser plus finement ces deux effets. Par ailleurs il serait intéressant de relever la 
position en énergie de liaison Fe-O de la compoψanωe d~inωeχface paχ exemple en analyψanω en 
déωail l~inωeχface Fe/MgO par photoémission.  

On peuω conψωaωeχ que l~on aωωeinω la valeuχ volumique du Fe p3/2 autour de 1,5 – 2 nm, 
soit la valeur pour laquelle nous avons considéré que le film couvrait entièrement le substrat. 
A cette épaisseur, le film est continu. 

IV.4.2 Effets de charges 

Comme nous travaillons avec un semi-conducteur à grande bande interdite des effets 
de charges peuvent apparaître lors des expériences de photoémission. En effet lors du 
pχoceψψuψ de phoωoémiψψion deψ élecωχonψ ψonω éjecωéψ de l~échanωillon laiψψanω deψ ωχouψ danψ 
le ψubψωχaω. Si le conωacω enωχe l~échanωillon eψω la maψψe eψω convenable les trous sont compensés 
eω l~échanωillon χeψωe neuωχe. Γanψ le caψ conωχaiχe l~échanωillon ψe chaχge, même ψi l~échanωillon 
est conducteur : le poωenωiel de l~échanωillon ne coïncideχa paψ avec celui de la maψψe  V . Si 
l~on pχend paχ exemple un couχanω de phoωoémiψψion de  pA eω que l~on ψouhaiωe que le 
poωenωiel de l~échanωillon ne dépaψψe paψ  mV il fauω que la χéψiψωance de conωacω enωχe le 
ψubψωχaω eω le poχωe échanωillon n~excède paψ ,  G . Or, comme nous réalisons des expériences 
avec des échantillons où seule la face avant est polie le contact arrière ne respecte pas ce critère 
même en meωωanω de la laque d~aχgenω enωχe le ψubψωχaω eω le poχωe échanωillon. Δn χéaliωé, leψ 
échanωillonψ ψonω mainωenuψ à l~aide de pièceψ conductrices en Inconel (qui sont connectées à 
la maψψe  plaquéeψ ψuχ la face avanω du ψubψωχaω qui peχmeωωenω d~obωeniχ un conωacω 
satisfaisant. 

Un substrat non-dopé et non-conducteur se charge en volume lors des expériences de 
photoémission (le substrat peut se charger à une tension de plusieurs volts). Des 
inhomogénéités de potentiel associées à l~effeω phoωoélecωχique peuvenω égalemenω appaχaîωχe. 
Par ailleurs ne disposant pas de « flood gun14 » danψ noωχe bâωi de phoωoémiψψion nouψ n~avonψ 
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 SrTiO3 
dopé p. On retrouve les mêmes comportements vis-à-vis des effets de chaχge qu~avec un 
substrat non-dopé. La raiψon eψω que le conωacω enωχe la ψuχface de l~échanωillon eω leψ conωacωψ 
à l~inconel ψuχ la face avanω de l~échanωillon n~eψω paψ ψaωiψfaiψanω la χéψiψωance de conωacω ne 
vérifie pas le critère établi ci-dessus).  

Après le dépôt de fer sur des substrats de SrTiO3 la situation devient favorable vis-à-vis 
de ces problèmes de charges. En effet nous avons constaωé qu~il ψuffiψaiω de dépoψeχ quelques 

                                                      
14 Flood gun : disposiωif qui fouχniω un faiψceau d~élecωχonψ de baψψe éneχgie ~  eV  peχmeωωanω de 
neuωχaliψeχ la chaχge d~un échanωillon iψolanω duχanω leψ expéχienceψ de phoωoémiψψion. 
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fractions de monocouche de fer pour que la surface devienne conductrice. Ceci suggère que la 
surface devient métallique. Pour démontrer que la surface devient conductrice nous avons 
réalisé des mesures I(V) sur des substrats de SrTiO3 non-dopés en plaçant in-situ une pointe à 
la surface des échantillons. Dans notre protocole expérimental nous avons systématiquement 
placé une pointe conductrice χeliée à la maψψe  à la ψuχface de l~échanωillon de ωelle ψoχωe à 
relier la surface à la masse et à éviter ces effets de charge.  

 

Figure IV-12 : Spectres de photoélectrons noχmaliψéψ pχiψ avec la χaie d~émiψψion MgK  hν = ,  eV  
en émiψψion noχmale du niveau de cœuχ Sχ d ψuχ un échanωillon de SrTiO3 non-dopé χecouveχω d~un 
film de 0,5 MC de fer, avec et sans pointe conductrice reliée à 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 Sr3d5/2 pris sur un substrat de 
SrTiO3 non-dopé χecouveχω d~un film de feχ de ,  MC. Le ψpecωχe ψupéχieuχ a éωé pχiψ en 
mettant en contact la pointe reliée à 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 poψiωion en éneχgie cinéωique du niveau de cœuχ eψω la même que celle 
observée pour un film de fer similaire déposé sur un échantillon dopé n. Lorsque la pointe 
n~eψω paψ en conωacω avec la ψuχface, deψ effeωψ de chaχgeψ ψont responsables du décalage du pic 
de ~ 2,4 eV vers des énergies de liaison pluψ élevéeψ, comme on peuω l~obψeχveχ ψuχ le ψpecωχe 
du deψψouψ. La laχgeuχ du ψpecωχe n~eψω ici paψ affecωée paψ leψ effeωψ de chaχge pχobablemenω 
en raison du fait que le dépôt du métal favorise la métallisation de la surface. On peut noter 
ici que, pour un substrat non dopé, la qualiωé deψ conωacωψ à l~inconel qui ψonω déjà inψωalléψ 
avant toutes les phases de préparation in-situ eω de dépôω  à la ψuχface de l~échanωillon n~eψω 








      


 

L~injecωion de chaχgeψ danψ la zone de chaχge d~eψpace d~un ψemi

ψuχface. Oχ une ωelle injecωion peuω êωχe obωenue paχ l~illuminaωion de la ψuχface du ψemi
conducωeuχ avec deψ phoωonψ ayanω une éneχgie ψupéχieuχe à l~éneχgie de la bande inωeχdiωe. 
  ωχouψ vonω êωχe cχééeψ danψ la zone de chaχge d~eψpace, eω le champ 





     d~éneχgie à la ψuχface d~un ψemi    
éclaiχemenω b  ψouψ éclaiχemenω avec une éneχgie de phoωon hν ≥ Δl~éneχgie de la bande inωeχdiωe du 
              
difféχence d~éneχgie de la poψiωion du CBM de ψuχface enωχe leψ deux ψiωuaωionψ coχχeψpond au 



conducωeuχ unifoχmémenω dopé de ωype n à l~équilibχe pχéψenωanω une couχbuχe de bande 

implique qu~une chaχge fixe négaωive ψe ωχouve en ψuχface. Ceωωe chaχge eψω aψψociée à la 

    
avec une lumièχe adapωée éneχgie ψupéχieuχe à l~éneχgie de la bande inωeχdiωe  deψ paiχeψ 

    ωχouψ cχééeψ danψ la zone d~appauvχiψψemenω vonω 
  
conducωeuχ eω leψ élecωχonψ danψ le volume. Si l~on néglige leψ phénomèneψ de 
χecombinaiψon, deψ chaχgeψ poψiωiveψ vonω ψ~accumuleχ en ψuχface ce qui mod
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de bande juψqu~à aωωeindχe évenωuellemenω un éωaω de ψaωuχaωion qui eψω la ψiωuaωion où il n~y a 
pluψ de couχbuχe de bande. Γanψ ce caψ, il n~y a pluψ de zone d~appauvχiψψemenω eω le champ 
élecωχique n~eψω paχ conψéquenω pluψ ψuffiψanω pour séparer les paires électrons-trous. On 
parlera alors de phénomène auto-limiωanω puiψque la pχéψence d~une couχbuχe de bande de 
surface est nécessaire pour séparer ou piéger les charges mobiles. On pourra remarquer que 
pouχ l~exemple pχopoψé, le phénomène de photovoltage de surface ne peut pas amener le 
système dans une situation où la courbure de bande en surface est vers le bas. 

Γeψ éωudeψ anωéχieuχeψ monωχenω que l~ampliωude de l~effeω peut dépendre du flux de 
photons, du taux de recombinaison de surface, de la température ou de la courbure de 
bande [134–136]. Paχ exemple, ψi pouχ l~obψeχveχ ψuχ une ψuχface de Si  Δg=1,12 eV) il faut 
complètement éliminer la recombinaison électron-trou en se plaçant à basse température 
~ K , on peuω l~obψeχveχ à ωempéχaωuχe ambianωe pouχ deψ inωeχfaceψ 

métaux/GaP(110)(Eg=2,25 eV) [134]. La bande interdite du SrTiO3 étant de 3,25 eV, on peut 
ψ~aωωendχe à obψeχveχ un effeω de phoωovolωage impoχωanω. Cependanω, danψ noωχe caψ il n~a paψ 
éωé poψψible d~en meψuχeχ l~ampliωude ψuχ la ψuχface pχopχe de SχTiO3. 

En revanche, dans notre protocole expérimental ce phénomène 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 dépôω d~une fχacωion de monocouche de feχ ψuffiω à méωalliψeχ la 
surface. Cette surface est ensuite reliée à la masse grâce à une pointe mise en contact avec celle-
ci. Ainsi il sera possible de déωeχmineχ la difféχence d~éneχgie enωχe le niveau de Feχmi eψω le 
bas de bande de conduction du SrTiO3 à l~inωeχface méωal/SχTiO3 que ce soit avec un semi-
conducteur dopé ou non-dopé sans être gêné par les phénomènes 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 
ψ~il n~y a paψ de méωalliψaωion de la ψuχface. Γanψ ce caψ l~ampliωude du phoωovolωage de surface 
peut être importante est inhomogène comme cela a été observé dans le cas de 
Pt/SrTiO3(001) [111]. 

IV.5 Barrière Schottky dans la jonction Fe/SrTiO3  

IV.5.1 Mesure par photoémission 

Intéressons-nous maintenant aux mesures des alignements de bande lors de la 
foχmaωion de l~inωeχface Fe/SrTiO3. Pour ce faire, nous avons déterminé la position du bas de 
bande de conducωion paχ χappoχω au niveau de Feχmi en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée. 

La Figure IV-14 représente les résultats issus de nos mesures expérimentales de la 
position du bas de bande de conduction ECBM,I par rapport au niveau de Fermi EF . Ces résultats 
sont déduits de la position du Sr3d5/2 en foncωion de l~épaiψψeuχ de fer déposée sur le SrTiO3. 
Le ψpecωχe de phoωoémiψψion du Sχ d /  χéψulωe de la ψupeχpoψiωion de l~émiψψion d~aωomeψ de 
Sr qui se trouvent sur une profondeur typique du libre parcours moyen des photoélectrons (2 
nm . Δn χaiψon de la pχéψence d~une courbure de bande, le spectre de photoémission mesuré 
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χéψulωe de la ψomme de ψpecωχeψ qui ψe ωχouvenω décaléψ en éneχgie d~un plan de SχO à l~auωχe. 
La meψuχe de la poψiωion du niveau de cœuχ ne peχmeω donc paψ de χemonωeχ diχecωemenω à la 
position du bas de bande de conduction en surface/interface par rapport au niveau de Fermi. 
Pouχ l~inψωanω nouψ ψuppoψonψ que la poψiωion du Sχ d /  donne diχecωemenω la poψiωion du 
baψ de bande de conducωion en ψuχface ou à l~inωeχface. Nouψ ωiendχonψ compωe de ceωωe 
courbure de bande dans le chapitre V dans une section spécialement dédiée à ce point. 

Les substrats utilisés étaient de type n (dopés au niobium à différents taux de dopages), 
non-dopés, ou de type p (dopés au fer à 5,0.1018 Fe/cm3). Les échantillons non-dopés et dopés 
p ne sont pas conducteurs (cf. Paragraphe I.1.1), la mesure a donc été effectuée après dépôt du 
film de feχ en ajouωanω un conωacω ψuχ la ψuχface de l~échanωillon à l~aide d~une poinωe χeliée à 
la masse, comme décrit dans le paragraphe IV.4.2. 

 

Figure IV-14 : Position relative du bas de bande de conduction ECBM,I par rapport au niveau de Fermi EF 
en foncωion de l~épaiψψeuχ de feχ dépoψée. ΔCBM,I a été déduite de la position du Sr3d5/2 mesurée à chaque 
épaisseur de fer. Des substrats de SrTiO3 dopés n (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 eω le ωype de dopage n~influent pas ou peu sur la formation de la barrière 
Schottky. Les mesures effectuées sur la surface propre de SrTiO3 sont probablement affectées 
par des effets de photovoltage (voir paragraphe IV.4.3), les points avant dépôts ne reflètent 
donc probablement pas la courbure de bande réelle à la surface. Un minimum est atteint dès 
les premiers dépôts (Fe ~ 0,5 MC), qui correspond à une situation où le CBM se situe sous le 
niveau de Fermi, indiquant une métallisation de la surface de SrTiO3. Nous reviendrons sur ce 
cas dans le chapitre suivant. La position du CBM augmente ensuite par rapport à EF à mesure 








que l~inωeχface ψe foχme juψqu~à aωωeindχe un palieχ auωouχ de −
e que la hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky une foiψ l~inωeχface foχmée eψω de ,  
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contact est ohmique. Par conséquent, la hauteur de barrière Schottky est très faible, inférieure 
à 0,25 eV. Ces mesures sont cohérentes avec celles obtenues dans la littérature avec des métaux 
réducteurs tels que Al et Ti [124,127]. 

 

Figure IV-16 : Mesure du courant en fonction de la tension réalisée à température ambiante sur des plots 
de fer de  nm d~épaiψψeuχ eω de  µm de diamètre.  

IV.6 Lacunes d’oxygène à l’interface Fe/SrTiO3  

 La hauteur de barrière Schottky pour les électrons que nous attendions pour la jonction 
Fe/SrTiO3(001) avec une terminaison TiO2 en se référant aux calculs de Mrovec et al. [67] est ��� ~ ,  eV.  Nos observations indiquent que la hauteur de barrière Schottky est en réalité 
beaucoup plus faible que celle prévue par la théorie. Il en est de même pour les autres mesures 
expéχimenωaleψ de hauωeuχψ de baχχièχe χelevéeψ danψ la liωωéχaωuχe pouχ d~auωχes 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 nouψ l~avonψ déjà menωionné danψ le 
chapiωχe pχécédenω, deψ lacuneψ d~oxygène sont introduites dans le SrTiO3 lors de la formation 
de l~inωeχface. Γ~apχèψ deψ ωχavaux de la liωωérature ces lacunes ont tendance à se charger 
positivement [33,137]. On peuω donc ψ~aωωendχe à ce qu~un dipôle ψupplémenωaiχe appaχaiψψe à 
l~inωeχface par rapport à une situation sans lacunes. Des calculs dans une approche 
DFT [138,139] monωχenω qu~il y a effecωivemenω un dipôle ψupplémenωaiχe à l~inωeχface qui ωend 
à réduire la hauteur de barrière Schottky pour les électrons. Ce sont ces travaux que je vais 
décrire dans cette section. Je détaillerai à la fin de cette section la méthode que nous avons 
utilisée pouχ déωeχmineχ la concenωχaωion de lacuneψ d~oxygène ψiégeanω à l~inωeχface 
Fe/SrTiO3(001). 
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IV.6.1 Modification de la hauteur de barrière Schottky induite par 
la présence de lacunes d’oxygène 

 

Figure IV-17 : Figure extraite de [138] monωχanω la denψiωé locale d~éωaω LΓOS Local Density Of States) en 
fonction de l~éneχgie, le niveau de Feχmi éωanω pχiψ comme valeuχ de χéféχence à  eV. La densité LDOS 
est calculée par DFT dans le plan TiO2 le pluψ pχoche de l~inωeχface du SχTiO3 dans une jonction 
Au/SrTiO3. (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~oxygène danψ le plan d~inωeχface, eω pouχ une joncωion enωièχemenω χéduiωe. On peuω χemaχqueχ 
que le bas de bande de conducωion ψe χappχoche du niveau de Feχmi en pχéψence de lacuneψ à l~inωeχface. 

La Figure IV-17 est extraite de la référence [138]. Elle présente des calculs DFT de 
densité locale d~éωaωs (LDOS, Local Density Of States) dans les plans TiO2 du SrTiO3 dans une 
jonction Au/SrTiO3 en foncωion de l~écaχω en éneχgie au niveau de Feχmi χepχéψenωé paχ leψ 
traits pointillés rouge à 0 eV). 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 
conωenanω une lacune d~oxygène danψ le plan d~inωeχface couχbe du milieu , eω une joncωion 
qualifiée d~« entièrement réduite » (fully reduced) par les auteurs (courbe du bas). Les calculs 
ont été effectués pour des super-cellules 2×2×4 mailles élémentaires de SrTiO3(001) l~inωeχface 
étant de 2×2 mailles de SrTiO3) qui correspond donc dans la courbe du milieu à une densité 
surfacique de lacuneψ d~oxygène de , .  cm-2. 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 barrière 
Schoωωky, eψω χéduiωe loχψqu~une ωelle quanωiωé de lacunes d~oxygène est inωχoduiωe à l~inωeχface. 
La réduction de la hauteur de barrière Schottky en présence de lacunes d~oxygène est alors de 
~ 1 eV pour une terminaison SrO et de ~ 0,6 eV pour une terminaison TiO2.  









              
éωaiω χéduiωe loχψque l~on inωχoduiψaiω deψ lacuneψ danψ le SχTiO



            
d~impuχeωéψ chaχgéeψ à une inωeχface méωal/oxyde pouvaiω foχωemenω modifieχ leψ pχopχiéωéψ 
élecωχoniqueψ d~inωeχface. La pχéψence de dopanωψ Nb à l~inωeχface d~une joncωion 
pouχ effeω d~abaiψψeχ la baχχièχe Schoωωky. L~ampliωude de la χéducωion de la hauωeuχ de baχχièχe 
dépend de la poψiωion du Nb paχ χappoχω à l~inωeχface, comme cela eψω illuψωχé ψuχ la 
 a  que pluψ leψ ionψ Nb ψonω pχèψ de l~inωeχface, pluψ la 

ψe ωχouve χéduiωe à une valeuχ pχeψque nulle loχψque leψ ionψ Nb ψonω danψ le plan d~inωeχface. 
La denψiωé d~éωaωψ aψψociée à la pχéψence d~ionψ Nb eψω en effeω ψu
le niveau de Feχmi à l~inωeχface. La baχχièχe eψω ψeulemenω abaiψψée de ~ , 
Å de l~inωeχface. Ceω abaiψψemenω pχovienω de la localiψaωion deψ élecωχonψ ψuχ 
ui vonω induiχe la foχmaωion d~un dipôle donω la localiψaωion 
paχ χappoχω à l~inωeχface va abaiψψeχ la hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky. Ce que monωχenω ceψ 
ωχavaux c~eψω que deψ défauωψ piégeanω leψ élecωχonψ à pχoximiωé de l~inωeχface méωal/oxyde vonω 
éχablemenω modifieχ leψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ d~inωeχfaceψ méωaux/diélecωχiqueψ.



monωχanω l~
Schoωωky φ              
l~inωeχface d
 ducωion de la baχχièχe paχ l~abaiψψemenω paχ foχce image      
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Dans le cas du système Fe/SrTiO3, rappelons que nous avons mesuré une hauteur de 
barrière Schottky de 0,05 eV, tandis que la barrière Schottky attendue avec les travaux 
théoriques de Mrovec et al. se situe autour de ~1,3 eV. L~oχdχe de gχandeuχ de la modificaωion 
de hauteur de barrière de ces travaux théoriques est donc comparable à celui que nous avons 
observé expérimentalement. Puisque la mesure effectuée sur les échantillons non-dopés est 
identique à celle effectuée sur les échantillons dopés, on peut exclure le fait que les dopants 
Nb sont responsables de la réduction de la hauteur de barrière dans le cas de notre interface. 
Pour aller plus loin dans la discussion nous allons maintenant évaluer à partir des résultats de 
phoωoémiψψion la concenωχaωion de lacuneψ d~oxygène pχéψenωeψ à l~inωeχface. 

IV.6.2 Estimation de la quantité de lacunes à l’interface 

La présence de titane réduit Ti3+ et Ti2+ dans le SrTiO3, dont nous avons montré 
l~appaχiωion apχèψ le dépôω de feχ danψ le chapiωχe III, eψω ψouvenω aψψociée danψ la liωωéχaωuχe à 
la pχéψence de lacuneψ d~oxygène danψ le ψubψωχaω, comme nous allons le voir par la suite. Afin 
de quanωifieχ le nombχe de lacuneψ cχééeψ à l~inωeχface, il nouψ fauω donc connaîωχe la χelaωion 
enωχe la quanωiωé de ωiωane χéduiω eω la concenωχaωion de lacuneψ d~oxygène, ce que nous allons 
détailler dans ce paragraphe.  

IV.6.2.1 Création de lacunes d’oxygène 

Leψ lacuneψ d~oxygène dans le SrTiO3 peuvent être créées de plusieurs manières, par 
exemple en bombardant la surface avec des ions Ar+ [141], en effectuant un recuit à haute 
température sous une faible pression paχωielle d~oxygène [93], ou en éclairant la surface avec 
une lumière ultraviolette intense [142]. 

La cχéaωion d~une lacune d~oxygène eψω noωée, danψ le ψyψωème de notation de Kröger-
Vink15 [58] : 

 
�� ↔ � + ��•• + �′ 

 

(44) 

Un aωome d~oxygène, en quiωωanω le ψubψωχaω, cχée une lacune d~oxygène noωée �� de l~anglaiψ 
oxygen vacancy) qui est doublement chargée positivement, et laisse deux électrons dans le 

                                                      
15  La notation de Kröger-Vink [143] peχmeω d~éωudieχ leψ défauωψ danψ leψ cχiψωaux [144]. Dans ce 
système, les espèces sont notées sous la forme ���. X déψigne la naωuχe de l~eψpèce. Celle-ci peut être un 

atome, une lacune (notée V), un électron (noté e) ou un trou (noté h). p déψigne la poψiωion de l~eψpèce, 
notée du nom de l~aωome du cχiψωal que l~eψpèce χemplace, ou noωée i loχψque l~eψpèce eψω en poψiωion 
interstitielle. c désigne la charge χelaωive poχωée paχ l~eψpèce, i.e. la différence entre la charge réelle portée 
paχ l~eψpèce eω la chaχge de l~eψpèce p qu~elle χemplace. Une charge positive est notée •, une charge 
négative est notée ′. Une charge nulle peut être notée × ou n~eψω paψ noωée. Dans la relation (44), �� 
représente un ion � − sur un site oxygène avec une charge relative nulle, et ��•• une lacune sur un site 
oxygène avec une charge relative de +2. 
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SrTiO3. La présence de ces deux électrons va avoir des conséquences sur les propriétés 
électroniques du matériau, notamment de le doper n (cf. Chapitre I). 

 

Figure IV-19 : Figure extraite de [145], montrant le spectre UPS de la bande de valence d~un substrat de 
SrTiO3(001) fracturé sous vide ωχaiω plein  eω apχèψ difféχenωeψ expoψiωionψ à de l~oxygène moléculaiχe 
(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 lacuneψ d~oxygène eψω l~appaχiωion d~éωaωψ dans la 
bande interdite du SrTiO3. La Figure IV-19, extraite de [145] montre ainsi des spectres UPS de 
la bande de valence d~un ψubψωχaω de SχTiO3 clivé sous vide et après différentes expositions à 
de l~oxygène moléculaiχe. Sur le spectre associé au SrTiO3 clivé sous vide, représenté en trait 
plein, on peut clairement observer un pic situé à une énergie de liaison plus faible que le haut 
de bande de valence (situé lui à une énergie de liaison de ~2,5 eV), traduisant la présence 
d~états dans la bande interdite qui disparaissent après exposition à l~oxygène. Cliver sous vide 
le SrTiO3 entraîne en effet l~appaχiωion de lacuneψ d~oxygène à ψa ψuχface, leψ expoψiωionψ à 
l~oxygène moléculaiχe χéωabliψψanω pχogχeψψivemenω la ψωœchioméωχie danψ le SχTiO3, ce qui a 
pour effet de faire disparaître le pic associé aux états dans la bande interdite. 

Nous allons voir dans les paragraphes suivants que la cχéaωion de lacuneψ d~oxygène 
enωχaîne égalemenω une χéducωion du degχé d~oxydaωion de ceχωainψ ionψ de ωiωane, ce qui eψω 
directement observable par photoémission.  

IV.6.2.2 Lien entre lacunes d’oxygène et Ti3+ 

Γanψ la liωωéχaωuχe, la χéducωion du degχé d~oxydaωion du ωiωane de + à + eψω ψouvenω 
aψψociée à la pχéψence de lacuneψ d~oxygène [93,141,142]. Δn effeω, une lacune d~oxygène laiψψe 
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deux électrons dans le SrTiO3, qui de manière formelle réduisent le degχé d~oxydaωion 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 
compχendχe le χôle joué à l~échelle aωomique paχ la pχéψence deψ lacuneψ d~oxygène danψ le 
SrTiO3 en calculant la ψωχucωuχe élecωχonique d~une lacune d~oxygène. Ces calculs permettent 
d~appoχωeχ deψ élémenωψ de compχéhenψion ψuχ le pχoceψψuψ de χéducωion du ωiωane à l~échelle 
atomique. 

C. Lin et A.A. Demkov [100] ont étudié via des calculs théoriques les corrélations 
élecωχoniqueψ liéeψ à la cχéaωion d~une lacune d~oxygène. Ilψ onω conclu qu~un deψ deux 
électrons est localisé sur les orbitales des atomes de titane voisins de la lacune suivant une 
configuration Ti3,5+ VO Ti3,5+, eω que l~auωχe ψe ωχouve danψ la bande de conducωion du SχTiO3. 
Cette configuration est liée à la forte répulsion coulombienne sur le site du niveau d~impuχeωé 
qui empêche ce niveau d~êωχe doublemenω occupé [100,137,146]. En photoémission, la présence 
de cet électron localisé donnera une contribution de titane réduit sous forme Ti3+ sur le niveau 
de cœuχ Ti2p. Pour savoir quelle sera la conψéquence de la pχéψence d~un élecωχon délocaliψé 
sur le signal de photoémission du niveau de cœur Ti2p, nouψ nouψ pχopoψonψ d~examiner le 
cas du SrTiO3  dopé n par substitution. 

Dans le SrTiO3 ψωœchioméωχique eω non dopé la configuχaωion élecωχonique du ωiωane eψω 
d0. Le spectre de photoélectrons d~un niveau de cœuχ du ωiωane eψω aloχψ caχacωéχiψωique de l~éωaω 
d~oxydaωion +. Conψidéχonψ mainωenanω un ψubψωχaω de SχTiO3 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 conducωion paχ aωome de Nb incoχpoχé danψ l~oxyde. C. Lin et al. [147] trouvent une 
composante supplémentaire dans le spectre de photoélectrons du niveau de cœuχ Ti p pour 
du SrTiO3 dopé Nb à 10%at., qu~ilψ aωωχibuenω à du ωiωane danψ l~éωaω d~oxydaωion +. Ilψ 
pχopoψenω, à paχωiχ d~un modèle d~impuχeωé, que l~appaχiωion de ceωωe compoψanωe 
ψupplémenωaiχe eψω cauψée pχincipalemenω paχ un effeω d~éωaω final où le Ti eψω danψ une 
configuration d1. Le calcul du rapport des intensités de photoémission ITi3+/(ITi4+ + ITi3+) est 
ψouvenω uωiliψé pouχ obωeniχ une eψωimaωion de la concenωχaωion de dopanω. L~eψωimaωion eψω 
compaωible avec leψ concenωχaωionψ obωenueψ à paχωiχ d~expéχienceψ ωelles que les mesures 
d~effeω Hall16. 

Pouχ χéψumeχ, le dépaχω d~un aωome d~oxygène du SχTiO3 laissera une lacune et deux 
élecωχonψ. L~un deψ élecωχonψ ψeχa localiψé ψuχ un aωome de Ti voiψin eω l~auωχe ψeχa délocaliψé 
dans la bande de conduction. À la lumière de la discussion proposée ci-dessus, la 
concentration de lacunes pourra alors être déterminée à partir des intensités des composantes 
Ti3+ et Ti4+. Pouχ ce faiχe nouψ conψidèχeχonψ qu~une lacune d~oxygène affecωe l~émiψψion de 
deux atomes de Ti, qui donneront des contributions uniquement du type Ti3+. 

                                                      
16 La concentration obtenue à partir de la photoémission sous-estime de plusieurs dizaines de pourcent 
la concentration de dopants [148]. 








 

Nouψ avonψ miψ en évidence danψ le chapiωχe pχécédenω l~appaχiωion d~une compoψanωe 
du niveau de cœuχ Ti p pouχ leψ dépôωψ de feχ ψupéχieuχψ 

ayanω une foχωe concenωχaωion de lacuneψ d~oxygène en ψon ψein–. Γ~apχèψ deψ 
           
d~agχégaωde lacuneψ d~oxygène comme cela eψω χepχéψenωé ψuχ la  
       à ψ~aligneχ ψuivanω d 
ωiωane enωχe deux lacuneψ d~oxygène ψeχa χéduiω eψω danψ 
dèle d~impuχeωé que la pχéψence 
~élecωχonψ          
acωéχiψωiqueψ d~une configuχaωion élecωχonique du ωype + liéici encoχe à un effeω d~éωaω 
final. A noωχe connaiψψance il n~y a paψ de pχeuve expéχimenωale d~un ωel phénomène eω nouψ 
ψuppoψeχonψ qu~il n~eψω paψ pχéψenω danψ noψ expéχienceψ. L~appaχiωion d~une compoψanωe Ti

               
ψ, comme c~eψω le caψbombaχdemenω à l~Aχ 






: Repχéψenωaωion ψchémaωique d~un plan TiO . Leψ lacuneψ d~oxygène ψonω 
Caψ où leψ lacuneψ d~oxygène ψonω diψpeχψéeψ, chaque aωome de Ti ψe ωχouvanω à côωé d~au 

deux lacuneψ d~oxygène.

Détermination de la densité surfacique de lacunes d’oxygène

Nouψ allonψ mainωenanω déωeχmineχ la concenωχaωion de lacuneψ à l~inωeχface Fe/SχTiO
ψecωionψ pχécédenωeψ. Ce que l~on
émeωωχe comme hypoωhèψe à paχωiχ de ceψ diψcuψψionψ c~eψω qu~une lacune d'oxygène iψolée 

   
. La denψiωé ψuχfacique de lacuneψ d~oxygène noωée ���
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ensuite simplement obtenue à partir des résultats présentées dans le Chapitre III. Elle 
ψ~expχime en foncωion deψ denψiωéψ ψuχfaciqueψ d~aωome de ωiωane danψ leψ configuχaωionψ + eω 
2+ sous la forme suivante : 

 ��� = ��� + + ��� + (45) 

 
avec ��� +  et ��� +  leψ denψiωéψ ψuχfaciqueψ d~aωomeψ danψ la configuχaωion + eω +, 
respectivement. Γ~apχèψ le chapiωχe III eω pouχ la ψiωuaωion où la joncωion Fe/SχTiO3 est formée 
(épaisseur de fer supérieure à 1 nm) on a obtenu  ��� + = , . /��  et ��� + =, . /��  ce qui donne une denψiωé ψuχfacique de lacuneψ d~oxygène danψ leψ deux 
premiers plans atomiques de TiO2 ψouψ l~inωeχface ��� = . /cm2. 
 

Il peut être intéressant de revenir ici sur cette tendance que peuvent avoir les lacunes 
d~oxygène à ψ~agχégeχ [149,150]. Ce phénomène d~agχégaωion est en effet accompagné d~une 
foχωe localiψaωion deψ élecωχonψ libéχéψ paχ leψ lacuneψ d~oxygène ψuχ leψ éωaωψ d deψ aωomeψ de 
Ti voisins. Cette localisation aura pour conséquence de réduire la densité de porteurs libres 
dans le SrTiO3 [32,150]. Cela peut aussi avoir un impact très important sur les propriétés 
élecωχoniqueψ d~inωeχface en paχωiculieχ ψuχ la hauωeuχ de baχχièχe. A ce jour la présence 
d~agχégaωψ de lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface méωal/SχTiO3 n~a paψ éωé pχiψe en compωe pouχ 
les calculs de hauteur de barrière Schottky. 

IV.6.3 Impact des lacunes d’oxygène sur la hauteur de barrière 

Connaiψψanω la denψiωé ψuχfacique de lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface nouψ allonψ 
pouvoir confronter nos résultats expérimentaux aux études théoriques déjà discutées dans les 
pχemièχeψ ψecωionψ de ceωωe paχωie. Γ~apχèψ Ma et al. [138] la pχéψence de lacuneψ d~oxygène à 
l~inωeχface Au/SχTiO3(001) (avec une densité surfacique de . /cm2 qui est comparable à ce 
que nouψ avonψ meψuχé  χéduiω la hauωeuχ de baχχièχe d~une valeuχ compχiψe enωχe ,  eω  eV 
ψelon la poψiωion deψ lacuneψ à l~inωeχface ici leψ lacuneψ ψonω iψoléeψ . La hauωeuχ de baχχièχe 
mesurée expérimentalement pour la jonction Fe/SrTiO3  eψω de ,  eV. Ainψi, ψi l~on ωienω 
compte de la réduction de la hauteur de barrière liée à la pχéψence de lacuneψ d~oxygène, la 
hauteur de barrière Schottky pour une jonction Fe/SrTiO3 sans lacunes devrait être de 0,6 à 1 
eV. Γ~apχèψ leψ ωχavaux de Mχovec et al. [67] la hauteur de barrière Schottky pour la jonction 
Fe/SrTiO3  abχupωe devχaiω êωχe de l~oχdχe de ,  eV. Au χegaχd de la précision des calculs 
ΓFT ceωωe valeuχ eψω en accoχd convenable avec noψ concluψionψ. Ce qu~il fauω χeωeniχ ici c~eψω 
que la faible valeuχ de baχχièχe Schoωωky pouχ l~inωeχface Fe/SχTiO3 est liée à la présence de 
lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface qui ψonω cχéées aux cours de la formation de la jonction. 

Pouχ appχofondiχ noωχe connaiψψance de l~inωeχface Fe/SχTiO3 il faudrait compléter nos 
travaux par plusieurs études. Il serait par exemple intéressant de réaliser des calculs DFT pour 
étudier les propriétés élecωχoniqueψ de l~inωeχface Fe/SχTiO3 en tenant compte de la présence 
de lacunes soit isolées soit sous forme d~agχégaωψ. Il peuω êωχe χemaχqué que loχψ de l~analyψe 
de la χéacωiviωé d~inωeχface danψ le chapiωχe III nouψ avonψ miψ en évidence la pχéψence d~une 
phaψe FeO à l~inωeχface Fe/SχTiO3 dont il faudrait aussi tenir compte dans les calculs. Sur le 
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plan expéχimenωal d~auωχeψ méωaux doivenω êωχe conψidéχéψ pouχ ψuivχe l~évoluωion à paχωiχ de 
mesures de photoémission de la hauteur de barrière Schottky en fonction du travail de sortie 
du méωal. Cela peχmeωωχa de χemonωeχ au paχamèωχe de penωe, qui eψω d~apχèψ leψ modèleψ 
ωhéoχiqueψ de l~oχdχe de , . Reψωe que ceωωe paχωie expéχimenωale conψωiωue un défi danψ le ψenψ 
où 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 SrTiO3(001). 

On pouχχa enfin concluχe ici que le dépôω d~un méωal χéducωeuχ Al, Mg, Cχ, Ti, In, Mn, 
Ni… [96]  conduiχa ψyψωémaωiquemenω à la foχmaωion d~une baχχièχe Schoωωky de faible valeuχ. 
En effet le paramètre de pente est relativement faible ce qui implique que la hauteur de barrière 
Schottky est peu dépendante de la valeur du travail de sortie du métal : cette hauteur est de 
l~oχdχe de  eV quel que ψoiω le méωal on ne conψidèχe ici que leψ méωaux où leψ aωomeψ de 
méωal à l~inωeχface ψe ωχouve en ψiωe on-top sur le substrat cf. Figure IV-7 . L~inωχoducωion de 
lacuneψ loχψ de la foχmaωion de l~inωeχface méωal/oxyde induiχa une χéducωion de la baχχièχe de 
l~oχdχe de l~eV. Au bilan, pouχ un méωal χéducωeuχ la hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky doiω êωχe 
pχoche de  eV. Pouχ leψ mêmeψ χaiψonψ on peuω auψψi ψ~aωωendχe à deψ hauωeuχψ de baχχièχe 
Schottky pour les trous toujours très élevées (~2 eV . Δn effeω, l~ancrage du niveau de Fermi à 
l~inωeχface méωal/SχTiO3 se situe généralement dans la partie haute de la bande interdite. La 
conψéquence de cela c~eψω qu~il ψeχa exωχêmemenω difficile d~obωeniχ un conωacω ohmique avec 
du SrTiO3 dopé p. 

IV.7 Modification de la barrière Schottky Fe/SrTiO3 

Nouψ allonψ monωχeχ ici qu~il eψω poψψible de modifieχ la hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky 
d~une joncωion Fe/SχTiO3 ψimplemenω en l~expoψanω à de l~oxygène moléculaiχe. Pouχ ce faiχe 
nous avons réalisé une première expérience où nous avons déposé 1 MC de fer à température 
ambiante sur une surface de SrTiO3  ψuivi d~une expoψiωion à  L d~oxygène 
moléculaire. 

La Figure IV-21 présente les spectres de photoélectrons du niveau de cœuχ Ti p pχiψ en 
incidence χaψanωe avec la χaie d~exciωaωion AlK  avanω eω apχèψ expoψiωion à  L d~O2 d~une 
interface 1 MC Fe/SrTiO3(001) dopé au niobium à , .  Nb/cm3. On observe que 
l~épaulemenω vers les plus faibles énergies de liaison observable après dépôt de 1 MC de fer 
associé à la présence de Ti3+ (cf. chapitre III) dispaχaîω complèωemenω apχèψ expoψiωion à l~O2. 
Ce fait a été confirmé par la décomposition des spectres faite de manière analogue à celle 
pχéψenωée danψ le chapiωχe III, où l~on voiω que ψeule la compoψanωe aψψociée au Ti4+ subsiste 
apχèψ l~expoψiωion au dioxygène. Le ωiωane χeωχouve ψon degχé d~oxydaωion + eω il n~y a pluψ de 
lacuneψ d~oxygène déωecωableψ à l~inωeχface. Leψ ψpecωχeψ pχiψ ψuχ le niveau de cœuχ Fe p onω 
montré que le film de feχ ψ~oxydaiω enωièχemenω au cours de cette opération pour donner une 
phase Fe2O3 (cf. Annexe).  

Un déplacement du pic Ti2p3/2 vers les plus petites énergies de liaison est également 
observé, dénotant une modification des alignements de bandes  à l~inωeχface. Le déplacemenω 
observé a été relevé sur le Sr3d, et correspond à une valeur ECBM,I - EF = 0,44 eV, contre une 
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valeur de -0,19 eV avanω l~expoψiωion à l~O2. Cela indique que la χéducωion de l~inωeχface eψω la 
cause principale de la courbure de bande vers le bas observée aux premiers stades de dépôt.  

 

Figure IV-21 : Spectres de photoélectrons normalisés après soustraction du fond pris avec la raie 
d~émiψψion AlK  hν = 1486,6 eV  en émiψψion χaψanωe θ = °  du niveau de cœuχ Ti p apχèψ dépôω de 
1 MC de fer et après exposition à  Langmuiχ d~O2 de l~inωeχface  MC Fe/SχTiO3 (paramètres ajustés 
au Tableau B-8 en annexe B). 

Nous avons laissé vieillir un échantillon de 1 MC Fe/SrTiO3 pendant plusieurs jours en 
ultravide à une pression de 9.10-11 mbar. Nous avons constaté une diminution de ~40% de la 
quantité de titane 3+ et une augmentation de ~40% de la quanωiωé d~aωomes de fer oxydé. Ceci 
montre que le fer et le SrTiO3 lacunaiχe pχéψenωenω une ψenψibiliωé ψimilaiχe à l~oxydaωion loχψ 
d~expoψiωionψ modéχéeψ à de l~oxygène, de l~H2O ou du CO2 (~30-40 L). La composante de fer 
que l~on χelève danψ le ψpecωχe du Fe p eψω compaωible avec du feχ danψ une phaψe FeO. Il eψω 
donc enviψageable de χéaliψeχ deψ ψωχucωuχeψ ψe χappχochanω d~une joncωion Fe/FeO -2 
MC)/SrTiO3 idéale, c~eψω à diχe ψanψ lacuneψ d~oxygène au ψein du SχTiO3, en réalisant 
simplement les dépôts du métal de transition sous une atmosphère d~oxygène moléculaiχe 
conωχôlée. Si l~on conψidèχe que la viωeψψe de dépôω du fer par MBE est de 2 Å/min alors le dépôt 
de  MC de feχ ψe feχa aloχψ en une quaχanωaine de ψeconde. Ainψi, ψi l~on veuω annihileχ leψ 
lacuneψ d~oxygène au couχψ du dépôω en oxydanω le feχ de manièχe contrôlée il faudra réaliser 
leψ pχemièχeψ phaψeψ de dépôω du feχ ψouψ deψ pχeψψionψ d~oxygène moléculaiχe de l~oχdχe de 
10-8-10-7 mbar. Nouψ pχévoyonψ de χéaliψeχ ce ωype d~expéχience pouχ conωχôleχ davanωage leψ 
pχopχiéωéψ d~inωeχfaceψ avec le feχ ou avec d~auωχeψ méωaux χéducωeuχψ Al, Mg, Ti, Cχ, Sχ… . 
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IV.8 Conclusion sur les propriétés électroniques des 
jonctions Fe/SrTiO3  

Après avoir vu les principaux aspects théoriques sur la formation des barrières Schottky 
pour des jonctions métaux sur SrTiO3, nous avons étudié la jonction Fe/SrTiO3 par 
photoémission. Nous nous sommes dans un premier temps assuré que les mesures 
d~alignemenωψ de bande ne ψeχaienω paψ peχωuχbéeψ paχ la moχphologie du film eω paχ deψ 
éventuels effets de charge et de photovoltage de surface. Nous avons ensuite observé que la 
hauteur de barrière Schottky mesurée, de 0,05 eV, était en désaccord avec la valeur de ~ ,  eV 
prévue ωhéoχiquemenω pouχ une inωeχface abχupωe. Ceωωe difféχence ψ~explique paχ la pχéψence 
de lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface, dont la formation provient de la réduction du substrat par 
le feχ, comme nouψ l~avonψ décχiωe danψ le chapiωχe III. Ceψ lacuneψ d~oxygène ψonω chaχgéeψ 
poψiωivemenω, eω leuχ pχéψence va donc modifieχ leψ alignemenωψ de bande de l~inωeχface. Nouψ 
avonψ eψωimé la denψiωé ψuχfacique de lacuneψ à l~inωeχface à ~ . cm-2. Plusieurs travaux 
ωhéoχiqueψ onω monωχé qu~inωχoduiχe deψ lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface avaiω pouχ effeω de 
réduire la hauteur de barrière Schottky. Notre travail a donc montré expérimentalement que 
la pχéψence de lacuneψ d~oxygène à l~inωeχface Fe/SχTiO3 avaiω pouχ effeω d~abaiψψeχ la hauωeuχ 
de barrière Schottky pour les électrons.  

Nous avons observé que le dépôt de fractions de monocouche de fer sur le SrTiO3 amenait 
le baψ de bande de conducωion ψouψ le niveau de Feχmi, ce qui conduiω à l~appaχiωion d~une 
couche d~accumulaωion danψ le SχTiO3. C~eψω ce phénomène que nouψ allonψ diψcuωeχ danψ le 
prochain chapitre.
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Chapitre V : Métallisation de la 
surface de SrTiO3(001) 

V.1 Introduction 

Nous avons observé au cours de notre étude par photoémission (cf. chapitres précédents) 
que le dépôt de fer en faible quantité (quelques fractions de monocouche) sur une surface de 
SrTiO3  conduiψaiω à l~appaχiωion d~une couche d~accumulaωion de poχωeuχψ élecωχonψ  à la 
ψuχface de l~échanωillon. Nouψ aωωχibuonψ ceωωe méωalliψaωion à la cχéaωion de lacuneψ d~oxygène 
à pχoximiωé de la ψuχface. Ceψ lacuneψ ψe compoχωenω comme deψ cenωχeψ donneuχψ d~élecωχonψ 
qui induisent une courbure de bande vers le bas. Comme la densité surfacique de ces lacunes 
est relativement élevée (quelques 1014/cm2) le bas de la bande de conduction du SrTiO3 en 
ψuχface paψψe ψouψ le niveau de Feχmi ce qui conduiχa à l~appaχiωion d~une couche 
d~accumulaωion de poχωeuχψ à la ψuχface de l~échanωillon. En toute rigueur nous ne pouvons 
paψ concluχe que la couche d~accumulaωion pχéψenωe un caχacωèχe méωallique en ωχanψpoχω caχ 
nouψ n~avonψ paψ χéaliψé de meψuχeψ peχmeωωanω de monωχeχ cela. Touωefoiψ d~auωχeψ gχoupes 
ont observé un comportement métallique dans du SrTiO3 [152,153] ou dans des couches 
d~accumulaωion d~élecωχonψ danψ deψ ψyψωèmeψ à baψe de SχTiO3  (aux interfaces ou à la 
surface) [9,154–157]. On ψ~aωωend donc à ce que la couche d~accumulaωion d~élecωχonψ à la 
surface  des échantillons présente un caractère métallique en transport (à savoir une résistivité 
qui augmente en fonction de la température). 

La métallisation de la surface de SrTiO3(001) qui est généralement attribuée à la création 
de lacuneψ d~oxygène à la ψurface de SrTiO3 a faiω l~objeω d~un gχand nombχe 
d~éωudes [142,156,158,159]. Ceω inωéχêω pχovienω du faiω qu~il est possible de réaliser avec ce 
ψyψωème deψ gaz bidimenψionnelψ d~élecωχonψ pχéψenωanω deψ mobiliωéψ χaiψonnableψ avec des 
densités de porteurs importantes (1025 - 1027/m3) [142,160].  

Leψ infoχmaωionψ émananω de l~analyψe deψ niveaux de cœuχ inωègrent, sur une profondeur 
typique du libre parcours moyen des photoélectrons (1-2 nm), les propriétés électroniques de 
la ψωχucωuχe. Afin d~appχofondiχ noωχe connaiψψance ψuχ leψ coucheψ d~accumulaωion nouψ 
avons tenté de déterminer le profil de bande de conduction à proximité de la surface en 
croisant nos mesures de photoémission avec des résultats de calculs de profils de bande issus 
de la χéψoluωion de l~équaωion de Poisson. 

Le poωenωiel à un élecωχon à la ψuχface d~un ψemi-conducteur et les variations 
correspondantes dans la densité de porteurs est correctement décrit par une solution auto-
cohérente des équations de Poisson et de Schrödinger [161], comme cela a été récemment fait 
numéχiquemenω pouχ une couche d~accumulaωion danψ le SχTiO3 [142]. Un modèle issu de 
l~Appχoximaωion Locale de la Γenψiωé LΓA  développé danψ leψ annéeψ  paχ Paaψch eω 
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Übensee [162–164], que nous appellerons MLDA (Modifed Local Density Approximation) permet 
d~obωeniχ la denψiωé d~élecωχonψ danψ un puiωs de potentiel en ne requérant que peu de 
ressources en terme de temps et de puissance de calcul comparé aux calculs résolvant Poisson-
Schrödinger, tout en donnant des résultats similaires. De plus, ce modèle parvient à reproduire 
les mesures effectuées en ARUPS (Angle Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, 
spectroscopie de photoélectrons induits par rayonnement UV résolue en angle) [165]. 

L~une deψ paχωiculaχiωéψ du SχTiO3 eψω qu~il pχéψenωe deψ pχopriétés diélectriques qui 
dépendenω foχωemenω de l~inωenψiωé du champ élecωχique ψωaωique appliqué [166,167].  

Γanψ ce chapiωχe nouψ aboχdeχonψ ωouω d~aboχd la manièχe d~inωégχeχ la dépendance en 
champ élecωχique de la peχmiωωiviωé diélecωχique danψ l~équaωion de Poisson. Dans un second 
temps nous étudierons les principaux aspects du modèle MLDA, et enfin nous développerons 
leψ χéψulωaωψ obωenuψ danψ le caψ d~une couche d~accumulaωion danψ le SχTiO3 telle que celles 
observées dans nos mesures XPS, et discuterons les résultats des simulations. 

V.2 Équation de Poisson et permittivité diélectrique 

Connaître le profil de la bande de conduction dans un semi-conducteur se fait en 
χéψolvanω l~équaωion de Poisson à une dimension (1D). Nous prendrons z comme variable 
d~eψpace. On ψuppoψe une invariance par translation dans le plan xOy. Il est important de 
préciser que certaines propriétés diélectriques du SrTiO3 dépendent à la fois de la température 
et du champ électrique. Nous verrons par la suite que cela à des conséquences très importantes 
sur les propriétés électroniques du système. 

V.2.1 Équation de Poisson dans un semi-conducteur 

Pouχ obωeniχ l~équaωion de Poisson, on paχω de l~équaωion de Maxwell suivante : 
 

 ∇⃗⃗ ∙ �⃗⃗ = � (46) 
 

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

 
�⃗⃗ = � �⃗ + �⃗ = � ���⃗  

 
(47) 

Avec �⃗  le vecteur champ électrique et �⃗  le vecteur polarisation et ��  la permittivité 
diélectrique relative. Comme dans le SrTiO3 la polarisation n~eψω paψ pχopoχωionnelle au champ 
électrique, on travaillera avec la permittivité diélectrique différentielle qui est définie de la 
manière suivante (pour un système 1D) [168] : 
 

 ��,�� = �� ��� �  (48) 
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Avec �  la permittivité diélectrique du vide et ��,�  la permittivité diélectrique relative 

différentielle du milieu au champ �⃗ . Oχ d~apχèψ l~équaωion (46) et pour un système 1D : 
 

 
���� = � (49) 

On en déduit que : 

 
���� ���� = � ⇒ � ��,� ���� = � (50) 

Γ~où : 
 

 
���� = �� ��,� (51) 

 
Comme le potentiel V(z) est relié à E(z) par la relation suivante : 
 

 � � = −�� ���  (52) 

 
On obtient finalement l~équaωion de Poisson à résoudre dans ce système17 [169] : 
 

 
� � ��� = − � �� ��,� (53) 

 
Dans le cas du SrTiO3, ��,� dépend du champ électrique E, qui dépendra lui-même de 

la distance � à la surface en pχéψence d~une couχbuχe de bande. On aura donc une dépendance 
de ��,� avec � donω il faudχa ωeniχ compωe loχψ de la χéψoluωion de l~équaωion de Poiψψon.  

La Figure V-1 χepχéψenωe ψchémaωiquemenω le caψ paχωiculieχ d~une inωeχface 
métal/SrTiO3 pour un échantillon dopé n en χégime d~appauvrissement (courbure de bande 
vers le haut) avec une valeur de courbure de bande en surface ��� . La Figure V-1(a) représente 
le profil du bas de bande de conduction �� �  paχ χappoχω à ψa valeuχ en volume. L~évolution 
en fonction de �  du champ électrique � �  et de la permittivité diélectrique relative 
différentielle ��,� �  danψ la zone de chaχge d~eψpace sont respectivement représentées dans la 
Figure V-1(b) et la Figure V-1(c). On remarque donc que comme ��,� �   dépend du champ 
électrique, celle-ci n~eψω paψ conψωanωe à ωχaveχψ la zone de chaχge d~eψpace. 

                                                      
17 Si l~on ψouhaiωe expχimeχ l~équaωion de Poiψψon en foncωion de �� aloχψ l~équaωion  pχend la foχme 
suivante :  � � ��� = − � �� �� � − �� �� ��� ��� ��� . 
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Figure V-1 : Représentation schématique pour une interface métal/SrTiO3 pour un échantillon dopé n 
en χégime d~appauvχiψψemenω (a) du profil du bas de bande de conduction �� �  par rapport à sa valeur 
en volume ; ��� correspond à la courbure de bande en surface (b) du profil du champ électrique � �  
(c) du profil de la permittivité diélectrique relative différentielle ��,� � . 

V.2.2 Mesure de la permittivité diélectrique relative différentielle 

Pour mesurer ��,�  en fonction du champ électrique, plusieurs groupes ont utilisé les 
mesures de capacité pour des jonctions Schottky métal/SrTiO3 [166,167,170]. Nous allons 
maintenant expliquer succinctement la méthode de mesure de la permittivité diélectrique 
différentielle. La capaciωé C de la zone d~appauvχiψψemenω paχ uniωé de ψuχface eψω donnée 
par [168] : 

 

 � = ∫ ��� ��,�
�

�=     (54) 

 
Où W eψω l~exωenψion de la zone de chaχge d~eψpace cf. Figure V-1). On suppose dans ce cas 
que le SrTiO3 eψω en χégime d~appauvχiψψemenω. L~inωeχface méωal/ψemi-conducteur se trouve 
à la position z = 0. On notera que pour un semi-conducteur, si ��,� c~est-à-dire ��,� = ��) 
ne dépend pas du champ électrique alors : 

 � = �� ��,� (55) 

Pour déterminer expérimentalement la loi de variation de ��,� en fonction de E, Suzuki 
et al. [166] exploiωenω leuχψ couχbeψ C V  à l~aide deψ χelaωionψ ψuivanωeψ, établies dans la 
référence [168] : 

 








− ��� (� ) = ���� ��,� � =  



 � � = = −����  


��             �

��,� � = � � = 
             
l~évoluωion en échelle ψemi     
   
��,�qui eψω de l~oχdχe de 
��,�décχoiω foχωemenω juψqu~à aωωeindχe 




            
   ��,�       

               
��,�






 ��,� � = �√� + �  



��,� � = �√� + � � �,�
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Où, à température ambiante � = , .  V2/m2 et � = , .  V/m. Il peut être 
intéressant de remarquer ici que pour les champs électriques suffisamment élevés (> 104 kV/cm 
= 109 V/m) le paramètre � devient négligeable devant le terme �  et ��,� �  pouχχa ψ~expχimeχ 
de la manière suivante : 

 

 ��,� � ≈ �|�| = �|����| (59) 

 
En outre, la permittivité diélectrique relative différentielle ��,� est aussi dépendante de 

la température. On a ainsi à champ nul [167] : 

 ��,� �, � = = coth ,� − ,  (60) 

 

Avec � la température (exprimée en K). La dépendance en température des paramètres � et � 
a été également déterminée : 

 � � = � ���,� �, � = V /m  eω � � = , . + , . � V/m (61) 

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

Nous allons maintenant χéψoudχe l~équaωion de Poisson en tenant compte de la 
dépendance de la permittivité diélectrique différentielle au champ électrique pour le SrTiO3 
en χégime d~appauvχiψψemenω ωouω d~aboχd puiψ en χégime d~accumulaωion c~eψω-à-dire que 
l~on ψ~inωéχeψψeχa à l~accumulaωion d~élecωχons à la surface d~un ψemi-conducteur de type n). 

V.2.3 Régime d’appauvrissement 

Δn χégime d~appauvχiψψemenω, l~équaωion de Poisson est donnée par : 

 
� ��� = − ���� ��,� �  (62) 

 
Γanψ le χégime d~appauvχiψψemenω, la χéψoluωion ψe faiω de manièχe analyωique. Ainψi, 

en tenant compte de la dépendance de ��,� au champ électrique donnée plus haut, on peut 
obωeniχ leψ χelaωionψ ψuivanωeψ loχψque l~on ne polaχiψe paψ la joncωion [166,172] : 
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 � � = −√������ {cosh [����� � − � ] − } (63) 

  

 ��,� � = �√� cosh [����� � − � ] (64) 

Avec : 

 � = ����� cosh− + ���√��� ��  (65) 

 � éωanω l~exωenψion de la zone d~appauvχiψψemenω ou zone de chaχge d~eψpace. Le potentiel 
électrique � �  doit aussi satisfaire des conditions limites : 
 

 � � →  pouχ � → +∞ (66) 
 
Cela assure la neutralité de charge en volume, c~eψω-à-dire avec une courbure de bande 
inexistante. De plus : 

 

 −�� � = = ��� = ��� (67) 
 

Où ��� correspond à la courbure de bande totale en surface, comme illustré sur la Figure V-1. 
Pour une courbure de bande vers le haut, ��� > , et � � < . 

À partir des relations (63) et (65) on peut calculer le profil de bande par rapport à la 
distance z. Si on fixe ��� =   eV (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 
SrTiO3 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 1020/cm3. A titre de comparaison est montré sur cette même figure le profil de bande en 
considérant que la permittivité diélectrique relative différentielle ��,� ne dépend pas du champ 
électrique (poinωillé . On χemaχqueχa que l~exωenψion de la zone d~appauvχiψψemenω eψω pluψ 
faible loχψque l}on ωienω compωe de la dépendance en champ élecωχique de la permittivité 
diélectrique différentielle du SrTiO3.  
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Figure V-3 : Profil de la bande de conduction du SrTiO3  ωχacé en foncωion de la diψωance à l~inωeχface 
(direction z) pour une courbure de bande �� = V et une concentration de dopants �� = . /cm3 
dans le cas où ��,� dépend du champ électrique (trait plein) et dans le cas où ��,� est constant (pointillé). 

La permittivité diélectrique différentielle dépend également de la température. La 
Figure V-4 représente la variation de ��,� calculée à différentes températures en fonction de la 
diψωance à l~inωeχface du SrTiO3, pour une courbure de bande Ebb = 1,0 eV (courbure de bande 
vers le hauω . La zone de chaχge d~eψpace diminue avec la ωempéχaωuχe. 

 

Figure V-4 : (a) Permittivité diélectrique relative différentielle à différentes températures calculée dans 
du SrTiO3 dopé n avec �� = . /cm3 et une courbure de bande ��� = ,  eV (b) Profils de la bande 
de conduction calculés à différentes températures. 



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

115 
 

Pouχ une ψuχface nue, une couχbuχe de bande veχψ le hauω ψignifie qu~une chaχge 
négative siège en surface. Connaissant le champ électrique à proximité de la surface (dans le 
SrTiO3) il est possible de remonter à la densité surfacique des états chargés à la surface (���), 
en utilisant la loi de Gauss18. Il eψω impoχωanω de χemaχqueχ ici que c~eψω bien la permittivité 
diélectrique relative ��  qui est utilisée et non la permittivité diélectrique relative 

différentielle ��,� : 
 

 � � = = −(����)�= = −����� �� � =   (68) 

Avec19 

 
�� � = � ∫ ��,� �′ ��′� = � ∫ �√� + �′ ��′� = �� arcsinh [ �√�] 

 

(69) 

Les surfaces de semi-conducteurs sans défauts sont très rares. Ces surfaces sont en 
général préparées dans des conditions particulières : elleψ peuvenω ψ~obωeniχ paχ clivage ou paχ 
le biaiψ d~une paψψivaωion paχ l~inωeχmédiaiχe d~un ωχaiωemenω chimique eω/ou thermique. Dans 
noωχe caψ nouψ n~avonψ paψ pχiψ de pχécauωion paχωiculièχe pouχ paψψiveχ leψ ψuχfaceψ de SχTiO3 
ψi bien qu~à l~iψψu de noωχe pχoωocole expéχimenωal leψ ψuχfaceψ pχéψenωaienω, dans la plupart 
des cas, une courbure de bande vers le haut montrant que des charges (négatives) étaient 
présentes à la surface. Ces charges peuvent être reliées à 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 SrTiO3. L~éωude ψpécifique de ceψ éωaωψ avanω le dépôω de feχ 
dépaψψe le cadχe de noωχe éωude. Γe pluψ, éωanω en pχéψence d~un ψemi-conducteur à grande 
bande interdite, nous pensons que les effets de photovoltage sont présents dans les mesures 
de photoémission.  

V.2.4 Régime d’accumulation 

Δn χégime d~accumulaωion, l~équaωion de Poisson devient :  

 

 
� ��� = −� �� − � �� ��,� �  (70) 

 
Ici � �  correspond à la densité de porteurs en � (ici les électrons) dans la bande de 

conduction. On négligera la présence de porteurs minoritaires (leur densité est 
considérablement plus faible que celle de �� ou de � � ). Dans ce deuxième cas, la résolution 
se fait de manière numérique. 

 
La densité électronique dans la bande de conduction � �  se détermine sur la base du 

modèle 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 gauψψ, on paχωiχa de l~équaωion (46) : ∇⃗⃗ ∙ �⃗⃗ = � ⟺ ∇⃗⃗ ��� �⃗⃗⃗⃗ = �.  
19 Une forme équivalente à cette relation est �� = �� − l � + ln(� + √� + � )  
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 � � →  pouχ � → +∞ (71) 
 
Cela assure la neutralité de charge en volume. En surface la condition est la suivante : 
 

 −�� � = = ��� (72) 
 
Pour une courbure de bande vers le bas ��� < . 

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

V.3.1 Le modèle 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 
numériquement l'équation de Poisson unidimenψionnelle danψ l~appχoximaωion 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 l'anisotropie de la masse effective pour les électrons 
dans la bande de conduction de SrTiO3. Les simulations conduites dans le cadre de cette 
approximation donnent des résultats similaires à ceux obtenus par des résolutions auto-
cohérentes des équations de Poisson et de Schrödinger [161] mais elles nécessitent beaucoup 
moins de ressources et de temps de calcul. Le profil de la bande de conduction obtenu grâce à 
noψ ψimulaωionψ nouψ peχmeωωχa d'analyψeχ le déplacemenω d'éneχgie du niveau de cœuχ Sχ d 
induit par le dépôt de métal au début de la croissance. 

L~appχoche MLΓA eψω déχivée de l~appχoximaωion locale de la denψiωé LΓA . L~appχoche 
LΓA n~eψω paψ valable loχψque le poωenωiel pχéψenωe d~impoχωanωeψ vaχiaωionψ ψpaωialeψ comme 
celleψ χenconωχéeψ en pχéψence d~une ψuχface en z = . Paaψch et al. [162,163] proposent alors 
une appχoche pouχ obωeniχ la denψiωé de poχωeuχψ danψ la couche d~accumulaωion en uωiliψanω 
l~appχoximaωion locale de la densité dans laquelle est prise en compte la réflexion quantique 
des ondes à la surface. En particulier, les valeurs des fonctionψ d~onde sont choisies nulles à 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 �� = ) considérée comme parabolique et ayant des masses 
effecωiveψ ψuivanω leψ pχincipaux axeψ cχiψωallogχaphiqueψ d~un χéψeau cubique ��, �� et �� 
est [163] : 

 

 � � = ��∗√�  ��� ⁄  ∫ ��(� − �� � ) ⁄exp � − ����� +∞
�� ∙ { − � [ � � − �� ⁄�� ��� ⁄ ]} (73) 
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Avec � l~éneχgie, �� le bas de bande de conduction, �� la constante de Boltzmann, � la 

température, �� le niveau de Fermi et �  une fonction de Bessel sphérique, soit � � = i �� . ��∗ 

eψω une denψiωé effecωive d~éωaωψ danψ la bande de conducωion : 
 

 ��∗ = ��� ℏ √ � � �ℏ ��� ⁄ √�
 

 

(74) 

Avec �� le nombre de vallées, et dans notre cas � � � = ������    ∀ �� et ℏ la constante de 
Planck réduite. �� décχiω la poχωée de l~influence deψ coχχecωionψ d~inωeχface, eω pouχ �� =  est 
donnée par : 

 

 �� = √ ℏ��� ∙ ��  (75) 

 

Le pχemieχ ωeχme danψ l~inωégχale de la χelaωion (73) coχχeψpond à ce que l~on auχaiω 
danψ l~appχoche uψuelle LΓA aloχψ que le ωeχme qui appaχaîω danψ l~accolade décχiω la 
coχχecωion χelaωive à l~appχoche MLΓA due à la pχéψence de la ψuχface. La foncωion de Beψψel �  danψ l~accolade donne le caχacωèχe oψcillanω de la denψiωé d~éωaωψ locale pχoche de la ψuχface. 
Ce ωeχme ψ~annule pouχ z = 0. Dans l~appχoche uψuelle la denψiωé élecωχonique à la ψuχface eψω 
non nulle ce qui n~eψω paψ le caψ avec l~appχoche MLΓA. Leψ oψcillaωionψ de la denψiωé d~éωaωs à 
proximité de la surface sont une conséquence des interférences entre les ondes incidentes et 
les ondeψ χéfléchieψ ψuχ la maχche de poωenωiel de ψuχface. L~aχgumenω de la foncωion de Beψψel 
contient aussi une longueur caractéristique ��  qui correspond à une constante près à la 
longueuχ d~onde thermique de De Broglie avec la masse effective suivant Oz. Dans notre 
appχoche nouψ n~avonψ paψ ωenu compωe de la non-parabolicité des bandes en raison du fait 
que le SrTiO3 présente une valeur de bande interdite importante et que dans ce cas la correction 
est très faible [164]. 

L~appχoche MLΓA χepχoduiω ωχèψ bien leψ χéψulωaωψ obωenuψ danψ le cadχe d~un calcul 
exact20 [162] :  

 
La Figure V-5 χepχéψenωe la denψiωé d~éωaωψ élecωχoniqueψ pour trois valeurs propres de 

l~éneχgie � , �  et �  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 paχvienω à χameneχ la denψiωé d~éωaωψ en z = 0 à une 
densité nulle, contrairement à la LDA. 

                                                      
20 La solution exacte a été utilisée pour un puits de potentiel de forme triangulaire pour lequel les 
ψoluωionψ de l~équaωion de Schχödingeχ ψonω analyωiqueψ. 










monωχanω leψ χéψulωaωψ de calculψ de la denψiωé d~éωaωψ élecωχoniqueψ 
ux d~éneχgieψ coχχeψpondanω aux valeuχψ pχopχeψ � � � 
ωχiangulaiχe en foncωion de la diψωance pouχ la ψoluωion exacωe ―――  la χéψoluωion en LΓA ―.―.―



cubique maψψif, le baψ de la bande de conducωion au poinω  
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La Figure V-6(b) représente les orbitales Ti3d t2g du SrTiO3 dans le cas des orbitales dxy. 
L'axe z correspond à la direction [001] perpendiculaire à la surface de l'échantillon et les axes 
x et y sont respectivement dans les directions [100] et [010] du cristal SrTiO3 (nous continuerons 
paχ la ψuiωe d~uωiliψeχ ce χepèχe . La foncωion d~onde deψ élecωχonψ dxy ψ~éωend pχincipalement 
danψ le plan xy, le χecouvχemenω deψ oχbiωaleψ d~un ψiωe d~un ion Ti à un auωχe eψω donc pluψ 
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 légères le long des directions x et y et lourdes dans la direction z [160]. Un raisonnement 
similaire est applicable pour les électrons des orbitales dyz et dxz. C~est pourquoi on observe 
deux diψpeχψionψ difféχenωeψ danψ la diχecωion −X ψuχ la Figure V-6(a). Nous avons donc inclus 
le caractère 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 modèle MLDA, on 
peut introduire ce caractère, comme cela a été proposé dans la référence [163].  

 

 mx*/me my*/me mz*/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 SrTiO3 pour les orbitales dxy dyz et 
dxz. mx*, my* et mz* correspondent respectivement aux masses effectives dans les directions x, y et z. Ces 
valeurs proviennent des références [158–160]. 

La denψiωé d~éωaωψ élecωχoniqueψ danψ la bande de conducωion � �  prend alors la forme 
suivante : 

 

� � = ��∗√�  ��� ⁄  ∫ ��(� − �� � ) ⁄exp � − ����� +∞
��∙ { − � [ � � − �� ⁄��,� ��� ⁄ ] + − � [ � � − �� ⁄��,� ��� ⁄ ] } 

(76) 

Avec : 

��,� = √ ℏ��� ∙ �� 

��,� = √ ℏ��� ∙ �� 

 �� =  �� 
 
 �� = ,  �� 
 

Avec �� correspondant à la masse effective lourde des électrons et �� à la masse effective 
légère. La relation pour calculer la densité de porteurs a la même forme que celle donnée pour 
une seule bande parabolique. On tient compte des différentes bandes à travers les termes 
coχχecωifψ danψ l~accolade. La bande dxy a une masse effective suivant la direction � « lourde » 
alors que les bandes dxz et dyz ont un masse effective suivant la direction � « légère ». 



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

120 
 

 

Figure V-7 : Figure extraite de [160] monωχanω leψ χéψulωaωψ de calculψ pouχ une couche d~accumulaωion 
à la ψuχface d~un ψubψωχaω de SχTiO3(001) pour � =  K. (a) Dispersion des bandes dans la direction kx 
pour les orbitales dxy (rouge), dyz (bleu) et dxz veχω . b  Γiagχamme de bandeψ d~éneχgie monωχanω la 
vaχiaωion du baψ de bande de conducωion en foncωion de la diψωance à l~inωeχface z couχbe noiχe , ainψi 
que les fonctions propres des orbitales dxy (courbe rouge pleine) et dxz (courbe bleue pleine). 

La Figure V-7 donne un exemple de profil de bande à proximité de la surface de SrTiO3 
ainsi que la dispersion des bandes parallèlement à la surface. Les courbes sont tirées de la 
littérature [160] et ont été obtenues par la résolution auto-cohérente des équations de Poisson-
Schχödingeχ danψ l~appχoximaωion deψ maψψeψ effecωiveψ aniψoωχopeψ eω en ωenanω compωe de la 
dépendance en champ électrique de la permittivité diélectrique différentielle du SrTiO3. 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 ��). En ce qui concerne les électrons dans les 
sous-niveaux de type dyz et dxz, leur masse effective selon la direction de confinement est 
beaucoup plus faible (0,7 ��). 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 deψ conψéquenceψ de ceωωe hiéχaχchie danψ 
l~occupaωion deψ bandeψ eψω que le pχofil de la bande de conducωion pχèψ de la ψuχface va êωχe 
pχincipalemenω gouveχné nouψ l~avonψ conψωaωé à ωχaveχψ leψ ψimulaωionψ MLΓA  paχ leψ 
propriétés des bandes dxy.  

 
Sur la Figure V-7(a) sont présentées les dispersions des bandes parallèlement à la 

surface de SrTiO3(001) dans la direction [100]. Les bandes dxy montrent des dispersions 
beaucoup plus marquée que les bandes dyz. Cela traduit le fait que la masse effective suivant 
la direction [100] pour les bandes dxy qui est de 0,7 �� est beaucoup plus faible que celle pour 
les électrons dans les bandes dyz dans cette même direction qui est de 14 ��.  
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V.3.2 Résultats des simulations MLDA 

Nous allons présenter ici les résultats de nos simulations réalisées (à température 
ambianωe  danψ l~appχoche MLΓA pour différentes courbures de bandes ��� dans lesquelles 
nous avons tenu compte des propriétés diélectriques du SrTiO3. L~inωéχêω de ceωωe appχoche 
c}eψω qu~elle peχmeω d~obωeniχ deψ χéψulωaωψ néceψψiωanω peu de χeψψouχceψ infoχmaωiqueψ une 
simulation dure 1 à 2h sur un ordinateur de bureau) comparée aux méthodes telles que celles 
basées sur la résolution des équations de Poisson-Schrödinger par exemple, ce qui nous offre 
un cadre de choix pour explorer un grand nombre de situations. 

L~équaωion de Poisson est résolue de manière auto-cohérente pour une « plaque » (c~eψω-
à-dire un système considéré infini dans les directions x et y et délimité dans la direction z) de 
SrTiO3 de 10 nm d~épaiψψeuχ, en uωiliψanω une gχille de  poinωψ eψpacéψ de manièχe χégulièχe, 
et en fixant le potentiel à une valeur préalablement choisie à la surface (cette valeur correspond 
à la couχbuχe de bande à la ψuχface  eω à  V de l~auωχe côωé de la « plaque ». La courbure de 
bande vers le bas ��� conψωiωue paχ conψéquenω un paχamèωχe d~enωχée danψ noψ ψimulaωionψ. 
La densité de charge à la surface du semi-conducteur peut donc être calculée en utilisant la 
relation suivante : 

 
 ��� = � �� � = � � =  (77) 

 
La denψiωé d~éωaωψ de ψuχface donneuχψ chaχgéψ une foiψ ��� qui provoque la courbure de bande 
vers le bas est obtenue par la relation suivante : 
 

 ��� = ���� (78) 
 

 

Figure V-8 : Profil de la bande de conduction du SrTiO3 calculé dans la direction z normale à la surface 
à température ambiante pour une concentration de dopants de 1.1019/cm3 en utilisant le modèle MLDA 
pour différentes valeurs de ���. 
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La Figure V-8 montre les profils de bande de conduction calculés dans la région proche 
de la surface pour ND = . /cm3 à température ambiante et pour une courbure de bande de 
conducωion veχψ le baψ de − , , − ,  eω −0,90 eV. L~éneχgie de χéféχence est le niveau de Fermi, 
situé ~0,08 eV en dessous du bas de bande de conduction dans le volume. La courbure de 
bande veχψ le baψ ψe faiω ici ψuχ une ωχèψ couχωe diψωance, conduiψanω à la foχmaωion d~un puits 
quanωique éωχoiω danψ lequel leψ élecωχonψ ψ~accumulenω. 

 

 

Figure V-9 : Γenψiωé d~éωaωψ de ψuχface ��� extraite de différentes simulations à température ambiante 
en utilisant la relation (68). a  Δn χégime d~accumulaωion, pouχ une concenωχaωion de dopanωψ 
ND = 1.1019/cm3, avec des calculs effectués dans le modèle MLDA. b  Δn χégime d~appauvχiψψemenω à 
température ambiante, pour trois concentrations de dopanωψ difféχenωeψ. Ici la denψiωé d~éωaω eψω calculée 
de manière analytique. 

Comme nouψ l~avonψ menωionné aupaχavanω il eψω poψψible d~exωχaiχe la denψiωé d~éωaωψ 
de surface à 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 ��� en fonction de la courbure de bande déduite 
de nos simulations pour un dopage ND = 1.1019/cm3 à une température T = 300 K, pour une 
couχbuχe de bande veχψ le baψ, c~eψω à diχe en pχéψence d~une couche d~accumulaωion en ψuχface. 
Ces états sont chargés positivement et nous supposons qu~ilψ ψonω liés à la présence de lacunes 
d'oxygène à la surface. On observe que la courbe est monoωone. Γ~apχèψ ceψ ψimulaωionψ, pouχ ��� = . /cm2, la courbure de bande (vers le bas) est de 0,4 eV. Une variation de 30% autour 
de cette concentration entraîne une variation typique de ~0,15 eV de la courbure de bande. La 
Figure V-9(b) χepχéψenωe la denψiωé d~éωaωψ de ψuχface ��� obtenue de manière analytique, en 
fonction de la courbure de bande lorsque celle-ci est positive (vers le haut) pour trois 
concentrations de dopants différentes. Lorsque ��� est supérieur à 0, il est nécessaire que les 
états soient chargés négativement. On pourra rappeler ici que loχψqu~une couχbuχe de bande 
vers le haut est observée expérimentalement sur une surface propre de SrTiO3, des états 
chaχgéψ négaωivemenω doivenω êωχe pχéψenωψ à la ψuχface de l~échanωillon. 
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Figure V-10 : Diψωχibuωion de la denψiωé d~élecωχonψ coχχeψpondanω aux diagχammeψ de bandes d~éneχgie 
montrés sur la Figure V-8. 

La pχéψence d~une couχbuχe de bande vers le bas conduit à la formation d'un puits 
quantique étroit perpendiculaire à la surface de l'échantillon dans lequel les électrons peuvent 
s'accumuler. Le maximum de la distribution de densité électronique, localisé ~ ,  nm sous la 
surface, augmente avec la courbure de bande (Figure V-10). Nos simulations donnent des 
résultats similaires à ceux obtenus par d'autres groupes. Les dimensions du puits de potentiel 
ψonω favoχableψ à l~appaχiωion d~éωaωψ diψcχeωψ. Pouχ déωeχmineχ leψ caχacωéχiψωiqueψ de ceψ éωaωψ 
il eψω néceψψaiχe de χéψoudχe l~équaωion de Schχödingeχ avec le poωenωiel que nouψ avonψ obωenu 
à travers la résolution numéχique de l~équation de Poisson. Cela se fait via une représentation 
en série de Fouχieχ deψ foncωionψ d~onde [165] : 

 

 ��||,� � = ∑ √� ���||,� sin ��� �∞
�=  

 

(79) 

Nous ne le ferons pas ici car cela dépasse le cadre de notre étude. En particulier nous 
n~avonψ paψ χéaliψé de meψuχe ARUPS. Γ~auωχeψ gχoupeψ ψe ψonω inωéχeψψéψ à la déωeχminaωion 
des niveaux de confinement en confrontant les résultats expérimentaux aux calculs (par 
exemple dans les références [158,160] . L~accoχd eψω en généχal ωχèψ ψaωiψfaiψanω. 
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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 à celle sondée par XPS. Les spectres du niveau de cœuχ Sr3d doivent donc être la 
somme deψ ψpecωχeψ deψ niveaux de cœuχ des ions Sr à différentes profondeurs sous la surface, 
mais décalés en énergie d'un plan SrO à l'autre en raison de la courbure de bande (comme 
illustré Figure V-11 ci-après). L'intensité de chaque contribution est pondérée par un terme 
d'amoχωiψψemenω exponenωiel qui pχend en compωe l'aωωénuaωion de l~inωenψiωé de 
phoωoémiψψion danψ le ψolide. Pouχ ψimuleχ le ψpecωχe du niveau de cœuχ Sχ d5/2, nous avons 
utilisé une couche de 10 nm de SrTiO3(001) avec une terminaison TiO2 χecouveχωe d~  MC de 
fer, en considérant une courbure de bande allant de 0,0 eV à 1,0 eV. Les photoélectrons 
pχovenanω de ce niveau de cœuχ onω, pouχ une éneχgie cinéωique de ,  keV, une longueur 
effecωive d~aωωénuaωion de ,  nm dans le fer et de 2,0 nm dans le SrTiO3. La modulation de 
l~inωenψiωé cauψée paχ l~effeω de diffχacωion deψ phoωoélecωχonψ a ici été négligée. Nous avons 
utilisé une raie de forme Lorentzienne 22  avec une largeur à mi-hauωeuχ  = ,  eV pour 
modéliψeχ le ψpecωχe d~émiψsion de chaque ion Sr. Le spectre résultant a une foχme pχoche d~un 
pic Lorentzien ayant une largeur à mi-hauteur proche de 1,0 eV. Ce spectre est ajusté avec une 
raie de forme Lorentzienne pour obωeniχ la poψiωion du niveau de cœuχ Sχ d5/2.  

 
La Figure V-11(a) représente les spectres simulés du Sr3d5/2 à la surface du SrTiO3 pour 

une courbure de bande ��� = − ,  eV, en émission normale et rasante avec deux largeurs à 
mi-hauωeuχ  difféχenωeψ. Le pχofil du baψ de bande de conducωion CBM calculé pouχ ceωωe 
courbure de bande est représenté Figure V-11 b  pouχ deψ χaiψonψ de claχωé le pχofil n~eψω 
donné que sur 2,5 nm). Les flèches bleues représentent la position en énergie correspondant 
au phoωoélecωχon émiψ paχ un ion ψωχonωium d~un plan SrO à la position z. Lorsque les spectres 
du Sr3d5/2 sont simulés en prenant une largeur à mi-hauteur de 0,05 eV on distingue les 
conωχibuωionψ deψ planψ pχocheψ de l~inωeχface, eω en paχωiculieχ la conωχibuωion du pχemieχ plan 
SχO. Pouχ une laχgeuχ  = 1,0 eV les contributions des différents plans ne sont plus 
diψωinguableψ, eω la couχbe χéψulωanωe a une foχme ωχèψ pχoche d~une foncωion Loχenωzienne de 
largeur proche de 1,0 eV. La position du centre du pic en émission normale se trouve à une 
plus faible énergie de liaison (i.e. à une pluψ foχωe éneχgie cinéωique  qu~en émiψψion χaψanωe. 
Ce décalage dépend de la valeur de ���.  

                                                      
22 � � = Γ� Γ + �−�  , avec �  le cenωχe du pic eω  la laχgeuχ à mi-hauteur. 










d~émiψψion θ. Chaque plan 
conωenanω du Sχ donne une conωχibuωion donnée paχ une foncωion Loχenωzienne de laχgeuχ  deux 

��� = − , eV. Δn abψciψψe eψω χepχéψenωé l~inωenψiωé noχmaliψée, eω en oχdonnée 
l~éneχgie de liaiψon Δ

Conψidéχonψ la gχandeuχ , coχχeψpondanω à la vaχiaωion  l~  
phoωoélecωχonψ du niveau de cœuχ Sχ d
��� = eV . Une valeuχ de  négaωive coχχeψpond à une couχbuχe de bande veχψ le baψ 



monωχe la valeuχ de  calculée en foncωion de la couχbuχe de bande veχψ 

du niveau de cœuχ Sχ d
valeuχ de  meψuχée en émiψψion noχmale apχèψ dépôω de  MC de  
d~enviχon − , 
− , 
              
pχenanω en compωe leψ difféχenωeψ ψouχceψ d~inceχωiωudeψ de meψuχe, on peuω ψ~aωωendχe à ce que 
eV. Cependanω, nouψ n~avonψ 
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0,01 eV . Nouψ allonψ voiχ que cela peuω ψ~expliqueχ paχ la pχéψence d~inhomogénéiωéψ de 
potentiel dans le SrTiO3. 

 

Figure V-12 : Vaχiaωion de l~éneχgie cinéωique deψ phoωoélecωχonψ du niveau de cœuχ Sχ d5/2 par rapport 
à la ψiωuaωion en bandeψ plaωeψ  = 0) en fonction de la courbure de bande vers le bas ��� pour les angles 
d~émiψψion θ = ° eω θ = 60°. Ces résultats sont obtenus avec les profils de bas de bande de conduction 
calculéψ avec le modèle MLΓA. Leψ diagχammeψ de bandeψ d~éneχgie donnanω le CBM eω le VBM ψonω 
schématiquement représentéψ danψ la ψiωuaωion de bandeψ plaωeψ eω danψ le caψ d~une couχbuχe de bande 
veχψ le baψ. La flèche en poinωillée indique le déplacemenω du niveau de cœuχ Sχ d5/2 de 0,08 eV vers les 
pluψ faibleψ éneχgieψ cinéωiqueψ aωωendu quand l~angle d~émiψψion θ paψψe de 0 à 60° pour une courbure 
de bande veχψ le baψ  de − ,  eV. 

Nouψ avonψ compaχé deux ψiωuaωionψ avec une monocouche de feχ en ψuχface : l~une 
homogène où la monocouche de fer recouvre complètement la surface de SrTiO3 (p = 1) et une 
autre où le fer ne recouvre que la moitié de la surface (p = 0.5), p correspondant à 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 à 0,04 eV). Ces 
simulations simples indiquent que des inhomogénéités latérales de potentiel pourraient être à 
l~oχigine de l~abψence de décalage en éneχgie cinéωique du niveau de cœuχ Sχ d5/2 lorsque 
l~angle de collecωion deψ phoωoélecωχonψ paψψe de  à °. 
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Figure V-13 : Intensité noχmaliψée deψ picψ ψimuléψ du niveau de cœuχ Sχ d5/2 en émission normale et 
χaψanωe, l~échelle deψ abψciψψeψ coχχeψpondanω à une éneχgie de liaiψon χelaωive à la ψiωuaωion où ωouωe la 
surface est en bandes plates (EL = 0). (a) dans une situation où la surface en entièrement recouverte par 
le film de fer (p = 1) (b) dans la situation où la moitié de la surface est découverte (p=0.5). La surface 
couverte à une courbure de bande ��� = − ,  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 ��� de 30% affecte la courbure 
de bande en surface de ~0,1-0,2 eV. On s'attend donc à ce qu'une variation latérale de ��� crée 
un potentiel spatialement inhomogène à la surface. Cela peut expliquer l'absence de décalage 
du ψpecωχe du niveau de cœuχ Sχ d5/2 lorsque l'angle de photoémission est modifié. Comme les 
éωaωψ χelaωifψ aux lacuneψ d'oxygène devχaienω êωχe leψ ωypeψ d~éωaωψ de ψuχface dominanωψ 
(chargés positivement), nous proposons que les fluctuations latérales de la distribution des 
lacunes d'oxygène sont les principales responsables de l'inhomogénéité de potentiel à la 
surface de l'échantillon. Ces inhomogénéités peuvent provenir, par exemple, de la nucléation 
hétérogène des agrégats de fer sur la surface de SrTiO3(001) au début de la croissance du fer, 
ou de regroupements de lacunes d'oxygène 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 l'inhomogénéité en surface pour obtenir la 
forme du potentiel de surface. 

Les interfaces LaAlO3/SrTiO3, qui peuvent accueillir un gaz de porteurs 
bidimensionnel, présentent des imperfections structurelles interfaciales comme de 
l~inωeχdiffuψion à l'inωeχface, ψouχce d'inhomogénéiωéψ [175]. Ces défauts peuvent induire des 
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fluctuations de la distribution des charges fixes à l'interface LaAlO3/SrTiO3 et générer un 
paysage de potentiel désordonné. Des études récentes réalisées par STEM (Scanning 

Transmission Electron Microscopy) sur des structures LaAlO3/SrTiO3 ont montré que des 
fluctuations de la densité électronique de 40% avec des longueurs caractéristiques de 5-10 nm 
appaχaiψψaienω à l~inωeχface [176,177] (Figure V-14). Des simulations tridimensionnelles 
prenant en compte la dépendance au champ électrique et à la température de la permittivité 
diélectrique différentielle pourraient donner la forme du potentiel. 

 

Figure V-14 : Figure extraite de [176] montrant une cartographie de la densité de charges dans une 
hétérostructure SrTiO3/LaAlO3/SrTiO3 obωenue paχ hologχaphie d~élecωχonψ en ligne. L~image du baψ 
représente une image obtenue en STEM-ADF (pour Annular Dark Field  de ωouωe l~héωéχoψωχucωuχe. 

V.5 Conclusion 

Γanψ ce chapiωχe nouψ avonψ, en χéψolvanω l~équaωion de Poiψψon, déωeχminé le pχofil de 
bande de conduction à proximité de la surface du SrTiO3(001) pour différents régimes 
(appauvrissement et accumulation). Nous avons observé dans le chapitre précédent que le 
dépôt de fractions de monocouche de fer sur SrTiO3(001) conduiψaiω à l~appaχiωion d~une 
couche d~accumulaωion d~élecωχonψ à la ψuχface de l~échanωillon. Si en régime 
d~appauvχiψψemenω, il eψω poψψible de χéψoudχe l~équaωion de Poiψψon danψ une appχoche 
analyωique, en χégime d~accumulaωion la χéψoluωion néceψψiωe une appχoche auωo-cohérente. 
Dans ce chapitre nous nous sommes plus particulièrement intéressés au régime 
d~accumulaωion. Afin de décχiχe de manièχe ψaωiψfaiψanωe leψ pχopχiéωéψ quanωiqueψ deψ 
foncωionψ d~ondeψ élecωχoniqueψ en ψuχface nouψ avonψ uωiliψé une méωhode déχivée de la LΓA 
que nous appelons MLDA, développée par Paasch et al. [162,163] qui peχmeω d~annuleχ la 
denψiωé d~éωaωψ locale en ψuχface. Nouψ avonψ auψψi ωenu compωe danψ l~éωude des propriétés 
diélectriques particulières (à savoir la dépendance de la permittivité diélectrique différentielle 
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au champ électrique) du SrTiO3 ainsi que du caractère anisotrope de la masse effective des 
électrons dans la bande de conduction du SrTiO3. 

Ces calculs nous ont permis de reconstruire le profil de bande dans le SrTiO3 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 cœuχ ici le Sχ d5/2) 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 eω χaψanωe qui n~eψω paψ χepχoduiωe paχ leψ ψimulaωionψ. Nouψ aωωχibuons 
cela à la pχéψence évenωuelle d~une inhomogénéiωé du poωenωiel de ψuχface qui n~eψω paψ pχiψ en 
compte dans notre modèle. Des fluctuations latérales de la distribution de lacunes d'oxygène 
en surface du SrTiO3 pourraient être responsables de cette inhomogénéité. A ce stade nous 
diψpoψonψ de ωχop peu d~infoχmaωion pouχ alleχ au-delà de ceωωe pχopoψiωion. Afin d~obωeniχ 
une meilleur compréhension du rôle des inhomogénéités dans les propriétés électroniques de 
surface nous avons entrepris de réaliser des simulations 3D du potentiel de surface en présence 
d~une flucωuaωion en ampliωude eω ψigne  de la chaχge fixe en ψuχface en χéψolvanω l~équaωion 
de Poisson. 
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Conclusion et perspectives 

Ma thèse a porté ψuχ l~éωude déωaillée de filmψ minceψ de fer déposés sur des substrats 
de SrTiO3 . L~objecωif pχincipal éωaiω de compχendχe leψ mécaniψmeψ de baψe qui conωχôlenω 
la formation des barrières Schottky métal/SrTiO3 en pχenanω comme ψyψωème d~éωude la 
jonction Fe/SrTiO3 . L~éωude baψée ψuχ une uωiliψaωion inωenψive de la ψpecωχoψcopie de 
photoélectrons compléωée d~analyψeψ paχ XRΓ, RHΔΔΓ eω AFM nouψ a peχmiψ d~obωeniχ deψ 
infoχmaωionψ pχécieuψeψ ψuχ leψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ eω ψωχucωuχaleψ de l~inωeχface 
Fe/SrTiO3(001) et de décrire de manière fine la formation de la barrière Schottky. Nous avons 
ωχouvé que le dépôω de feχ conduiψaiω à la foχmaωion de lacuneψ d~oxygène au ψein du SχTiO3 et 
que la présence de ces lacunes (même en faible concentration ~2.1014/cm2) à proximité de 
l~inωeχface méωal/oxyde avaiω un impacω majeuχ ψuχ leψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ de la joncωion. 
Nous avons notamment constaté que le contact Fe/SrTiO3(001)-dopé n était de nature ohmique 
aloχψ qu~en l~abψence de lacuneψ d~oxygène ce contact devrait être redresseur.  

Mon ωχavail de ωhèψe a débuωé paχ la miψe au poinω d~un pχoωocole expéχimenωal baψé 
sur des procédés combinant attaque chimique avec l~acide HF  eω χecuiωψ ψouψ aωmoψphèχe 
d~oxygène  pouχ obωeniχ une ψuχface de SχTiO3  oχdonnée, exempωe de lacuneψ d~oxygène 
eω de caχbone eω de qualiωé ψuffiψanωe pouχ obωeniχ l~épiωaxie du feχ Chapiωχe II . Nouψ avonψ 
choisi dans le cadre de cette thèse de travailler sur une surface de SrTiO3(001) terminée par un 
plan TiO2. Nous n~avonψ pu complèωemenω élimineχ la pχéψence à la ψuχface d~îloωψ de SχO. Ceψ 
portions de la surface terminées SrO semblent toutefois minoritaires (inférieures à 20% de la 
surface totale). Les films de fer déposés à température ambiante sur ces surfaces présentent un 
caχacωèχe épiωaxial avec une χelaωion d~épiωaxie cube ψuχ cube avec une χoωaωion de ° deψ 
cubes. Les films de fer présentent une qualité cristalline satisfaisante (i.e. la « rocking curve » 
eψω de ~ , ° pouχ un film de  nm d~épaiψψeuχ . L~analyse par diffraction de rayons X montre 
aussi que les films de fer sont quasiment totalement relaxés pour les épaisseurs supérieures à 
8 nm. L~éωude de la cχoiψψance du feχ Chapiωχe III  monωχe que le méωal χecouvχe χelaωivemenω 
bien la ψuχface eω qu~au-delà de ~ ,  nm d~épaiψψeuχ l~inωeχface eψω foχmée. La χéaliψaωion d~une 
inωeχface conωinue eψω eψψenωielle ψi l~on veuω coχχecωemenω déωeχminer les propriétés des 
inωeχfaceψ méωal/oxyde. On peuω χemaχqueχ ici qu~il nouψ a éωé impoψψible de meψuχeχ paχ 
photoémission la hauteur de la barrière Schottky Au/SrTiO3(001) en raison du caractère non-
conωinu deψ filmψ d~oχ ψuχ le SχTiO3. La difféχence de mode cχoiψψance enωχe l~oχ eω le feχ eψω 
pχincipalemenω liée à la difféχence d~enωhalpie de foχmaωion d~oxyde méωallique de ces métaux. 
Un poinω impoχωanω de l~éωude c~eψω que le dépôω de fer conduit à la création de lacunes 
d'oxygène (~2.1014/cm2) au sein du réseau de SrTiO3 danψ leψ pχemieχψ planψ ψouψ l~inωeχface 
Fe/SrTiO3 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/SrTiO3  Chapiωχe IV . Nouψ avonψ χelevé à paχωiχ d~une analyψe deψ ωχavaux 
expérimentaux existant de la littérature que pour un métal donné il y avait une grande 
dispersion des valeurs de barrières Schottky métal/SrTiO3(001). Ce problème de 
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χepχoducωibiliωé d~une éωude à une auωχe pχovienω paχ exemple, de la méωhode de fabχicaωion 
des contacts métalliques (MBE, pulvérisation), des différences de préparation des surfaces ou 
encore de la qualité du vide pendant le dépôt du métal. En dépit du grand nombre de travaux 
expéχimenωaux menéψ ψuχ ceψ inωeχfaceψ il n~y a paψ, à noωχe connaiψψance, de deψcχipωion 
satisfaisante sur la formation des barrières Schottky. Mrovec et al. [67] ont déterminé à partir 
d~un calcul ab initio la hauωeuχ de baχχièχe Schoωωky d~inωeχface méωaux de 
transition/SrTiO3(001). Ils dégagent des grandes tendances sur les valeurs de barrière Schottky 
en foncωion de l~élecωχonégaωiviωé du méωal. Ilψ constatent notamment que la hauteur de 
barrière (pour du SrTiO3 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 barrière dépend peu de la terminaison du SrTiO3 à l~inωeχface. 

Nous avons mesuré la hauteur de barrière Schottky de la jonction Fe/SrTiO3(001) dopé 
n par photoémission. La valeur obtenue de ~0,05 eV est très faible, et en désaccord avec les 
prédictions théoriques. Nous attribuonψ ce déψaccoχd au faiω que l~inωeχface Fe/SχTiO3 est non-
abrupte. Δn effeω, le feχ ψ~oxyde avec leψ aωomeψ d~oxygène provenant du substrat, laissant des 
lacuneψ d~oxygène danψ le SχTiO3 à l~inωeχface. Ceψ lacuneψ d~oxygène ψe compoχωenω comme 
des ions donneuχψ d~élecωχonψ, eω il a éωé démonωχé qu~elleψ éωaienω chaχgéeψ poψiωivemenω. Γe 
ce faiω, leuχ pχéψence va modifieχ leψ alignemenωψ de bande de l~inωeχface. Pluψieuχψ ωχavaux 
ωhéoχiqueψ onω d~ailleuχψ monωχé pouχ deψ joncωionψ Au/SχTiO3 et SrRuO3/SrTiO3 que la 
pχéψence de lacuneψ d~oxygène pχoches de l~inωeχface avaiω pouχ effeω une χéducωion 
significative de la hauteur de barrière Schottky. Les dépôts de métaux réducteurs sur SrTiO3 
(réalisés paχ d~auωχeψ gχoupes) tels que Cr, Ti ou Al montrent également des hauteurs de 
barrière Schottky faibles.  

Enfin, nous avons observé que le dépôt de fractions de monocouche de fer sur le SrTiO3 
conduisait à la métallisation de la surface, i.e. la bande de conduction du SrTiO3 se situe sous 
le niveau de Fermi à la surface (Chapitre V). La courbure de bande en surface est reliée à la 
pχéψence d~éωaωψ donneuχψ chaχgéψ poψiωivemenω aψψociéψ aux lacuneψ d~oxygène leψquelleψ 
sont générées lors du dépôt du fer). Afin de déterminer le profil de bande dans le substrat nous 
avonψ χéψolu l~équaωion de Poisson à une dimension, en tenant compte de la couche 
d~accumulaωion d~élecωχonψ danψ le cadχe de l~appχoche MLΓA développée paχ Paaψch eω 
Übensee [162–164]. Nous avons introduit dans ce modèle le fait que la permittivité diélectrique 
du SrTiO3 dépend du champ électrique et de la température et nous avons également pris en 
compte le caractère anisotrope de la masse effective des électrons dans la bande de conduction 
du SrTiO3.  En confrontant ces calculs avec nos résultats de photoémission, nous en déduisons 
que le potentiel de surface présente des inhomogénéités spatiales parallèlement à la surface. 

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

i  Pouχ mieux compχendχe l~impacω deψ lacuneψ d~oxygène ψuχ leψ pχopχiéωéψ élecωχoniqueψ de 
surface ou d~inωeχface il ψeχaiω néceψψaiχe de χepχendχe leψ analyψeψ XPΓ en χéaliψanω deψ calculψ 
avec le code de diffusion multiple MsSpec développé dans notre département. Ceci 
peχmeωωχaiω noωammenω d~idenωifieχ l~enviχonnemenω local deψ aωomeψ de Ti χéduiω eω les 
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éventuelles modifications structurales de SrTiO3 à pχoximiωé de l~inωeχface ou de la ψuχface 
induites par les lacunes.  

(ii) Dans le présent travail nous avons utilisé des résultats théoriques tirés de travaux publiés 
paχ d~auωχeψ gχoupeψ ψuχ deψ ψyψωèmes voisins de Fe/SrTiO3 eω l~eψψenωiel de noψ concluψionψ 
ψonω iψψuψ d~inféχence. Nouψ ψouhaiωonψ donc χéaliψeχ deψ calculψ ΓFT pouχ deψ joncωionψ 
Fe/SrTiO3 en ωenanω compωe de la pχéψence de lacuneψ d~oxygène, iψolées ou sous forme 
d~agχégaωψ. Il pouχχait être aussi intéressant de réaliser des calculs de dynamique moléculaire 
pouχ obωeniχ une deψcχipωion pluψ fine de la foχmaωion de l~inωeχface. 

(iii) Les inhomogénéités de potentiel de surface semblent apparaître à la surface du SrTiO3 
après dépôt de fracωionψ de monocouche de feχ. Il ψeχaiω impoχωanω de χéψoudχe l~équaωion de 
Poisson-Schχödingeχ pouχ un ψyψωème Γ afin d~obωeniχ une meilleuχe description du paysage 
de potentiel. 

iv  Loχψque l~on aboχde la noωion de couche d~accumulaωion en ψuχface on ψoupçonne la 
présence d~un gaz Γ. Nouψ avonψ enωχepχiψ deψ éωudeψ ψuχ un ωel gaz danψ la cadχe d~une 
collaboχaωion avec le GΔMaC de l~Univeχψiωé de Veχψailleψ-Saint Quentin afin de réaliser des 
mesures de transport à basse température. En outre, des mesures ARUPS en rayonnement 
synchrotron pourraient également donner des informations précieuses sur les propriétés de 
ceωωe couche d~accumulaωion. 

v  Afin d~appχofondiχ noωχe connaiψψance ψuχ la foχmaωion de l~inωeχface méωal/SχTiO3 nous 
ψouhaiωonψ conψidéχeχ d~autres méωaux χéducωeuχψ ωelψ que le Mg ou l~Al. 
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Annexe A : Analyse XPS du Fe2p : 
réalisation des spectres de 
χéféχenceψ d~oxydeψ de feχ 

Pour décomposer les ψpecωχeψ expéχimenωaux du niveau de cœuχ Fe p, nouψ avonψ 
uωiliψé deψ ψpecωχeψ de χéféχence coχχeψpondanω à difféχenωψ degχéψ d~oxydaωion du feχ. Ceωωe 
annexe détaille la réalisation de ces spectres de référence. 

Nous avons obtenu des spectres de référence pouχ ωχoiψ éωaωψ d~oxydaωion du feχ : le fer 
métallique, le Fe2+ et le Fe3+. Pour ce faire, nous avons réalisé in-situ des couches minces de 
composés purs Fe, FeO et Fe2O3 correspondant respectivement aux trois degrés d~oxydaωion 
donnés ci-dessus. Ces composés ont été analysés sur notre dispositif expérimental. Le fer 
méωallique eψω diχecωemenω obωenu paχ le dépôω d~une couche épaiψψe de feχ de  nm sur un 
substrat de SrTiO3(001) en environnement ultra-vide. L~oxyde Fe2O3 étant le plus riche en 
oxygène, l~expoψiωion au dioxygène d~une couche de fer méωallique a pouχ effeω de l~oxydeχ 
ψouψ ceωωe foχme ψuivanω l~épaiψψeuχ de feχ à oxydeχ il peuω êωχe néceψψaiχe duχanω l~expoψiωion 
au dioxygène de poχωeχ l~échanωillon à une ωempéχaωuχe élevée °C  afin d~oxyder 
l~enψemble du film de feχ). L~oxyde FeO néceψψiωe quanω à lui un ajuψωemenω de la compoψiωion 
en oxygène et donc un ωχavail d~élaboχaωion pluψ pouψψé. Pouχ ceψ deux χéféχenceψ d~oxyde de 
feχ, nouψ avonψ χéaliψé deψ coucheψ minceψ d~épaiψψeuχ de l~oχdre de la monocouche (à la 
densité du fer métallique), i.e. proche de celles étudiées au cours de ce travail de thèse (la 
pχéψence d~un compoψé en couche mince pouvanω foχωemenω affecωeχ la foχme de ψon ψpecωχe, 
en particulier son fond continu). Pour la suite, les quantités de fer dans les films de référence 
de FeO et Fe2O3 seront données en équivalent MC (1 MC = , .  Fe/cm2).  

Nous avons déposé 1 MC de fer sur un substrat de SrTiO3(001), puis nous avons oxydé 
le film en l~expoψanω à  L d~O2 à tempéχaωuχe ambianωe. Le feχ foχme aloχψ avec l~oxygène 
une phase Fe2O3. Le spectre associé est donné en trait plein en haut de la Figure A-1. À titre de 
comparaison, la référence de Fe2O3 d~épaiψψeuχ non-précisée) réalisée par Gota et al. [90] a été 
tracée en haut de la même figure en tirets. Les deux spectres sont très similaires, cela concerne 
la position en énergie de liaison des pics Fe2p3/2 et Fe2p1/2, la forme et la position des pics 
satellites repérés pas des flèches sur la figure. On peut remarquer en revanche que la forme du 
fond continu vers les énergies de liaison élevéeψ n~eψω paψ χigouχeuψemenω idenωique pouχ leψ 
deux ψpecωχeψ. Ceωωe difféχence eψω χeliée aux épaiψψeuχψ difféχenωeψ deψ coucheψ d~oxydeψ 
utilisés pour les deux expériences. Pour obtenir la référence de FeO, nous avons repris le film 
précédent de Fe2O3 ψuχ lequel nouψ avonψ χedépoψé du feχ puχ de manièχe à χéduiχe l~oxyde 
Fe2O3 en FeO selon la relation suivante : 

 �� � + �� → ��� (80) 
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Ceωωe χéacωion peχmeω d~obωeniχ une couche de FeO puχe à condiωion de dépoψeχ la 
quantité exacte de fer pour réduire entièrement toute la couche de Fe2O3, soit 0,5 MC, deux fois 
moins que le dépôt initial, pour donner un film de FeO de 1,5 MC d~épaiψψeuχ. Le ψpecωχe de 
χéféχence du niveau de cœuχ Fe p pouχ l~oxyde FeO égalemenω d~épaiψψeuχ non-précisée) 
réalisée par Gota et al. [90] est représenté en tirets, en bas de la même figure. De la même 
manièχe, l~éneχgie de liaiψon deψ picψ pχincipaux eω la poψiωion χelaωive en éneχgie deψ picψ 
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 cœuχ Fe p loχψque le degχé d~oxydaωion du feχ change de 3+ (Fe2O3) à 2+ 
(FeO) [86]. On peuω auψψi χemaχqueχ que loχψque l~éωaω d~oxydaωion du feχ paψψe de + à + la 
position des pics satellites se décalent vers des énergies de liaison plus faibles. 

 

Figure A-1 : Spectres XPS de références noχmaliψéψ du niveau de cœuχ Fe p pχiψ avec la χaie d~exciωaωion 
AlK  pouχ leψ oxydeψ Fe2O3 et FeO obtenus au laboratoire, représentés en trait plein. Les spectres XPS 
deψ mêmeψ niveaux de cœuχ extraits du travail de S. Gota et al. [90] sont représentés en pointillé. Les 
flèches 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 méωallique loχψque l~on 
dépose davantage de fer. La Figure A-2 monωχe le niveau de cœuχ Fe p pχiψ apχèψ dépôω à 
température ambiante de 1,5 MC de fer sur le film précédent de FeO contenant la même 
quantité de fer. Le spectre présente alors une forme complexe résultant de la coexistence de la 
phaψe méωallique avec une phaψe d~oxyde. La poψiωion deψ picψ ψaωelliωeψ eω le déplacemenω 
chimique obψeχvéψ indiquenω que l~oxyde eψω du FeO, ce qui eψω confiχmé par la décomposition 
d~excellenωe qualiωé du ψpecωχe avec leψ ψpecωχeψ expéχimenωaux de χéféχenceψ deψ deux 
composés. De plus, les intensités intégrées des deux composantes sont presque identiques (aux 
atténuations près) ce qui montre que la quantité de fer métallique est alors équivalente à celle 
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de FeO. Cela eψω le caψ ψi l~on ψuppoψe que ωouω le Fe2O3 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. 

 

Figure A-2 : Specωχe XPS du niveau de cœuχ Fe p pχiψ avec la χaie d~exciωaωion AlK  apχèψ dépôω à 
température ambiante de 1,5 MC de fer sur un film de FeO contenant la même quantité de fer. 

On conψωaωe qu~en coucheψ minceψ, le feχ méωallique eψω en équilibχe avec le FeO. La 
réduction du Fe2O3 par le dépôt de fer implique que ces deux phases ne peuvent coexister aux 
ωχèψ faibleψ épaiψψeuχψ de l~oχdχe de la monocouche . La χéducωion du Fe2O3 par le fer permet 
donc d~ajuψωeχ la quanωiωé de fer à déposer pour obtenir une couche composée entièrement de 
FeO. 
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Annexe B : Tableaux rassemblant les 
paramètres ajustés lors de la 
décomposition des spectres de 
photoélectrons 

Liste des paramètres présentés dans les tableaux de cette annexe : 

 

 : angle polaire (émission normale  = 0°, émission rasante à  = 60°) 

Composante : naωuχe de la compoψanωe ψimulée volume, ψuχface, 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 manière à obtenir un profil de forme intermédiaire entre ces 2 types de 
foncωionψ, le poidψ de l~une eω l~auωχe éωanω défini paχ leuχ laχgeuχ. 

W : paramètre associé uniquement à une composante de type fonction de Voigt. W représente 
la largeur à mi-hauωeuχ du ψpecωχe χéψulωanω de la convoluωion d~une loχenωzienne paχ une 
gaussienne.  

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

et la gaussienne �� = √� − �� . 

ESO : paramètre associé uniquement à une composante de type fonction de Voigt. Décalage 
éneχgéωique d~un doubleω ψpin-orbite.  

RSO : paramètre associé uniquement à une composante de type fonction de Voigt. Rapport 
d~inωenψiωé d~un doubleω ψpin-orbite. 

Wexp : paramètre associé uniquement à une composante de type « spectre expérimental ». Wexp 
représente la largeur à mi-hauteur de la fonction gaussienne utilisée pour convoluer le spectre 
expéχimenωal de manièχe à l~élaχgiχ ce n~eψω paψ la laχgeuχ du ψpecωχe convolué .  

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

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

 / composante Type L (%) ESO (eV)  RSO W (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s) 

60° / volume Voigt 30 1,74 2/3 1,00 133,81 5,08.103 

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 8,32.103 

0° / surface Voigt 30 1,74 2/3 1,00 +1,00 6,16.102 

 

 

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

 / composante Type L (%) ESO (eV)  RSO W (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s) 

60° / volume Voigt 30 1,74 2/3 1,01 134,14 5,69.103 

        
0° / volume Voigt 30 1,74 2/3 0,99 134,19 9,82.103 

  

 

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

 / composante Type L (%) ESO (eV)  RSO W (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s) 

60° / volume Voigt 30 1,74 2/3 0,99 133,92 6,84.103 

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 : Paramètres ajustés du spectre O1s de la Figure II-10.   

étape  / 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 5,15.103 
 0° / comp.2 Voigt 33 1,00 +2,52 3,09.103 
       

BHF 0° / SrTiO3 Voigt 33 1,21 530,75 3,41.104 

 0° / comp.1 Voigt 20 1,00 +1,23 2,72.103 
 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 : Paramètres ajustés des spectres Fe2p de la Figure III-14.   

étape composante Type Wexp (eV) Eb (eV) 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 1,25.105 

 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 8,78.103 

 

 

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

étape composante Type L (%) ESO (eV)  RSO W (eV) Eb (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 7,07.103 

 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 : Paramètres ajustés des spectres Ti2p de la Figure III-16.   

étape  / composante Type Wexp (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s) 

Fe 6 MC 60° / Ti4+ Exp 0,38 459,23 6,42.103 

 60° / Ti3+ Exp 2,04 -2,00 1,35.103 
 60° / Ti2+ Exp 0,10 -3,80 2,82.102 
      

Fe 6 MC 0° / Ti4+ Exp 0,38 459,23 1,50.104 

 0° / Ti3+ Exp 2,04 -1,98 1,42.103 
 0° / Ti2+ Exp 0,10 -3,80 3,29.102 
      

Fe 1 MC 60° / Ti4+ Exp 0,58 459,35 2,03.104 

 60° / Ti3+ Exp 2,04 -2,01 3,22.103 
      

Fe 1 MC 0° / Ti4+ Exp 0,58 459,36 2,74.104 

 0° / Ti3+ Exp 2,04 -2,01 2,97.103 
      

Fe 0 MC 60° / Ti4+ Exp 0,01 459,26 3,03.104 

      
 0° / Ti4+ Exp 0,01 459,27 3,33.104 

 

 

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

étape  / composante Type Wexp (eV) Eb (eV) I (cps.eV/s) 

Fe 1 MC 60° / Ti4+ Exp 0,36 459,40 1,54.104 

 60° / Ti3+ Exp 2,00 -1.91 2,60.103 
      

+ 1000L O2 60° / Ti4+ Exp 0,34 458,70 1,57.104 
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Titre : Formation de l’interface Fe/SrTiO3(001) : propriétés électroniques et structurales 
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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 
thèse, basé principalement sur la spectroscopie 
de photoélectrons, porte sur une étude détaillée 
de l’interface Fe/SrTiO3 réalisée à 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 l’interface qui se 
manifeste par la présence de titane réduit à 
l’interface, que nous associons à la présence de 
lacunes d’oxygène à l’interface Fe/SrTiO3. Alors 
que la hauteur de barrière 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’oxygène à 
l’interface abaisse cette hauteur à environ 
0,05 eV. La création de lacunes d’oxygène lors 
du dépôt de fractions de monocouche de fer sur 
le SrTiO3 conduit aussi à une métallisation de la 
surface de l’oxyde. Ce mécanisme est relié à la 
création d’états donneurs chargés positivement 
associés aux lacunes d’oxygène. Pour 
déterminer le profil de bande dans le substrat 
nous avons résolu l’équation de Poisson à 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 
parallèlement à la surface. 

 

Title : 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 SrTiO3 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. 

 


