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Les systémes métal-semiconducteur sont actuellement utilisés sur
une grande échelle dans de nombreux dispositifs électroniques. Leur
miniaturisation de plus en plus poussée demande en conséquence une plus
grande compréhension des phénoménes physiques qui interviennent 4 la
surface ou a l'interface métal-semiconducteur.

Par interface métal-semiconducteur, on signifie ici la 2one
intermediaire qui s'étend en principe entre le métal et le semiconducteur
studi¢. Cette zone "tampon” présente souvent des propriétés physiques
uniques différentes de celles des matériaux massifs qui l'environnent des
deux cotés. La compréhension de la formation de linterface ne peut
$'acquérir sans une étude détaillée de cette couche de transition. A cause de
la faible étendue de linterface, en général sur quelques plans atomiques,
son étude exige des techniques sophistiquées, trés sensibles a 1'échelle
microscopique et adaptées aux surfaces et aux films minces, travaillant
sous des conditions d'ultra-vide pour éviter les phénoménes de
contamination non désirés. La physique des interfaces métal-
semiconducteur mise en euvre au sein de notre équipe peut se résumer
essentiellement a I'étude de plusteurs étapes successives qui sont

- une caractérisation précise de la surface propre et moneocristalline
du substrat Si ;

- la premiére étape de la formation de linterface qui consiste en
'adsorption des atomes métatliques isolés sur 1a surface de Si. Ces atomes
se condensent ensuite en couche ordonnée ou en ilots ou diffusent dans le
substral. Cette étape est l'état précurseur de linterface. Elle permet la
modélisation de la suite de la formation de l'interface (liaisons chimiques,
modes de Croissance, propriétés physiques..)

- 1a croissance finale de linterface proprement dite jusquaux films
minces.

Ce mémoire présente essentiellement les résultats obtenus 4 l'aide de
la technique d'ordre local par analyse des structures fines dans les spectres




de pertes d'énergie, méthode appliquée a linterface Co/Si(111) et aux
différents siliciures de cobalt. Le choix du sujet sur le systéme Co/Si a été
motivé par les nombreux intéréts touchant diverses spécialités de la
recherche en physique. Tout dabord, du point de wue ¢ristallographique,
CoSiz a un paramétre de maille trés proche de celui du Si (désaccord

paramétrique de l'ordre de 1.4 ). I1 v a donc de grandes chances d'obtenir
une épitaxie quasi-parfaite des couches minces de CoSi; métalliques et

monocristallines sur le semiconducteur Si. Dans e cadre de cette épitaxie, la
séparation entre Si et CoSi, représente le prototype idéal d'une interface

abrupte a 'échelle atomique, 1a zone "tampon” introduite précédemment se
réduisant 4 un plan atomique. L'interface CoSip-Si peut alors servir de

maodele pour toutes les studes expérimentales ot théoriqties des interfaces.
L'épitazie dans notre cas est réalisée par dépdt sous wltra-vide (~ 10-10
torr) des atomes de Co sur Si 4 température ambiante. Un recuit ensuite
permet linterdiffusion des atomes de Co et Si du substrat qui aboutit A
diverses phases de siliciures de cobalt Co,Si, CoSi et Co Sip, dépendant de la
température T ot des durdes de recuit. L'épitaxie se fait ainsi en phase
solide (Solid Phase Epitaxy), méthode extrémement simple pour diverses
applications en technologie des semiconducteurs.

Mais aussi, dans le cadre de la physique des nouveaux matérianx
multicouches, dans la mesure oll CoSi, est parfaitement épitaxié sur Si, on
peut envisager de faire crottre un autre matériau de méme paramétre (le
silicium par exemple) et former ainsi une succession de couches empilées
de différents matériaux. Si l'on choisit les épaisseurs des couches alterndes
d'une fagon adéquate, on pourrait élaborer ainsi de nouveaux matériaux
dotés de propriétés physiques nouvelies.

Finalement, dans le cadre du développement industrie! des
matériaux, les études fondamentales entreprises par différentes équipes
dans le monde sur CoSi,/Si ont abouti trés rapidement 4 des applications
technologiques intéressantes. A 1a suite des résultats publiés ces quatre
derniéres années, dont les nétres, te CNET. Mevlan a réalisé l'interface
CoSip#5t puis a ré-épitaxié du Si sur CoSi, par 1a technique d'épitaxie par jet
moléculaire (Molecutar Beam Epitaxy), aboutissant 4 une hétérostructure
S1/CoSiy/51 qui forme un transistor bipolaire A base métatlique. La base
métallique en CoSi, d'épaisseur inférieure 2 100 A est “environnée” d'un



émetteur et d'un collecteur de silicium. Les propriétés de transport d'un
électron injecté dans cetle base mince doivent suivre un mode balistique
sans choc et on s'attend 4 un comportement trés rapide pour le transistor a
base métallique. Une autre réalisation en cours (CMET. Meylan) avec
I'hétérostructure $i/CoSi>/Si ol la base CoSis est intentionnellement divisée
el un réseau périodique de plots de dimensions submicroniques (grille
meétallique) pourrait donner lien 4 un transistor & base perméable qui est
I'équivalent d'une triode a vide.

La compréhension des phénoménes se déroulant aux surfaces et
interfaces des solides passe par une trés bonne corrélation entre leurs
propriétés physico-chimiques et cristatlographiques et leurs propriétés
électroniques. Pour étudier les surfaces et interfaces des solides a 1'échelle
microscopique, les expérimentateurs physiciens et chimistes disposent 2
I'heure actuelle d'une variété de techniques trés sensibles, d'un degré de
complexité et de coUt d'équipement de plus en plus grand.
Conventionnellement, ta spectroscopie Auger et la diffraction d'€lectrons
lents caractérisent les propriétés physico-chimiques et cristallographiques
des surfaces et interfaces et la photoémission refiéte les densitds

électroniques des densités d'états occupées au-dessous du niveau de Fermi
Er ( E¢Er ). On g'appercoit tout de suite que deux lacunes existent :

- Dans le cas d'une surface ou interface désordonnée ol les méthodes
de diffraction s'avérent impuissantes, il faut développer des
techniques portant sur un ordre & plus courte distance.

- Le schétna de bande d'énergie d'un solide ne sera connu
complétement que si L'on peut aussi décrire les densitds d'états
vides.

Ainsi notre but pour ces recherches sur 1a croissance de films ultra
minces de siliciure de cobalt { <1004 ) sur Si(111) a été de développer

deux techniques nouvelles d'ordre local et une technique d'états inoccupés,
toutes pratiquées in situ et applicables aux surfaces et interfaces.

Ces analyses peuvent paraitre au premier abord trés éloignées des
préoccupations technologiques des industries, méme si 1a connaissance des




phénomeénes rattachés & linterface métal-semiconducteur tolche
directement les fabricants de composants micro-électroniques. Cette étude
strictement de laboratoire vise & préciser les connaissances sur la matiére
tant sur le plan expérimental que fondamental.

Ce mémoire est organisé de facon & souligner ce doubie aspect. Aingi,
dans la partie B, tout d'abord sont effectués quelques rappets sur des
speciroscopies connues (Auger, LEED.). Nous attacherons plus
d'importance au chapitre sur liiterprétation des structures fines dans les
spectres d'énergie loin des seuils de perte. Le chapitre V est consacré 2 une
introduction aux pertes par la théorie diélectrique pour ce qui concerne la
région des seuiis. Pour clore ¢etts partie, le dernier chapitre introduit une
interprétation des structures fines détectées dans les spectres Auger telles
que nos conmaissances nous permettent présentement de décrire le
phénoméne,

Aprés avoir présenté quelques détails expérimentaux, nous
passerons aux reésultats des expériences et A leur interprétation avant de
conclure.









I - INTRODUCTION AUX SPECTROSCOPIES D'ELECTRONS

1. Aspect énergétique

Les spectroscopies d'électrons consistent 4 analyser les électrons
émis en réflexion par les surfaces et interfaces de matériaux sous l'effet
d'une source excitatrice qui peut étre scit des ions, soit des électrons 2
différentes énergies ou bien encore des rayonnements électromagnétiques
dans une gamme trés étendue allant de l'ultra-violet aux rayons X durs
(Fig.1). En ce qui nous concerne, 'étude que nous avons effectude s'est
bornée a l'utilisation d'électrons de quelques dizaines d'électron-volts a
quelques KeV comme source d'excitation.

Le spectre des électrons secondaires N(E), obtetiu en bombardant la
surface avec des électrons primaires d'énergie déterminée, est caractérisé
par le schéma Fig 2. Globalement, ce spectre se décompose comme suit :

- Une premiére région oll les électrons primaires sont diffusés
élastiquement par la surface, sans perdre d'énergie ; on a alors un régime
de diffraction de Bragg. Les électrons rétrodiffusés contiennent donc une
information structurale de la surface qui est l'objet de la diffraction
d'électrons lents {LEED). Cependant, un diagramme LEED. ne peut étre
obtenu que si l'ordre géométrique dans le matériau porte sur une distance
au moins égale a la longueur de cohérence du faisceau des électrons
primaires. A noter pour mémoire quune étude de diffraction est aussi
possible avec des électrons beaucoup plus énergétiques (plusieurs KeV)
comme ¢'est le cas pour te MEED. (Medium Energy Electron Diffraction (1))
¢l le RHEED. (Reflection High Energy Electron Diffraction).

- La seconde région (partie ELS. : Energy-Loss Spectroscopy) est
représentée par des électrons ayant perdu une quantité discréte d'énergie
en provoquant des excitations dans le solide (excitations collectives de
plasmons de volume et de surface, transitions interbandes..). En général
I'analyse est effectuée avec des électrons lents de t'ordre de 100 & 200 oV
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bombardée avec des électrons.
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et apporte des renseignements sur la structure électronique. Une analyse
de 1a méme région, mais avec une trés haute résolution (cas de fa
HREELS. : High Resolution Electron Energy-Loss Spectroscopy), permet
davoir accés aux vibrations de surfaces en plus des excitations
électroniques citées ci-dessus.

Les électrons primaires peuvent toutefois perdre une quantité
d'énergie plus importante qui est utilisée pour ioniser les atomes sur les
différents niveaux de ceeur (région de I'EELNES. : Electron Energy-Loss
Near Edge Spectroscopy et de I'EELFS. : Electron Energy-Loss Fine
Structure). Apparaissent alors des pics dans la distribution N(E) qui
correspondent aux seuils d'ionisation. Leur étude {cas de IEELNES)
- permet d'avoir acces aux informations sur 1a densité d'états inoccupés prés
du niveau de Fermi. Plus éloigné des seuils en énergie de perte, la
distribution N(E) présente de faibles oscillations caractéristiques de l'ordre
local dans le matériau (analyse EELFS.).

En poursuivant notre étude sur les électrons secondaires, nous
passons de lautre ¢Gté du spectre, dans une région qui n'est plus
véritablement caractéristique de l'énergie du faisceau primaire, mais qui
est le siege de structures lides 4 différents processus de désexcitations. Clest
le cas bien connu de I'AES. (Auger Electron Spectroscopy) qui permet une
caractérisation physico-chimique de la surface. Un second mode de
désexcitation (EXFAS. : Extended Fine Auger Structure) présent aprés les
seuils Auger est a l'origine de faibles oscillations étendues en énergie ; nous
avons récemment montré que celles-ci sont lides 4 l'ordre local.

Finalement, 1a région ol 1'énergie cinétique des électrons secondaires
devient faible (0 & 20 eV) met en exergue une population d'électrons
d'origines diverses dont le seul point commun est quiils ont perdu toute ou
partie de leur énergie par différents processus de diffusion inélastique.
Cette reégion a fait l'objet d'études qui ont montré que ces électrons
pouvaient apporter une information structurale & longue distance analogue
3 la diffraction, ainsi que des informations sur ia structure dlectronique
{transitions et excitations collectives). Ceci se traduit par des oscillations sur
la bordure du pic des secondaires dits "vrais” (analyse LEER. : Low Energy
Electron Diffraction).
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Nous venons d'effectuer un tour d'horizon des différentes possibilités
d'interaction que les électrons possédent avec le milieu dans lequel ils sont
plongés. Nous avons ainsi présenté leur distribution énergétique un peu
sous la forme d'un catalogue de spectroscopies électroniques connues et
meconnues, sans nous interroger sur forigine spatiale des phénoménes
observés ; nous allons maintenant mettre en évidence la trés grande
sensibilité de ces spectroscopies 4 la surface.

2. &pect spétial

Le paramétre important pour caractériser la sensibilité 4 la surface
des processus précédemment introduits est le libre parcours moyen A(E)
quun électron posséde en fonction de son énergie. Si l'on fait une
compilation des différents résuitats expérimentaux publiés sur ce dernier
pour différents matériaux, on constate que celui-ci suit une pseudo-courbe
universelle qui se présente ainsi (Fig.3) (2 :

- libre parcours moyen important pour les faibles énergies cindtiques
(Lysd pour E ¢ 10 V) : la variation de A en fonction de 'énergie semble

suivre une loi en 1/VE.

- libre parcours movyen minimum de l'ordre de quelques distances
interatomicques pour des énergies cinétiques comprises entre 10 et 100 oV,
C'est 1a région énergétique de sensibilité maximale 3 la surface.

- au-dela de 100 eV, le libre parcours moyen suit une 1oi en JE, ce
qui montre que la durée de vie T, de I'électron est grossiérement constants,
avec Ia relation d'incertitude d Heisenberg Tele = F, 00 peut éerire

AE) - (l 2 /5

r m J
]

La courbe obtenue par ] B. Pendry (3)avec I, = 7 eV est représentée

en pointillés. Une étude trés systématique a été effectude par MP. Seah ot
W.A. Dench (4) pour nombre d'éléments et composés tant organiques
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quinorganiques et montre de la méme fagon que la loi trouvée pour le libre
parcours moyen suit 1a tendance exprimée ci-dessus.

L'ensemble de nos travaux porte sur 1'utilisation d'électrons de 30eV
a 2 KeV d'énergie cinétique. Les speciroscopies que nous avons utilisées
figurent donc parmi les plus sensibles auxg phénoménes de surface que nous
avons voulu apprécier. Cette sensibilité & la surface traduit en fait la trés
forte interaction électrons-matiére

IT - SPECTROSCOPIE AUGER

1. Introduction

Le processus de désexcitation Auger est un phénoméne connu
maintenant depuis plus de soixante ans. C'est en effet P. Auger (5) qui, en
1923, en étudiant les trajectoires des électrons émis par des molécules de
gaz sous linfluence de rayons X, a mis en évidence que I'émission d'un
photoélectron s'accompagnait bien souvent par lémission dun second
électron avec une énergie cinétique beaucoup plus faible.

I1'a fallu toutefois attendre jusqu'en 1953 pour que J]. Lander (6)
suggére que dans le cas du solide les pics observés dans le spectre
d'émission des électrons secondaires puissent avoir pour origine un
phénoméne Auger. Par la suits, l'acquisition des specires a été rendue plus
aisée grace a l'utilisation dune part dans un premier temps (Weber et
Veria 1967) du spectrométre & grilles retardatrices servant jasqu'alors
pour la diffraction des électrons lents et d'autre part grace 4 fa technique
de modulation qui permet d'extraire de facon analogique ta deérivée du
signal des électrons secondaires. I1 faut en effet garder en mémoire que le
signal Auger dans le spectre d'émission des électrons secondaires N (E) est
trés faible comparé au fond continu comme le montre la Fig.2 (el
Introduction aux spectroscopies ¢lectroniques). Le principal intérét des
electrons Auger est qu'ils possédent un libre parcours moyen dans le solide
relativement faible ; en conséquence, ils apportent une information
provenant des atomes proches de la surface du matériau étudié. De plus, la
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sensibilité de 1a spectroscopie Auger est excellente. Elle est souvent estimée
a environ 1/100 de monocouche de contamination sur une surface.

La simplicité de mise en ceuvre de cette technique d'analyse explique
son formidable développement ; différents analyseurs ont été produits dont
le célebre analyseur & miroir cylindrique (CM.A) que nous avons utilisé
pour notre étude et dont l'avantage, par rapport au spectrométre 2 grilles
refardafrices, est sa meilleure résolution énergétique. Aujourdhui, la
spectroscopie des électrons Auger figure parmi les méthodes d'analyse de
surface 1a plus usuellement utilisée.

2. Origine de t'émission Auger

L'émission d'électrons Auger par un solide est observée
habituellement en bombardant une surface par des rayons X ou par un
faisceau d'électrons d'énergie déterminée (énergie primaire). Dans le cas
présent de notre étude, nous avons utilisé un canon i électrons comme
source d'excitation.

Le phénoméne physique de l'émission d'électrons Auger peut se
décomposer en 3 étapes qui sont ;

- Honisation de l'atome sur un niveau de ceeur d'énergie E(j)

- 1a désexcitation du trou du niveau de ceeur par un électron d'une
couche plus externe E{k)

- lémission d'un second électron portant le nom d'Auger, du
physicien qui I'a mis pour la premiére fois en exergue.

L'ensemble du processus est représenté schématiquement sur ia
Fig.4(a). On notera que la production d'électrons Auger nécessite ay
minimum 3 électrons, un par étape, et que l'état final de !l'atome
initialement neutre est doublement ionisé.

Toutefois, ia production d'électrons Auger n'est pas le seul processus
possible de désexcitation de I'atome ionisé sur son niveau E(j) ( 1ére étape) ;
en effet, une seconde possibilité est la désexcitation radiative avec émission
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Fig.4 a Désexcitation Auger provoquée par icnisation de 'atome sous
l'sffet d'un électron incident d'énergie Ep.

b Les deux principaux principes de dégexcitation : fa production
d'électrons Auger et celle de photons (fluorescence).
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d'un photon (cas de la fluorescence) et une troisiéme se traduit par un
Processus mis en lumiers au cours de nos travaux que nous avons appelé
EXFAS et quifera l'objet d'un prochain chapitre. Pour 'heure, nous nous
limiterons aux deux grands types de désexcitation connus, qui sont 'Auger
¢t 1a fluorescence (Fig.4(b)). La Fig.5 représente la probabilité d'émission X
comparée 2 celle de ['émission d'un électron Auger par le seuil K
d'lonisation (électron 1s) en fonction du numéro atomique (7) ; on constate
que la fluorescence est le phénoméne dominant pour Z > 34 alors que la

provabilité de création d'électrons Auger est maximale jusquiau silicium

(c'est-a-dire Z <14). Comme en général les transitions Auger au-dessous de
2 KeV dominent 1a fluorescence, leur étude est évidemment effectude dans
cette gamme d'énergie.

La spectroscopie Auger faisant intervenir 3 électrons, son étude
phénoménologique est complexe, surtout dans le cas du solide. Nous allons
prendre pour sa description le modéle développé par Shirley (8,9,10) pout
le cas des atomes libres ; nous 1'étendrons ensuite au cas de la matiére
condensée pour laquelle des termes correctifs doivent &tre ajoutés afin de
tenir cotpte de l'environnement de l'atome ionisé. Ce modéle ne
représente pas en vérité entiérement la réalité physique. Des modifications
de ce dernier ont ¢té introduites par Larkins {11,12,13) et Hoogewijs
(14,15). 11 est clair cependant qu'une description plus adéquate pourrait
étre fournie par une théorie faisant intervenir des effets a N corps (16). Ce
type d'approche est plus complexe ot ne semble pas toujours 8tre trés bien
maitrisé ; aussi nous nous limiterons & une approche plus simple du
probléme dont le mérite est peut-dtre d'apparaitre pius descriptif.

3. Energie des électrons Auger

&/ 25 Jo L atome Hibre:

Comme nous 1avions signalé précédemment, une transition jki fait
intervenir 3 électrons des niveaux j, k et 1 (Fig.4(a)), I'état final étant celui
dun ion doublement ionisé. Dans un premier temps, sous l'action d'un
électron primaire d'énergie Ep, un électron de l'atome neutre est éjecté du

niveau j. Au cours de la seconde étape, le trou du niveau j est comblé par
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1 ' Rendement Auger

Intensité

Rendement X

Fig.5 Probabilité d'émission d'un électron Auger comparée a ¢elle de 1a

flucrescence pour les seuils X {1s) d'onisation des éléments de
numéros atomiques les plus faibles (7).
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un électron du niveau X. L'énergie libérée est alors communiquée a un
électron du niveau | qui est émis hors de l'atome, avec une énergie en
premiére approximation :

EA(jk1) = EA(j) - EAKK) - EAQ)

oll EA est l'énergie de liaison d'un électron référencée par rapport au
niveau du vide dans le cas atomique.

Cette expression de l'énergie cinétique de 1'électron Auger n'est
somme toute quune approximation grossiére car l'électron ne s'échappe
pas de l'atome neutre, mais de l'atome ionisé. 11 faut cependant remarquer

quiaucune référence a 1'énergie de I'électron incident n ‘apparait : I'énergie
cinétique de {'électron Auger est indépendante de Ep.

D'aprés le modéle proposé par Shirley (8,9,10), 'énergie de I'électron
Auger peut s'écrire :

EA(KLX) = EA(j) - EA(K) - EA(LX )

olt EA(LX),* est alors I'énergie de liaison atomique de 'électron du niveauy 1

de l'atome ionisé au niveau k, X étant le couplage de 1'état final a 2 trous ;
cetle énergie peut étre mise sous la forme :

EQLX)* = EAQL) + FIRLX) - Ry(k1)

- F (k1Y) décrit linteraction coulombienne des deux trous dans le cas
d'orbitales k et 1 non relazédes

- Rqlkl) est 1'énergie de relagation statique des orbitales atomiques sur le

trou du niveau k aprés la deuxiéme etape son effet étant de réduire
I'énergie de liaison EA(LX),* . Elle peut &tre estimée comme 1a somme des

énergies de relaxzation qui comprend glovalement un terme de relazation
des €lectrons d'un méme niveau et un terme pour fraduire la relaxation
des dlectrons des niveaux plus externes.

Lun ou r'autre de ces deux termes peut dominer suivant le type
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datome (en fait, suivant le nombre d'électrons) et suivant, bien sir, les
niveaux énergétiques mis en jeu. Quant 4 la relaxation des électrons de
niveaux plus internes que celui considéré, elle est négligeable (16).

Finalement, I'énergie cinétique d'un électron Auger pour le cas d'un
atome est donc :

EAGKLX) = EAG) - EAK) - BA(L) - F(KLX) + Ry(k)

Dans le cas de la matiére condensée, il faut en plus tenir compte de
l'environnement de l'atome, ¢'est-a-dire des électrons intervenant dans les
liaisons chimiques.

b/ a8 de j3 matidre condensse:

Dans le cadre de la physique du solide, il est habituel de prendre le
niveau de Fermi comme référence énergétique plutdt que le niveaun du
vide, ce qui demande l'introduction du travail de sortie de I'dlectron, ie.
I'énergie qu'il faut tui apporter pour le faire passer du niveau de Fermi au
niveau du vide. En conséquence, 1'énergie de laison s'écrit -

EF(j) = BAG) - ABg(j) - ¢

o1t o4 est ie travail de sortie et AR le déplacement de l'orbitale {, fonction

de l'environnement chimique de l'atome. L'énergie cinétique de 1'électron
Auger hors du solide devient alors -

EF(j,X) = EF(j) - EF(K) - EF(1) - F(RLE) + Ry(K1) + R, # 0

Le nouveau terme R, caractérise la relaxation extra-atomique des

électrons. Aprés ionisation de i'atome, il apparait un flux de charge vers
celui-ci, ce qui a pour effet d'augmenter fa répulsion de 1'électron Auger. R,

est donc essentiellement fonction de l'environnement, chimique.

Comme l'ont montré Larkins (11,12,13), puis Hoogewijs et al. (14,15),
l'énergie statique de relagation utilisée dans ce modéle n'est pas celle de
I'état final car elle est calculée au niveau de la seconde étape et non de 1a
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troisiéme. L'approximation qui est faite conduit donc 2 affirmer que la
retaxation du systéme a un trou sur le niveau k est identique a celle avec
deux trous aux niveaux k et 1 ; une erreur de quelques eV sur l'énergie de
I'électron Auger est alors faite 4 cette occasion. L'introduction d'un terme
supplémentaire de relaxation AEp = Rg*(1) ol R*{1) est la relaxation

dynamique accompagnant I'émission de I'électron, conduit A I'expression :
EF(jk1X) = BF(j) - E¥(k) - EF(1) - A(kLX) + Ry(kl) + AEp + R, + 04

En définitive, I'énergie cinétique de l'électron Auger pour une
transition jkl s'écrit comme la différence des énergies de liaison des
niveaux |, kK et 1 en ajoutant le travail de sortie du sclide et un terme de
relaxation effectif Uy qui rend compte de linteraction des deux frous ainsi
que de 1a relaxation des orbitales. Les modéles théoriques qui décrivent le
phénoméne physique fournissent de bons résultats surtout pour ceux de
Larkins ot Hoogewijs. Ils demandent la cotinaissance des énergies des
niveaux de coeur dans le matériau (EF) et des différents termes pour le
calcul de Ugy. Aussi, lorsque l'on étudie des composés et non plus les
éléments du tableau périodique, il est souvent difficile d'évaluer les termes
de relaxation et I'amplitude du déplacement des niveaux de cceur en
fonction de U'environnement chimique de {'atome sur lequel porte l'analyse.

4. [nfluence de l'environnement chimique

Du peint de vue expérimental, il peut étre mis en évidence avec
ILPS. (-ray Photoelectron Spectroscopy) que l'énergie de liaison d'une
orbitale interne change selon la nature du milieu avec lequel l'atome
émetteur est chimiquement lié, résuitat d'un mouvement des niveaux
profonds qui dépend du remplissage des orbitales de valence responsables
de la liaison chimique. Ainsi, compte teny de l'influence de l'environnement
chimique sur les énergies de liaison, sur fe terme de relaxation U,y ainsi
que sur le travail de sortie du matériau, la position en énergie d'un pic
Auger peut 8tre sujet a d'importants déplacements.

Nous avons iflustré limportance de ce phénoméne en prenant
I'ezemple du silicium, d'une part dans une matrice de Si et d'autre part
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Fig.6 Importance du déplacement en énergie et du changement de
forme du pic Auger L3 V'V du §i dans Ji pur, dans 5i0y et 3i0;.
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dans 5{0;, comme le montre la Fig.6. Le déplacement de 'énergie cinétique
du pic correspondant a la transition L,3VV du siticium est dans cette
circonstance de 14 eV ; pour une stoechiométrie intermédiaire de type SiOy
avec X < 2, ¢e pic tend vers celui du Si pur d'autant que x est petit. Un

second aspect aussi important que le déplacement en énergie est la
modification de la forme du pic Auger qui apparait de facon trés
significative dans ce cas précis.

Comine nous l'avons montré, la forme d'un pic Auger et sa position
en énergie peuvent étre modifiées suivant la nature de l'environnement
local de l'atome émetteur observé pour l'analyse. La spectroscopie Auger
st donc un moyen de caractérisation des surfaces extrémement puissant.
Elle met en évidence la présence ou l'absence d'un élément sur une surface
ainsi que 1a nature des liaisons chimiques que ce dernier a engagé avec ses
voisins.

I11 - DIFFRACTION DES ELECTRONS LENTS

1. Introduction

La mise en muvre de cette technique qui figure parmi les plus
anciennes de 1a physique des surfaces (17) consiste & bombarder 1a surface
de l'échantillon avec des électrons de faible énergie cinétique (0 & 500 eV)
et d'analyser les électrons réémis élastiquement par celle-ci. Comme nous
lavons introduit précédemment, le libre parcours movyen des électrons
dans la matiére passe par un minimum pour des énergies de l'ordre de
80 eV et ceci, quelque puisse étre la nature du matériau. Pour cette
énergie, 1'analyse porte seutement sur les premiéres couches atomiques de
la surface.

La longueur d'onde associée a la particule incidente nous est fournie
par la relation de De Broglie

2% h
mE

AE) = R
P
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ol . hestla constante de Planck,

P la quantité de mouvement de 1'électron incident,

I Sa masse,

E = 1/2 m vZ son énergie cinétique,

v sa vitesse (non relativiste compte tenu de I'énergie).

On obtient :

Aen A) = -ISEﬂ (E et &V)

Entre 50 et 500 ¢V, la longueur d'onde associée aux électrons est
comprise dans lintervalle atlant de 055 & 4 1.73 & valeurs du méme
ordre de grandeur que les distances interatomiques, ce qui représente la
condition nécessaire pour observer un phénoméne de diffraction. Méme si
leur longueur d'onde est comparable a celle des rayons X, 1a profondeur de
pénétration des deux faisceaux est toutefois totalement différente. En eoffet,
les rayons X pénétrent a lintérieur du cristal sur une distance au moins
égale 3 104 A et fournissent par conséquent un diagramme de diffraction
du volume de {'échantillon contrairement aux électrons que nous utilisons
présentetent.

Comme avec tout phénoméne de diffraction, un diagramme ne peut
étre obten qu'avec des matériaux possédant un ordre topologique a longue
distance. Pour notre canon a électrons, l'onde du faisceau primaire présents
une cohérence de phase sur un domaine de l'ordre de quelques centaines
d’Angstréms, ce qui signifie quun diagramme ne sera obtenu que si les
domaines ordonnés présents en surface sont au moins de cette grandeur.

2. Conditions de difzrgcﬁon

Considérons une onde monochromatique de vecteur donde ¥,
arrivant sur 'échantillon & analyser, et une onde diffusée de vecteur k. Le
cristal tridimensionnel est caractérisé par son réseau dans l'espace réel
dont les paramétres sont a, b et ¢. Les conditions de diffraction constructive
sontt obteniues si k vérifie simultanément les trois équations de Latie :
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b,k etl sontic des entiers. Le réseau réciproque est défini alors par A, B
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En tenant compte de ces relations, il vient :
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-

- —_ 3
=NA+kB+1C=G
ol G est un vecteur du réseau réciproque.

Dans le cas dune surface, c'est-d-dire pour un réseau
bidimensionnel, les équations ¢i-dessus restent applicables en faisant ¢ = 0.
Les peints du réseau réciproque a trois dimensions deviennent alors des
droites perpendiculaires a la surface. Un diagramme de diffraction (Fig.7)
sera obtenu en coupant ce réseau réciproque par la sphére d'Ewald dont le
rayon est .

Expérimentalement, les électrons diffractés sont recueillis sur un
écran fluorescent parabolique sur lequel ils forment un diagramme de
taches. Une rotation du cristal tourne l'ensemble du diagramme. Le
changement d'énergie des électrons primaires fait varier {a longueur d'onde
du faisceau diffracté : il en résulte alors une dilatation ou une contraction
du diagramme par rapport 4 la tache centrale f{tache spéculaire). La
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Fig.7 Représentation d'un diagramme de diffraction : constructicn de 1a
sphére d' Ewald.
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position des taches dépend donc d'une part de celle de l'angle entre le
faisceau des ¢électrons incidents et 'échantillon, et d'autre part de 1'énergie
cinétique de ces derniers. Elle permet ainsi de déterminer la dimension,
l'orientation et les symétries de la maille bidimensionnelle de surface.

La mise en ceuvre de cette technique d'analyse est de toute
importance pour la compréhension des processus physiques régissant la
formation d'une interface, en particulier pour ce qui a trait 4 1a disparition,
la création ou la relazation de structures. Par exemple, elle nous a permis
de mettre en évidence I'épitaxie de CoSi; sur Si(111) aprés recuit d'une
couche mince de cobalt déposée sur le substrat de siliclum dont 1a surface
présentait préalablement avant le dépét, une structure caractéristique
d'une surface Si reconstruite (diagramme 7%7). A noter que notre étude
s'est limitée a l'observation de diagrammes sans aucun calcul d'intensité
sur le faisceau diffracté. Une analyse A l'aide de l1a théorie dynamique du
LEED. peut, il est vrai, apporter des informations structurales plus
précises, mais demande en revanche des calculs trég lourds.

IV - SPECTROSCOPIE DES STRUCTURES FINES DES PERTES
D’ENERGIE D'ELECTRONS

l.Introduction

La spectroscopie EELF S, (Extended Energy-Loss Fine Structure) est
nne technique récente pour caractériser l'ordre a courte distance dans les
matériaux et dont une grande partie de linterprétation physique du
phénoméne repose sur le développement de 'absorption X en transmission.
Pour cette raison, nous présentons létude de l'ordre local avec des
clectrons faiblement énergétiques au moyen de lanalyse EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) méme si des différences
eXistent entre ces deux techniques.

Historiquement, les structures fines EXAFS. observées aprés les
seuils d'ionisation des atomes dans les solidss ont été mises en évidence il ¥
a plus de 60 annédes. C'est en effet en 1920 que la premiére détection
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expérimentale a été effectuée par Fricke et Hertz {18,19). En 1931, Kronig
(20} fournit une interprétation du phénoméne qui, selon sa théorie, était
lie & 'ordre & grande distance dans les solides (théorie dite LR.O. - Long
Range Order) alors que pour les gaz, Thypothése de travail portait sur
l'ordre & courte distance (SRO. : Short Range Order). Par la suite,
Iitilisation des haufs flux de photons émis par les accéiérateurs de
particules {(synchrotrons) ont permis une meilleure qualité des spectres.
Dautre part, en 1971, Sayers, Stern et Lytle (21-24) ont donné une
expression théorique de IEXAFS. fondée sur lexploration par le
photoélectron de l'entourage immédiat de 1'atome excité : par transformée
de Fourier, 1a période des oscillations donne la distance entre atomes
excités et atomes premiers voisins. Outre I'analyse sur l'ordre géométrique
du matériau, 'EXAF.S. peut fournir des informations sur I'ordre chimique
avec le nombre de ccordinences des atomes et enfin des informations
électroniques avec les déphasages subis par I'onde du photoélectron a la
traversée des potentiels de l'atome émetteur et rétrodiffusant,

Déja, en 1974, Ritsko et al. (25) ont montré que l'on pouvait obtenir
un signal de type EXAFS. au moyen de la spectroscopie des pertes
d'énergie avec des électrons rapides de 80 4 300 KeV utilisés jusqu'alors en

Structure). Ils ont observé quaprés les seuils de perte correspondant &
lionisation d'un atome sur un niveau donné, des oscillations étajent
détectables de fagon identique 2 'EXAFS. Ces expériences sont pratiquées
en transmission sur des échantillons uitra-minces. Pour un faisceau
d'électrons de 200 KeV, en utilisant le calcul du libre parcours moyen A(E}
donné par la relation de Seah et Dench {4), on peut évaluer une profondeur
¢danalyse de 200 monocouches environ. D'ou la difficulté a produire des
échantillons dans cette gamme d'épaisseur pour ce type d'analyse.

Enfin, De Crescenzi et al. (26,27) ont mis en évidence de la méme
maniére la présence de structures fines étendues en énergie aprés les
seuils de pertes excités avec des électrons de faible énergie (Ep { 3 KeV) et
observes en réflexion. Cette technique est d'autant plus prometteuse que
'apparsillage nécessaire pour sa mise en ceuvre est simple. Pour
linterprétation des spectres, il existe une stricte analogie entre I'EELFS,
IEXAFS et IEXELFS. La grande différence avec ces derniéres est que
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IEXAFS. et IEXELFS fournissent des informations structurales de
volume alors que pour la premiére, les informations structurales
proviennent essentiellement de 1a surface des échantillons analysés. Cette
trés grande sensibilité permet 1'étude de quelques atomes sur une surface
de fagon comparable a la SEXAFS. (Surface EXAFS) Soulignons
néanmoins que pour une expérience de SEXAFS, il est difficile d'obtenir
des flux constants de rayons X dans une plage d'énergie de 200 4 800 oV .
Nous montrons comme exemple (Fig.8) le flux de photons dans lintervalle
50 ¢ hv ¢ 1000 eV sortant du monochromateur Grasshopper du Stanford
synchrotron Radiation Laboratory (28). la courbe en trait continu
représente la transmission du monochromateur tout de suite aprés son
installation et celle en pointillés a été obtenue dans les mémes conditions
quatre mois plus tard. Comme on peut le noter, la contamination par le
carbone en particulier a profondément modifié la transmission du
monoechromateur surtout au-dela de 280 eV, ce qui peut compliquer
d'autant la normalisation du spectre détecté des dlectrons secondaires
pendant une expérience de SEXAFS.

Soulignons enfin qu'un spectre dabsorption obtenu A laide du
rayonnement synchrotron contient différentes informations dont leur
interprétation a donné naissance & diverses théories. Pour des raisons
historiques, les points de vue théoriques et conceptuels au sujet des
structures dans les spectres d'absorption X ont été différents suivant que
l'on considerait les structures loin du seuil (EXAFS) ou prés du seuil
(LANES. : X-ray Absorption Near Edge Structure). Avec un traitement de
l'état final & une particule, le premier est considéré comme étant 1ié 2
lordre & courte distance alors que le second est relié & l'ordre 2 grande
distance. L'approche théorique de IEX.AFS. a pour base différents
événements de diffusion simple du photoélectron par les atomes plus
proches veisins alors que le XANES. demande des calculs de structure de
bandes (29). 11 a été montré cependant qu'un traitement complet des deux
peints de vue pouvait conduire au méme résultat (30). Durham a étendu
l'approche de l'ordre local de EXAFS au XANES. en introduisant les
evénements de diffusions multiples (31). JE. Milller (32,33) a présentsé
pour sa part une théorie de diffusion simple valide pour toute énergie au-
dessus du seuil et basée sur la structure de bande. Cette technique a été
appliquée a différents métaux et diverses seuils d'absorption mais le calcul
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Fig.9  Spectre d'absorption du niveau K (1s) du Cu (22) calculé avec
- 1a théorie EXAFS.
- 1a structure de bande dans la région proche du niveau de
Fermi
- 1a structure de bande sur 200 eV au-dela du niveau de
Fermi calculée par JE. Milller.
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de structure de bande n'a pas été effectué plus loin que 250 eV au-dessus
du niveau de Fermi. La Fig.9 compare pour le seuil K du Cu les trois
théories : celle de Milller, le XANE.S. calculé a partir de 1a densité d'états
et 'EX.AFS. classique. On percoit que 1a théorie de 'EXAFS. ¢lassique ne
rend pas exactement compte des structures dans la région du seuil ; en
réalité, l'ordre local est généralement étudié 4 partir de 30-40 eV au-
dessus du niveau de Fermi. L'étude que nous avons effectuéde avec la
technique EE.LF.S. reposant sur 1'analyse théorique de IEXAFS, i¢. sur le
phénoméne de diffraction du photoélectron libre dans son état final qui
conduit ici 4 une modulation de la fonction de perte loin du niveau de
Fermi, impose en1 conséquence les mémes principes expérimentauy,

Dans ce chapitre, nous allons tenter de donner une interprétation
théorique du phénoméne EELFS. telle que fnos connaissances nous le
permettent a ce jour. Cet aspect sera développé dans un premier temps par
analogie a la diffusion inélastique d'électrons rapides dans le cadre du
calcul de leur section efficace, puis sera repris avec le calcul du courant
EELFS. détecté, caleul trés analogue a celui de IEXAFS.

2. Aspect qualitatif de IEXAFS etde |E

Quand un rayonnement X traverse un matériau, il satténue suite 2
une série de processus qui font intervenir les transitions électroniques des

niveaux atomiques profonds vers les états inoccupés d'énergie au-dessus
de Ep. Lintensite transmise I(hv) est lide A celle incidente Iy(hv) par la

formule de Lambert :

av) = 1 vy e "

ol plhv) est le coefficient d'absorption et d l'épaisseur de 1'échantilion
traversée par le faisceau X. Le spectre dabsorption p(hv) obtenu se
décompose et trois parties :

- la région du seuil correspondant 4 la transition d'un électron de
¢eur au niveau de Fermi ;
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Fig.10 Description du mécanisme intervenant aprés l'absorption d'un
photon par un atome :
- dans le cas d'un atome isolé
- dans le cas d'un atome entouré de voisins : origine du
phénomeéne EXAFS.
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- une région ol le photoélectron est peu énergétique et qui est
caractéristique de la structure de bande (XANES.);

- finalement, 1a partie ol le photoélectron présente une énergie
supérieure 4 30-40 eV ot oll il peut étre raisonnablement considéré comme
un électron libre. Cette portion du spectre contient des informations utiles
pour la caractérisation de l'ordre local décrit sous le terme
dEXAFS. Laspect phénoménologique de cette méthode d'analyse est
généralement dépeint par deux situations (Fig.10).

Dans le ¢as d'un gaz monoatomique, le photoélectron émis est
représents par une onde sphérique sortante, centrée sur le site de l'atome
oxcité par le rayonnement X. Le coefficient w(hv) exhibe un pic
correspondant a l'ionisation de cet atoms, puis une décroissance lente et
monotone.

Dans le cas de la matiére condensée, le photoélectron est diffusé par
les différents atomes entourant 1'absorbeur, ce qui donne lieu a un
phénoméne d'interférence entre l'onde sortante et les différentes ondes
rentrantes. Ce phénoméne se traduit sur le cosfficient d'absorption par des
oscillations, dont la période est fonction des distances entre l'atome excité
¢t ses voisins.

En général, la partie oscillante de p(hv) est normalisée a l1a fonction
continue g, et est donnée pour une excitation d'un niveau is par (22,24) -

Ap N “2o.k
X = — = -2 - ten)|sinkr v ok e e
Ko j &t ’

Cette formule décrit la modification de la fonction d'onde du
photoélectron de retour sur l'atome central aprés diffusion par ses N

voising situés a 1a distance r;. L'amplitude de rétrodiffusion fik,n) est :

i8, (k)

; 2i8,.(k)
fi{k,n) = If;(k'“)l e

i 2 1
- ~21__k§(21+1)(e -1
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oi 3;(k) est le déphasage de l'onde du photoédlectron introduit lors de la

diffusion élastique pour un atome j voisin. Le photoélectron étant considéré
comme un électron libre, son vecteur d'onde s'écrit -

2m
K = /—T;?(E-EOJ

avec Eqg I'énergie du seuil d'absorption et E celle du photon (E = hw). En
réalité, l'amplitude de diffusion est modifide par deux facteurs. Le premier
rend compte du fait que les atomes n'ont pas une position stationnaire,
mais qu'ils vibrent autour d'une position d'équilibre. Ceci fait, apparaitre un
terme d'atténuation de Debye-Waller dans l'approgimation de mouvements
corrélés ; leffet de la température sur le spectre est de diminuer les
oscillations de I'EX AF.S. Le second facteur est lié a 1a diffusion inélastique
du photodlectron, qui provoque une certaine dispersion du vecteur d'onde
de ce dernier ; c'est 1a signification du terme e-2 f,ARK) ol Alk) est le libre
parcours moyen de I'électron photoémis. Ce facteur justifie par ailleurs 1a
description de IEX.AF S en terme d'ordre local - en effet, r; deit tre faible

pour enregisfrer un spectre détectable.

La phase totale des oscillations est 2KR; + ¢4(k) : elle s'interpréte
qualitativement comme la phase d'une onde qui se propagerait de {"atome
absorbeur jusqu'a l'atome j {phase kr; + §1(k}), serait réfiéchie par celui-ci
{phase 8,(k) = arg(f;(k,n)) ), puis reviendrait sur 'atome central (phase &1 +
&';(k}). Ce raisonnement simple nous fournit la valeur de ik :

6K) = 28, + 8,&)

28)(k) étant le déphasage de l'onde dii 4 la double traversée du

potentiel de l'atome central excité ; ce potentiel est différent de l'atomse
neutre, ¢e qui explique 1a notation §{k).

La phénoménologie du processus EELF S. est identique en tout point
a celle qui vient d'étre exposée pour le photoélectron en EXAFS.
Présentement, la source excitatrice est un faisceaun d'édlectrons
monocinétiques. L'analyse de la technique EE.LF.S. porte sur les électrons
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Primaires qui ont perdu une quantité d'énergie discréte au moins égale 2
celle nécessaire & tionisation du niveau de cteur objet de l'expérience. La
distribution en énergie de ces électrons inélastiques présente les mémes
traits que le coefficient d'absorption X, & savoir en particulier la distinction
enitre 1a région du seuil sujet de 'analyse EELNES. de celle des oscillations
EE.LFS. Par la suite, nous appellerons 1'électrons émis au-dessus du nivean
de Fermi en EELF.S. sous le terme de photoélectron, compte tenu de la
stricte analogie avec ¢elui produit par une excitation X.

Nous avons figuré l'obtention des deux types de spectres du point de
vue énergétique (Fig.11). En absorption, la transition entre 1'état
fondamental et 1'état excité est fixde égale 4 hv, ce qui impose de faire

varier continliment 1'énergie des photons afin de sonder l'ensemble des

transition est d'amplitude énergétique variable alors que 1'énergie
excitatrice reste fixe. Cette différence entre les deux modes d'excitation
montre la puissance et 1a souplesse des spectroscopies de pertes d'énergie
électroniques.

APrés avoir posé les bases des méthodes d'investigation de l'ordre &
courte distance de fagon descriptive, nous allons nous livrer 4 une analyse
plus fondamentale de la technique EELFS dans les paragraphes
subséquents.

3 Lathéorie EELFS.

Jusqua <¢e jour, la technique EELFS. a peu fait l'objet d'études
théoriques trés développées (34) méme si au niveau expérimental
plusieurs résuftats ont été publiés, Nous allons tenter ici d'éclairer le
phénomene a l'aide de deux approches. La premiére, trés classique, est fa
diffusion inélastique de particules rapides dans un potentiel (35). Quant a
1a seconde, elle est naturellement imposée par l'analogie qualitative entre
IEXAFS. et 'EELF.S, analogie que l'on doit pouvoeir mettre en évidence
au niveau fondamental avec le calcul du courant d'électrons gque ton
recueille en spectroscopie EELFS Dans ce cadre, nous discuterons la
validité de l'approximation dipolaire en comparant différents résuitats,
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Fig.11 Différence entre EXAFS ot EELFS.



~ Compte tenu de la différence de masse de 1'électron incident (m) et
de l'atome (M), nous considérons en premiére hypothése I'atome comme
fize pendant l'interaction. La masse réduite de 'électron Mm/M+m est alors
égale & m, C'est-a-dire celle de I'électron au repos. Le centre dinertie de
l'atome étant fixe, il sera pris comme référentiel pour tous les calenls gui
seront développés,

D'autre part, I'évaluation de la section efficace de diffusion est traitée
dans le cadre de 1'approgimation de Born dans la mesure ol la vitesse de

I'électron incident est grande comparée 4 celle de 'électron sur son orbitale
de ceur de rayon ry Pipe ot ps étant la quantité de mouvement de

I'électron incident avant et aprés interaction, (py,.2-ps?/2m) représente sa

perte d'énergie cinétique. La probabilité de transition entre un état
d'énergie E; de l'atome neutre et un état excité d'énergie E, est suivant la
théorie des perturbations dans 1a premiére approximation de Born :

2
an Eino Pine 2 _| Pige " Ps
N N I T
oo, BincPinc . , ,
ol M est I'élément de matrice de I'énergie d'interaction de 1'électron

Espg
incident avec l'atome. I1 s'éerit,
Eim Ping

Mo, =< 0% |V | ¥, b

avec:

- Y et Yy comme fonctions d'onde du systéme avant et aprés la
diffusion inélastique

- Yipe et Ys comme fonctions d'onde de 1'électron libre considéré

comme ondes planes. Ces fonctions sont normalisées (357 de telle
fagon que :
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ixgr ' m KT
1 o ot T ine

Y, = .
j:2”T_‘)$.-"2 ine pinc

]

Avec ces définitions, la probabilité de transition dea est égate 4
1a section efficace de collision do/dE (35).

- U{r) traduit l'interaction coulombienne de 1'électron incident avec
les électrons et le noyau de l'atome. Elle s'éerit dong -

- 2 2
Leé r-)

Ult) « — - 2 ——

oll r est le rayon vecteur de I'électron incident et r, celui des 2 électrons de
I'atome.

La fonction de Dirac dans l'expression de la probabilité de transition
entre les niveaux d'énergie E, et E; exprime la conservation de I'énergie
((Pine?-ps?)/2m = Er - E). A noter que E et P, sont définis ators que
jusquiici Er et psont été supposés quelconques, introduits seulement par la
relation de la conservation de |'énergie. Passons en coordonnées sphéricues

dans l'espace des impulsions afin d'exclure la fonction de Dirac
APexdPeydDe; est alors remplacé par ;

s’

2 1 2
Pg dp; 40 = ) Pg d(p,) da

oll dQ est l'accroissement de l'angle solide défini 3 partir de l'angle de
diffusion 8 = £L(k;5. , Ke)- En intdgrant sur p,2, il vient :

P 2 2
do n Eim 2 pim 'ps 2
EE=FJ!M’5: 3[ >— ~E+E | P; d(py) d0
2mn Eimpzm 2
= IM"::?S |"p da
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E. — ik ik, r
Comme : Mgm= 13}2 = <‘¢ffe st[U(r')le e Y >
t onh) \/ Pino :
2

P
= “: | M |2-——5— dan
ik Ping

do
dE

ou :

itegr ik r
M=<P e | utr) | e T

1
ke ko T
=<¢I][e T umaev |y

2

n 2 . z
=<¢f][e"q‘?-f-avfxpi>-<q;f|Je"‘“2 |re‘-r| dV|11;i>
a1 a

On a posé q = Ke-Kype qui correspond a limpulsion transférée A
l'atome. Le premier membre de l'expression de M’ est 1a transformée de
Fourier du potentiel coulombien 1/r ; on a TF(1/1) = 4n/q2. Cependant, en
vertu de rorthegonalité des fonctions d'onde Yy et sy, le premier membre

est nul. Le second membre est pour sa part, la transformée de Fourier de
1/r mais "retardée” de r,. Comme :

~igr 4 -iar
TF(MI—Jze aTF(iJ:—-e 8
|r-r ] r 2
2 q

On obtient alors :

2
4-” -1qr
M =—-—zez<qujZe

a=1

altlfi)

Finalement, la section efficace s'éerit
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2

do o’m 4P, z ~igr, 2
- e b AP A
d h q p. o ol '

inc

Plutdt que de considérer 1a section efficace par unité d'angle solide,
nous allons la définir par unité d'impulsion transférée :ona :

qz = kfm + k: -2k k A cosO (8 angle de diffusion)
, dn
qdq =k k sin8de - k. k . P

Alnsi, pour linteraction de l'électron incident awec un électron de
I'atome absorbeur, il vient,

do
dEdq

|
32
qkim

2

& m
2

h

=6’j‘[

-igr
KR ACENE Y

De méme, en fonction de iy, = h Ko /m, on obtient (36) -

do
dE dq

2 ,
e .2 1 atd 2
=an(-%_—);§|<wf[e Y

e

Dans le cas ol qr, « 1, I'exponentielle peut étre développée :

-iqr

e = 1-igr, - —21- (qrs)2 +o

Py et Yy étant orthogonales, le terme constant est nul. Au premier ordre,

on obtient la section efficace différentielle dans fe cadre de I'approximation
dipolaire, ¢'est-a-dire
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sag - M)

2
do e 2 1 2
= [ <@, | er, [0 ]

ine
ouq = elq].

Avec notre appareillage, la distribution N(E) des électrons détectés
est proportionnelle a 1a section efficace intégrée sur l'intervalle [quminQmazl

de variation des moments de transfett (37), soit :

do Dnax
N(E) o 5~ Log[q

]twfler,!wpl"‘

s

A ftitre de comparaison, le coefficient d'absorption X p(E) est
propertionnel a la section efficace d'ionisation o4(E) pour l'excitation d'un
niveau profond dans l'état | s> vers 1'état final | Yry>. Il s'écrit :

}L(E}MGX(E)oc]<II)’t]eI'IKIIi>|2

ol ¢ définit la direction de polarisation du faisceau X.

Ainsi, dans le cadre de l'approximation dipolaire (qr, « 1), le signal
EELFS est totalement équivalent & celui de 'EXAFS. Les oscillations
observées ont pour origine 1'état final | s> qui s'éerit sous la forme d'une

somme dune onde sortante et des ondes diffusées par les voisins, Cette
description de I'état final donne naissance 2 la fonction sinus dans y(k).

&) S fes lraces Jda lg theorte Je IEFA RS -

L'aspect théorique de IEELFS. que nous développons ici est celui
utilisé par P.A. Lee (38,39) et récemment reformulé par F. Mila et C.
Noguera (34) pour l'excitation des niveaux de coeur par des électrons de
faible énergie. Nous allons montrer que le courant EELFS. se compose de
deux contributions ¢, et ¢, & I'énergie de détection Es (Fig.12) ; fa premiére

représente le courant d'électrons EELFS. : ¢ce sont les électrons pritmaires
d'énergie Eiye qui ont perdu une certaine quantité d'énergie servant a
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Fig.12 a Les deux contributions au courant détecté ¢ (Eg) ot ¢.(Eq) &
l'énergie de détection E..

b Les deux contributions s'amortissent en sens inverse

- K st le vecteur d'onde de I'dlectron EE.LF.S. et a pour origine
énergétique le seuil de perte Eq

- K est le vecteur d'onde du photoélectron diffracté et a pour
origine énergétique le niveau de Fermi (zéro de I'énergie
cinétique).
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loniser l'atome central et a éjecter un électron que l'on appellera par ia
suite photoélectron de fagon analogue 4 1IEXAFS. Le second terme est le
courant de photoélectrons diffractés qui théoriquement apporte une
contribution oscillante.

b1) Courant da tatactron FELFS

Considérons un électron incident d'énergie E,. qui excite un atome
et provoque la fransition d'un électron de cmeur d'énergie B vers un état
inoccupé d'énergie Er au dessus du niveau de Fermi. Le courant détectd 3
I'énergie Eg (Fig.13) est alors proportionnel 4 la somme des probabilités de

transitions données par la régle d'or de Fermi :

2n s | MEinc.Pim

2 o
E e | b(Eim-Es-Eia-Ei)

Eg
avec 'dlément de matrice -

Eim Ping

|
Mgs b ¢ t'[jf(ES’ r,) qfs(fa) I W , Tliim‘fra) '(I..fi(f1) >
ol Ys;{r;)  estla fonction d'onde du trou profond

Yine(ry) estla fonction d'onde de 1'électron incident

Pe{Eqr ;) est la fonction d'onde du photodlectron, électron équivalent

au photoédlectron de 'absorption X ¢t qui prend la méme
dénomination par abus de langage

Yslrz)  estla fonction d'onde de 'électron diffusé inélastiquement
el qui ¢st analysé en EELF.S

Le courant détects ¢ ,(Eg) s'écrit sous l1a forme :
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Fig.13 Repreésentation du processus EELF.S. : bilan énergétique.
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¢, B o 2 <P lr) P, (r}fl Ilmtrz)ws,g

Eg

SE, o Bg B+ E) < (B, )P (1) ]-l---——llqr (') Y ()

Dans cette expression apparait 1a partie imaginaire de I'opérateur de
Green définie par .

EYPR. .
501407 8B, - Bg B +E) <P (B, 1)) | =- = Im(G(r r K )

2 | W
B

En prenant comme au paragraphe précédent, sy, ¢t s comme des

ondes planes, on fait apparaitre l'opérateur e-1df . Le courant prend alors fa
forme de :

9, ()= 2 —14 WPlr)] e M Im( Glr 0 B ) e T

| ¥ (r,)>
£ q

Le calcul de ¢,(Eg) demande la détermination de fa partie imaginaire

de la fonction de Green. A cetts fin, nous prenons les mémes notations que
la rétérence 34. Ly = (1o, my) caractérise 1'état fondamental du trou de coeur,

L={l, m) I'onde du photoéleciron sortant, L' = {1, m') celle du photoélectron
rentrant. Les fonctions d'onde sont développées sous le formalisme :

tI:L(r) = RL(r)YL(r)

ol Y, (r) représente la fonction harmonique sphérique et R, (r) est la fonction

radiale solution de I'équation de Schrédinger dans le potentiel de l'atome
central. Les harmotiques sphériques sont données par m » 0 par (40) :

Yoy = e (2L 2 g 00
4n  (1+m ) 1
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P\ étant, le polyndme de Legendre.

Le catcul de 1a partie imaginaire de la fonction de Green donne enfin -

‘ ) .1+1. A~ . -A
Im(G(rs)) = 2k R (DR () (8, + 4n 21mi- Y (1) ¥ *Cr,)
L 1
i(ZJ:ri + 8

g *8

& ‘
Ii(k,u‘; 3 ))

Kr.
i

qui se traduit dans l'expression du courant par :

1{2krj *5 +61.}

1 L DR A ¢
¢,(Bg) oc 2= M, 8, +4n RIS U AIA) ALE SEIVED — )
LL'q j krj.

ol
T

| Ls <L ™)L >

~ig
M,=<Lfe 0

LL

Cette formulation du courant EELFS. différencie deux effets : le
premier traduit dans My ;- est celui du potentiel central sur le photodlectron

émis du niveau de coeur Ly Le carréd de 1'élément de matrice coulombien
varie lentement avec 'énergie de 1'état final Eo Le second effet se rattache

4 la propagation du photodlectron dans I'snvironnement local de l'atome
central, ce qui cree les oscillations dans le spectre EELFS. par le biais de 1a
tonction de Green.

Notons que l'expression du courant ne tient compte ni de l'effet de
lagitation thermique ni de fa diffusion inélastique du photoélectron. Ces

deux processus sont respectivement introduits par les deux facteurs
6"202k2 ot &2, Alk) qui tendent & réduire l'amplitude de la partie oscillante,

Dans le ¢as de l'approximation dipofaire {ara «€ 1}, l'expression du
courant normalisé Ad/dq est identique & y(k) en EXAFS. En effet, pour
un trou de ceeur de moment orbital Ly = (0, 0) (seuil 1s, 2s, 35..), il vient -
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= - E-I!- 2 2
3’°°S ) Ap(k)

& -
2T em | o 0™  sintau » 25, vargtenn - 24X
b i 1~:ri Ky

Les niveaux de creur sur lesquels nous avons établi cette étude sont
de symétrie p (Las, Ms), e qui donne dans ce cas :

P erl_ 2
Lkm)] 2o gt My, |

L2

O
>

sin (2I{rj+280+arg (f{k,m)))

(1+3c0578 ,l sin{ 2kr, j+28 +aLrg*i1r (k1))

+ leMmI (1-3cos e’,) sin{ 2krj+aﬂ+62+arg(fj(k,n)))

Pour des échantillons polycristalling, < 3 cos¢ 8 » = 1, annulant le
terme crofsé. Quant aux termes diagonaux, I'évaluation de M,, /My, donne
un résultat entre 4 et § (42) le terme comprenant My? est done
négligeable devant celui qui contient Miz2 11 en résulte la méme

formulation que pour les niveaux de symsétrie s.

Nous avons considéré jusqu'ici 1'électron EELFS. comme une onde
plane se propageant dans la direction du détecteur. En toute rigueur, cette
description est impropre ; en effet, I'lectron EELFS. avant de sortir du
cristal peut faire Pobjet de multiples diffusions élastiques par les atomes. Il

lenergze Es par une onde LEED. ¢,(r,) qui contient alors une information

sur la structure du matériau. Celle-ci se superpose 3 l'information EELF.S.
sans quil soit toutefois possible de dissocier les deux. L'effet de diffraction
de l'¢lectron EELF.S. va s¢ manifester sur le spectre par une réduction
probable du nombre d'oscillations observables,
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& 2) Courant de diffraction des photoshectrons

La production de photoélectrons par excitation d'un niveau de coeur
représente une source cohérence d'électrons secondaires dans le solide et
peut théoriquement donmer naissance 4 un phénoméne observable de
diffraction. Avec la représentation de 1a Fig.14, 1a diffraction au premier

ordre du photoélectron (PhD. : Photoelectron Diffraction) donnie une
contribution au courant détecté a 1'énergie Es qui est avec un formalisme de

diffusion simple (Fig.14) {34):

¢(E)oc2|<¢(r)¢(ﬁs,r2)[l [[q: (r)qr(rw]
S
X3(E,_ -E -E +E)

La mesure 2 I'énergie de détection Eg porte ici sur I'électron ¢,(r,) de

K= /0263 E,

vecteur d'onde :

et telle que :
iKr i(l -co8 9}.}

;18 - n R
= i - * et e—ererenm
¢>(r1)-§ R 4ni e (Y *(R)+ 3 Y Mr) (K, 6) ——)
j j
Le probléme a précédemment été analysé par PA. Lee (39) qui
utilise la méme représentation du photoélectron qu'en photoémission.

L'état final du photoélectron diffracts par un atome j est représenté par

une onde plane et une somme d'ondes sphériques rentrantes. Sur cette
base, le courant ¢4(Eg) s'écrit (34}

iI{rj {l-cosej}
[ ] > " e
0,8 o« 3 My, (1K) ; 1)K, 8) —
il{rj {1 -cusej)

JRAL ST 3 AU AT ST LA—
i
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Fig.14 Diffraction simple du photoélectron : origine du Ph.D. (34}
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La phase du courant ¢,(Es) est différente de celle de ¢4(Es).

& 3} Le courant tolal detects

Nous avens montré qua l'énergie Ec le courant total détecté
¢1(Eshd,(Es) contient deux contributions (Fig.12). La premiére est la
mesure des électrons en perte qui apportent linformation lide 2 la
rétrodiffusion des photoélectrons par l'environnement local de l'atome
absorbant. Ce terme est pondéré par la diffraction par les atomes du solide
des électrons sortants. La seconde contribution apparait par la mesure du
courant de photoélectrons qui présente un terme oscillant donné par le
PnD. dont la phase est ici Krj{1-cos§y). En intégrant sur tout 'espace
angulaire pour les matériaux polycristalling, les oscillations dues au PhD,
conduisent a :

iKr.{1-co20)

n 1 i iZKr
f{K,8)e j
dn Fl ‘
j_‘_ 142 21— |z=1+21m(fj(x,e,)f—-—-§-)

Ainsi, dans tous les cas, la phase du Ph.D. pour ¢e processus de
diffusion est différente de celle des oscillations EELFS. Il est & noter que
nos spectres EELFS. ont été enregistrés avec une énergie primaire de

2 KeV et que la perte maximale étudide n'a pas dépassé 1100 eV, ¢'est-a-
dire 900 eV en energle cinétique (Kmin 3 15 A). Le terme ¢, qui oscille en

fonction de

K= /0,263 E

st alors une perturbation négligeable. Ainsi, le signal que nous avons
obtenu est-il seulement interprétatle en terme EXAFS.

En reéalité, la quantité ¢, semble &tre A négliger dans nombre de cas,
Comme nous le verrons plus tard en EXF.AS, les oscillations de $y (Eg)
napportent pas de contribution notable méme 3 basse énergie, sauf si ce
n'est peut-étre au niveau du pic des électrons secondaires.
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o/ Brobdldme de fapproximation dipofaire en EEL RS

Dans tout ce qui précéde, nous avons supposé comme valide
l'approximation dipolaire basée sur qr, « 1. Aussi convient-il d'effectuer le
calcul du moment transféré q lors de linteraction inélastique de 1'électron
incident avec un atome afin de justifier cette hypothése,

& £ Evalualion v moment o transtert

Notre analyse porte sur les électrons émis par une surface sous
l'effet d'un bombardement électronique. Plus particuliérement, nous nous
intéresserons aux électrons qui ont perdu une quantité d'énergie utilisée
pour l'excitation d'un niveau de cceur d'un atome. L'électron entrant dans le
détecteur est supposé aveir subi un processus de diffusion inélastique suivi

ou précédé de diffusion(s) élastique(s) comme l'ont mentionné Avery (43)
et El Gomali (44). Le moment total qr transféré au cristal est done la

somme d'un moment de transfert inélastique q et élastique qqey, ¢e dernier

intervenant seulement sur l'angle de diffusion (Fig.15). Cette étude est
consacrée au seul moment de transfert inélastique q.

Le but est en premier lisu de déterminer l'ordre de grandeur du
moment ¢ aprés un processus inélastique entre un électron libre incident
d'énergie

hZKZ

E = —

et un électron lié d'un atome. Par cette interaction, 'électron incident perd
une quantité d'énergie

et de la relation de conservation des moments donne Fig. 16 :

q' <k, skl -2k, cose
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Vide

|

kir"sc

solide

Fig.15 Le moment total transtéré st la somme du moment de transfert
élastique q,; et inélastique q.
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Fig 16 Description du processus de diffusion inélastique (45).

8 max
) 4
ag* | 4+ 30°
45" L ] 45
8 max
: : ~ A
2 15 1E

Fig. 17 Loi de varjation de l'angle de diffusion inélastique en fonction du
rapport de l'énergie cédée (45).
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ol 8 = £ (kinc , ko) définit 'angle de diffusion tel que 0 ¢ © ¢ Bmax pour ks
donné. Par construction géométrique (45), on trouve (Fig.17) :

. | AE
] = AfCSin | ——
max E.
110G

Le maximum magimorum de 9 est la valeur de l'angle pour laquelle
Iélectron incident perd toute son émergie, soit AE = Eine (cas de la

spectroscopie de seuil). Dans ce cas précis :

R
8 =— k=0
2

max 2

Le calcul de Guaz tol que q2p, =k 25 - k2., donne :

2m
= -—-gAE

h

qmax

Les valeurs de qmag ne dépendent donc que de l'énergie perdue.

Pour © = {, on détermine

l2m =
qmin = lkim I B lks I - __2' ( \/r'inc _\/Eim‘AE)
J B
la valeur de qmin et pour sa part fonction 2 1a fois de 'énergie incidents et

de I'énergie perdue.

La Fig.18 représente pour différentes énergies incidentes I'amplitude

de variation du moment de transfert §. Quand I'énergie incidente est trés
grande devant la perte (Ejno » AE), on a alors :

qmin inc 2@ ine eg
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;" 5KV

10KV

100KeV
AE

Fig.18

(KaV)

Intervalle de variation du moment de transtert q en fonction de

'énergie incidente et de la perte d'énergie AE.
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qui est le résultat classique des pertes EXELFS. Pour une perte de
1000 eV avec une énergie primaire de 100 KeV, le résultat montre que g
appartient a l'intervalle entre 1 et 16 &-1.

2 ) Validité de gy /

Le rayon de l'orbitale d'un électron de coeur de l'atome peut étre
calculé a l'aide de :

2

3,0 100+ 1)
Z

3
bl

r 3

1
(1+E'(1 -

aq étant le rayon de Bohr, ag = 053 &

1, 1les nombres quantiques du niveau considéré
Z le numéro atomique.

Dans le cas du cobalt (Z = 27), pour le seuil My, ona (0 = 3,1 =1)
ra=0.245 A,

L'énergie incidente étant de 2 KeV ot 'énergie de liaison de l'slectron
de coeur Ep = 60 ¢V, le moment de transfert pour le seuil M,; varie entre

0.5 et 3.5 A-1 environ, d'apres les calculs de la Fig.18. Dans te meilleur des
cas, qry ~ 0.12.

Pour le setil Ly (n = 2,1 = 1), on obtient ry = 0.098 &. Ey étant de
778 eV, q varie entre 4.8 A-let 14 A-1,

Alnsi, dans les deux cas, I'approximation dipolaire basée sur qr, «

est un défaut comme lont déja signalé nombre dauteurs (45,46).

Expérimentalement, les spectres obtenus en EELFS. peuvent étre
comparés a ceux obtenus en EX.AF.S. (Fig.19a et b (46)) pour les seuils L2z

du Cu et Ni ; ces figures montrent que les seuils L sont beaucoup plus

importants en EELFS quen EXAFS, ce qui prouve limportance des
transitions optiquement interdites 2s - 3d (terme quadrupolaire). Dans le
cas du seuil L, l'effet quadrupolaire st 1ié & la présence d'une trés grande
densité d'états d ; quant a4 la transition du seuil L, 3 Un terme



57

Trllll!lllliri_lﬁlil[ilT_*[tflf
LsL; L |
| |
| | EELFS
-d*N/dE?
2600eV
|
PA
Kiyono et al.
Nickel L-shell
!!Tlillll[llllil!';_lIILI'lII[i

850 950 1050
ENERGY (eV]

Fig.19a Comparaisen EE.LF S. et Photoabsorption pour le seuil L3 du Ni
(46)
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Fig.190 Comparaison EE.LF S. et Photoabsorption pour le seuil Lys du Cu
{46)
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Fig.20 Résultats enregistrés sur le Cr : comparaison EELFS. et EXELFS.
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quadrupolaire doit faire intervenir des transitions 2p — 4f et on comprend
dés lors que ¢e type est beaucoup moins probable.

Pour notre part, nous avons effectué 1la comparaison entre
ITEXELFS et 'EELFS, les deux pouvant 8tre expliquées par la diffusion
inélastique d'électrons rapides. Le spectre (Fig.20) a été enregistré sur le
seull Lpy du Cr en dérivée seconde, puis intégré deux fois aprés
soustraction du fond continu. Nous comparons le résultat obtenu avec le
spectre EXELFS. de Leapman (47) ; les oscillations sont identiques en
phases bien quil faille noter ici encore limportance de la transition
2s = 3d ainsi qu'une différence de la fonction enveloppe des deux spectrses.
L'analyse par transformée de Fourier de la périocde des oscillations donne
alors le méme résultat dans les deux ¢as, ce qui prouve de facon
experimentale 12 validité de I'approximation dipolaire pour les oscillations
aprés un seuil L,;. Toutefois, pourquoi de fagon théorique une analyse de
type EXAF.S. pour la détermination de 1'ordre local reste-t-elle applicable
en EELFS. ? '

La réponse est en fait trés simple. Nous avons effectué le caleul
théorique de 'expression du courant normatisé A/ o Pour les seuils Ly ot
M3 3 en faisant apparaitre les transitions dipolaires et quadrupolaires (voir
Annexe I). Avec les mémes hypothéses que celles utilisées en EXZAFS, le
résultat trouvé sur 1a base des calculs effectuds par JE. Miller {33} est que
les transitions dipolaires dominent. Nous pouvens donner une explication
somme toute qualitative de ce résultat. Le spectre dipolaire aprés le seuil
Ly3 est donné par la transition 2p — 3d essentiellement et celui
quadrupolaire fait intervenir les transitions 2p — 4f. Le calcu! de I'élément
de matrice quadrupolaire donne une contribution notable sur la région ol
les fonctions d'onde 2p et 4f se chevauchent. En réalité, comme les
fonctions d'onde 2p sont trés localisées, lorsqu'elles possédent un “poids”
important, les fonctions d'onde 4f sont faibles et inversement, ce qui
fournit en définitive un élément de matrice faible par rapport a celui des
transitions dipolaires 2p - 3d.

En conséquence, Iiypothése qui consiste A développer e-idf,

seulement au premier ordre n'est pas applicable dans la mesure ol nous ne
pouvons pas affirmer que gqr, « 1. Cependant, comme le développement &
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Tordre supérieur en ¢2r2 apporte une contribution négligeable, l'smploi de
l'approximation dipolaire pour les transitions 4 partir des seuils L, et Mg

de notre étude est ainsi justifiée.

V - SPECTROSCOPIE QES SEUILS DE PERTES D'ENERGIE
‘ELECTRONS

1. Introduction

Un des développements les plus significatifs dans la physique du
solide dans les années 1970 a été {'ntilisation plus intense des movens liés
a la spectroscopie des photoélectrons pour étudier les états électroniques
occupés de 1a matiére condensée. On reconnait cependant que les états
inoccupés dans la gamme 0 - 10 &V ay-dessus du niveau de Fermi sont
d'égale importance pour la compréhension de beaucoup de propriétés
physiques des matériaux. Ceci explique l'intérét porté aujourdhui sur les
études des états inoccupés de fagon similaire A celui de la spectroscopie des
états occupés. Des techniques comme la ‘Bremsstrahlung Isochromat
Spectroscopy” (B.IS), la photoémission inverse (IPE), 1"Appearance
Potential Spectroscopy” (AP.S.).. et méme des techniques plus anciennes
comme la spectroscopie dabsorption X (XAS. : X-ray Absorption
Spectroscopy) sont toutes orientées sur les densités d'états inoccupés au-
dessus du niveau de Fermi.

Disposant d'une technique comparable a l'absorption X pour l'ordre
local, il est somme toute naturel que notre étude se soit tournée vers la
région du seuil aprés avoir interprété les oscillations loin de celui-¢i. Les
transitions que nous observons ont pour origine des niveaux trés localisés
efl énergie ; l'observation du seuil est alors le reflet de la structure
¢lectronique de 'état final en fonction des régles de sélection régissant la
transition (Fig.2 1). On comprend aisément que quand 1a région du seuil est
balayée en énergie par l'analyseur d'électrons, les photoélectrons analysés
sont 1a représentation des états électroniques vides du matérian. Les
spectres que nous pouvons obtenir représentent la densité partielle d'états
au-dessus du niveau de Fermi ; la régle de sélection que nous avens
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Fig.21 Structure en densité d'états d'un matériau (ici semi-conducteur)
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employée est celle des transitions dipolaires pour les mémes raisons qui
ont été présentées en EELF S,

2. Description du comportement des électrons de valence

L'interaction électron libre avec un électron du solide est basée sur le
fait que les électrons liés interagissent avec le champ coulombien a grande
distance généré par les fluctuations de la densité de charge induite dans le
milieu par le champ électrique accompagnant l'onde de 1'électron incident.
L'ensemble des électrons d'un métal peut 8tre caractérisé par une
constante diélectrique qui est fonction & la fois de la fréquence et du
vecteur d'onde de la perturbation électromagnétique. Autant que l'on
considére l'interaction électronique sur une grande distance par rapport 2
la distance entre les électrons, le métal peut étre traité comme un milieu
homogéne continu d'électrons et &tre décrit A partir de ses proprietes
diélectriques.

Représentons l'électron incident se déplacant 4 la vitesse v comme
une distribution de charges p(r , t) = - ¢ &(r - vt). L'expression du potentiel

électrique ¢(r , t) qui est généré est donnée par I'équation de Poisson :
8(q, ) D20lr , £) = -41p(r , t) = 47708(r - 1)
Par transformse de Fourier, on obtient, -

&n’ze Qv + ca)

2
glq , w) q

dlg , ) = -

L'expression du potentiel en fonction de l1a distance et du temps
s'exprime alors par la transformée de Fourier inverse de ¢(q , o), soit :

(27r)
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La perte d'énergie par unité de chocs des électrons dans le milieu ast
obtenue par :

dw

3 =ivE
dx x

ravt g xlr"rt

ol Ey est la composante du champ électrique suivant l'axe % Le champ
sexprimant par le gradient du potentiel ¢(r , t), sa représentation en
transformée de Fourier permet 1¢ calcul de la perte d'énergie (48) :

2 [> ]
S{qv )
_.dW=$ quJ deo o Im( | ) qv + w

dx 2, &Qq w2

On en déduit la probabilité de transition par unité de parcours ;

La fonction Im {- 1/¢) est généralement appelée fonction de perte

dans la mesure oU elle caractérise 'absorption du milieu. 11 vient en affet
en écrivant la fonction didlectrique s =g, +ie,:

| g
-1
(L) s m—Ll oy L 2
g g +i¢g 2 2
1 2 EI+EZ

Classiquement, le comportement des solides est décrit par le modéle
de Drude et de Lorentz. Le modéie de Drude considére les slectrons de
valence dans un msétal comme un gaz d'électrons libres ; il décrit assez
- convenablement le compottement de quelques métaux pour lesquels le
ceur atomique est assez lié comme cest le cas de l'aluminium, le
magnésium, .. Le modéle de Lorentz considére les électrons lids
harmoniquement aux atomes comme des oscillateurs de fréquences
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définies et il est plus particuliérement adapté pour la description du
comportement des isolants et des semiconducteurs.

3. Application aux transitions des niveaux de coeur

La région des pertes d'énergie que nous venons de décrire fournit
des informations sur les différentes excitations collectives (plasmons de
volume, de surface) et les excitations interbandes de l'ordre de la dizaine
d'eV des électrons faiblement lids comme les électrons de la bande de
valenice. Elle fait I'objet de l'absorption optique, de I'EL.S. et de 'THREEL.S.

Notre observation s'est portée sur l'excitation des niveauz atomiques
profonds (niveaux de ceeur) qui permet d'identifier fa composition
chimique par la position et la forme des seuils d'absorption. Ces pertes
peuvent étre décrites comme pratiquement des excitations 4 un seul
électron contrairement aux pertes de type plasmons ; les contributions des
excitations collectives peuvent étre négligées au premier ordre.

Dans le cas des transitions a partir des niveaux de cosur (Eg 3 20 eV),
¢y ost en général faible alors que €; est sensiblement constante égale 2
l'unité. Ainsi :

1
Im(-—e-)-ez

La fonction de perte présente alors 1a méme forme que ¢, ¢ qui

montre que l'étude des seuils par notre technique est identique a celle qui
peut étre pratiquée en absorption optique. Pour illustrer cette
démonstration, nous avons effectué fe calcul de la somme de dJeux
oscillateurs de Lorentz séparés de 2.5 eV et dont le deuxriéme posséde une
force deux fois plus faible que le premier (Fig.22). Rappelons que

l'expression de¢ l'oscillateur de Lorentz est donné par :

a
«w

p

2 2 W
G -G +1 =
0 T

gleaa) = 1+
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Fig.22 Somme de deux oscillateurs de Lorentz séparés de 2.5 eV et dont
le second possede une force deux fois plus faible que le premier.
La dérivée seconde -d2N/dE? présents les mémes positions de
maxima que ¢; et que -im{1/g).
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Les paramétres que nous avons utilisés sont :

‘I‘wr:.a,1 = 55 oV hwg =575 eV 'ha:p =4V -h/T =26V

Nous constatons tout d'abord que &; est effectivement sensiblement
- égalaIm (- 1/e). La dérivée premiére que nous utitisons pour l'acquisition
des spectres EELNES. ot la dérivée seconde permettent d'apprécier les
changements de la fonction d'amplitudes des spectres. La dérivée seconde
qui a été utilisée pour les spectres EELFS. prouve que la position des
maxrima et des minima n'est pas altérée par l'opération de dérivation.

- VI - STRUCTURES FINES ETERDUES DANS LES SPECTRES AUGER

1. Introduction

La spectroscopie Auger est la plus usuelle des techniques de surface
pour obtenir des informations sur la composition chimique. Elle ne
fournissait pas jusqu'ici de fagon précise d'informations structurales tout au
moins sur les distances interatomiques (ordre local). Nous avons combié
cette lacune en démontrant que des structures fines pouvaient &tre
observées essentiellement aprés les transitions Auger du type CVV ;
l'origine de celles-ci suppose un lien avec l¢ phénoméne d'interférence qui
produit les structures fines en EX.AFS. ot en EELFS.  Ainsi, aprés 1a
transformeée de Fourier des oscillations que nous observons, nous obtenons
la distribution radiale F(R) des atomes autour de {'atome excité, ce qui offre
de nouvelles possibilités d'études 4 partir des spectres Auger (49).

La spectroscopie Auger ayant donné lieu a de trés nombreuses
etudes, les oscillations que nous obtenons a partir des transitions Mj3VV de
matériaux comme le Cu, le Co, le Fe, e Cr et le Ni ont en réalité été mises en
évidence par différents autres auteurs (37,58) qui les ont assocides 4 des
phénoménes de diffraction d'électrons secondaires sans quaucune analyse
structurale n'ait été véritablement réalisée. Nous avons effectud pour notre
part non seulement une démarche expérimentale pour 1'observation et le
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traitement des specires, mais aussi cherché 2 établir une base
fondamentale a ce phénoméne physique.

2. Aspect phénoménologique

Nous allons tout dabord décrire les phénoménes qui sous-tendent
I'origine physique des structures fines que nous avons observées dans les
spectres Auger et appelées EXFAS. (Extended Fine Auger Structure)
comparativement & 'EXAFS. La Fig.23 permet d'établir fe parallélisme
entre ces deux phénomeénes.

En EX.AFS, le photoélectron émis est rétrodiffusé par les différents
voisins de latome absorbeur, ce qui donine naissance a des interférences
entre l'onde sortante représentant le photoélectron émis et les ondes
rentrantes du photoélectron rétrodiffusé. Ces interférences sont traduites
par une modulation du coefficient d'absorption.

De ta méme maniére, lorsqu'on ionise un atome sur un niveau de
ceur a laide d'un électron incident d'énergie En l'équivalent du
photoélectron produit va subir le méme processus de diffraction dans son
état final. Notons que l'ionisation d'un niveau de ceeur représente aussi la
premiére étape de l'apparition du phénoméne Auger. Si maintenant, plutdt
que de considérer 1'état injtial avec un trou comme dans le cas de I'Auger,
on considére ce trou couplé par interaction coulombienne avec le
"Photoélectron”, la désexcitation de cet état peul s'effectuer de maniére
différente de celie de I'Auger. Le photoélectron peut en effet combler lui-
méme le trou qu'il a créé ; la désexcitation qui suit est alors caractéristique
de I'état du photoélectron, c'est-a-dire d'un état oscillant A en fonction de
I'énergie dans le cas présent : c'est le principe de base de I'EXFAS.

Dressons le bilan énergétique des processus Auger ot EXFAS. En

négligeant la relaxation intra et extra-atomique contenue dans l'expression
de Ugy, cest-a-dire en considérant des orbitales geldes (théoréme de

Koopman), I'éniergie d'une transition CV{V, est donnée par:

Eg (CV V) = E({C) - E(V ) - B(V,)
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EXAFS  AUGER  EXFAS

Fig.23 Parallélisme entre EX.AFS. ¢t EXLF AS. Relation entre processus
Auger et EXF.AS. (49).
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Seion le fondement de ITEXF.AS, te trou de coeur est comblé par le
photoélectron d'énergie cinétique A, I'énergie cédée par cette transition
étant ainsi égale 2 E(C) + A ; cet excds d'énergie sur 1'atome sera utilisé pour
ioniser le niveau de ceeur d énergie E(V;). L'énergie cinétique de I'électron

EXF.AS. émis est alors avec le méme modéle que 1" Auger :
Eg (CAV) =E(C) + A - E(V))
c'est-a-dire supérieure A celle de la transition Auger CV 1¥3z de A+ E(V,).

Les oscillations données par A doivent donc apparaitre dans un
spectre Auger a partir d'une énergie E(C) - E(V,), supérieure 2 la transition
CV 1V, ; expérimentalement, on constate qu'elles s'étendent sur 300 eV
environ.

En faisant intervenir 1'état final du photodlectron, on pressent tout de
suite que IEXF.AS. est lié qualitativement 4 fa technique EELFS. Cette
derniére est la détection d'un électron primaire qui a perdu une uantité
d'énergie discréte aprés excitation d'un niveau de ceeur. Suite i Ia création
d'un trou, les deux principes de désexcitation non radiative que l'on peut
imaginer sont d'une part I'Auger et d'autre part IEXFAS. On peut voir
I'Auger comme la désexcitation interne de l'atome avec un trou sur un
niveau en négligeant tout phénoméne de relaxation. Au contraire,
IEXFAS. dont le fondement repose sur 1'état du photoélectron relie
l'atome a son environnement local. La grande différence entre ia technique
EELFS. etla technique EXFAS. est que fa premiére détecte I'électron qui
a servi a l'excitation alors que la seconde est la détection d'un électron
secondaire émis apreés désexcitation de l'atome (Fig.24) ; leur point commun
est d'étre chacune lide 2 la diffraction du photoélectron par les plus proches
voisins de 1'atome central.

3. Aspect fondamentat

Nous proposons de développer l'expression du courant des électrons
EXFAS. détectés ; il est clair que nous ne pouvons pas prétendre donner
un formalisme généralisé de IEXFAS, compte tenu du peu de données



71

eEELFS

Eine

Fig.24 LEELFS refléte un processus d'excitation ators que I'EXFA S, est
un processus de désexcitation.

>
>
|

° 1éreéi'c:pe Qémeéi'qpe

Fig.25 1% étape : excitation d'un état A
) 2émedtape ; désexcitation de 1'état A suivi de la création de
I'électron EXFAS. '
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dont nous disposons a ce jour sur le sujet. Remercions néanmoins Mme C,
NOGUERA envers qui nous sommes trés redevables pour cette présentation.

Le processus EXF.AS, comme nous l'avons précédemment souligné
se caractérise par deux étapes (Fig.25). La premiére correspond 2
l'excitation du trou profond d'énergie E; par un électron incident d'énergie
cinétique Ej.. Le photoélectron libre émis de vecteur d'onde X, est diffusé
par les voisins de l'atome central ; I'électron excitateur qui s'échappe est
alors un électron de type EELFS. d'énergie Es = h2ke2/2m. Nous
supposerons par commodité que les électrons incidents et diffusés
inélastiquement peuvent étre représentés comme des ondes planes en
premiere approximation. La seconde étape est la recombinaison du
Photoélectron et du trou sur le niveau de ceeur, ¢e qui donne naissance A

I'électron EXF.AS. émis & partir de 1a bande de valence : ce dernier sera
caractérisé par sa fonction d'onde dans 1'état final Wp(r) 2 I'énergie E de
détection et par sa fonction d'onde dans l'état initial $py. L'ensemble du

processus EXFAS. est schématisé Fig26 avec la représentation des
graphes de Feynman.

Le bilan donine 'sxpression du courant détecté sous la forme

r - 2 ik

ik. 1 8 1'1 -
¢(E)(x§<e e b ) |——r]e ? G E,r,)> 8, -E +F -E)
1,1,

- -3 2 - -
CHE, 1) b ) | =0 (5 ) G (1) > 8E,-E, + - E)

|r,-1,|

- ~3 ez - -3

| ¢ thE(r 4) q,-c(r 3) | — l¢-w(r4) IIJE(E , r3) > ?S(Eim-Ei= +E - Eij
EOS o
- iksr'z 2 - ikimrli
{ 4 ]
tbg(E,rz}e- | — |.r,pc(r2)e >
|

ce qui est globalement. :
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Fig.26 Le processus EX.FA.S. représenté avec un graphe de Feynman.
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L'évaluation ainsi faite contient :

- doux fois l'opérateur de Green du photoélectron par

U1 00, 5 E B UG fy eIt 1)

% tyg(E, ra') B(Eim -Eg+E, -E,) tlrg*(E,rz') -1-= Im( G{r3 1,70

- l'opérateur de Green de I'électron excitateur dans son état final -

ik r ik x'
a1 21 ,
le "> <e " [ =Glr, 1)

Ce terme disparait dans la mesure ol l'on suppose une interaction
coulombienne a longue distance (non écrantée).

- La fonction LEED. au carré de !'électron EXFAS. qui fournit le
terme oscillant du Ph.D. Dans 16 cas présent, comme le trou dans {'stat final
appartient a la bande de valence et comme l'interaction coulombienne est
supposée & longue portée, on peut considérer que la fonction LEED. ne crée
pas d'oscillations.

4, Discussion

Aprés avoir émis I'nypothése de I'EXFAS. différentes questions
nous ont été adressées afférentes 4 la possibilité de percevoir ce
phénomeéne sur tous les matériaux & l'influence des processus de PhD, de
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diffraction des électrons secondaires. Nous allons donc développer tous ces
différents aspects.

Donnons tout d'abord quelques indications sur la durée des divers
processus intervenant dans l'émission des électrons secondaires. Nous
supposons quil est possible de décrire 1'émission d'un photoélectron par un
atome par un processus 4 deux étapes : d'une part, la ¢réation du trou et du
photoélectron consécutive a linteraction avec un électron incident, et
d'autre part 1a propagation du photoélectron hors de 'atome dans le champ
du trou quil laisse derriére lui. Cette distinction est valable lorsque les
deux échelles de temps sont trés différentes. La premidre étape se déroule
en un temps considérablement plus court que l1a seconde ; sa durée peut
étre calculée comme étant l'inverse de la probabilité de transition donnée
par 1a régle d'or de Fermi, soit un temps de l'ordre de 10-20 s Quant 4 la
seconde étape, elle fait intervenir différents processus successifs qui sont -

- le temps de transit de l'électron 4 lintérieur de l'atome, égal

sensiblement au rayon de 'atome divisé par la vitesse de 1'électron sortant.
Le résultat donne t = 5 10-17 5 pour un électron d'énergie de 30 oV ot
t =~ 10-19 5 pour un électron de 1000 eV ;

- le temps de relazation intra et extra-atomique, soit t = 10-16 g

- le temps de vie du trou qui est supérieur a toutes les durées
caractéristiques de l'écrantage, la largeur du trou étant en général
supérieure a 10-13 s (50). Habituellement, IEX.AF.S. suppose que la durée
de wie du trou est au moins supérieure au temps d'aller et de retour du
photoélectron.

Ces quelques grandeurs conduisent & admettre que si le
photoélectron et le trou sont ¢réés de fagon instantanée, la durée de vie du
trou est giobalement celle du phénoméne observé en EXFAS. tout comme
en Auger. Ainsi, dans 1'échelle des temps, il est tout 4 fait admissible que la
creation du photoélectron, sa sortie de 'atome puis son parcours aler ot
retour dans le voisinage immédiat de l'atome central puissent donner lieu 4
ITEXFAS. avant que le trou scit comblé par un électron autre que le
photoélectron. Ainsi, I'hypothése selon laquelle le photoélectron peut
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Fig.27 Uy (carrés sur pointillés) et 2045 (cercles sur traits continus) en
fonction du numéro atomique (51),
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Fig.28 Spectre EXFAS. de Co et Cu enregisirés en dérivée premiére et
“seconde de N(E) (49).
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retomber sur le trou qu'il a créé ne semble pas étre une hypothése dénuée
de tout sens physique.

Nous avons montré d'autre part que Uy qui intervient en Auger

pour traduire la relaxation intra et extra-atomique ainsi que la répulsion
des deux trous dans 1'état final, n'est pas un facteur déterminant sur les

oscillations observées (49). Limportance de ce terme en Auger pour
expliquer la forme des raies des transitions M, 3¥V a été mise en évidence

par Sawatzky (51). Cet auteur a montré que si Uy était supérieur a fa
double largeur de 1a bande de valence de caractére d (Fig.27), 1a transition
M23VV présente une targeur trés fine qui est comparable a celle d'un
spectre de I'élément atomique : cette observation s'applique en particulier
au Cy, Zn, Ga et Ge. A l'inverse, le spectre Auger sera caractéristique de fa
structure de bande si Uy < 2 I4s. Comme on peut le constater, Uy est trés
différent entre le Co et le Cu. Les spectres de I'EXFAS. du Co et du Cu
(Fig.28) que nous avons réalisés montrent des oscillations specifiques de 1a

structure géomeétrique locale des matériaux sans que rien n'atteste
reellement l'influence du terme Ugyy.

Le probléme qui peut toutefois se présenter est que I'énergie de
'électron EXFAS. n'est définie qu'a la largeur de la bande de valence prés.
Schématiquement, si T est l1a largeur de la bande de valence, 2 I'énergie E
de détection, plusieurs contributions vont contribuer a IEXFAS. suivant
Iénergie du photoélectron (Fig.29). En effet, ['état énergétique du
photoélectron au-dessus du niveau de Fermi s'étage entre Aet A + I, Cotte
délocalisation en énergie peut contribuer 3 nover les oscillations de
IEXFAS d'autant que la bande de valence est plus large. Jusqu'ici, nous
avons porté notre étude sur les métaux de transition de type 3d du tableay
périodique. Pour ces éléments, la bande d doit jouer un réle prédominant
dans le processus de désexcitation EXFAS 4 cause de l'impottance de sa
densité d'sétats. A I'avenir, il serait intéressant de vérifier pour d'autres
éléments si des oscillations peuvent &tre détectées et analysées sur les
mémes bases que celles que nous avons élaborées ici.

Nous avons cherché de plus & déterminer l'influence du PhD. si ce
n'est au moins sa présence dans nos spectres. Nous avons montré au
chapitre sur la technique EELFS que le PhD. pouvait donner des
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Fig.29 Effet de la largeur " de 1a bande de valence.
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oscitlations en sin(2KRy) en intégrant sur tout I'espace angulaire. Nous avons
done tracé pour le cas du Cu ol 1a distance interatomique est 255 A fa
fonction sin (2 x 2.55 K) (K = ¥(0.263 E) (&-1)). 11 est manifeste que les
oscillations qui auraient dil étre observées {Fig.30) sont absentes du spectre
enregistre, ce qui prouve que ¢ PhD. n'est pas observable au-dessus de
100 &V,

Jusqu'a ce jour, il était connu que prés du pic des secondaires, des
structures pouvaient étre mises en évidence. Généralement elles sont
étudiées en termes de transitions interbandes (52), d'émission de plasmons
(53), d'absorption de plasmons (54) ou bien encore comme étant lides 3 des
effets de diffraction (55). Afin de déterminer si notre observation pouvait
correspondre & un effet de diffraction des électrons secondaires par le
réseau cristallin, nous avons représenté Fig.30 les pics de Bragg (56) pour
un monocristal (111) de Cu tels que

2 dm =114 n=123. pour les maxima

i
2 dm = (11 + ?) Aon=90,123.. pour les minima

Le cuivre présente une structure cfc, de paramétre de maille
a = 361 A Deux plans (111) sont séparés par d;,, = 2.08 A. A est ia
longueur d'onde de l'dlectron donnée par A = v{150/E) (CI. théorie du
LEED.). Nous avons tracé 1a position des maxima et minima pour les
directions [111] et [100] au cas ol 1a diffraction aurait différentes origines,
Manifestement, 1a théorie LEER. (Low Energy Eleciron Reflection) ne peut
pas fournir une explication satisfaisante du spectre que nous avons obtenu
4 partir d'un monocristat de Cu(111).

Pour leur part, G.E. Becker st HD. Hagstrum (57) avaient obtenu des
oscillations sur le Ni qu'ils avaient déja comparées avec les pics observés en
absorption X a partir de la méme transition MWV, La position des pics
relevés par ces auteurs et ceux de I'absorption X semblent en bon accord ;
comparé aux maxima relevés en LEED, il est alors indiscutable que
l'accord avec l'absorption X est meilleur que celui avec les positions des pics
en LEED. (Fig.31). Ces auteurs ont toutefois opté pour une interprétation
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EXFAS Cult

-dNjg

PhD

Fig 30 Spectre EX.AFS. duCu (111)en dérivée seconde comparé 2 la

fonction oscillante du Ph.D. ou a la théorie LEER. dans les
directions d et d g (t et ¢ marquent les maxima et minima

respectivement).
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(1) (2) (2)-(1)  {4) (4)-(1)

119 119 0 98 .21
136 143 7 127 -9
169 171 2 163 -6
196 201 5 190 . -6
236 247 1 229 -7
280 285 5 288 8
384 376 -8 345 -39

Fig.31 Comparaison absorption X, LEED. et EXF.AS. d'apreés les mesures
données dans la référence 57.
Colonne (1) : position des pics dans le spectre des électrons

secondaires.

Colonne (2) : position des pics dans le spectre d'absorption.
Colonne (3): (2)-(1)
Colonne (4) : position des maxima dans le spectre LEED,
Colonne {5} : (4)-(1)
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basée sur la diffraction, ¢ce qui, & nos yeux, semble bien incompréhensible
au regard de leurs résultats. Une étude importante avait été effectude
préalablement une année auparavant par Mc Donnell, BD. Powell et DP.
Woodruff (58) sur la dépendance des oscillations avec la température. Plus
la température croft, plus lintensité des oscillations diminue , ces
expérimentateurs ont trouvé que cette dépendance était une fonction
exponentielle. Ce résultat reste applicable 4 IEXF.AS. ol 1a dépendance en
fonction de la température doit pouvoir étre aussi représentée par un
facteur de type Debye-Waller en e-92k2 Ces dernjers auteurs notent en
particulier que les spectres obtenus soit 4 partir de Cu{100), Cu(111) ou soit
4 partir de surfaces polycristallines sont extrémement semblables. Nous
avons observé un effet identique, ce qui ne semble pas accréditer trés
favorablement I'hypothése du phénoméne de diffraction quils soutiennent.
Alors que fa diffraction refiéte 'ordre sur une grande distance comme c'est
le cas avec le LEED, l'ordre local donne le méme résultat pour ce qui est
des distances avec le premier voisin quelque puisse 4tre la structure
cristallographique du matériau.
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I - INTRODUCTION ; LA NECESSITE DU VIDE

Les analyses des surfaces dans leur ensemble portent sur quelques
plans atomiques. Aussi on comprend ue pour ce type d'études, il est de 1a
plus haute importance d'éviter toute contamination de la surface a 1'échelle
de 12 monocouche avec des impuretés apporiées par les gaz résiduels dans
l'enceinte de travail. La nécessité du vide se justifie entiérement par la
vitesse de contamination de la surface de l'échantillon sous analyse. Il
convient donc d'estimer le temps pendant lequel l'expérimentateur pourra
euvrer sans que les propriétés quil observe scient profondément
modifiges.

Une estimation d'un ordre de grandeur peut étre effectude 3 1'aide de
I'équation d'Hertz Knudsen (1), tirée de la théorie cinétique des gaz ot qui
montre que le flux de particules qui viennent frapper la surface est
proportionnei 4 1a pregsion P des gaz :

a2
F=210 p

JMT

ol F est le nombre de molécules par cm? et par seconde
M est 1a masse ent grammes
P eéstla pression en torr
T estla température en Kelvin.

Pour un gaz tel que {'oxygéne (M = 32 g), 4 une pression de 10-¢ torr
ot 4 température ambiante (T = 300 K), le flux est 2 1014 molécules par
seconde sur une surface de | ¢me. Dans les mémes conditions, mais avec
une pression de 10-10 torr, il n'est plus alors que de 2 1010 molécules par
seconde, soit encore 7.3 1013 molécules & I'heure. Sachant que la surface de
silicium comprend 7.5 10!% atomes au ¢cm<, il suffirait de moins de deux
secondes pour absorber une monccouche d'oxygene dans le premier cas,
alors qu'il faudra plus de 5 heures dans le second.
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Ce calcul a 46 effectué en supposant un coefficient de collage égal
Tunitéd ; en réalité, les coefficients de collage varient suivant la nature des
gaz et des substrats et ils peuvent étre inférieurs a I'unité dans certains cas.
Le simplisme de cette évaluation permet cependant d'apprécier l'ordre de
grandeur des pressions ol doivent &tre effectuées les expériences sur les
surfaces ainsi que 1a nécessité d'une certaine ditigence expérimentale,

I1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous alons décrire ci-dessous trés briévement la constitution de
notre ensemble ultra-vide et les différents appareillages que nous avons
utilisés pour obtenir les résultats fondamentaux sujets de cetle étude.

1. L'enceinte ultra-vide

Le véti uitra-vide est de forme cylindrique. Il a fait l'objet d'une
étude au laboratoire et sa réalisation a été confide aux Services Centraux du
CNR.S. de Grenoble. 11 est constitué d'acier inoxydable et posséde un
blindage en mu-métal intérieur (photos jointes pour la description de
l'ensemble Fig.1 et 2).

Sur sa partie supérieure est situé le manipulateur d'échantitions, de
marque RIBER, qui peut admettre deux échantillons diamétralement
opposés et sert de support & un monocristal de quartz pour 1a mesure des
épaisseurs. 1 est doté d'un systéme de rotation-translation qui permet de
déplacer les échantillons dans un pian {X,Y,8), mais aussi sujvant 'axze 2. De
plus, sont présents A ce niveau, la jauge Bayard Alpert pour la mesure de la
pression, un canon A incidence rasante qui peut &tre utilisé avec le CM.A,
ainsi que le canon a ions pour le nettoyage par bombardement de nos
surfaces.

Le second étage est essentieliement celui des analyses. I! comprend -

un analyseur de gaz (quadrupdle), le diffracteur d'électrons lemts, le
spectrometre 4 miroir cylindrique {CM.A.). Sajoutent 4 cette liste sur le
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méme étage, deux évaporateurs, 1'un pour le cuivre et 'antre pour le cobalt,
ainsi qu'une lampe de 150 W utilisable pour le chauffage des échantilions

par rayonnement en vue dune réaction de la surface avec un gaz
(formation de Si0; par exemple..).

Sur le niveau immédiatement inférieur se trouve un petit canon A
électrons qui peut étre amené par déplacement derriére les porte-
échantillons en molybdéne (pour teur conductivité thermique) afin
d'assurer l¢ recuit des échantillons par bombardement électronique. Ce
canon est constitué d'un filament de tungsténe, relié 4 une alimentation de
courant portée 4 une haute tension négative ; l'alimentation que nous avons
montée permet d'utiliser une puissance maximale de chauffage de 300 W,
Sur le méme nivean est aussi présente une vanne fuite pour l'introduction
des gaz dans l'enceinte (argon, oxygéne, ..},

2. Lensemble de pompage

Toute la partie au-dessous de la table est destinée a l'ensemble de
pompage. La production du vide peut se définir par les différentes étapes :

- pompage aveC une pompe a membrane (pompe "séche”) de la
pression atmosphérique a 1 torr environ

- pompage avec deux pompes a zéolithes constituées de tamis
moléculaires refroidis & l'azote liquide qui permettent d'atteindre une
pression de 5 10-3 torr

- puis finalement, démarrage de la pompe ionique de 400 1/s de
marque ULTEK. Toutefois, pour atteindre des pressions plus faibles
que 10 -8 torr, il convient d'étuver I'ensemble enceinte + pompe ionique.
Cette procédure est réalisée 4 l'aide d'une lampe rayonnant dans linfra-
rouge, placée a l'intérieur du biti et alimentée par 900 W en puissance sur
une période de 24 heures environ.

En complément du systéme de pompage précédemment introduit,
nous disposons d'une pompe a diffusion d'huile munie d'un piége 4 azote
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liquide qui intervient souvent lors du démarrage de la pompe ionique. Ce
systéme est aussi utilisé pour le pompage de largon introduit dans
l'enceinte lors d'un bombardement ionique. En général, pour le
bombardement, cette pompe permet le passage de 10-% torr & 10-9 torr en
quelques minutes,

Finalement, cet ensemble est complété par un sublimateur de titane
et d'une double paroi pouvant étre refroidie & 1'azote liquide.

La mise en ceuvre de l'ensemble de ces moyens de pompage nous a

permis d'atteindre une pression de 10-10 torr, gamme de pression
nécessaire pour les études des surfaces.

3. Le diffracteur d'électrons lents

Le diffracteur d'électrons lents est un analyseur de conception trés
classique muni d'une optique a 4 grilles concentriques de transparence
élevée, d'un écran fluorescent et d'un canon a électrons en son centre. Les
deux grilles centrales sont portées a un potentiel veisin de celui de
I'émission des électrons primaires et les grilles les plus externes sont i la
masse. De ce fait, le systéme retardateur est isolé et permet le filtrage en
énergie des électrons diffusés élastiquement par la surface de I'échantilion
qui est analysée. Ils sont ensuite accélérés sur 1'écran fluorescent porté 2
une tension de plusieurs KeV afin d'oblenir des taches de diffraction de
brillance suffisante. Le schéma de principe est donné Fig 3.

4. Le spectrométre a miroir cylindrique

L'ensemble des travaux présentés dans ce mémoire a 8té effectuéd
avec un spectromstre a miroir cylindrique (modéle OPC 103 RIBER) pour
I'étude des électrons secondaires dans la gamme d'énergie 0-3000 eV, &
l'exception bien sir des diagrammes de diffraction LEED dont le dispositif
expérimental vient d'étre briévement présenté. Cet analyseur se compose
essentiellement de deux cylindres coaxiaux. Le ¢ylindre intérieur est relié 3
la masse et présente deux "fenétres” permettant le passage des électrons
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secondaires. Quant au cylindre extérieur, il est porté a un potentiel négatif
variable. Le balayage par une rampe de tension de celui-¢i permet le
filtrage des électrons secondaires suivant leur trajectoire déterminée par
leur énergie cinétique E;. La relation entre E¢ et le potentiel appliqué v appl
est linéaire :

—appt _ 1,72
E,

Le courant 4 fa sortie du miroir est trés faible, de 'ordre de 10-10 A,
ce qui oblige l'emploi d'un multiplicateur d'élecirons comme systéme
d'amplification faible bruit. Dans notre cas, ce dernier se compose d'une
série de dynodes qui présentent un gain de 10® environ. Le courant obtenu
apres passage dans l'amplificateur peut s'écrire sous la forme (2) :

I{E) = F(E)«N(E)

+00

=[ F(E,c) Nie) de

-0

ol N(E) est la distribution des électrons secondaires émis par la surface de
I'échantillon et F(E,c) est la fonction réponse de l'analyseur, c'est-a-dire sa

réponse impulsionnelle. La résolution de lanalyseur étant supposée
contstante R = AE/E, la fonction réponse est décrite par une gaussienne de

largeur variable égale 3 RE .
2E-<}

RE

F(Eg) =

§1 F(Ee) présente une largeur faible, 1'egpression du courant devient
en approximant le signal de sortie par sa valeur moyenne sur AE

I(E) = N{E) AE = R E N{E}

Limportance essentielle de ce type d'analyseur réside dans le fait
que le signal obtenu est directement proportionnel & N(E) 4 E prés. Comme
le signal utile est trés faible, on a coutume d'utiliser la dérivée premiére



99

voire la dérivée seconde pour mieux repérer les structures. A cette fin, un
signal sinusoidal d'amplitude variable est superposé a la tension de la
rampe de balayage du c¢ylindre externe de l'analyseur. Une détection
synchrone & la méme fréquence ou a I'harmonique de rang 2 fournit alors
un signal proportionnet & dN(E)/dE ou a d2N{(E)/dE? respectivement. Ce
principe d'analyse ne mérite pas d'étre détaillé ici (les non-spécialistes
pourront se reporter aux notices d'utilisation des spectrométres par
exemple).

Alors que cette technique a été initialement développée pour mettre
en évidence les pics Auger, paradoxalement, fious pouvons 1'utiliser a une
fin tout a fait contraire. En effet, le spectrométre a miroir cylindrique
présente une meilleure résolution 4 basse énergie ; néanmoins, la présence
des pics Auger dans certaines régions nous empéchait jusqu'ici de pratiquer
une analyse EELF.S. Globalement, trois techniques peuvent nous aider a
surmonter cette difficulté. Elles sont :

- la modulation du filament du canon au lieu de celle du cylindre
extérieur du CM.A,

- la modulation du cylindre externe du CM.A. et de I'échantition
en opposition de phase avec une amplitude adéquate (3)

- la modulation classique du CML.A. avec l'application d'un
potentie! positif sur 1'échantilion (3).

Méme si ces techniques n'ont pas été mises en ceuvre pour le travail
present? ici, elles méritent d'étre citées dans la mesurs o, 4 l'avenir, elles
pourraient permetire un plus grand développement de la technique
EELFS etEELNES.

La Fig.4 représente l'ensemble de la chaine de mesure de notre
appareiflage. Le pilotage de fa rampe de tension ainsi que le systéme
d'acquisition des données a été développé sur un micro-ordinateur Apple
Ile par 1a Société Luminy Instruments.




166

MSRUIDIO

-0JOIWI JNS $85UUOD s8p UOTISIMboR 19 ‘9U0IYIULS UOTI9}8D
‘oder011d UOS 98AR YD | SINSAUW D SUTRYD ©] 6D S[qUISSUY

("Y'WD) WIAZAIYNY AOH3INS

Addng
AH T T Tl
. 1 . o3
s3donaa ] ("o NOH1O313
~ o
"1dWV-3dd
AV ,wm
YA WY
NI-D0T
<
X1ddns

d3IMS

v 914

o

W3 LIN|
Qa3

F7dNWVYS




101

W

Etrtem 1 g JREPN———

Le substrat sur lequel nous avons travaillé est une plaquette de
silicium, dopée au bore, de résistivité 10 Qem. Elle a été découpée aux
dimensions 10 X 10 mm & partir d'un "wafer" de 3 pouces de diaméire et
de 300 pm d'épaissenr.

Le monocristal n'a subi aucun traitement avant son introduction dans
'enceinte ultra-vide et posséde une surface polie "mireir” sur laquelle les
dépdts sont effectuds.

Apreés avoir fait le vide, nous nettoyons l1a surface de l'échantillon in
situ. En effet, le but est d'Gter les principaux contaminants présents sur la
surface qui sont principalement de l'oxygéne sous forme de Si0y et du
carbone. A cette fin Il'échantillon subit un bombardement par des fons
argon aprés introduction d'une pression de 5 10-3 torr environ de ¢e gaz.
Pour une énergie d'ions de 600 eV, un courant ionique mesuré sur
'échantillon de 5 10-® pa, le traitement nécessaire au décapage complet
pour obtenir une surface propre dure une heure environ.

La surface ne présente plus alors de contaminant si ¢ n'est l'argon
du bombardement comme on peut le ¢onstater en Auger. La surface ayant
été amorphisée par le bombardement, un recuit de 5 mn a 850°C permet sa
recristallisation et, en méme temps, d'extraire largon implanté dans le
silicium. Un diagramme LEED. caractéristique de la reconstruction est alors
observé (diagramme 7x7). Les travaux que nous présentons sur le substrat
de Si ont tous été effectués a partir de cette surface.

IV - EVAPORATEUR DE COBALT

Les épaisseurs des couches que nous avons déposées vont de | & 2
200 A en régle générale. Ces épaisseurs nécessitent la mise en teuvre de
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systémes avec des vitesses d'évaporation suffisamment lentes et qui ont
pour principe la sublimation du métal 4 déposer.

La relation de Clapeyron en thermodynamique donne ia chaleur
latente massique de sublimation :

dPS
LS = T(VG - Vs:‘ -Eﬁ,"

ol 7; et Vs sont les volumes massiques du gaz et du solide 4 la température
de changement de phase Sachant que v; <« vg et en prenant
l'approximation des gaz parfaits pour la vapeur métallique Pg v; = RT/M, il
vient

RT2 dPS

L, s——
5" MP, dT

avec M masse molaire du gaz
R constante des gaz parfaits.

La chaleur latente massique de sublimation peut aussi étre exprimée

par
LS=L0 -IT (I =c¢ste)
Ainsi -
LM
0 M
Log(P) = A - —— - — Loe(T
g(P) e a(T)
:-'.,A-E
T

qui est 1a formule de Rankine dans une région ol L = Ly = ¢ste.

La Fig 5 représente la fonction P(T) pour différents éiéments dont le
coball. Dans le domaine de pression oll nous travaillons habitueliement,
remarquons que la température de sublimation du Co n'est pas trés élevée.
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Ainsi, du point de vue pratique, nous avons tout dabord tenté
'évaporation par chauffage d'un barreau de cobalt placé dans un filament
de tungsténe. Malheursusement, le cobalt forme un alliage avec ce dernier
ol le filament casse assez rapidement. La solution que nous awons
finalement retenue est celle du canon a électrons (Fig.6). Un barreau de
¢obalt de diametre 1.5 mm, porté A 1a haute tension (1000 V) est suspendu
au-dessus d'un filament émetteur d'électrons. La faible distance filament
barreau permet de récupérer l'ensemble du courant électronique émis. Ce
systéme est placé dans un boitier de tantale muni de 2 caches mobiles : te
premier permet d'isoler 1'échantitlon de l'dvaporatsur tandis que le second
est utilisé pour la visualisation du barreau de cobalf. La puissance
nécessaire pour obtenir des vitesses de sublimation de 14 15 A par minute
est comprise entre 4 et 7 W pour la charge que nous avons utilisée. En
conséquence de cette faible puissance, ce dispositif ne nécessite pas de
systéme de refroidissement, la pression dans l'enceinte pouvant étre
maintenue inférieure & 5 {0-10 torr.

Les épaisseurs des couches sont mesurées & partir dune
microbalance & quartz. Le boitier supportant le quartz a été fixé sur l'aze
du manipulateur, ¢e qui nous permet de le placer face & 'évaporateur par
simple rotation de celui-ci. Les épaisseurs de dépdts sont caractérisées par
la mesure de la microbalance {en A) et parfois traduites en nombre de
monocouches de dépdt. Rappelons quun recouvrement d'une monocouche
de cobalt (8 = | ML) est défini par un nombre d'atomes de cobalt au ¢m?
de substrat équivalent a la densité de la face (111} du silicium, soit
7.831014 atomes au cm?. Un plan (110) de Co représente 1.631015 atomes
au cm? La distance entre deux plans {110} étant de 2.034 A une
monecouche de Co est équivalente 4 1.15 A de Co en épaisseur.

¥V - METHODES DE TRAITEMENT DES DONNEES

1. Soustraction du fond continu des spectres EELFES.

Le rapide développement de IEX.AFS. est di principalement 2
Sayers (4) qui a montré que la transformée de Fourier Fir) du signal en
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fonction de X est une fonction de la distance et présente des pics bien
définis a chaque fois que r = R;. Elle est donnée par :

kmnx

{ -4 2%r

e x(k)dk
Va),

Fir) =
min

La transformée de Fourier ci-dessus detnande donc¢ dans un premier
temps la mise en forme du signal y(k), c'est-2-dire le passage de l'espace
des énergles ol est enregistré le spectre & 1'espace des vecteurs d'onde par
fa relation : :

k= /0263 (E,B)

Ep étant l'énergie du seuil de perte.

Préatablement, il est nécessaire de déterminer le fond contihu du
- spectre afin d'obtenir x(E). De fagon générale, N{E) présente un trés fort
fond continu et ¢'est la raison pour laquelle les études Auger sont souvent
effectuées en dérivant analogiquement les spectres, Dériver un spectre
comme nouz le montrerons dans ce qui suit peut permetire de faire
disparaitre un fond continu lentement variable par rapport au sighal que
Ton désire extraire. Suivant cette remarque, nos spectres EELF.S. ont été
enregistrés en mode dérivée seconde. Un second point important est la
comparaison avec ceux pouvant étre obtenus par ailleurs avec l'utilisation
du rayonnement synchrotron. Sur ce point, nous avons déja souligné que la
position des maxima ot des minima de - d2N/dE2 était identique a celle de
{'absorption.

Le¢s spectres en.mode dérivée seconde présentent encore toutefois de
faibles variations qui peuvent 8tre ajustées par une série de segments de
droite ; cette méthode a l'avantage de la simplicité de programmation, mais
fait apparaitre des cassures dans le fond continu. La soustraction du fond
continu a l'aide de ce type de traitement n'est donc pas toujours trés
satisfaisante.
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Une seconde maniére de procéder est le lissage itératif du spectre. En
fonction du pas d'énergie utilisé lors de l'acquisition, il convient de choisir
convenablement le nombre de points sur lequel portera le lissage pour
converger suffisamment rapidement vers le fond continu. Cette méthode
est plus appropriée que la précédents dans la mesure ol elle fait beaucoup
moins intervenir l'expérimentateur. La simplicité de sa mise en ceuvre fait
que nous l'avons retenue pour la détermination du fond continu de nos
spectres EELLF 5.

Malgré cette procédure, il peut subsister parfois une certaine
influence du fond continu sur nos spectres qui se manifeste sur la
transformée de Fourier par un pic a r trés faible, caractéristique d'une
fonction lentement variable et dont le pic ne peut étre en aucune facon
rattaché a un phénoméne physique. En intégrant deux fois le spectre ot en
effectuant a chaque étape cette procédure de soustraction, il est possible de
faire disparaitre ce pic et en méme temps d'obtenir N(E) ; c'est ce que nous
avons fait pour le spectre EELFS. du Cr en vue de le comparer a celui de
Leapmann obtenu en EXELF.S.

Dériver un spectre présente l'avantage d'obtenir un fond continy
plus simple a traiter, mais apporte en revanche certaines difficultés, en
particulier au niveau de la fonction enveloppe de la courbe. En EXAFS,
celle-ci est utilisée pour la détermination du nombre de premiers voisins.
En EELFS, les fonctions enveloppes ont toujours été différentes de celles
de TEXAFS sans qu'on ait véritablement expliqué cette différence. Dans
"Annexe [, nous avons dérivé deux fois par rapport 4 ¥ la formute y(k) de
I'EXAFS. Nous constatons qu'sifectivement, le résultat est proportionnel a
- x(k}, aprés un certain nombre d'approgimations. Ces approzimations ne
semblent pas intervenir de fagon significative sur la détermination des
distances ; il est cependant possible qu'elles conditionnent en partie ia
différence notée entre l'enveloppe des spectres EELFS. et EXAFS. Ced
justifie en définitive que la détermination expérimentale du nombre de
coordinence n'ait pas été effectué jusqu'a ce jour sur la base des spectres
EELFS. ; espérons qua l'avenir cette difficulté pourra étre surmontse.
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2. Détermination expérimentale de 13 distance entre les atomes

Dans un systeme ou les distances entre les atomes sont inconnues, il
est nécessaire d'utiliser des tables de déphasages pour résoudre 1'équation
de x(k). La distance trouvée expérimentalement par transformée de Fourier
ne tient pas compte en effet du déphasage ¢;(k), mais seulement de 2kR;
Nous avons employé, pour notre étude, les déphasages théoriques tabulés
par BE. Teo ot PA. Lee (5) en assurant que ceux-ci pouvaient &tre
transférés dans des composés chimiquement différents suivant PH. Citrin
et al. {(6). La Fig.7 montre les déphasages de quelques éléments ; on peut
obtenir les déphasages de numéro atomique intermédiaire en effectuant
une interpolation linéaire de ces résultats. De plus, ces fonctions de
dephasages peuvent étre paramétrées par soit une fonction linéaire en &k
(7), par un polyndme du second degré (6) ou soit par une fonction plus
complexe avec quatre parametres (8). En résumé, ¢y{k) s'écrit suivant la

forme de 'ajustement par .
¢'j(k) =ak+b
(k) - ak’+ bk +¢

d
¢.(k)=ak3+blc+c+—--
] 1{,3

Les phases que nous avons utilisées ont été ajustées avec la forme
linéaire qui fournit une bonne approgimation.

3. Traitement des spectres EELNES.

Les spectres EELMNES. ont été enregistrés en dérivée premiére afin
d'obtenir le maximum de signal sans devoir employer une modulation trop
importante. Le fond continu que présentent les spectres est faiblement
variable et pour Ster cette composante, nous avons utilisé la méme
technique que pour les spectres EELF S, c'est-a-dire une méthode basée
sur la dérivation mais numérique cette fois. Nous dérivons deux fois lés
spectres, puis 110us les intégrons trois fois consécutivement pour obtenir la
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véritable distribution au niveau du seuil d'absorption. Cette méthode
appelée DB.S. (Derivative Background Substraction) a été décrite par
JE. Houston (9} et appliquée pour le traitement de spectres en AP.S. Elle
consiste a dériver n fois le spectre S(x), puis a l'intégrer n fois ; soit f{ax) la
fonction :

f{a,x) =[ [ dxl dxﬁ S{n}(xn)

] a

n-1 {m} m
- S(x) - z S fa)(x-a)

I
a0 m'!

Le specire se décompose en une partie contenant le signal utile u(x)
et la fonction b(x) qui représente le fond continu. Ainsi :

-

n-1 () m ol () n
£a%) = u(x) + b(x) - T o (@) z-a) 3 P (a) (x-a)
m! m/

=l =0

5ile rayon de convergence de b(x) est beaucoup plus grand que celui
de u(x), b{x) peut étre correctement représentée par les n premiers ordres
de son développement de Tayvior. Dans ¢e cas :

flax) = u® - 2

m=1{

™) z-a)® |
= u(x)

Par cette méthode, la partie utile d'un spectre peut ainsi é&tre
soustraite du fond continu. Dans notre cas, nous avons décrit un spectre par
un ‘cubic spline” pour calculer sa dérivée seconde avant une triple
intégration.
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I-0ORDRE LOCAL SUR UN FILM DE Co MASSIF

1. In&oducﬁog

Récemment, 1a technique des structures fines des pertes d'énergle a
été appliquée pour rechercher l'ordre géométrique A 1a fois en volume et a
{a surface des matériaux {1,2). Dans la perspective de 'étude de l'interface
Co/Si(111], nous avons développé cette technique au laboratoire et nos
travaux ont débuté par l'analyse d'un film de cobalt massif 3 partir des
niveaux d'ionisation 2p et 2p.

A cette fin, nous avons effectué le dépdt d'une couche de Co de 200 &
d'épaisseur mesurée avec une microbalance a quartz sur une surface
propre de Si(111), maintenue a température ambiante (caractérisation
Auger + 7¥7 en LEED). La pression pendant cette opération est restée
inférieure a 10-9 torr. Dans ce cas, le film de cobalt est uniforme, sans
atome de 3i diffusant a fravers, 4 l'exception d'une fine couche interfaciale
qui représente a peu prés 5 ML de Co déposé (3,4). La caractérisation de la
couche a été effectuée a laide de I'AES. et montre l'absence de toute
contamination dans la limite de la sensibilité de l'Auger. Quant a la
diffraction d'électrons lents, elle met en évidence {a présence d'une couche
polycristaline (pas de diagramme LEED), ce qui semble 8tre un trait
général des couches obtenues par l'utilisation de cette technique de dépdt
pour les métaux.

A partir de ce film mince, nous avons enregistré en perte les
structures fines aprés les seuils Lp; et My; (Fig.t) (5). Les spectres
s'étendent sur une zone énergétique de 300 eV environ pour les seuils
analysés. Aprés soustraction du fond continu par les techniques que nous
avons indiquées précédemment (partie C) et aprés transformée de Fourier,
fa distribution radiale autour de l'atome central est déterminde sans la
correction de phase qui est effectuée seulement dans un second temps.

Dans le présent chapitre, nous mettons en évidence que la distance
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Fig.1  Spectres EELF.S. du Co aprés les seuils Loy et M3 (S).
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entre atomes de cobalt premiers voisins <¢oincide avec la valeur
cristallographique pour les seuils L,; alors quelle différe sensiblement

pour les seuils M;s. Pour finir, nous discutons des hypothéses que ce
résuitat suggere,

2. Bésultats

Les spectres, aprés les transitions M3 4 ~ 60 eV et Lyz & ~ 778 &V,

sont donnés Fig. 1. Ces donnédes ont été acquises en appliquant une forte

modulation au CM.A, ce qui donne normaletnent une faible résolution. Le
spectre du M;, a été enregistré avec une modulation de & Vpp et de 10

Vpp pour celui du L, Cette amplitude de modulation permet 'acquisition

d'un spectre avec un bon rapport signal sur bruit méme si en contrepartie,
nous perdons en résolution. A ¢e propos, Fanfoni et al. (6) ont montré que
les positions des pics restaient invariantes suivant la modulation bien que
la résolution de la transformée de Fourier soit quelque peu altérée, ce qui
se traduit par un élargissement des pics. Ce phénoméne s'explique par le
fait que la fonction réponse de lanalyseur est une gaussienne (7) qui
dépend de la modulation. [1 s'agit alers de trouver un compromis pour que
le rapport signal sur bruit soit convenable sur une grande plage d'énergie,
sans que 1a résolution de l'analyseur nous fasse perdre pour autant des
informations. Ces deux spectres ont été enregistrés avec une durée
d'acquisition inférieure & 1/2 heure.

Soulignons par ailleurs l'importance relative des seuils L, et M, alors

quen absorption X, ils sont beaucoup plus faibles. La comparaison entre la
SEXAFS (Surface EXAFS) et la technique EELFS. a été effectuée sur
un menocristal de cobalt par Fanfoni et al. (6) ; leur spectre EELFS.
comparé a la dérivée seconde du spectre SEXAF S, semble traduire tout a
fait la présence dune transition quadrupolaire sur le seuil M, Les
oscillations des spectres n'ont pas subi pourtant de modifications trés
notables. Ce résultat peut étre rattaché aux observations faites sur le
specire du chrome ue nous avons précédetnment présents.

Nos spectres ont été analysés en supposant que les structures fines
aprés les seuils L;; ot M 3 ont pour origine essentielle 1a transition




118

2p — 3d et 3p - 3d respectivement, en négligeant les oscillations des
transitions 2p — 4s ¢t 3p — 4s. Cette hypothése de travail se justifie tout
dabord par les rapports des éléments de matrice qui traduisent la
probabilité de transition, et qui sont de l'ordre de 4 & 5 en faveur des
transitions vers les états d (8). D'autre part, 1a densité d'états d pour un

métal de transition comme le cobalt étant supérieure a la densité d'états s,
le phénomene est encore amplifié. Pour ces raisons, les transitions L;j et

My3 seront considerées comme des transitions vers les états finaux de
symétrie d.

De plus, 'analyse que nous appliquons sur les seuils Ly et My est
compliquée par le chevauchement de 3 seuils sur le méme spectre, & savoir
Ly LyetL;ouls Myet M. Ce trait est propre aux éléments de transition
3d pour lesquels les niveaux L; et Ly sont trés proches en énergie ; sur la
méme ligne du tableau périodique, la séparation du L, et Ly va de 6 eV

pour le Ti & 20 eV pour le Cu, ce qui implique que les structures de ces
deux seuils normalement s¢ chevauchent. Pour le cobalt, 1a séparation du
spin orbite que nous avons mesurée pour ces deux transitions est de 15 eV,
en accord avec I'LP.S Cetle différence est petite comparée a l'espacement

des maxima des structures fines Ioin des seuils. ! est donge raisonnable en
premiére approximation de négliger linfluence du L, et pour {a méme

raison, du M,. Cette approximation ne semble pas intervenir sur la distance

séparant l'atome absorbeur et son premier voisin (9). Quant 4 la transition
Ly fou M), sa faiblesse par rapport au seuil Ly {ou M;) nous conduit 4 la

négliger.

ADrés ces quelques précisions sur le fondement de l'analyse EELFS,
revenons au traitement des spectres obtenus. Aprés soustraction du fond
continu déterminé par 1a méthode des lissages itératifs et qui apparait en
pointillés sur les Figs.!, les transformées de Fourier effectuées sur
Vintervalle 3 A-1 & § A-! dans l'espace des vecteurs d'onde sont données
Fig.2. Elles ont été calculées 4 partir de -

Kmax

| -i2%R
FR) = ——— x() ¢ ax

Jem

Kmin



119

(arbitrary units)

F(R)

| R{A)

Fig.2 Transformées de Fourier des oscillations de 1a Fig.1 aprés
soustraction du fond continu (5).
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Pour les seuils Lj3; deux pics apparaissent essentiellement, le
premier & 2.28 & et le second 2 4.50 &. Pour obtenir la distance réelle entre
les atomes de cobalt premiers voising, il convient dajouter la phase
thécrique calculée a partir des données de Teo et Lee (8); rappelons qu'elle
traduit l'influence des potentiels de l'atome absorbeur et diffuseur que le
photoélectron traverse pendant son aller et retour entre ces deux atomes.
Elle est représentée Fig 3. Ce déphasage donne finalement la distance
228 4 + 022 =250 & + 003 A pour Co-Co ; ce résultat est en parfait
accord avec celui donné par lanalyse de diffraction X de 1a structure
hezagonale compacte du cobalt massif (10,11). Par transformée de Fourier
inverse sur ce pic, nous pouvons deéterminer la phase expérimentale en
imposant la distance Co-Co égale 4 R = 2.50 A. La phase totale ¢r{k) est
obtenue par :

Re(x(k))
¢T(k) = 2kR + 252 rarg(fk,mi) = Arctg

Im(x{k))

~ ol ¢k = 28; »arg( {{k,7) ) est le déphasage résultant des champs de
l'atome central et de l'atome diffuseur,

— ol x(k) est ici le spectre filtré sur le premier pic AR = 2.28 A. En imposant
la distance R = 2.50 A, 1a phase $(k) s'obtient aisément,

La phase ¢xpérimentale est tracée Fig.3; elle présente une partie
linfaire tout & fait paralléle a la phase théorique, ce qui améne un décalage
identigue des pics de la transformée de Fourier dans l'espace R.

Pour ce qui concerne I'étude du seuil M;, la situation est trés

différente. La distance déterminée par transformée de Fourfer est de
2.05 A, ce qui aprés correction de la phase théorique conduit & une
distance Co-Co de 2.27 & + 0.03 A, Par transformée de Fourier inverse, nous
trouvons évidemment que la phase expérimentale ne correspond pas 4 fa
phase théorique (Fig.3). La question qui se pose alors est de savoir
pourquoi nous trouvons deux résultats différents sur le méme échantillon
suivant le seuil que 'on anai?se.

soulignons twut d'abord que les études effectudes a partir des seuils
Ma3en EELFS. sur le Ti, le Fe, 1e Co, le Ni et le Cu ont toutes montré une
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P (KK) phase shift (radians )

5 4 5 6 7 & 9
KB

Fig.3 Phases théoriques et expérimentales pour les seuils Ly et M;3(5).

Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu

Fig.4  Différences entre les distances déterminées a partir des seuils Ly

et My avec la technique EE.LF.S. pour quelques éléments (14),
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différence par rapport aux études & partir du seuil Lps. Ces résultats
expérimentaux sont en complet désaccord avec 1'étude de W. Ekardt et

DB. Tran Thoai (12) qui ont effectué les calculs des déphasages pour les
seuils M;3 du Cu et du Ni sur la base des calculs de Lee et Beni (13). Leur

étude montre que l'utilisation du déphasage du seuil Ly est tout a fait
justifiée pour le seuil M3 du Cu ; pour le seuil M,3 du Ni, 1a différence de
phase qu'ils ont mise en évidence, provoque une erreur sur la distance
“d'au moins 0.05 A" Nous trouvons une différence de 0234 pour le Co 3
titre de comparaison. Une compilation des résultats sur différents
matériaux (Fig.4) (14) met en évidence un AR systématique avec
l'utilisation des phases théoriques. Cet écart ne peut étre toutefois
aucunement imputable & 1'application de fa technique EE.LF.S, mais semble
plutdt résulter de limprécision du modéle théorique de calcnl des
déphasages pour les niveaux 3p. En effet, Fanfoni et al. ont montré que la
distance Co-Co déterminée en SEXAFS et en EELFS. est identique avec
les deux techniques soit 2.05 A, ce qui prouve indiscutablement que cetle
différence n'est pas une conséquence lide 3 1'utilisation de la technique
EELLFS.

La détermination du déphasage qui intervient dans le calcul des
distances interatomiques dépend essentieliement de 1a description que l'on
peut donner de 'atome central, une fois ionisé sur un niveau ; le calcul du
déphasage est effectué en général dans l'approximation de lion (2 + 1). I
est évident en effet, qu'en réponse a la création d'un trou sur un niveau, les
électrons des autres niveaux vont relaxer vers lintérieur de l'atome.
Intuitivement, on comprend quun électron sur un niveau i écrante le
potentiel positif du noyau dune unité pour un électron externe. Retirer
Iélectron de coeur i revient & diminuer la charge écran d'une unité pour les
électrons externes qui, en conséquence, resserreront leurs orbitales autour
du noyau. Le potentiel ressenti par un électron externe est équivalent i
celuf d'un noyau de charge Z + | écrantée par un électron sur la couche i
Sur 1a base de cetle représentation, le calcul du déphasage du photoélectron
en EXAFS est déterminé par le potentiel d'nn atome de charge (Z + 1)
avec un électron externe manquant peur 'absorbeur.

Strictement parlant, cette image n'est pas entiérement satisfaisante
car l'atome est mieUx représenté par un atome (2 + 1) complétement relaxé



123

aux faibles énergies de photoélectrons, alors qu'a haute énergie cinétique,
la représentation devrait étre celle de lion Z non écranté (8,13). Lion
(Z « 1) non écranté est choisi comme un compromis raisonnable entre ces
deux extrémes et est couramment appliqué avec suceds pour les niveaux
profonds tels que les niveaux Is, 2s et 2p. Dans le cas présent, les électrons
proviennient du niveau de coeur 3p a4 ~ 60 eV sous le niveau de Fermi. La
relazation des électrons de valence pour écranter le trou semble devoir
¢xXpliquer la correction supplémentaire quil faut effectuer pour les seuils
M;3, tout au moins pour les éléments 3d, afin de retrouver les distances
interatomiques véritables. A notre connaissance, aucune étude théorique
n'a été appliquée a ces transitions et nul nous a apporté confirmation de
cette remarque expérimentale ; espérons qu'a l'avenir d'autres expériences
seront failes et que des physiciens pourront effectuer le calcul des
déphasages pour ces seuils qui sont d'une importance capitale pour la
technique EELFS.

Récemment, dans un article consacré au cuivre, Tran Thoai et al. {15)
a tenté de montrer que l'intervatie 3 - 9 A-1 sur tequel portent en général
nos analyses, est responsable de cette différence. Il affirme & cet effet que
linfluence des transitions 3 p —» 4 s n'est pas négligeable 2 basse énergie.
Le déphasage donné par cette transition est beaucoup plus important, ce
qui reléve dun trait connu en EXAFS. : plus le nombre quantique du
moment orbital croit, moins le déphasage est important. Iis trouvent une
contribution des états d plus importante & haute énergie par rapport aux
états s ot inversement. Ainsi, le résultat est différent sur 3 - 12 A-! de
celui entre 3 - 9 A-1 et le pic de 1a transformée de Fourier est déptacé vers
les distances plus grandes. A noter toutefois qu'aucune oscillation n'est
véritablement présente dans la partie du spectre entre § ot 12 A-1 Aussi,
du point de vue expérimental, leur analyse n'apparait-elle pas crédibie sur
1a base du spectre qu'ils fournissent. D'autre part, Teo et Lee (8) ont montré
que les rapports des éléments de matrice vers les états p sur ceux vers les
états s sont compris entre 4 et 5. Aussi, en se rappelant que l'analyse
EE.LFS. fait intervenir les carrés de ces éléments de matrice, au niveau de
l'analyse fondamentale leur résultat apparait des plus surprenants,
puisquils trouvent un rapport des contributions d sur s pouvant étre
inférieur a l'unité.
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Notons finalement que [a région des seuils Mj3 est connue pour

présenter un particularité commune aux éléments de transition 3d. En
effet, loreque le photoéleciron passe au niveau de Fermi, il excite les
électrons de la bande de valence {16) : ce phénoméne porte le nom d'effet
Fano et influe sur la forme des seuils dabsorption Mj;. Quand le
photoélectron se situe loin du seuil en énergie, l'excitation des niveaux de
valence ¢st cerfainement beaucoup moins probable et ne semble donc pas
pouvoir expliquer le déphasage supplémentaire.

2 Conclusion

L'analyse EE.LF.S. nous a permis de déterminer 1'ordre local sur un
fitm mince de Co polycristallin obtenu par évaporation ; 1'étude pratiquée a
partir des seuils Lpy du Co donne ainsi la distance correspondant a la
structure hexagonale compacte telle qu'elle peut étre déterminée par la
diffraction X (10,11). La méme analyse pratiquée a partir du seuil M3 &
~ B0 &V sous le niveau de Fermi nous donne 1a possibilité de soulever un
aspect fondamental qui, jusqu'ici, n'avait véritablement pas été abordé en
EXAFS. Les déphasages utilisés pour les seuils K, Ly, Ly et L1 ne semblent
plus étre applicables au cas des seuils d'ionisation 3p des métaux de
transition 3d. Cette observation suggére un effet important de relaxation
des élecirons de valence sur l'atome central, remettant alors en cause
l'approximation de l'ion (Z + 1). Ne disposant pas d'informations suffisantes

sur la phase électronique que nous devons employer pour 'étude sur les
selils My, 1a suite de ces travaux sera exclusivement consacrée & l'étude

des oscillations aprés le seuil L3 du cobalt.

I1 - ETUDE DES PHASES FORMEES EN FONCTICN DU RECUIT

1. Introduction

Les études que nous avons effectudes en fonction du recuit ont
toutes été pratiquées dans les mémes conditions de dépdt sur un substrat
de silicium dopé au bore et de résistivité 10 Qcm. Avant dépot, la surface
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du substrat d'orientation (111) ne présente aucune contamination
détectable en Auger, et fournit un diagramme 7%7 en LEED. Nous
déposotis une couche de 30 A environ en moins de 5 minutes. Avec cette
épaisseur, le silicium n'est plus détectable en Auger. Les différentes phases
de siliciures sont alors obtenues en recuisant ce film mince pour permetire
l'interdiffusion du cobalt et du silicium.

En fonction du recuit, 3 phases se forment (25) : Co,5i, CoSi et CoSi,.
Le diagramme de phases 3D prévoit en plus une phase CosSi que nous
n'avons pas observée (Fig.5). Ces composés ont €té caractérisés en fonction
du rappert Co(Ly3VV)/Si{La3VV] en Auger. It est évident que ces rapports
ne traduisent ue la formation apparente d'une phase sur l'épaisseur
sondée par les slectrons soit sensiblement 20 A environ, sans que nous
puissions affirmer obtenir la méme stoechiométrie sur toute I'épaisseur du
[ilm par cette technique. Les résultats de TEM. attestent que les
différentes phases chimiques des siliciures apparaissent séquentiellement
(17), ou qu'elles psuvent coexister dans le cas de films plus épais {~ 6004)
(18). Notons finalement que les résultats publiés en fonction de la
température ne sont pas tous concordants ; la formation dune phase de
siliciure dépend a la fois des parameétres temps ot température. A cet effet,
nous avons noté qua température fixée, le rapport Co/Si pouvait évoluer
en fonction du temps. La montée en température étant effectuée
manuellement, les recuits peuvent donc étre parfois plus longs que ceux
d'autres équipes. Ceci permet d'ezpliquer en particulier la différence de
température que nous trouvons pour la formation des mémes siliciures. La
derniére phase Coll; est chimiquement la plus stable ; aprés sa formation,

des recuits & plus hautes températures que 750°C font craquer la couche.

<. Formation de Co,Si

Aprés le dépdt des 30 A de cobalt, nous avons effectué un recuit
rapide & 300°C pour obtenir Co,Si. Trés rapidement, 'amplitude du pic
M, ¥V du Co diminue alors que parallélement le pic du St apparait.
L'intensite des pics Auger est sensiblement constant de 250°C a 350%C ¢t le
- rapport pic & pic Co(LysVVY/Si(Lp1¥WV) = 1.63, trés proche de celui que l'on

peut estimer & partir des sections efficaces Auger (19) et qui est
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sensiblement égal & 157, Aucun diagramme LEED n'a pl étre observé
pour cette phase.

Nous avons alors expérimenté la technique EELF S sur ce composé.
Les oscillations obtenues aprés les seuils L, ; sont données Fig.7. En prenant
I'hypothése de 1a possibilité de transfert de la phase théorique (20} du
couple Co-Si (Fig.6), I'analyse par transformée de Fourier résulte en une
distance Co-Si de 2.33 A + 0.05 &. La figure présente la transformée de
Fourier sans la correction du déphasage théorique qui est d'environ 0.36 &,
estimée dans 1a partie linéaire de la courbe de phase (Fig 6},

La valeur expérimentale deo.g = 2.33 A & 0.05 A correspond 2 la
distance déterminée par diffraction X. La structure de Co,5i est
orthorhombique (C23) de type PhCl,, de paramétre de maille a = 4918 A,
b=70194, ¢=3738 & (11). Dans cette maille, le cobalt occupe deux sites
noti équivalents : les deux fonctions de distribution radiale que nous avons
calculées sont représentées Fig.d. Notons au premier abord une certaine
complexité de cette structure. 11 semble tégitime de penser que fa fonction
de distribution radiale que l'on mesure est en fait la moyenne des fonctions
de distribution des deux sites.

Avec un déphasage Co-Co de ~ 022 A, l¢ premier pic de la

transformée de Fourier doit donc aussi contenir 'information de la distance
interatomique de ce couple dans cette structure. Il est néanmoins
impossible de séparer toutes les contributions, dans ce cas précis méme si
comme nous l'avons souvent remarqué, les premiers voising présentent une
importance prépondérante,

2, Formation de CoSi

Un recuit a plus haute température accentue {'interdiffusion du Co ot
du Si; @ 400°C, le rapport Co{L,;VV)/Si(L,1VV) expérimentat est de 0.88.
Celui de la phase chimique CoSi calculé a partir des sections efficaces
d'Auger est de 0.79. Ici encore, aucun diagramme de diffraction d'électrons
lents n'est observable, ce qui dénote l'absence d'ordre & grande distance
dans le composé formeé,
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Fig.§ Fonctions de distributions radiales des deux sites non équivalents
de Co dans 1a maille de Co,Si.
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L'utilisation de la technique EELFS nous a c¢onduit & la
détermination de la distance Co-Si de 2.38 & + 0.05 &, aprés transformée

de Fourier des oscillations de la Fig.7. La phase utilisée est la méme que
¢elle pour Co,3i.

Du point de vue structure cristallographique, l1a maille de CoSi est
cubique simple de type FeSi (B 20) avec a = 4.4426 A (Fig.9). Le calcul de la
distribution radiale montre que les premiers voising d'un atome de Co sont,
des atomes de Si, dont 1a distance varie de 229 & & 247 A 1a position
barycentrique des atomes étant située a 2.38 A La distance déterminde
avec la technique EELF.S. apres le seuil Ly3 du cobalt est encore ici en bon

accord avec le modéte de 1a structure.

4. Formation de Cosi

A partir de 500°C, le rapport Co(L,3¥V)/Si(L,5VV) ne présente plus
de variation et reste sensiblement égal 4 0.4, aux erreurs de mesures des
amplitudes des pics prés. Ce plateau atteste la formation d'une phase
chimiquement stable qui, d'aprés le rapport des sections sefficaces,
correspond a CoSiy. Le diagramme de phase 3D autorise, {1 est vrai, la

formation de cette phase apres celle de CoSi.

L'observation en LEED. se caractérise par lapparition d'un
diagramme 1x1 identique a la maille 1x1 du Si ; la présence de ce
diagramme démontre 1a formation d'une structure ordonnée dont la maille
de surface est proche de 1a maille de volume du Si. De nombreuses analyses
ont ¢t effectudes sur ce composé aujourd'hui ot elles ont toutes montré
une épitaxie quasi-parfaite de CoSiy/Si. En particulier, la TEM.
(Transmission Electron Microscopy) a permis la visualisation de la
perfection de cette épitaxie 4 ['échelle du plan atomique (21). Notons que la
technique de croissance SPE. (Solid Phase Epitaxy) que nous utilisons n'est
pas la seule a conduire a ce résultat ; de méme, 1'utilisation de la MBE.
(Molecular Beam Epitaxy) permet d'oblenir une qualité d'interface
identique.
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Fig.9 Maille éiémentaire et fonction de distributien radiale autour d'un
atome de Co pour CoSi.
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L'épitaxie de CoSi, sur Si{(111) peut simplement s'expliquer par fa
structure cristallographique de CoSi; qui est cubique a faces centrées, de
type CaF,{C1) avec un paramétre de maille a = 5.356 & (10,11) trés proche
de cefui du silicium (ol a = 5.43 A) (Fig.10a), ce qui représente une

différence de paramétre de maille refativement faible de 14 % La
modélisation de CoSiy sur une surface idéale de Si{111) conduit & quatre

possibilités de structures schématisées Fig. 10b of qui sont :

a) siliciure de type A pour lequel la direction [011] dans CoSi, est 1a
méme que celle du substrat de Si ; les atomes de Si dans la couche de CoSi,

assurent les liaisons avec ceux du substrat

b) siliciure de type A dans lequel les atomes de Co de 1a couche
interfaciale sont liés aux atomes de Si du plan terminal du substrat

¢) siliciure de type B pour lequel la direction {011] a subi une
rotation de 180°. Les atomes de Si dans CoSi, sont lids aux atomes de Si du

plan terminal du substrat

d) siliciure de type B ol les atomes de Co sont liés aux atomes de Si
du substrat.

Remarquons que le cobalt dans CoSi, massif est 1ié & & atomes de Si
alors qu'a l'interface, ce nombre se réduit 4 7 pour les cas {a) et (¢l eta 5
pour (b) et (d). Les deux types de siliciures A et B ont récemment &té
observés en TEM. avec une préférence pour une coordinence 7 pour les
atomes de Co 4 linterface (modéle (a) ot (¢)) (17), bien que des résultats
antérieurs privilégiaient la seule présence du type B avec une coordinence
S pour le Co (modéle (d)) (22).

En ce qui nous concerne, notre analyse est incapable de francher ce
dilemne de linterface CoSia/Si. Pour CoSi,, nous avons déterminé ia

distance Co-Siégale 54232 A : 0.05 4, en parfait accord avec 1a fonction de
distribution radiale que nous avons calculée.
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A orilentation

Fig.10b Les 4 possibilités de structures de CoSi, (21}

- type A : conservation de l'orientation du réseau
a :le Si du substrat est 1ié an Si du CoSi,

b :le ¥ du substrat est lié au Co du Cosi,
- type B : rotation de 180° de la direction [011]

¢ : le Si du substrat est lié au Si du CoSi,

d : le Si du substrat est 1ié au Co du CoSi,
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5. A plus haute température

Le diagramme de phase de formation des siliciures ne prévoit pas de
formation de phase plus riche en silicium & température plus élevée. Si l'on
effectue un recuit de la couche précédente de CoSiy a plus de 750°C, le pic
du §i en Auger augmente légérement en intensité alors que sa forme
devient trés proche de celte du Si massif. Une analyse en LEED. permet
d'observer un diagramme 7x7 naissant alors que la couche de CoSi,
initialement daspect miroir prend une couleur blanchatre. F. Arnaud
d'Avitaya et al. (23) ont mis en évidence que le film de CoSi; craquait et
qu'une loi semble lier 1'épaisseur du dépét a la températur% critique aprés
laquelle la couche n'est plus continue.

6. Conclusion

Nous avons effectué le recuit d'un film de 30 A de cobalt 2
différentes températures pour obtenir la formation des phases Co,Si, CoSi
et CoSi,.

L'analyse de l'ordre local 4 l'aide de la technique EELFS. sur ces
différentes phases chimiques de siliciures a mis en évidence une
distance Co-Si de 2.33 &, 238 & ot 232 & : 0.05 A Pour les deux
premiéres phases, la fonction de distribution est complexe et la distance
obtenue ne représente en fait qu'une certaine movenne, ia transformée de
Fourier des spectres n'offrant pas une résolution suffisante pour percevoir
1a position de chaque atome.

I11 - ETUDE DE L'ORDRE LOCAL A L'INTERFACE Co/Si{111)

1. Introduction

La formation de linterface Co/Si{111) a température ambiante a
donné lieu a de précédentes études portant notamment sur ia structure
électronique (UPS. et XPS), sur la mesure du travail de sortie, sur
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I'observation LEED. (3,4) et sur l'émission angulaire Auger (24). Il a été
mis en évidence que tinterface Co/Si est diffuse pour des dépdts
d'épaisseur trés faible de l'ordre de 5 ML. Pour des recouvrements plus
importants, le silicium disparait assez rapidement et le film formé se
compose de cobalt pur.

Nous avons testé la sensibilité de la technique EELLFS. & la surface
sur différents dépdts. Pour des recouvrements inférieurs a 2 & (~1.75 ML),

le signal aprés le seuil Ly; du Co est trop faible pour obtenir un résultat
crédible. Soulignons toutefois que 1a perte sur le seuil L, 3 @st trés
importante (supérieure a 773 eV) ce qui peut expliquer en partie la
faiblesse du signal pour ces épaisseurs : 2 A sera donc la limite inférieure
de nos mesures.

Les conditions de dépdt restent les mémes que pour le cobalt massif
mais avec, bien sur, des vitesses d'évaporation beaucoup moins
importantes. La caractérisation du substrat de Si a été réalisée par analyse
Auger et par diffraction d'électrons lents aprés reconstruction de 1a surface
par recuit 2 ~ 850°C. Un dépdt de A de Co suffit i faire disparaitre en
diffraction d'¢lectrons lents, la structure 7x7 typique de la maille de
surface du silicium; ne subsiste alors qu'une structure 1x! sur un fond
continu de pius en plus intense pour des épaisseurs croissantes de dépét.
La présence de cette structure peut 8tre attribuée au signal du substrat de
siticium. Aprés 3-4 & de Co dépesé, aucun diagramme n'est plus
observable, Stant & cette technique toute sa potentialité comme analyse
structurale. La mise en teuvre d'une technique d'ordre local trouve alors
toute sa justification.

2. Analyse KELFS en fonction du recouvrement

Nous avons analysé les recouvrements de 2, 4, ot & & de Co sur le
silicium ¢ qui représeate 175 ML, 350 ML et 525 ML de Co
respectivement. Aprés soustraction du fond continu des spectres (Fig.11), la
transformée de Fourier de la partie oscillante dans les trois cas donne
2.02 A sans aucune correction de phase (Fig.12). En appliquant la fonction
de déphasage Co-Si précédemment calculée (8), cette distance se trouve
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‘L Co/Si(11)

— 80 900 1000

ELECTRON ENERGY LOSS (eV)

Fig.11 Spectres EELF.S. aprés le seuil L3 duCoen fonction du
recouvrement (25). -
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(arb. units)

F(R)

0 1 2 3 4 5 6
R(A)

- Fig. 12 Transformées de Fourier des oscillations de la figure 11 aprés
soustraction du fond continu (25).
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portée a4 2.38 A + 005 A . Cette valeur expérimentale démontre la
formation d'un siliciure a t'interface Co/Si, dans la mesure ol la distance du
plus proche voisin est de 2.50 & dans le cas du Co massif. La présence d'un
atome de Si comme premier voisin de l'atome de Co excité est pergue sur fe
spectre par une oscillation prés du seuil pratiquement en opposition de
phase (~ ) par rapport aux oscillations dans le spectre du Co massif
(Fig.11). Cette observation se trouve surtout vérifiée pour le spectre de 4 A
et moins pour celui de 2 A.

Avec ces résultats, nous avons tenté de comprendre ol les atomes de
Co pouvaient se placer a leur arrivée sur la surface de Si. A cette fin nous
avons effectué les calculs de modélisation de l'interface Co/Si(111).

3. Modélisation de la formation de {'interface

La surface de Si reconstruite a fait l'objet de nombreuses études,
sans doute a cause de sa grande complexité due a sa maille élémentaire de
taille imposante comprenant 49 atomes. Différents modéles ont été
proposés qui supposent pour la maille de surface, soit un réarrangement
induit par des défauts structuraux (26,27,28), soit une distorsion de la
positionn des atomes de fagon périodique (29). Les derniéres mesures
effectuces avec la miscroscopie & effet tunnel sur cette surface (Fig.13) {30)
semblent privilégier le premier type de structurse. Pour notre modélisation,
nous utiliserons une surface (111) idéale dont la maille est celle extrapolée

du volume. Les atomes seront représentés en projection dans le plan [111]
et [110] (Fig.14).

Le systéme Co/Si(111) a température ambiante fait lobjet
actuellement d'une étude au synchrofron & LURE. {31). A cette heure,
nous ne ¢onnaissons pas encore les conclusions de celle-ci ot nous sommes
doni¢ privés d'une analyse comparative avec nos résultats. Sur un systéme
trés proche Ni/Si{111), la tmodélisation faite par Comin et al. {32) montre la
formation dune couche mince de type NiSi; aprés le dépdt 4 température
ambiante de quelques monocouches de Ni sur le substrat de Si; pour une
couverture plus importante il se forme ensuite un film continu de Ni,
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Fig.13 Surface reconstruite 7x7 du Si vue par microscopie a effet tunnet
(30).
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Fig.14 Les différentes possibilités de placement en intertitiels du Co sur
une surface de Si{111). Yues dans le plan de surface (111) et (110}

o atqme de Si
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Par son analyse, Pirri et al. (3,4) a montré la méme tendance pour lg
systéme Co/Si(111). Sur la base de t'ensemble des observations faites sur
linterface, nous avons effectué les calculs de modélisation a partir du
modéle proposé par Comin pour Ni sur Si.

Lorsque les premiers atomes de Co arrivent sur la surface, ils vont se
placer dans les interstices du réseau de silicium. Plusieurs sites sont alors &
envisager. Nous allons tout d'abord supposer que les atomes de Si ne
changent pas de position quand le Co étranger pénétre dans la matrice. Le
réseau d¢ Si est représenté Fig. 14a Si le Co se place entre les plans (1) et
{2} (Fig.14b), 1a distance Co-3i est dans ce cas de 2.25 A, beaucoup trop
courte comparée i celle de 2.38 A trouvée pour un dépdt de 2 A&
d'épaisseur. En supposant que le Co diffuse en interstitiel entre les plans (2)
et (3), deux cas peuvent étre étudiés. Dans le premier cas (Fig 14¢), nous
trouvons deoosic2)(3) = 2.55 A et deeusitqy = 1.87 & ; ces deux résultats ne
présentent aucun accord avec nos mesures. Ainsi, plutét que de placer le Co
sur le plan mediateur entre (2) et (3), prenons par hypothése
deo-si(z) = 2.38 & et effectuons le calcul de 1a distribution du premier voisin
pour cette représentation ; ceci améne ;

deo-sif4) = 2.26 A
deo-si(1) = 2.76 &
deo-sic3 ) = 2.82 A

Le cas de la Fig 14d donne un résultat identique pour les distances,
prouvant en définitive que le réseau du substrat de Si doit étre modifié,
aucune des hypothéses précédentes ne pouvant justifier nos résultats. De la
méme fagon que le changement rapide de la stucture de la bande de
valence en UPS. (3,4), 1a disparition de la structure 7x7 en LEED. atteste
une interaction forte entfre les atomes de Co et de Si. Le cobalt, en arrivant
a 1a surface, rompt les laisons Si-Si permettant ainsi l'expansion spatiale
nécessaire du réseau.

Nous reprefions alors nos calculs précédents. Se placant entre (1) et

(2), te Co brise les liaisons Si-Si pour s'intercaler entre ces deux plans. Pour
dee-sit1) 2y = 2.38 & , 1a distance inter-plan de Si doit 8tre de 1.73 & , soit

0.95 & d'expansion vers l'extérieur. Ce modéle concernant la premiére
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Fig.15 Lorsque le recouvrement c¢roit, les atomes de Co brisent les
liaisons entre {3) et (4). Il est alors possible d'obtenir soit une couche
bidimensionnelle de CoSi,, soit une couche tridimensionnelle de CoSi, apreés
glissement des premiers plans superficiels suivant fa direction [211] (d'aprés
le modéle proposé pour NiSis (22))
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couche de cobalt semble étre la seule représentation possible du
phénomeéne car en interstitiet entre (2) et (3}, 1a distribution des distances
Co-5i serait trés différente. En effet, en supposant que deo.giz) = 2.38 &,

nous serions obligés d'envisager une extension du plan Si(4) vers l'intérieur
pour obtenir dey.sic4) = 2.38 A, sans que deo-si(zy Soit correcte pour autant.

Lorsque d'autres atomes de Co sont déposés sur la surface, nous
envisageont essentiellement le placement de ceux-ci enitre (1) ot (2}, (3) ot
(4), .. c'est & dire entre les plans de Si les plus proches, paralléles a la
surface (111). Pour une seconde couche, les atomes de Co placés entre (3) et
(4} demandent la méme expansion spatiale que pour les plans (1) et (2),
soit 0.95 A vers l'extérieur (Fig.15). En définitive, le composé formé
présente un aspect bidimensionel ; il a la méme stoechiométrie que CoSi, |
bieni que sa structure n'est pas celle de CoSi; 3D. Pour obtenir CoSi, 3D, il
faut que les deux structures 2D glissent 1'une par rapport a l'autre suivant
la direction [211], ce qui peut étre rendu possible par la fragilisation des
liaisons Si-Si entre (2) et (3) sous l'effet de la diffusion du Co et de
l'extension trés importante des plans (3} et (4) vers l'extérieur. Ainsi la
croissance de la deuxiéme couche va-t-elle probablement provoquer un
certain nombre de défauts. La diffraction d'électrons lents montre toutefois
un diagramme 1x! jusqua 5 ML. Cette structure peut en fait avoir pour
origine soif le substrat de Si non perturbé et wu A travers les quelques
couches de dépdt ou bien représenter la formation de domaines ordonnés
de CoSip 2D. 11 est difficile d'effectuer une veéritable distinction entre ces

deux possibilités seulement avec l'observation du diagramme LEED.

Pour des recouvrements supérieurs 4 5 ML, la couche tend trés
rapidement vers ceile du Co massif.

4 Conclusion

L'ensemble des mesures effectuées sur Co/Si(111) formé &
température ambiante s'accorde pour affirmer la formation d'un siliciure a
linterface. Nos mesures avec la spectroscopie EELFS. ne nous ont pas
permis de déterminer avec précision les phases de siliciures formées car les
fonctions de distribution radiale de ces derniéres sont irés voisines. En
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corrélation avec d'autres spectroscopies, il semble que le dépbt de Co forme
un composé trés proche de CoSi, pour des recouvrements inférieurs 4 4 &,

Pour les dépdts de 4 et 6 & , l'snrichissement en Co nous pousse 4 peniser 2
un passage aux phases CoSi et Cop5i avant d'otenir un fitm de Co pur pour
un recouvrement plus important. Suivant cette hypothése, le fitm de
siliciure interfacial servirait de barriére a l'interdiffusion des atomes de Si
et de Co. Pour leur part, les spectres de CoSi st Co,Si présentent certaines
similitudes avec ceux des dépdts 4 et 6 A respectivement. Cette tendance
est surtout notée avec 1'étude des seuils de perte que nous allons présenter
dans l¢ prochain chapitre.

IV- TECHNIQUE EEL NES DES ETATS INQCCUPES

1. Introducti

L'analyse EELNES. comme nous ['avons présentée permet de fagon
trés simple de mesurer 1a densité d'états inoccupés au-dessus du niveau de
Fermi. Du point de vue expérimental I'utilisation dun CM.A. comme
analyseur, de la modulation qui permet avec la détsction synchrone
d'obtenir la dérivée premiére, représente en fait une difficulté & surmonter
pour l'utilation de cette technique. En effet pour obtenir un bon niveau de
signal, il est nécessaire de moduler assez fortement, ce qui en contrepartie
nous fait perdre toute résofution. Dans ce domaine, nos résultats n'ont done
rien de comparable avec ceux que l'ont peut obtenir avec 'utilisation de fa
photoémission inverse (IPE. ou BI1S), mais nous pouvons noter
qualitativement un bon accord avec la densité d'états inoccupés ; ceci nous
amsene a envisager son utilisation éventuelle comme méthode d'analyse, en
particulier grice & un traitement numérique plus approprié qui peut étre
effectué sur les spectres.

2. Résultats préliminaires en fonction de {a température de recuit

| Aprés le dépdt d'un film de 30 A de Co, son recuit aux différentes
températures 300°C, 400°C, et 650°C nous a permis d'enregistrer en dérivée
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premiére (AN(E)/dE) les spectres & 778 ¢V en perte des transitions Lyet L,,
c'est-a-dire des états 2ps,; et 2py,; vers les états inoccupés par-deld le
niveau de Fermi. Aprés soustraction du fond continu par une méthode de
double dérivation du “cubic spline” du spectre, suivie d'une triple
intégration, la représentation de cette densté d'états inoccupés est donnée
Fig.16.

Nous avons enregistré les spectres dans les mémes conditions
(mémes caractéristiques appliquées sur 18 canon A électrons, méme nombre

de passages d'accumulation ..). Chaque spectre a demandé 2 heures
dacquisition environ avec une modulation de 36 Vpp La résolution

mesurée sur le pic élastique est alors de 5 eV & 1960 eV soit de l'ordre de

2.5 % 2 l'énergie oll nous travaillons. A I'énergie d'ionisation des seuils, 1a
résolution AE/E étant supposée constante, AE est légérement supérieur &
2 eY. Cette résolution est trop importante pour la mesure de densité
d'états. Une possibilité utilisée en AP S, est 1a déconvolution du spectre par
la fonction réponse de l'analyseur. Cette méthode n'a pas été expérimentée
ici dans la mesure ot elle demande une expérience certaine sur le
traitement numérique des données que nous n'avons pas encore acquise &
¢e four. Cependant, au cours de ¢e travail | 1a recherche de l'amélioration
de la résclution nous a conduit 4 expérimenter des méthodes pour écarter
les pics Auger des spectres afin de travailler 2 beaucoup plus faible énergie
d'excitation. Les résultats ici n'ont done pour finalité qu'une présentation
des possibilités lides 4 cette méthode qui pourra étre rendue plus
performante a l'avenir.

En fonction de 1a température de recuit, nous percevons une
diminution trés sensible de la densité partielle d'états inoccupés de
symétrie d, 4 mesure de l'accroissement de 1a température, ce qui

correspond a l'augmentation de la concentration en Si dans l¢ matériau. &
1a formation de Co,Si & 300°C, la densité d'états chutle trés nettement. Pour

CoSi a 400°C, la diminution s'accentue & un point tel que pour CoSi» & 650°C,
lamplitude de la transition Ls est du méme ordre de grandeur que les
oscillations qui sont étudides en EELF.S Dans tous les cas, aucune
dispersion de fa position du mazimum n'a pl étre observés.
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Fig.16 Densité d'états inocccupés au-dessus du niveau de Fermi suivant
la température de recuit.
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Fig 17 Densités d'états autour du niveau de Fermi obtenues en XPS. ef
en B.1.S. par M. Campagna (Communication privée).
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La Fig.17 donne les résultats obtenus par M. Campagna sur les
mémes siliclures expérimentés en BIS Notons que la résolution est
nettement supérieure a celle de nos spectres. Qualitativement nous
retrouvons les mémes tendances qu'en EELNES. La différence importante
est la position du niveau de Fermi ; la déconvolution compte tenu de
l'asymétrie du seuil L, doit rapprocher le maximum du niveau de Fermi. Ii
faudra toutefois effectuer cette opération avant de pouvoir prétendre tirer
une véritable conclusion. Pour comparaison, nous avons mesuré les
rapports normalisés au maximum de la bande d'états inoccupés du spectre
du Co massif (Fig.18). La différence la plus importanite est notée sur les.
phases CoSi et CoSi; plus riches en §i, et qui correspondent en B.I.S. & une
diminution de la densité d'états ; en conséquence de cette diminution, on
comprend aisément 1'écrasement des structures enregistré sur les spectres
EELNES.

3. Résultats en fonction du recouvrement

De 1a méme facon, nous avons effectué I'évolution en perte de la
région correspondant aux transitions états de coeur — états vides et
enregistré l'intensité des seuils L5 en fonction du taux de couverture en
cobalt sur la surface (Fig.19). Avec le méme type de traitement, les
résultats normalisés sont donnés Fig. 18

Pour 2 & , 1a densité d'états au-dessus du niveau de Fermi est trés
faible. Elle augmente considérablement 4 4 A puis suit une progression plus
lente jusqu'a Co massif. Suivant les dépdts croissant en épaisseur, la densité
augmente au niveau de Fermi ¢e qu'explique limportance plus grande du
‘white line" comparée a l'intensité des oscillations qui suivent ces seuils.
Comme dans les siliciures, aucune dispersion du maximum n'est & noter, 1a
position en énergie du maximum restant différente comparée avec 1a
technique B.LS,

4. Conchision

Ave¢ seulement un CMA. pour analyseur, nous avons cherché &
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Fig.18 Importance relative par rapport au maximum de la bande d'états
inoccupés du spectre de Co massif (R = leo-s1/leo pur) PoUr:
a les spectres en fonction du recuit
b les specires en fonction du recouvrement
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Fig. 19 Densités d'états inoccupés au-dessus du niveau de Fermi en
fonction du recouvrement . "
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oblenir une image des états inoccupés au-dessus du niveau de Fermi avec
_une source d'excitation électronique. Notre étude nous a permis du point de
vue technique, d'évaluer I'importance des difficultés a surmonter. Du point
de vue du matérian, 1'étude qualitative en fonction de la température nous
a permis de mettre en exergue une diminution des états d au fur et 2
mesure de P'enrichissement en siticium. En fonction de 'épaisseur du dépét,
cette technique permet d'observer la formation de siliciures en couches

minces a linterface avant 'obtention d'un film de Co massif. Cette couche
interfaciale semble étre trés proche de CoSi, & faible taux de recouvrement

{~ 24

¥ - RESULTATS OBTENUS AVEC LA TECHNIQUEEXFA.S.

1. Introduction

Des oscillations étendues en énergie ont pu &tre détectées aprés les
seuils M, VY de différents métaux (Co, Cu, Fe, Ni, Cr..) (33). Aprés avoir

posé les principes régissant le phénomeéne physique dans la partie B, nous
effectuons ici I'analyse de la partie oscitlante des spectres par transformeée
de Fourier, de facon identique a 1a technique EE.LF S,

2. Les spectres EXFAS

Les spectres ont été obtenus a partir de monocristaux (Cu, Mi) ot de
films évaporés polycristailing, les oscillations n'étant pas sensibles 4 l'ordre
a grande distance. Aprés soustraction du fond continu obtenu par lissages
itératifs des spectres, une analyse par transformée de Fourier nous permet
d'accéder 2 la distance enfre l'atome excité ef son premier voisin. Nous

fizons la position du seuil servant d'origine pour 1'énergie du photoélectron
au point d'inflexion de la transition Auger M;;VV.

La figure 20 permet d'apprécier limportance des oscillations que
nous déftectotis par rapport a 'amplitude des transitions Auger M;;VV et

M, V¥V du Cu. Le signal a été enregistré en dérivées premiére et seconde de
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Fig.21 EXFAS aprésle seuil M,,VV du Ni (33).
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fagon a étre en mesure de comparer les résultats. Dans les deux cas, les
tranformées de Fourier sur l'intervalle 3.5 A-1 et 9.5 A-! donnent la méme
distance ; l'amplitude des transformées est différente, mais nous avons déja
montré que la dérivée seconde augmente limportance des pics aux R
grands. L'amplitude de la dérivée seconde est multipliée par R par rapport
4 la dérivée premiére. La distance Cu-Cu obtenue ici est de 2.20 & quand on
ne tient pas compte du déphasage intervenant sur le photoélectron ; aprés
cette correction, 1a distance trouvée est 2.55 + 0.05 &, identique a celle de
Cu-Cu de structure cubique a faces centrées analysée en diffraction X. De
fagon identique la détermination des distances sur le Ni et le Fe (Fig.2 !, 22)
donne 2.06 A pour le premier et 2.03 & pour le second.

Dans le cas du Co auquel nous nous sommes plus particuliérement
intéressés pour notre étude du systéme Co/Si{111), les spectres (Fig.23)
sont représentés tant en dérivée premiére que seconde. La distance Co-Co

déterminée de 2.05 A en EXFAS, correspond exactement a celle trouvée
en EELFS. (5)eten SEXAFS (6) sur le méme seuil My .

3. Conclusion

Les résultats ci-dessus montrent tont d'abord que l'approximation
dipolaire utilisée lors de l'analyse EELF.S. et dont nous avons discuté
lapplication dans la partie B, semble étre tout aussi valide pour cette
derniére technique. De plus, le déphasage supplémentaire que nous avons
introduit pendant l'étude du Co massif sur le seuil Mj3 (5) conforte
I'iypothése formulée de la non-valadité de l'approximation 4 lion (Z + 1)
pour le calcul du déphasage par les différentes analyses EELFS, EXFAS.
et EXAFS comme le montre la Fig.23. Finalement, l'énergie Uy qui joue
un rdle important pour expliquer 1a forme et la position en énergie des
transitions Auger de type CVV faisant intervenir deux électrons de la
bande de valence, ne semble aucunement influer sur la détermination de la

distance interatomique en EXF A S (34) ; en effet, les deux éléments Cu et
Co présentent deuxz formes de raies M, 3V frés différentes, dont

P'explication repose sur la comparaison de leur Uy respectif comparé 3 1a
double largeur de la bande de valence de chacun. Les distances
interatomiques déterminées sont ftoutefois en parfait accord avec les
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données de la diffraction X. Ainsi aprés avoir posé les fondements
phénoménologiques de la théorie EXFAS. (¢f. partie B), nous démontrons
ici la puissance expérimentale de cette nouvelle méthode d'analyse a partir
des spectres Auger. La présence de pics Auger a l'intérieur de la région des
oscillations limite cependant les possibilités : il ne faut en effet aucune
transition Auger dans le spectre.
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La compréhension des phénoménes se déroulant aux surfaces et
interfaces des solides passe par une trés bonne corrélation entre leurs
propriétés physico-chimiques et cristallographiques et leurs propriétés
électroniques. Pour étudier les surfaces et interfaces des solides  1'échelle
microscopique, les expérimentateurs physiciens et chimistes disposent &
I'heure actuelle d'une variété de techniques trés sensibles, d'un degré de
complexité et de colt déquipement de plus en plus grand.
Conventiconnellement, la spectroscopie Auger et la diffraction d'électrons
lents caractérisent les propriétés physico-chimiques et ¢ristatiographiques
des surfaces et interfaces et la photoémission refléte les densités

électromiques des densités d'états occupées au-dessous du niveau de Fermi
Er (E ¢ Eg ). On s'appercoit tout de suite que deux lacunes existent

- Dans le ¢as d'une surface ou interface désordonnée oll les méthodes
de diffraction s'avérent impuissantes, il faut développer des
techniques portant sur un ordre a plus courte distance.

- Le schéma de bande d'énergie d'un solide ne sera connu
complétement que si I'on peut aussi décrirs les densités d'états
vides.

Nous avons donc développer au cours de nos recherches sur la
croissance de films ultra minces de siticiure de cobalt ( 100 A Jsur Si(111)
deux techniques nouvelles d'ordre local ot une technique d'états inoceupés,
toutes pratiquées in situ et applicables aux surfaces et interfaces.

Rappelons que pour caractériser l'ordre local dans un matériau, la
technique 1a plus utilisée jusqu'ici était essentiellement IEX.AF.S. dont
l'essort s'est effectué il v a & peine plus d'une décennie grace en particulier
a l'utilisation des sources 4 rayonnement synchrotron qui fournissent de
hauts flux de photons d'énergie continiment variable. Ces techniques
étudient les structures fines oscillantes qui apparaissent dans le spectre
d'absorption X {extended). Ces oscillations ont pour origine un phénoméne
d'interférence entre 1'onde du photoélectron excité par les rayons X, sortant
directement de l'atome absorbeur et l'onde réfléchie par ses différents
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voising. L'analyse de la période des oscillations permet de mesurer les
distances interatomiques et éventuellement aussi le nombre de
coordinations. Toutefois, lorsque l'on veut étudier les films minces ou les
phénoménes se déroulant aux surfaces et aux interfaces des matériaug, le
signal recueilli est trés faible et une expérience de SEXAFS. (surface
EX.AFS)au synchrotron peut durer jusqu'a plusieurs dizaines d’heures.

Nous proposons une alternative simple : la technique EELFS.
Analysons la distribution des électrons secondaires N(E) réfiéchis par la
surface d'un échantillon bombardé par un faiscean d'électrons primaires.
On peut trouver aupres des pics de pertes d'énergie correspondant a
l'ionisation des niveaux de coeur des atomes présents a la surface de
I'échantillon, des structures fines provenant du méme phénomséne
d'interférence que celui rencontré en EXAFS. On accéde donc & l'ordre
local des surfaces et interfaces. Les avantages de l1a technique EELFS.
peuvent se résumer par :

- Sensibilité aux phénoménes de surface

- Possibilité d'études simultanédes et comparatives de plusieurs seuils
d'ionisation sur un méme spectre

- Application possible a 1'étude des éiéments 1égers, de faible numéro
atomique

- Facilité de mise en teuvre au laboratoire car ne nécessite quun
appareillage de spectroscopie Auger conventionnel.

Quant au choix du systéme Co/Si(111) et des différents siliciures
obtenus & partir de ce méme substrat, il a été motivé en premier lieu par
son atfrait technologique pour la physique des composants micro-
électroniques lide a 1'épitaxde de CoSi,/Si. Celle-ci a permis la naissance du
premier transistor 4 base métallique réalisé au CNET. Meylan ainsi
prochainement quun transistor a grille perméable. Secondement, 1'étude de
Co/Si que nous présentons ici fait suite au travail entrepris par C. Pirri pour
sa thése ol les méthodes de caractérisation employées étaient basées sur
l'Auger, le LEED, les photoémissions UP.S. et XP.5, la mesure du travail
de sortie. Le travail précédemment accomplis a été d'un précieux intérét
dautant que nos recherches présentent un caractére tout a fait nowvateur
dans ¢e domaine de la physique, et entidrement nouveau dans notre
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laboratoire. Notre recherche se situe donic 2 la fois sur le domaine des
sciences des matériaux et du développement de techniques expérimentales.

Les résultats obtenus sur Co/Si(111) montrent la formation d'une
interface diffuse jusqua 5 ML pour des dépét de Co réalisé a température
ambiante sans quil soit possible toutefois d'affirmer la présence d'une
seule phage de siliciure. Il semble que l'on assiste 3 un enrichissement en
Co en fonction des épaisseurs <roissantes de dépdt. Aprés 8 A déposs, la
couche tend rapidement vers celle d'un film de Co pur. Ces résultats sont en
parfait accord avec ¢ceux des analyses de C. Pirrl.

Nous avons effectué de la méme facon l'analyse des phases Co,Si,
CoSi, CoSiy obtenues 2 partir d'un film mince de 30 & de Co sur Si{111)

(7%7). Lissue de cette étude permet de retrouver pour les différentes
phases la distance Co-Si prévue par les mesures de diffraction X.

La distance interatomique n'est pas la seule information que l'on
peul tirer des spectres de perte d'énergie d'électrons. L'analyse de la forme
de la raie du seuil d'ionisation d'un niveau de cceur est le reflet de la
densité d'états inoccupés. Cette remarque simple nous a permis d'élargir le
potentiel d'analyse & partir des specires de perte des niveaux de ceeur. En
fonction d'une épaisseur croissante de dépét, nous avons pl noter une
augmentation de la densité d'états inoccupés méme si le traitement des
données reste i affiner. Aprés le recuit du film de 30 A i différentes
températures, on percoit que plus la phase est riche en Co, plus 1a densité
d'états vides devient importante.

Finalement, l'ensemble de nos analyses portant sur le spectre des
électrons secondaires N{E) nous a conduit & metire en exergue un nouveau
phénomséne rattaché A l'ordre local. En effet, comme nous l'avons noté sur
des matériaux comme le Co, 1e Cu, le Ni, l¢ Fe, des oscillations sont présentes
aprés les pics Auger Mj.VV pour ce qui concerne l'excitation de ces
niveaux avec des électrons. Cette remarque n'est toutefois pas valable pour
un spectre Auger enregistré en ESC.A. ol le photoélectron est en général
trop énergétique pour donner des oscillations observables. Pour les métaux
précédemment cités, la transformée de Fourier des oscillations permet
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d'accéder a la distance interatomique sur les principes qui sous-tendent la
théorie EXFAS.

L'ensemble de ces études a été réalisé avec le seul spectrométre a
miroir ¢ylindrique (CM.A.) couplé 4 un systéme d'acquisition et de pilotage.
A lavenir, il nous apparait que la simplicité du dispositif expérimental
devrait permettre 4 nombre de physiciens et chimistes dont les études
fondamentales sont lides a l'utilisation de ce type de matériels, d'accéder &
1a connaigsance de l'ordre local et de la densité d'états inoccupés au-dessus
du niveau de Fermi a la surface et aux inferfaces des matériaug,
informations des plus importantes pour 1a caractérisation de ces derniers.
Les techniques dont nous discutons dans ce mémoire complémentent ainsi
les spectroscopies déja existantes. Le vif intérét pour celles-ci se manifeste
a ¢e jour par un grand nombre de demandes formulées par la communauté
scientifique internationale, preuve dun besoin certain de c¢e type
d'analyses versatiles et qui présentent en méme temps l'avantage d'étre
toutes pratiquées in situ. Il est clair que nous ne pouvons pas prétendre
présenter des théories tres développées ici dans l'état actuel de nos
connaissances, mais nous voulons tout au moins poser les principes servant
de base 4 une explication du phénoméne physique observé. Car méme si
Uhistoire n'a pas entiérement donné raison a Leucippe et Démocrite
lorsquils ont posé le principe philosophique de l'atome comme entité
élémentaire de 12 matiére au Véme siécle avant ].C, 1a racine grecque de ce
mot nous les rappelle encore aujourdhui comme les péres légitimes de la
physique atomiste.
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ANNEXE |

Calcul du courant normalisé pour les transitions & partir des niveaux 2R
et3p

L'expression du courant normalisé pour les seuils Lp; et Mj; est

donnée par :

zikrj + 81+ 51,

A " .
23 RV PR TS A ERT RGeS pA—
¢ , . 1 11 2
0 myllL j krj.
(T3l cry e Ly
my L

ou

-igr ., gy
MLL,= < Lule [L»<L]e |LU > =M101M191.

Elle décrit l'excitation de 1'état | Ly > de 1'électron de coeur (Lg={lg,
me)) vers un état L = {1, m) représenté par une onde sortante qui se
propage dans la direction r; avec une probabilité Y(r). Aprés

rétrodiffusion par l'atome j, l'onde sphérique réfléchie L' = {I', m’), centrée
sur le site de latome | a la distance 1y, est développée en harmoniques
sphériques T1{-1;) telles que (A1)
Tpderd = (- 15 Trdg)
Sa conjuguée est définie par

Y*r,m' (1’1:' =(-1)m Yy‘-m' (f1)

L'excitation des niveaux p ({5 = 1) provoque une transition vers les

niveaux s {1 = 0) ou d (I = 2) dans le cadre de l'approximation dipelaire,
C'est-a-dire pour Al = +1. Nous allons effectuer le calcul aussi avec des
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transitions quadrupolaires ; nous supposerons donc 1a transition d'un état p
vers un état f {1 = 3) comme possible.

Pour simplifier, le calcul est effectué suivant la direction du moment

de transfert q ce qui impose mg = m = m’' de la méme maniére qu'en
EXAFS (A2, A3). Le résultat est te suivant :

lag=1 Mp=m=m'=0

L1 ] My Y)Y )

LL'°LY
2
0 | o | M,
0| 2 | MmMIZ--/Z—E(Scosze—I)
o | 3 | -MNMIS%Z (5cosse-3cese)

n

2 | 0 | M,M 2 Gos’e- 1)

2
2 | 2 | M;%(Scosze-wz
.
2 | 3] —M12M133-/~2—5-(3c0529-1)4(5(30338-3%38)

3] 0| Mlsmlgﬂ\éjt'icosae-scose)
32| M fgtﬁcasge-3cose)!-2-§{3cosze-l)

13M12

3] 03| -MfS%(SCOSSG-SCOSS)Z

]
—

1g=1 m0=m=m'
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L] | anMy Y 7 Ar)

l 2
2 | 2 | -Mfz-;sinzecose

2 M. M. |2 sine e"fﬁ'e( 25 .1y
b3 12 Myy [ sindcos L sin 5¢os 9 -
3 ] 2 | —Mlamlz—j—lsme (5cosze-1) /-12—531118 cos8

3] 3 | Mfz%smge(ﬁosze-l)z

Effectuons le calcul du dénominateur. 11 vient -

lg=1 mp=m=m'=0

2
1] My 4
3
0 | M|,
2
2 | M,
2
3] My,
lg=1 mg=m=m'=1
2
SRS
2
2 | M,
2
3] M,
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Ce qui donne, n faisant fa somme :

Lkp)|
{M1 I]5in(21<rj+26 n(k)+¢j(kil)

2
Kr,
i

A
.S
¢ﬂ j
M® (2 (3c08% -1 12 12 5in%6 cos%0) sin(2kr +25. (ke (k)
+ 12; 3cos 8 - --z—sm €0s 8) sin 23, +¢}_
+ Mfa,(-j: (5cos3e -3(:056)2- % sin’6 (5::0328 —IJz) sin{Zkrj+253(k)+¢j(k))

+ MM, /501 - 3008’8 ) SIn(2Kr,45, ()3, (K)+0. ()

2 2 2 .-t
X(Mm+ 21\-’!12 + ZM13 )

avec:

¢1_{k) = argf{ fj(k,n) )

On trouve pour le calcul du terme aprés M,2
4 2
F, =-§- (15¢08 @ ~12¢cos 8 +1)

ot celui aprés M ;2.

)
F, = — (1225¢08 ' -1575¢08 0 +483¢05°6 -21)

1
Z 16

Remarquons que

11 apparait que ces deux facteurs sont du méme ordre de grandeur.
En effectuant 1a moyenne sur l'espace angulaire pour les matériaux
polycristalling, I'expression du courant se simplifie ; en effet :
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¢Cosd 8> = 1/3
«cos%8> = /9
«cos® 95 = 1/7

Dans ¢e cas :

ry
n

iy Fos
P}
wn

x3
"
Lo SN

le terme aprés M oM, est nul.
Il reste alors .

:

]f.(k,n)l 2
’ {Mw s1n(2krj+250(k)+¢j(k)) + Ml2sin(2krj+250(k)+¢j(k))}

A
2.5 2
¢o j ke,

2 2 2 .-
X(Mw+ 2M,, + 2M13 )

SM. Heald st EA. Stern (A4) notent que par définition, le coefficient
dabsorption est un tenseur de rang 2 et que la dépendance angulaire ne
peut pas &tre présentée par des fonctions trigonométriques de puissance
supérieurs & 2. Toutefois, if convient de noter quil est difficile de simplifier
'expression de A¢/dq en éliminant simplement certains termes avec cette

hypothése.

Pour finir, il convient de s'interroger sur limportance relative des
termes Myg? M52 et M32. BK. Teo ot P.A. Lee (A4) montrent que le

rapport M 3/M o est de l'ordre de 4 a4 5. Nous pouvons en conséquence
négliger le terme M2 devant celui de Miz2. 11 en est de méme pour le
terme quadrupolaire M ;2 JE Miller (AS) a effectué les calculs des
contributions des transitions quadrupolaires sur dipolaires (Fig.1) dans le
¢as de l'utilisation de photons de vecteur d'onde (. Pour le cuivre, 4 40 eV
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Element K (1s) L, (2s) L3 (2p)
Al 0.012 0.004 0.001
aAg 0.152 0.073 0.029
0YD 0.314 0.194 0.063
79AU 0.397 0.270 0.084

Validité de l'approximation dipolaire. La valeur moyenne du
rapport < ¢ | q2r2 | kj »2 /<¢ |qr]| & >2 des contributions
quadrupolaires sur dipolaires jusqu'a 3 Ry au-dessus de Ep est
donnée pour différents systémes et différents niveaux de coeur.
L'approximation dipolaire est supposée satisfaite pour les
éléments au-dessus des pointillés (A5).
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au-dessus du niveau de Fermi, le rapport est de lordre du pour cent,
justifiant ainsi l'approximation que nous faisons.

En définitive, nous avons démontré que les spectres EELF S obtenus
par excitation des niveaux 2p et 3p sont interprétables avec
l'approzimation dipolaite de facon identique a I'EXAFS. Soulignons
limportance des fonctions angulaires qui interviennent dans ce caleut, ce
qui pourrait motiver une étude plus poussée sur les effets d'anisotropie.
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ANNEXE 11

Calcul de 1a dérivée premiére ot seconde de x{k)

Nous allons effectusr la dérivée premiére et seconde de x{k) afin de
montrer que la dérivée ne modifie pas la forme des oscillations. x(k) est
donné par :

2r.
-2k 20.2- 1

x(k)~z —L - @ M) Fj.(k) sin(Ekrj+¢j(k))
j kr

La dérivée premiére donine comme résultat

N '21:202" zrj
dx(k) ) i o
— -y 1 M }F.(R) sin{2kr +¢ (X))
dk j 1{z*rz j iy
i
2r.
22 i
& @) Y e |
30 L (40 jx —i '&j) H }Fj(k)sinfzkrj+¢.(k))
: kr 2 °®) ’
2.
a2 i
-2k g - —
+ 2 L sin(2kr+¢ (k)
i kr dk i
21,
22
N w d¢ (k)
j i
+ 2 — F.K)(2r + ) cos(2kr +¢ (K))
i kr.a ’ Podk P
i
Pour la dérivée seconde, on obtient .
2 kzaz 231'
d xik) i
=2 3 ’a 8 F (k) sinizkrj+¢j(k))

a® Kt
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2.
N, 2 21, gatk) -Zkzaf_ﬁl::}
Y _2_12 (-40 1 + _2_1, — e F{k) sin(zkrj+¢i(k))

k' e %
or.
apd e

N oo dF (k)

Y _15 0 d’k sin(2kr +¢ (k)
i kr, ]
1
22 o
> Lo - aj_ﬁmm (2 d¢f(k}) (2K +¢ (K
- —_— , T + cos .
i k't : bk 5
i
22 &
N. 21. 'Ek q, - —
2 dalk) T
-3 "E]— (-40 K + — _d'iE_)e F.(k) sin(ZKri+¢j(k))

) 2 1 2
i krj A (k)

22 %%
N 4 a2 el *Ym
x)
+Z—’2 (-40i- ' o1 Ve F (k) sin{2kr +¢ (%))
. 3 dk 2 2 i 1
j kri ATk A k) dk
ar,
223 "
B A Y W e
£ 2 —l?_ (-4oj.k+—?.—’---c-ik—) e F () sin(2kr 4 (1))
i kri A (k) :
2 2r.

~2k20- !
N. 3 2fj dalk) j i_'{"ﬁdFj(k)

2 —L (40K '
.2 b—— e sin(2kr +¢ (k1)
2 2 j
| 2y 9K o o
H 2 21:262 zrl ‘ d(b (k)
: I Z IR '3 I R -
+2 — (40 K”_z"}““&k_ ¢ F (k) (21,4 ——) cos (2Kr 44 (k)
j 1!.1'i i (k) o b
2r.
i 22 i
N, R g R K)
- Z —= S sin(2kr +¢ ()}
. l j
ik rj '
256 “
N. 2 2r. dl(i{) - Gj'b{_kng.(K}
+ Z —15 {-20 k +T-j" E— 2 ! Sm(21{rj+¢‘:1{):'
j 1{1‘1, A (k) ak :
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22 ¥
"o e A F LK)
14'9) i .
+ E s1n(2kri+¢,(k))
i kr dk :
ar,
22
2 -2% "i‘:u_::i aF(K) Gk
2r. + ) cos(2kr +¢ (k)
+ i kr dk ( 1odk { ’+¢i( :l
ar;
2
2xtet L d¢ (%)
j bk .
- — Fj(k,; (21rj + )c05(2kr +¢ k)
ik rj.
N 2 ‘mcgaz'i d¢ ﬂ{}
; 2 <l dalk 1) -
s 2 L (-aros 2‘ —dl(—{—?)e H F(x) (2, + d!lz. )cos(Zkrj+¢_'fk))
i kri A (k) |
) 29 er
N, ®o-omgRk) 49 (k)
T, MR (21, +——) cos(2Kkr +4 (k)
o dk 1 dk 17
i 2
y
RO SO
£ 2 “'ig ¢ F (k) cos(2Kr +¢ (k)
j I{rj dk j
2r.
22
W ds (k)
2_.1_, F (%) (21, +——)" sin(2kr +¢ (k)
M i i dk I
f

Les approximations que nous utilisons sont ;

-2-3 A1 (% ¢9-10 A-1, tes termes en 1/k3 ot 1/k2 sont faibles par
rapport a ceux en 1/k.

- 2= 1073 A2 : les termes avec 02 en amplitude deviennent
négligeables.

- (k) est sensiblement linéaire, donc sa dérivée premiére est
constante ¢t sa dérivée seconde nulle.
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- Fi(k) varie lentement en fonction de X, ce qui annule ses dérivées,
- AK) > 1y et donc 22(k) » 1

Finalement, pour la dérivée premiére il reste :

Zr,
e |
2k Cj' Y d@fI{)

X i
Fi(k) (er + m ) cos(zkrj+¢j(k))

2 - , ——
d x(k) NO®Tn d¢ (k)

I | i 4% o (1
= ¢ Fj.(k.) (er+ ™ ) 3111(21{1“j ¢1,(1<.))

s d¢i(1{) 2
= - j (2r,+ = ) x’,(k)

La dérivée premiére de ¢j(k} étant sensiblement constante et ici
inférieure a tunité, la transformée de Fourier du spectre en dérivée
seconde va présenter des pics dont l'amplitude sera fonction de ri¢ dans la
mesure ol 1a dérivée de ¢i(k) est trés petite devant 2t Nous avons
expérimentalement montré cette dépendance en intégrant deux fois un
spectre enregistré sous cette forme. Le premier pic de la transformée de
Fourier né change pas de position alers que l'amplitude des pics suivants
est visiblement modifide (A6 Fig.2),
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