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AbbréviationsJNotatioDS 

AES: Auger Electron Spectroscopy. 

AFM: Atomic Force Microscopy 

ee: cubique centré. 

ere: cubique à faces centrées. 

CEMS: Conversion Blectron Mossbauer Spectroscopy. 

CMA: Cylindrical Mirror Analyser. 

CRA:Concentric Hemispherical Analyser 

Cps/a: Coups par seconde. 

EELS: Electron Bnergy Loss Spectroscopy. 

L: Langmuir (unité d'exposition égale à 10-6 Torr pendant une seconde). 

LElm: Low Bnergy Blectron Diftraction. 

MC: Monocouehe(s). 

P02: Pression d'oxygène. 

RBJi!ED: R.etlection High Bnergy Blectron Di.ffi'action. 

T: Température. 

UPS: Ultra violet Photoelectron Spectrosèopy. 

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy. 

(23-%7): de la référence [23] à la référence [27]. 

[%3,%7): références [23] et [27]. 

(110): direction [110] 

<110>: directions équivalentes de type [110]. 

(1101*: direction [110] dans le réseau réciproque. 

(110): plan (II0) 

(110)*: plan (I 10) dans le réseau réciproque 
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avantages d'une telle approche est la possibilité de suivre l'évolution des caractéristiques du 

dépôt in-situ (en particulier en temps réel par RHEED) au cours de sa croissance. De plus, il 

est possible d'agir sur un nombre important de paramètres expérimentaux (nature et 

température du substrat, nature et quantités des gaz réactifs, recuit ... ) et on peut donc ainsi 

espérer obtenir plusieurs types de surface suivant la procédure expérimentale utilisée. 

Si on examine la littérature concernant l'élaboration et la caractérisation de films minces 

d'oxyde, on constate que ce sujet est encore très récent et la plupart des articles sont parus 

après 1990 (voir par exemple les rappels bibliographiques présentés en 1995 par R.I. Lad 

[10]). En ce qui concerne les oxydes de fer, c'est essentiellement la volonté de mieux connaitre 

les propriétés magnétiques des couches minces d'oxyde de fer qui est à l'origine d'un certain 

nombre de travaux effectués. On distingue d'une part les travaux de Fujii et coll. [11-14] qui 

OItt montré que des substrats tels que MgO(OOI) et Al20 3 pouvaient être de bons candidats 

pour la croissance de films de magnétite et d'hématite. Ceci explique les études menées aux 

chapitres E et F de cette thèse. D'autre part, une autre série de travaux a été réalisée sur 

Pt(lll) par Somotjai et coll. [15-17]. Dans ce cas la structure de type spinelle de la magnétite 

formée est caractérisée de manière très fine par LEED (spectres d'intensités des taches de 

diftfaction). Au sein de notre laboratoire, ce travail représente une première tentative dans 

l'élaboration et la caractérisation de couches minces d'oxyde de fer. Les objectifs que nous 

nous étions fixés étaient les suivants: 

- réussir à élaborer des films d'oxyde de fer qui soient si possible en épitaxie sur les 
monocristaux utilisés. 

- réussir à caractériser ces surfaces à l'aide du maximum de techniques disponibles 
dans notre laboratoire. Du point de vue structural, nous utiliserons principalement 
les techniques RHEED et LEED, et du point de we chimique les techniques AES et 
XPS. 

- à partir de ces caractérisations, il s'agira de démontrer qu'il est possible de faire 
varier la composition et la structure des oxydes . formés en changeant certains 
paramètres expérimentaux. 

- utiliser les surfaces obtenues pour étudier leurs interactions avec une molécule 
simple telle que H20. 

Ainsi, avant de répondre à ces objectifs à partir de nos résultats expérimentaux 

(Chapitres D,E,F,G,H), nous présenterons préalablement la structure des oxydes de fer 

(Chapitre D) et les techniques expérimentales utilisées (Chapitre C). 
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B: Structure des oxydes de fer 

Ce ~itre est. destiné à donner une rep~tation de la structure des. différents oxydes 
rencoQ,taW .•. dans la sui~ de ~ travail. Pour l'b~ aF~03 et la ~te F~Q4, nous 

" , , ' , " , .', , ' , 

doDtlerOne ·\Ule repli6tentaqon cot~ en proj_on. Autti surpre1V$J1t CJue cela puisse paraitre,. il 
est ;4ifticile 4e tr~ .. ~ .type de représentation dans la littérature, où l'on trouve souvent des 
~~ en troil~~ .des $trUctures~ Lorsque la structure est assez coqlliquée (par 

,\' " , ",", ">~. ': .', .' ' " , ',' . ' 

ex~ pour la ~te), il est très difficile à partir de ce type de rep~onde donnerla 
position exacte des atomes dans la maille considérée. La projection cotée de la structure est un 
outil indispensable pour l'interprétation des résultats RHEED ou LEED.Bn etret, elle permet 
de trouver la disposition des atomes dans les différents plans (b,k,l) de la structure. 

Une partie ~ des. donoées d'ordre $trUctunde ~6sentées ci-dessous a été 
obtenue à partir du travail de Comell et Schwertman [1], dans lequel on trouve plusieurs types 

de. J::.r~on 4:., t-struc;ture des oxydes de fer. p~ aF~03 [2-4] et pour F~04 [2,5], 
d1.m;es OU\ll11les.Qupublicati0ne donnent des. renseignements w:mplémentaires intéressants. 
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La maille primitive de l'hématite est rhomboédrique et contient deux motifs F~03 par 

maille. Ces paramètres sont ar = 5,427 A et a = 55,3°. En général ta structure de l'hématite est 

décrite dans une maille hexagonale triple (6 motifs par maille) de paramètres a = 5,034 A et 

c = 13,752 A plus facile d'utilisation. Comme le précise Laue et con. [6], il existe deux types 

d'orientation notée "obverseff et 'Îreverseff de la maille rhomboédrique dans la maille 

hexagonale. Nous avons choisi de nous placer dans l'orientation habituene de type "obverseff 

définit par les relation suivantes: 

* li == -li + ë r r 

* b = lir - br. 

* ë = li +b +ë r r r 

(+ permutations circulaires sur (lir ,br. ë,) avec (ar ,br.êr) et (a,b) en orientation directe} 

On peut aisément retrouver ces relations sur la figure B-l en sachant que les vecteurs 

(lir ,br. ër) ne sont pas dans le plan de la figure. La projection de ces vecteurs sur t'axe ë est de 

z = 1/3. 

La nature et la position des atomes dans la maille hexagonale est également donnée sur la 

figure B-l. Les atomes d'oxygène s'empilent selon un mode d'empilement hexagonal quasi­

compact de type A,B,A,B, .... En effet, les atomes d'oxygène peuvent être décrits à l'aide 

d'une maille hexagonale de paramètre a' = a1.J3 et c' = cl3 tournée de 30° par rapport à la 

maille (a. b) (c'/a' = l,58"" 1,63 = (8/3)1/2 valeur d'une maine hexagonale compacte idéale). 

Dans cet empilement, il existe entre les plans A et B un ensemble de sites octaédriques 

(autant que d'atomes d'oxygène) et de sites tétraédriques ( 2 fois le nombre d'atomes 

d'oxygène). Dans la structure aF~03, ce sont uniquement les sites Qctaédriques qui sont 

occupés. Pour obtenir la stoechiométrie Fe203, il faut donc que 2/3 des sites octaédriques soit 

occupé. Comme le montre la figure B-I-b, on constate qu'en partant de la première 

intercouche d'atome de fer situé en z == 1/12, il existe trois séquences d'empilement ,notés 1,2 

et 3, selon la direction ë. Ces trois séquences respectent bien la proportion 213-113 pour les 

atomes de fer et les lacunes de fer respectivement. 
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.. un spectromètre de masse 
Le spectromètre de masse est utilisé pour contrôler la nature des gaz présents dans le 
vide résiduel. En particulier après étuvage, il permet de déceler la présence éventuelle de 
fuite. n est également utilisé pour contrôler la pureté des gaz introduits dans la chambre 
d'analyse . 

.. un rampe d'introduction des gaz 
Cette rampe est constituée de plusieurs réserves de gaz reliées à 'enceinte ultravide. A 
l'aide dune vanne fuite, on peut alors introduire une faible pression de gaz (10-5 à 10-9 

mbar) à l'intérieur de l'enceinte ultravide . 

.. un manipulateur d'échantillon 
Le manipulateur permet de placer l'échantillon devant les différents outils d'analyse de la 
chambre principale. Les manipulateurs utilisés ont toujours plusieurs degrés de liberté 
(translation, rotation). 

.. une jauge à ionisation 
Elle permet une lecture en continu de la pression isotrope régnant dans la chambre 
d'analyse . 

.. les substrats mongcrittalJjns 
Les monocristaux utilisés dans ce travail sont Cu(111), Al203 (-1012) et MgO(OOI). Les 
substrats Al20 3 et MgO (10 x 10 x 0,5 cm) sont fabriqués et polis par la société 
CR.YSTAL se trouvant à Berlin. Le fabricant fournit un certificat de rugosité qui indique 
une rugosité moyenne Ra == 0,6 nm (Ra == III • jly(x)jdx où y(x) sont les points du 

profil de rugosité réalisé sur une longueur 1). 
Les matériaux utilisés pour le porte-échantillon sont le tantale ou le molybdène. Ce 
dernier présente l'avantage d'avoir une bonne tenue mécanique à haute température. 
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terrasses. Ainsi le réseau réciproque réel d'une surface plane doit être considéré comme un 

réseau de tiges d'épaisseur et de longueur finie. 

Si on effectue la construetion d'Ewald dans le plan perpendiculaire à la surface de 

l'échantillon (figure C-7-a). on constate que ta tige considérée du .réseau réciproque est en 

intersection avec la sphère d'Ewald sur une eertaine longueur. Ceci· permet d'expliquer la 

formation de raies de dit1:'faetion sur l'écran. 
Dans le plan de l'écbmtilIon (figure C-7-b), on constate que l'intersection de la sphère 

d'Ewald avec le réseau réciproque se réalise selon la ~ée . de . tises perpendiculaire au 

faisceau incident. A Parth' de cette oonstruction. il estalorstlQ1ecle trouver la relation qui 

existe entre la distance L entre raièS de diflTaction mesurées expémnentalement et la distance d 
entre les rangées d'atomes placées selon la direction du faisceau incident. Soit a. == 2.a l'angle 

entre le faisceau incident ket le faisceau dit'lTacté k '. On peut alors écrire: 

Tan a..- ex (ex == quelques degrés) 

=> a. =UD == d*.Â 
où d* est la distance entre noeuds de ·11, rangée du réseau réciproque 

perpendiculaire à k. D est la distancé séparant l'échantillon de l'écran. 

or d* == lId (propriété du réseau réciproque) 

=> 

Ainsi la distance entre raies de dit'lTaction L est inversement proportionnelle à la distance 

d entre rangées d'atomes placées selon la direction du faisceau incident. De plus, on peut 

remarquer que la relation obtenue peut se mettre sous la forme de la loi de Bragg classique 

2.d sina =Â: 

d == Â..DIL => d.a. =Â => 2.d.a = À (loi de Bragg aux petits angles) 

A À constant, on peut donc considérer que les directions de diffraction (9) sont 

uniquement déterminées par la distance d entre rangées d'atomes placées selon la direction du 

faisceau incident. Néanmoins, le phénomène physique ne peut pas être considéré 

rigoureusement comme une réflexion de Bragg [8], car le faisceau incident ne fait pas un angle 

a (a = 0°) avec la famille de rangées qui diffractent. 
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c) Imaps de diffraction d'une surface ruiUeuse 

Lorsque l'on effectue une expérience de diffraction RHEED sur une surface rugueuse à 

l'échelle atomique, on obtient un ensemble de taches de diffi"action (figure C-6-b). Les 

différentes taches observées sur cette image correspondent à la diffraction de plusieurs familles 

de plans cristallins. Dans ce cas, le faisceau incident doit interagir avec un volume de matière 

plus important que dans le cas d'une surface plane. La présence de rugosités à l'échelle 

atomique sur la surface offi"e cette possibilité, notamment lorsque les dimensions des rugosités 

sont inférieures au libre parcours moyen Â. des électrons RHEED (Â. "'" 1 00 A). Le faisceau 

d'électrons RHEED peut alors traverser les rugosités et interagir avec un nombre de plans 

cristallins beaucoup plus important que dans le cas d'une surface plane (Figure C-8). 

Faisceau 
incident 

o 
100A 

Figure C-8: Passage du faisceau incident au travers dl une rugosité d'environ 100 A. Le 
faisceau incident peut uniquement interagir avec les plans représentés en blanc. 

Ainsi dans la littérature, les images sous forme de taches de diffi"action portent souvent le 

nom d'images RHEED en transmission [11-13].-

Pour interpréter ce type d'image de ditrractÎon, il est nécessaire de connaître le réseau 

réciproque à trois dimensions de la structure étudiée. Celui-ci est constitué d'un ensemble de 

noeuds défini par la relation: 

R*=hli* + kb* + lë* 

où h,k,l sont des nombres entiers et (li *,b * ,ë *) est la base réciproque de (li,b ,ë). 

Dans le cadre du modèle cinématique, l'ensemble des réflexions possibles peut être déterminé 

par un calcul de facteur de structure du type: 

Fhkl = L fi e2ni (hx+ky+lz) 
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1taces du plan 
de la surtace dens 
deux positions 
angulaires 111 etl12 

Sphère 
d'Ewald 

(b) 
Réseaux 
Réciproques 
(2) (1) 

\ 

Zone d'intersection 
sphère d'Ewald 
1 Réseau réciproque 

Origine du __ ---I~.--~-­
réseau 
réciproque 

Figure C-9: (a) Représentation de l'intersection de la sphère d'Ewald avec le plan du 
réseau réciproque perpendiculaire au faisceau incident dans le cas d'une diffraction 
RHEED sur une surface rugueuse. (b) construction d'Ewald dans te plan perpendiculaire 
à la surface de l'échantillon. On montre l'influence de la position angulaire de 
l'échantillon sur l'image de diffraction. Sur l'écran, 0 représente une zone d'ombre et D 
une zone où la diffraction a lieu. 
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On en déduit donc que l'énergie de liaison d'un photoélectron d'un niveau k par rapport au 

niveau de Fermi est déterminé expérimentalement par la relation: 

***** E LF (k) = h'" -ECM (k) - cf)a (2) 

4>a est déterminé expérimentalement par une procédure d'étalonnage. Ainsi la mesure de 

l'énergie cinétique ECM (k) des photoélectrons effectué par l'analyseur permet de calculer les 

énergies de liaisons des électrons à la surface du solide. Dans la pratique, le spectre 

expérimental est donc directement donné en énergie de liaison par le système informatique. 

Celui-ci permet de faire une identification rapide de la nature chimique des éléments présents 

en surface. 

b) Le déplacement chimiQ1le 

La position en énergie de liaison des niveaux de coeur examinés par XPS dépend de 

l'environnement chimique de l'atome considéré. Tout changement d'état chimique entraîne une 

perturbation importante sur les électrons de valence qui se répercute sur les électrons des 

niveaux de coeur. K. Siegbahn et coll. [27] ont proposé le modèle du potentiel de charge pour 

rendre compte des valeurs des déplacements chimiques observées expérimentalement. Dans ce 

modèle on montre que le déplacement chimique d'un niveau de coeur -d'un atome i passant d'un 

état chimique (1) à un état (2) peut s'écrire sous la forme: 

Le premier terme correspond à la variation de la charge de valence de l'atome i. Ainsi ce 

terme montre que lorsque la charge de valence d'un atome augmente (ex: Fe2+ ~ Fe3+), 

l'énergie de liaison des électrons du niveau considéré devient plus grande. C'est effectivement 

ce que l'on observe expérimentalement pour les spectres Fe2p du fer, mais cette règle n'est pas 

générale (ex: Co2p3/2). 

Le second terme (Vi = L qj / Rij ) correspond à la contribution des atomes·voisins j de 
j 

charge qj au potentiel de l'atome i . En pratique on constate que lorsque l'électronégativité (ou 

affinité électronique X) d'un atome voisin augmente, l'énergie de liaison du niveau de coeur 

considéré a tendance à augmenter. 
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paramètre de maille du plan (111) du substrat calculé à partir du paramètre de maille du réseau 
cubique tridimensionnel [18] . Les images de diffraction obtenues sur le substrat (Figures D-2-

a et D-2-b) sont donc utilisées comme référence pour le calcul des distances. 

L'évolution des distances entre rangées d'atomes de. fer correspondant à ces images est 
dotmée sur la figure 1),.3. Pour des épaisseurs de fer irdirieures à 4 MC, aucun changement 

notable n'est observé sur les figures de diffraction, c'est à dire que les distances entre rangées 
dlatomes de fer sont les mêmes aux incertitudes près ( erreur relative ",. ± 2 %) que celles 

correspondant aux rqées cfc[01-1) et cfc[11-2)du substrat Cu(111). 

Pour des épaisseurs de fer supérieures à .4 MC, de nouvelles raies de diffraction 

appa.raissemprogressivelllent selon tes deux azimuts. Les raies de diffraction initiales 
disparaissent complètement pour des épaisseurs de l'ordre de 7 à 8 MC. Pour une épaisseur de 

10 MC, on constate que pour chaque azimut, deux types de raies de diffraction apparaissent 

situées de part et d'autre de la position des raies de diffraction initiales. Sur la figure D-3, on 

observe donc selon chaque azimut fapparition de deux types de distances entre JUgées 

d'atomes de fer. 

On observe éBalement la présence de modulations d*intensité le long des raies de 
diffraction. Sur la figure l),.4-a est représentée une image agrandie de cesmodulatiorisselon 

l'azimut cfc[1l-2]. Une représentation schématique d~ modulations observées est donnée sur 

les figures D4-b et D-4-c. On constate que pour toutes les raies la distance entre modulations 
g* est relativement constante. On peut estimer la valeur de a* == 0,48 f 0,02 Â-I. 

a* correspond à une distance entre plans d'atomesd == 2,1 ± 0,1 Â. Selon les deux. azimuts, les 
modulations de certaines raies de diffraction sont décalées de ",. a* /2 par rapport à celles 

observées sur la raie centrale. 
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Figure D-4: <a) Agrandissement des modulations observées selon l'azimut cfc[11-2] pour un 
dépôt de 10 MC de fer. (b) et.(c) représentation schématique des modulations observées selon 
les azimuts cfc[Ol-l] et cfc[11-2] respectivement. 
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Figure D-8: Représentation des trois orientations possibles de plan (110) de fer placées selon 
l'orientation de N.W. sur le plan (111) de cuivre. 
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hexagonal est ao = 3,14 ± 0,06 A en prenant comme référence un paramètre de maille pour 
Cu(lll) égal à 2,556 A [18]. 

Pour les dép&ts oxydés à 300 K, il ne nQUs a pas été possible d'obtenir des images· de 
difth\Ction réellement exploitables. Ceci sugsère que les expériences de diffi'action umD 
n6ce8siteraient· un degré d'ordre supérieur aux expériences RHBEll. Néanmoins. en etfeetuant 
un recuit à 200 oC du dépôt de plus faible épaisseur (1 MC), nous avons pu observer l'imàge 
umD de la figure ~ 12. On distingue clairement deuX maiUeshexagonates; 

Pigure D-12: ~ LSSDobtem.tepour un dépôt de &roxyd6(O~6 MC de fer) après un 
recuit à 200 OC. Le petit. hexasolle correspond à la maiUedu dépôt oxydé et le grand hexagone 
à cene du substrat de cUivre. 

f""-

L' hexaaone de plus grande taille correspond à Cu{lll) qui. est encore clairement ·visible pour 
un dépôt d'épaisseur 1 MC. Le deuxième hexagone correspond au dépôt de fer oxydé. Comme 
pour l'expérience R.HBED, en prenant pour téférertceCu( Ill), le paramètre de maille du 

réseau hexagonal de l'oxyde de fer est égal à ao = 3,19 ± 0,05 A. 
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Sur la figure D-13 est représentée l'évolution de l'épaisseur des dépôts oxydés do en 

fonction de l'épaisseur des dépôts de fer pur d. Pour les dépôts de faible épaisseur, les 

estimations obtenues à partir des transitions Auger du cuivre à 105 eV (Â := 5 Â) et à 62 eV 

. (Â "" 4 Â) sont également représentées. Pour des épaisseurs inférieures à 5 A, l'évolution est 

quasiment linéaire. La valeur de la pente de cette zone linéaire est dofd "'" 1,1. Pour des 

épaisseurs de fer supérieures à 5 A, l'évolution n'est plus linéaire. Dans cette zone, les valeurs 

de dol d diminuent progressivement pour des épaisseurs croissantes de fer. 

c-2) Evolution de l'intensité des signaux Auger hautes énergies 

La figure D-14 représente l'évolution de l'intensité de la transition L3M2,3M4,s à 651 eV 

du fer pur (IFe> et du fer oxydé (IFeox) et de cene de la transition KL2,3L2.3 de l'oxygène (10) à 

S10 eV. Toutes les courbes atteignent une valeur limite pour une épaisseur de fer de l'ordre de 

15 Â. Sur cette figure on peut observer une diminution sensible du rapport R :=: IJIFeox pour 

des épaisseurs croissantes de dépôt (R """ 4,6 pour 0,6 MC et R :=: 2,2 pour Il MC). 

c-3) Evolution des signaux Auger basses énergies 

Pour tous les dépôts de fer réalisés, on peut constater sur la figure D-15 qu'une 

exposition à 300 L d'oxygène entraîne un changement de forme important du pic basse énergie 

du fer métallique (transition M2 3VV situé à 4fl'eV dans notre expérience). On distingue deux , 
types de spectre en fonction de l'épaisseur déposée. En effet, pour des épaisseurs de fer 

inférieures à 2,5 MC le spectre est formé de deux composantes situées à 45 eV et à 52,5 eV. 

Pour des épaisseurs supérieures à 2,5 MC, on observe une composante supplémentaire aux 

environs de 48 eV. 
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Figure D-15: Evolution de la forme du spectre Fe M2,3 VV en fonction de l'épaisseur du dépôt 
de fer. En (a) Il MC de fer avant oxydation et les autres spectres ont été obtenu suite à une 
exposition de 250 L d'oxygène: (b) 0.6 MC, (c) 1.5 MC, (d) 2.5 MC . (t') 3.5 MC, (1) 7 MC et 
(g, Il MC. 
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( Â. -= 15,5 Â), ce qui confirme que la profondeur d'échappement dans l'oxyde de fer est 

vraisemblablement un peu plus grande que dans le fer métallique (voir &.n-l-c-1). 

Pour des épaisseurs de fer supérieures à 5 A, nous avons vu que do ne varie plus 

linéairement en fonction de d et le rapport doId diminue progressivement. Ce fait expérimental 

peut être attribué à l'existence d'une couche de fer non-oxydée sous-jacente à l'oxyde 

superficiel. La présence d'une zone de fer non-oxydée a en effet pour conséquence de ralentir 

la dilatation de l'épaisseur du dépôt oxydé par rapport à celle du dépôt de fer pur initial. 

Supposons que pour un dépôt de fer d'épaisseur d, une partie d'épaisseur x s'oxyde et une 

partie d'épaisseur y ne s'oxyde pas (figure D-19). 

(b) 
(a) 

• 
j • / 

fer fer oxydé z x do d r r 

, fer :y fer :y 
avant oxydation après oxydation 

(c) 

zone ~ 

bombardé r 

fer oxydé 

fer ~ r 
pendant le 

bombardement 

Figure D-19: Représentation schématique des grandeurs x,y,z,d,do et r (voir texte). 

Si on nomme Z, l'épaisseur de l'oxyde obtenu, on peut écrire: 

-z=1.7x 

-d=x+y 

-do=z+y 

ce qui implique que: 

- z = (do- d)/O,44 et y = do - z 
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avons pu estimer l'évolution de l'intensité du signal du fer à 651 eV Iox(z) en fonction de 
l'épaisseur de l'oxyde z (figure D-21). 
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Figure D-21: Evolution de l'intensité du signal Auger du fer à 651 eV dans l'oxyde de fer 
formé en fonction de z. 

Si on nomme f l'épaisseur de l'oxyde enlevée par le bombardement ionique (figure D-19), 

l'évolution du signal du fer à 651 eV pendant le bombardement ionique peut écrire: 

- 1 = Io,,(z-r) + IFe(y)' exp(-(z-r)/(Â cos42» 

La figure 0-22 présente l'évolution de 1 en fonction de f. On constate que les évolutions 

observées pour les trois échantillons sont en bon accord avec les résultats expérimentaux de la 

figure D-17. En partieulier, ce modèle explique l'augmentation du signal du fer pour 

l'échantillon d'épaisseur Il MC, pour lequel l'épaisseur de fer non-oxydé est la plus importante 

(= 10 Â). 

86 



.A' 
,._"k' . 

r 



mettent en 

~f· 

<. 1 

ou 



P.M (1 ) 

{ 

l 

J. 

P. 

fi J 

r ,. 



(1 )21 

l 

( 

(1 

l. 







sur un 
et 

sous une 

cette 

) 



Pour ce faire nous avons essayé deux méthodes d'élaboration différentes. La première 

consiste à évaporer du fer sous pression d'oxygène (& 11). La seconde consiste à oxyder un 

dépôt de fer pur (& 111). 

1 Propriétés du substrat MgO(OOl) 

1-1 Adéquation du substrat avec les dépôts envisagés 

a) Cas des oxydes de fer 

. L'oxyde de magnésium MgO. dénommé également périelase [5] a une structure de type 

NaCI. Une représentation de cette structure pour FeO a été donnée sur la figure B-3. Les 

atomes d'oxygène et de magnésium sont situés sur deux réseaux cubiques à faces centrées 

décalés entre eux de aJ2 où as == 4.21 A est le paramètre de maille du réseau cubique du 

substrat. Le plan d'orientation de type (001) du substrat utilisé est caractérisé par une maille 

carrée de paramètre tls . .Ji 12 == 2.98 A (figure E-l). 

o 

• [010] 

• 
o • 0 • 0 

Figure E-l: Représentation d'un plan de type (001) de MgO avec les deux azimuts étudiés. 
Les anions 0 2- sont représentés par les ronds blancs et les cations Mg2+ par les ronds noirs. 

94 



et 

K. A 



AZIMUT [-110] AZIMUT [010] 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

Figure E-2: Evolution des images de diffi"action RHEED obtenues sur un monocristal de 
MgO(OOl) selon les azimuts [-110] et [010] suite à différents traitements: (a) et (b) MgO sans 
taitement, (c) et (d) après bombardement ionique, (e) et (f) après un recuit sous vide à 
lS00K. 
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(a) 

(b) 

(c) 

Figure E-3: Images de diffraction LEED obtenues sur un monocristal de MgO(OOI) bombardé 
et recuit à 800 oC pour différentes énergies des électrons incidents: (a) 70 eV, (b) 120 eV, 
(c) 170 eV. 
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1-3 Résumé 

Nous avons vu que d'un point de vue structural le substrat MgO(OOI) est à priori un bon 

candidat pour obtenir l'épitaxie de films d'oxyde de fer ou de fer pur. De plus, il est possible 

d'obtenir sur ce support isolant à la fois des images de diffraction RHEED et LEED de bonne 

qualité, 'ce qui nous permet d'envisager une étude structurale des dépôts obtenus sur cette 

surface par ces deux techniques . L'étude du support MgO nous a montré que l'on obtient 

rapidement des images de diffraction RHEED en transmission suite à un bombardement 

ionique de la surface. 

II Evaporation de fer sous pression partielle dt oxygène 

II .. 0 Conditions expérimentales 

Pour tous les dépôts réalisés sur MgO le substrat est préalablement bombardé par des 

ions Argon pendant plusieurs heures. En fin de processus le pic Auger du carbone à 270 eV est 

confondu avec le bruit de fond. Avant chaque dépôt le support est recuit pendant deux minutes 

à 1100 K. La vitesse de croissance des dépôts estimée par l'atténuation du pic Auger du 

magnésium à 1170 eV est de l'ordre de 1 ± 0.4 Âlmin. 

En règle générale, par spectrométrie Auger nous n'avons pas observé d'effet de charge 

très important sur les dépôts de fer ou d'oxyde de fer réalisées sur MgO et l'on constate que le 

pic KLL de l'oxygène se situe à 510 ± 3 eV. 

L'ensemble des résultats présentés dans ce chapitre concerne des dépôts d'épaisseurs 

comprises entre 40 et 60 A pour lesquels le pic Auger du magnésium à 1170 eV est 

complètement atténué. On peut donc admettre que la contribution de l'oxygène du substrat 

MgO à l'intensité du signal Auger de l'oxygène à 51 0 eV observée sur les dépôts est 

négligeable. En effet d'après Seah [6], la profondeur d'échappement des électrons d'énergie 

cinétique 510 eV provenant de l'oxygène du substrat est environ 1.5 fois plus faible que cene 

des électrons énergie cinétique 1170 eV provenant du magnésium. 

I1-l Influence de la pression d'oxygène imposée 

a) Résultats exPérimentaux 

- Spectrométrie Auger 

Nous avons réalisé un ensemble de quatre dépôts de fer sous différentes pressions 

partielles d'oxygène: 1,5.10-8 mbar, 4.10-8 mbar, 5.10-7 mbar et 5.10-6 mbar. L'évolution du 
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clairement les motifs losange et carré caractéristiques d'une diffiaction en transmission sur 

cette surface. 

Si on réalise une évaporation de fer sous une pression de 1.5.10-8 mbar. on obtient des 
images de ditüaction analogues à celles que l'on obtient sur le substrat MgO (figures E-7-c et 
E .. 7-d). Pour des pressions P ~ 4.10-8 mbar, on constate l'apparition de nouvelles taches de 

dii:1:i'action (en bas de la figure E-1). Selon les deux azimuts, on distingue des rangées verticales 
de taches de diffraction environ deux fois plus serrées que celles de MgO~ Selon l'azimut 
[-110] (figure E-7 -el, on· peut distinguer différents types de suçeessions de taches de 
diflraction selon la verticale de l'image. Si on nomme T une tache de difli1wtion et E une 
extinction on observe les séquences suivantes en partant de la raie centrale: (T-E-E-E-T), 

(E-T-E-T-E), (T-E-T-E-T), (E-T-E-T-E), (T-E-E-E-T). 

-l,EEP 

Nous avons réalisé un dépôt d'oxyde de fer pour une température de substrat de 300 K 
et une pression d10xygèneP == 5. 10-' mbar. Les images obtenues sur le substrat MaO avant le 
dépôt sont présentées en haut de la figure E-8. On .obtient bien le motif carré caractéristique du 
plan (001) de MaO. Après dépôt, en etfectuantun balayage en énergie entre 70 et 200 eV, on 

observe d'une ~ générale beaucoup moins de taches de diflTaction que sur le substrat 
MgO, Pour une énergie de 83 eV (figure E-8-e),les taches obtenues sont aux mêmes 

positions que les tache. de type (1, 1) du substrat MgO. 

Nous avons pu montrer que pour obtenir des images LEED de meilleures qualités, il est 
nécessaire de réaliser le dépôt sur un substrat placé à une température de 700 K . En effet, les 

images obtenues dans ces conditions sont présentées au bas de la figure E-8. On observe alors 
une maille carré P(2x2) deux fois plus petite que celle observée sur le substrat MaO. 
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b) interprétation et discussion 

b-1) Structure des dépôts à P ~ 4. 10-8 mbar 

Pour des pressions P ~ 4. 10-8 mbarles images de diflfaction.RHEED obtenues peuvent 

être interprétée par la formation dimestructure de type spinelle F~04 orienté selon la face 
(001). En effet, nous avons pu vérifier que les images de difti"action obtenues au bas de la 

figure:8-7 correspondent bien aux plans (-UO)· et (OtO)* du réseau réciproque de la 

~te. En effet tes réflexions possibles de la magnétite sont données parles conditions 

générales ([7] groupe ~227) suivantes: 

- hld: h+k = 2n, k+l = 2n, h+I =2n c'est à dire que h,k,l sont de même parité (réseau cfc). 

- hkO: h+1 = 4n (+ permutations circulaires). 

La liste des h,k,l respectant ces conditions est donnée dans la première·.colonne du tableau E-l. 

Les atomes d'oxygène occupent les positions spéciales ·32e avec x 1=$ 1/4 

(x == 0.2548 (51). Les conditions spéciales qui limitent les rétlexions possibles [7] sont les 

suivantes: 

- h + k == 4n t k + 1 = 4n, h+l- 4n 

Ces conditions sur h,k,l correspondent au règle de sélection du réseau de (h,k,l de même parité) 

multipliée par 2. En effet, les atomes d'oxygène sont situés sur un réseau cfc deux fois plus petit 

que celui correspondant aux atomes de fer. Les réflexions possibles correspondant aux atomes 

d'oxygène sont données dans la deuxième colonne. du tableau E-t. 

Les atomes de fer en sites octaédriques occupent . les . positions spéciales 16d et les 

atomes de fer en sites tétraédriques les positions spéciales Sa (5] qui Séllèrent des extinctions 

supplémentaires. Les conditions spéeiales qui· limitèntles réflexions possibles [7] sont les 

suivantes : 

h=2n+l h=4n+2 

-hkl: k-2n+l ou k=4n+2 ou 

1=2n+l 1 =4n+2 
et 

- hld: h + k + 1 = 2n + 1 ou 4n (conditions a) 
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certainement différent dans le cas de Voogt et coll .. En effet, ces auteurs obtiennent des raies 

de diflTaction RHEED (et non pas un ensemble de taches) caractéristiques d'une surface moins 

rugueuse que la nôtre. 

b-2) Structure des dépôts à P = 1.5. 10-8 mbar 

Les résultats RHEED obtenus pour cette pression indique que la structure du dépôt 

d'oxyde de fer est analogue à celle du substrat MgO(OOI), c'est à dire que l'on a formation d'un 

dépôt de wustite Fe(l_x)O(OOl). 

b-3) Résulats Auger 

D'après nos résultats en RHEED, le rapport entre signaux Auger R = 3.4 ± 0.1 à 

P ;::: 4.10-8 mbar peut donc servir de valeur de référence pour une surface d'oxyde de fer de 

stoechiométrie Fe304 . n est à noter que cette valeur de R est compatible avec la valeur de 

R = 3.3 que l'on peut calculer à partir du rapport entre sections efficaces des transitions Auger 

de l'oxygène à 510 eV et du fer à 651 eV [8]. De plus Langell et coll. [9] donne une valeur 

expérimentale de R :=: 3.7 pour la magnétite qui est en bon accord avec nos résultats. 

Le spectre basse énergie FeM2 3 W obtenu sur la figure E-6-c peut donc servir de . 
spectre de référence pour une surface d'oxyde de fer de stoechiométrie Fe304. Le spectre 

consiste en deux composantes séparées de 9 ± 1 eV. Ce résultat est en contradiction avec 

d'anciens résultats publiés par Seo et coll. [10]. Suite à différents bombardements ioniques de 

surfaces de référence, ces auteurs proposent pour une stoechiométrie Fe304 un spectre 

FeM2 3 W formé de deux composantes séparées de 4,5 eV dont la composante principale est . 
située à une énergie proche de la transition FeM2 3 W du fer métallique. Récemment, les . 
résultats de Seo et coll. ont été critiqué par H. den Daas et coll. [11] en s'appuyant sur divers 

résultats trouvés dans la littérature et sur des résultats expérimentaux AES. A notre 

connaissance, nos résultats se distinguent par: rapport aux résultats présentés par d'autres 

auteurs [10,12,13,14] par le fait que le spectre Auger basse énergie du fer d'une surface de 

magnétite est clairement associé à des résultats structuraux (RHEED). 

Pour une pression P = 1.5.10-8 mbar on obtient bien un "Càpport R = 1.5 sensiblement 

plus faible que celui obtenu pour la magnétite ce qui confirme la formation de Fe(1_x)O 

observée en RHEED. Le spectre Auger basse énergie de cet oxyde est également très différent 

de celui obtenu sur Fe304 puisqu'il est essentiellement formé d'une seule composante situé à 

42 eV (figure E-6-b). Le spectre FeM2 3 W du fer est donc un bon indicateur pour différencier . 
les phases Fe(1_x)O et Fe304. On peut remarquer que la composante principale du spectre 

basse énergie de Fe(1_x)O est situé à une valeur en énergie très proche de celle du fer 

métallique. Ce résultat est en accord avec les résultats de Seo et coll. [10] qui proposent un 

spectre FeM2•3 W pour Fe(l_x)O très analogue au nôtre. 
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b) Interprétation-discussion 

-&î.!4 
Du point de vue des techniques de ditrraction RHEED et de spectrométrie Auger , il 

apparat'! que les surfaces de magnétite Fe304 obtenues sont stables sous différentes pressions 

d'oxygène pouvant aller jusqu'à la pression atmosphérique (remise à l'air). TI est clair qu'un 

changement de phase du type Fe304 ~ aF~03 n'a pas lieu lorsqu'on remet l'échantillon à 

l'air. En effet, une telle transformation devrait générer des changements au niveau des images 

de ditrraction RHEED. 

L'étude de la stabilité en température de l'interface Fe304/MgO nous montre qu'il existe 

une température critique de l'ordre de 700 K. Au dessus de 700 K, l'apparition du pic 

magnésium et l'augmentation du rapport R peuvent être interprétée de deux façons différentes: 

- Les ions Mg2+ du substrat diffusent dans le dépôt de magnétite. On peut envisager une 

substitution des ions Fe2+ par les ions Mg2+ qui conduirait à la formation d'un composé du 

type magnésioferrite MgFe204 qui a une structure spinelle équivalente à la magnétite 

Fe304 [5]. L'augmentation d'un facteur l.3 du rapport R obtenu est du même ordre de 

grandeur que la valeur théorique de 1.5 attendue lors de la transformation Fe304 ~ MgFe204' 

- La montée en température provoque l'agglomération de certaines zones du dépôt de 

magnétite. Le substrat MgO n'est plus· recouvert dans sa totalité d'une couche de magnétite 

suffisamment épaisse et les signaux Auger provenant du substrat ne sont plus négligeables. Un 

tel processus aurait également pour conséquence une augmentation du rapport R. 

Si on analyse le diagramme thermodynamique d'équilibre de phases du système Fe-O 

[15], on constate que la phase de wustite Fe(l_x) ° est instable en dessous de 830 K. Ceci est 

en accord avec nos résultats expérimentaux qui montrent que les dépôts de stoechiométrie 

F~l-x)O obtenus sont très instables. En effet pour une exposition de quelques Langmuir 

d'oxygène, on constate qu'une transformation de phase de surface du type Fe(l_x)O -+ Fe30" 

débute. Pour des expositions ~ 1000 L , la valeur de R = 3.5 d'un dépôt épais de magnétite 

n'est pas encore atteinte. A ce stade, l'épaisseur de la couche de magnétite formée est inférieure 

à environ 15 Â. On peut en effet estimer que 90 % du signal Auger pour des électrons 

d'énergie cinétique 500 eV proviennent d'une profondeur d'environ 15 Â. 

Pour une exposition de l'ordre de 1000 L, l'épaisseur de la couche de Fe304 est égale à 

environ 15 Â car la valeur de R = 3.1 obtenue est comparable à celle de la magnétite. Pour 

cette exposition on obtient bien les images de ditrraction RHEED et le spectre Auger 

FeM2,3 VV caractéristiques d'une surface Fe304. 
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AZIMUT [-110] AZIMUT [010] 

(a) (h) 

(c) 

aches de diffraction du fer 

--"""'Taches de diffraction de MgO. 

(d) (e) 

FIgure E-t4: Evolution des images de diffraction RHEED selon les azimuts [-110] et [010] 
au cours de l'évaporation de fer sur MgO(OOl): (a) et (b) MgO bombardé et recuit à 800 oC, 
(c) épaisseur de fer de 10 A, (d) et (e) 25 À. 
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MgO~ 110] 

Figure E-lS:_Représentation de la relation d'épitaxie entre le plan (001) de fer (rond 
noir) et le plan (001) de MgO (rond blanc). 
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Figure E-16: Représentation des plans (010)* et (-110)* du réseau réciproque de fer 
en (a) et (h) respectivement. En (c) est représentée la superposition des plans (010)* 
du fer (cercle blanc) et du plan (-110)* de MgO (cercles gris). La partie encadrée 
correspond à l'image de diffraction de la figure E-5-c. 
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AZIMUT [-110] AZIMUT [010] 

(a) (h) 

(c) (d) 

(e) (f) 

Figure E-19: Evolution des images de diffraction RHEED au cours de l'oxydation d'un dépôt de fer: 
(alet (b) dépôt de fer avant oxydation, (c) et (d) exposition de 60000 L à 300 K, (e) et (t) exposition 
de 1000 L à 600 K. 
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est sensiblement plus rapide qu'à 300 K. Néanmoins pour ces deux températures, ces auteurs 

démontrent que la stoechiométrie de l'oxyde fonné est identique et proche de Fe(l_x)O. 

- oxydation à 300 K 

Les résultats de ôiffi"action RHEED obtenus ne pennettent pas de conclure sur la nature 
exacte de l'oxyde fonné à 300 K. Selon l'azimut (010), on obtient une image qui peut être 

interprétée comme lafonnation d11n oxyde de fer de structure identique à MgO, c'est à dire 

Fe(l_x)O. Par contre 1. présence de rangées verticales de taches de diftfaction deux fois plus 
serrées selon l'azimut [*IIO]estplut6t à mettre en relâtion avec la formation d'une structure 
spinelle Fe304 (paramètre de maille du réseau cubique deux fois plus grand que Fe(l_x)O). 

Le rapport R= 2 obtenus après une exposition à 60000 L d'oxygène est sensiblement 

inférieur à celui que l'on obtient sur une couche de magnétite obtenues après oxydation à 

600 K. Cette valeur plus faible·deR peut être interprétée, soit comme nOus l'avons w pour le 

système FelCu(lll) par. la .préJence dUne zone de fer non..oxydé sous-jacente au dépôt 

d'oxyde, soit par la pr~ dUne phase de type Fe(l_x)O qui abaisserait la valeur de R. 

L'évolution du spectre basse énergie du fer en fonction d'expositions croissantes 

d'oxygène présentée sur la figure E-18 n'est pas très simple, D'une manière générale, le spectre 

Auger FeM2,3 VV obtonuen fin d'oxydatiOl1ressemble à celui obtenu sur une surface Fe304' 
Néanmoins, il apparaît que l'on ne passe pas de manière continue du spectre du fer pur à une 

composante principale (fiaure J!..IS"a),àunspectre à deux composantes pour le dépôt oxydé 

(figure E-18-e). Pour de$ expositions de 30 L, 3000L. et 60000 L on observe plus ou moins 

clairement une composante aux eavirons de 42 eV. Cette composante peut être interprétée par 

la formation à ces stades de l'oxydation d'une phase de type Fe(l_x)O (voir & IT-l-b). 

n est donc envisageable que l'oxyde fonné à 300 K consistent en la coexistence de deux 

phases: Fe(l_x)O et Fe304 ou bien Fe.et ,FCJ04' 

ill-3 Résumé 

Nous avons w qu'il est possible d'éIabQter undép6t de fer 'pilr en épitaxie sur un substrat 

de MgO à 300 K. Lorsqufon oxyde ce dép6t SOQS basse pression à une température de 600 K. 
il se forme un composé de surface de type magnétite F~04. Par contre, la structure et la 
stoechiométrie de l'oxyde fonné à 300 K ne sont pas c1airemeat identifiées par les techniques 
d'analyse utilisées. 
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Figure E-21: Spectre XPS Fe 2p, Fe 3p et Ols obtenu pour un dépôt de Fe304 déposé sur 
MgO (épaisseur 50 Â). 
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1-2 .Diffraction RHEED et LEED du substrat 

Les images de diflTaction RHEED obtenues sur un substrat préalablement bombardé par 

des ions Argon et ensuite recuit à 1300 K sont présentées sur la figure F-3. Les images 

observées selon 4 directions séparées de 45 0 correspondent effectivement à quatre azimuts 

trouvés dans le plan (-1 0 1 2) de aAl20 3 notés Az1, Az2, Az3 et Az4 sur la figure F-1-b. En 

particulier, on peut noter que selon Az4, on observe des raies de diflTaction qui sont environ 

deux fois (1.9 ± 0.1) plus écartées que selon Az2 (figures F-3-a et F-3-c). Ce fait est en bon 

accord avec la structure des plans (-1 0 1 2) d'oxygène et d'aluminium. En effet, selon Az2 la 

distance entre raies de diffraction observée correspond à la distance de 4,76 A entre les rangées 

d'atomes d'oxygène. Selon Az4, les rangées d'atome d'aluminium et d'oxygène sont 

effectivement distantes de 2,56 ~ ce qui correspond à des raies de diflTaction plus écartées 

dans un rapport 1,86 en bon accord avec la valeur expérimentale de 1.9 ± 0.1. 

Si on chauffe le substrat à 1800 K, nous avons pu observer dans certains cas l'apparition 

d'une reconstruction de surface de type (2xl) en référence à la maille quasi-carrée de 

paramètres al et bl . Cela se caractérise par l'apparition de raies de faibles intensités deux fois 

plus serrées selon Az2 comme le montre la figure F-4-a. Récemment Gillet et coU. [5] ont 

proposé un modèle structural basé sur la création de rangées de lacunes d'oxygène pour 

expliquer ce type de reconstruction. 

Nous avons essayé d'observer des images de diftTaction LEED sur Al20 3. Le substrat 

se charge électriquement quasi instantanément lorsqu'il est soumis à un faisceau d'électrons 

d'énergie située entre 50 et 200 eV et aucune image ne peut être observée. Nous avons tenté 

d'effectuer de la diftTaction LEED en utilisant un canon à électrons auxiliaire d'énergie de 

l'ordre de 800 eV. Celui-ci permet effectivement de compenser les charges de surface, mais il 
génère également un bruit de fond lumineux très important au niveau de l'écran fluorescent qui 

dégrade sensiblement la qualité des images. 

II Evaporation de fer sous pression partielle d'oxygène 

ll-O Conditions expérimentales 

Les expériences décrites ci-dessous ont été réalisées dans trois appareils différents 

suivant la technique utilisée: chambres RHEED, AES et XPS. Les vitesses de croissance des 

dépôts sont de l'ordre de 0.5 ± 0.2 A/min quelle que soit la chambre. Les épaisseurs sont 
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estimées par l'atténuation de l'intensité des pic aluminium du substrat. Pour l'XPS, on utilise le 

pic Al2p d'énergie cinétique 1179 eV et pour l'ABS la transition KL2•3L2,3 d'énergie cinétique 

1390 eV. L'énergie des électrons incidents est de 2,5 keVen ABS et de 27 keV en RHEED. 
En XPS, on utilise comme source la raie MgKcx à 1253.6 eV. 

Pour les chambres RHlmD et ABS, avant chaque dépôt le substrat est nettoyé par 

bombardement ionique à l'argon et recuit à 1500 K. Le pic Auger du carbone à 270 eV est 

confondu avec le bruit de fond, aussi bien pour le substrat nu que pour les dépôts. 

Pour la chambre XPS, avant chaque dépôt le substrat est nettoyé par bombardement 

ionique à l'argon. Le pic Cls diminue sensiblement pour atteindre une valeur limite 

correspondant à un rapport Ch/Ols == 0.03. Les conditions expérimentales d'évaporation ne 

permettent pas d'éviter une augmentation de la contamination de surface pour des épaisseurs 

croissantes de dépôt. Typiquement pour un dépôt d'épaisseur 20 A, on atteint le rapport 

Cls/Ols = 0.2. 

Que ce soit en XPS ou en ABS, des effets de charge en surface sont observés sur le 

substrat nu ou recouvert d'un. dépôt d'oxyde de fer. En ABS, on constate que les effets de 

charge augmentent avec l'épaisseur du dépôt et peuvent atteindre des valeurs de l'ordre de 

1 00 eV. Les spectres FeM1,J VV présentés ont été déplacés en énergie en prenant comme 

référence la transition KLL de l'oxygène à une énergie de 510 eV. Dans certains cas, l'effet de 

charge est trop important et la détection des pics Auger est impossible. Une méthode consiste 

alors à diminuer l'énergie des électrons incidents (typiquement 1,1 keVau lieu de 2,5 keV). 

Nous avons parfois utilisé cette méthode pour obtenir une valeur de R = 05101Fe651. Toutes 

les valeurs de R données ci dessous ont été le cas échéant recalibrées à des valeurs 

correspondant à une énergie de 2500 eV (voir courbe de calibration sur la figure C-14). 

En XPS, l'effet de .charge sur le substrat nù est typiquement de l'ordre de 6 eV et diminue 

ensuite avec des épaisseurs de dépôt CfoÎ$Santes. Les énergies de l'ensemble des pics XPS ont 

été déplacées en utilisant comme référence le pic Cls placé à une énergie de 284.6 eV [10]. 

II-l Résultats expérimentaux 

a) Diftèaction RHEED 

Les images de diffiaction RHEED obtenues selon Az2 et Az3 sur un substrat recuit à 

1800 K sont présentées en haut de la figure F-4. Lorsqu'on dépose du fer sous une pression 

d'oxygène de 10-6 mbar , on constate d'une manière générale une dégradation assez rapide des 
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images de difIi:-action. Les raies de difIi:-action initiales sont progressivement remplacées par des 

taches de ditIi:-action plus ou moins bien visibles. 
Les images obtenues pour un dépôt d'épaisseur 50 A déposé sur un substrat recuit à 

1800 K sont présentées au milieu de la figure F-4. Selon A:i2, les raies de difIi:-action ont 
disparu. Par contre selon M, on observe un ensemble de taches de ditIi:-action bien visibles. 

La distance entre les rangées verticales de taches de difIi:-action est légèrement plus serrées 
que cene observée entre raies sur le substrat. On mesure un rapport de r;:;: 0.96:i: 0.2. On peut 

égaiement constater que les taches sont situées sur une maille losange quasi-carrée. En prenant 
comme référence les paramètres de maine du plan (-1 0 1 2) de «Al20" on peut montrer que 

la distance entre taches de difIi:-action selon la verticale de l'image correspond à une distance 
entre plans d = 3,6 :i: 0,2 A. 

Nous avons essayé de reproduire l'expérience décrite ci-dessus sur un saprur 

Al20 3( -1 0 1 2) provenant d'un lot différent. Les images obtenues sont présentées au bas de la 

figure F-4. On observe quelques taches de ditli-action et la présence d'anneaux très diffus 

l*lsant par ces taches. En particulier, on ne retrouve pas l'image obtenue précédemment selon 

Az3. 

b) Résultats XPS 

0-1) Influence de la pression d'oxygène pendant l'évaporation 

Nous avons réalisé une série de dépôt de faible épaisseur (6 :i: 2 A) à différentes 
pressions d'oxygène: 5.10-8, 10-7, 5.10-7, 7,5. 10-7 et 10-6 mbar. Nous avons également 

effectué un dépôt de fer pur sans ajout d'oxygène. L'évolution des spectres Fe2p obtenus en 

fonction de la pression imposée est représentée sur la figure F-5. Sur la figure F-5-a, on mesure 
une position en énergie du pic Fe2p3/2 du fer pur égale à 706.9 l'V. 

Lorsqu'on évapore du fer sous pression d'oxygène, on constate que pour des pressions 
P < 7,5.10-7 mbar, les pics Fe2pl/2 et Fe2p3/2 sont constitués de deux composantes: une 

composante fer métallique à 707 eV et une composante fer oxydé aux environs de 710 eV. 

Pour une pression de 7,5.10-7 mbar, la composante fer métallique à 707 eV a complètement 
disparu, le maximum du pic Fe2p3/2 est situé à une énergie de 710,1 eV et on observe la 

présence d'un pic satellite aux environs de 715:t: 1 eV. 

Pour une pression P = 10-6 mbar, la position du maximum du pic Fe2p3/2 est 711,3 eV et 

le pic satellite à 716 eV n'est plus clairement visible. Afin d'augmenter le rendement de choc 
des atomes d'oxygène vis à vis du fer, nous avons également réalisé un dépôt sur un substrat 

placé à une température de 100 K sous une pression P = 10-6 mbar . La comparaison de la 
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22 ~ cette composante est majoritaire et son maximum est situé à 530,3 eV. Pour cette 

épaisseur, nous avons effectué une décomposition du pic Ols (figure F-9). 

15000 

..-... en en 10000 
0-o -'Q) -'0 
c: 
.! 5000 c: 

537 53Et 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 

Energie de liaison (eV) 

Figure F-9: Décomposition du pic Ols pour un dépôt d'oxyde de fer d'épaisseur 22 A. Les 
composantes Os et On représentent respectivement les signaux provenant du substrat Al20 3 et 
du dépôt. 

La composante Os dont la largeur et la pOsition en énergie (531,8 eV) sont maintenues 

fixe correspond au substrat . La composante On correspondant au dépôt est laissée libre et se 

place à une énergie égale à 530,3 eV. La forme des pics est un mélange Gaussiène­

Lorentzienne à 50 %. Cette décomposition permet de donner une indication sur le rapport 

entre nombre d'atomes d'oxygène et de fer dans le dépôt. On peüi amsi calculer le rapport entre 

l'intensité XPS du fer Fe2p et cene de l'oxygène du dépôt On ; R2p = 3 (R2p = Fe2p/On). Ce 

rapport est supérieur aux valeurs obtenues sur des couches d'oxyde de référence (voir chap. G, 

tableau G-I) de stoechiométrie Fe203 (R2P = 2,2) ou Fe304 (R2p = 2,5). 
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c) Résultats Auger 

Dans la chambre Il Auger", nous avons réalisé une série de dépôts d'épaisseur de l'ordre 

de 40 A sous quatre pressions d'oxygène P différentes: 1,5. 10-8, 3,5.10-8, 8.10-8 et 

5.10-7 mbar. Nous avons suivi en fonction de cette pression l'évolution du rapport 

R = 0510/ Fe651 (figure F-ll) et de la forme du spectre basse énergie FeM23VV du fer , 
(figure F-12). 

4,0.,..--------r----------,-------"'""r----. 

3,5 

3,0 

..- 2,5 
I.t) 
<0 
Q) 
u. 2,0 
....... 
o ..-
I.t) 1,5 
o 

1,0 

0,5 

............................................................... lI--------::.~ 
• 

• - sous vide résiduel 5 10-9 mbar 

O,O...L--------r-----------,---------r-~ 

10-8 10-7 10-6 
pression d'oxygène (mbar) 

Figure F-ll: Evolution du rapport entre int-ensité des signaux Auger 0510 / Fe651 en 
fonction de la pression d'oxygène imposée pendant l'évaporation du fer. Les dépôts d'oxyde de 
fer ont une épaisseur d'environ 30 A et la vitesse de croissance des dépôts est de 
0,4 ± 0,2 A/min. 

L'évolution de R est très analogue à celle obtenue sur MgO (figure E-5). Le rapport R 

atteint une valeur palier de R= 3,4 ± 0,2 pour des pressions P ~ 8.10-8 mbar. Dans cette 

gamme de pression le spectre FeM2 3 VV est constitué de deux composantes bien séparées à 40 , 
et 50 eV (figure F-12-a). 

Pour P < 8.10-8 mbar, le spectre possède une composante supplémentaire à 43 eV qui 

augmente lorsque la pression diminue (figure F-12-b et F-12-c). 
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Les atomes d'oxygène et de fer qui sont placés respectivement sur les positions spéciales 

18e et 12c [1] ne génèrent pas d'extinctions supplémentaires [9]. 

A partir de cette figure, il est possible de tracer le plan (2 -2 1)* qui est représenté sur la 

figure F-13-b. On constate que la maille élémentaire de ce plan est effectivement un losange 

quasi-carré comme sur l'image de diftTaction de la figure F-4-d. La distance entre noeuds selon 

la direction [-1 0 1 2]* qui est la direction perpendiculaire au plan (-1 0 1 2) est égale à 

0,271 A-l, ce qui correspond bien à une distance entre plans de 3,68 A. On peut en conclure 

que l'image de diftTaction observée sur la figure F-4-d correspond bien à un plan (2 -2 1)* de 

aFe203. On observe donc bien le dépôt selon la direction [2 -2 1] du plan (-1 0 1 2) de 

aF~03 en épitaxie sur aAl20 3( -1 0 1 2). 

On peut signaler que si on avait eu l'épitaxie des plans (1 0 -1 2) de aFe203 sur aAl20 3 

(-1 0 1 2), l'image de diftTaction attendue serait sensiblement différente. Dans ce cas, on 

observerait le cristal selon une direction [-2 2 1] et l'image de diftTaction correspondrait au plan 

(-2 2 1)* qui est représenté sur la figure F-13-c. On constate que la périodicité selon la 

direction [1 0 -1 2]* est égale à 0,813 A-t <0,271 x 3), ce qui correspond à une distance entre 

plans (10 -12) égale à 1,23 A. Ceci est à mettre en relation avec la périodicité de l'empilement 

des plans (1 0 -1 2) d'atome de fer qui est trois fois plus faible que celle des plans (-1 0 1 2) 

(voir & 1-1), soit une distance de 3,68/3 = 1,23 A. 

b) Influence de la pression d'oxygène sur la stoechiométrie des dépôts 

b-J) analyse des résultats XPS 

Si on examine l'évolution des spectres Fe2p en fonction de la pression d'oxygène, on 

constate qu'il existe une pression critique Pc = 7,5.10-7 mbar (pour un flux de fer <= 0,4 

A/min.). 

Pour P < Pc ' le dépôt formé est constitué d'un mélange ,de fer métallique et d'oxyde de 

fer en proportion variable. La proportion d'oxyde devient majoritaire par rapport à la 

proportion de fer métallique pour une pression de l'ordre de 5.10-7 mbar (figure F-7-d). 

Pour P~ Pc , c'est à dire dans notre cas 7,5.10-7 mbar S; P S; 10-6 mbar • le dépôt est 

entièrement oxydé et la composante fer métallique a complètement disparu. Dans cette zone, il 

apparaît que la stoechiométrie de l'oxyde formé évolue rapidement en fonction de la pression. 

On peut décrire les deux cas suivants: 
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b-2) Analyse des résultats Auger 

Si on examine l'évolution du rapport R et de la forme du spectre FeM2 3 VV, on constate , 
qu'il existe une pression critique Pc = 8.10-8 mbar. 

Pour P ~ Pc, c'est à dire dans notre cas 8.10-8 mbar ::;;; P ::;;; 5.10-7 mbar, la valeur du 

rapport R (3,4 ± 0,2) et la présence de deux composantes séparées de 9 eV sur le spectre 

FeM2 3 VV sont en bon accord avec les résultats Auger obtenus pour un dépôt de magnétitè , 
Fe304 déposé sur MgO (voir figures E-5 et E-6-c). Néanmoins contrairement à l'XPS, il n'est à 

notre avis pas possible à partir des seuls résultats Auger d'exclure une stoechiométrie Fe203' 

En effet, nous ne disposons pas pour l'instant de spectre Auger de référence pour F~03 qui 

nous permettrait éventuellement d'affirmer que le rapport R et la forme du spectre FeM2 3 VV , 
de cette surface sont sensiblement différents de ceux obtenus pour Fe304' 

Pour des pressions P < Pc, c'est à dire dans notre cas 1,5.10-8 mbar ::;;; P < 8.10-8 mbar la 

stoechiométrie de l'oxyde varie rapidement car le rapport R diminue sensiblement dans cette 

gamme de pression. On peut décrire les deux cas suivants: 

- Pour P = 1,5.10-8 mbar, la valeur R = 1,4 et la forme du spectre FeM1 3 VV sont en bon , 
accord avec les résultats Auger obtenus pour un dépôt de wüstite FeO déposée sur MgO 

(voir figures E-5 et E-6-b). Néanmoins contrairement à l'XPS, la présence éventuelle de 

fer métallique en faible quantité ne peut pas être exclue car la position en énergie des 

composantes principales des spectres FeM2 3 VV de FeO et du fer pur sont très proches , 
(différence de l'ordre de 1 à 2 eV). 

- Pour P = 3,5.10-8 mbar, la valeur R = 2,6 correspond à une stoechiométrie intermédiaire 

entre FeO et Fe304' La forme du spectre FeM2 3 VV peut être décrit comme la , 
superposition du spectre de FeO (figure FI2-c) et du spectre de FCJ04 (figure FI2-a). 

c) bilan des résultats et comparaison avec la bibliographie 

Si on compare les résultats XPS et Auger, on constate tout d'abord que l'on a environ un 

facteur 10 entre les pressions critiques Pc obtenues dans les deux chambres. Il est clair que 

dans la chambre AES pour une pression P = 8.10-8 mbar le dépôt obtenu est entièrement 

oxydé, alors que pour une même pression dans la chambre XPS celui-ci est encore 

majoritairement sous forme de fer métallique. On peut noter que la pression critique obtenue 

dans la chambre AES (8.10-8 mbar) est du même ordre de grandeur que celle obtenue dans la 
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Les différentes phases identifiées dans les chambres Auger et XPS en fonction de la pression 

d'oxygène imposée sont schématisées sur la figure F-14. Pour les deux chambres on distingue 

trois zones: 

- Une "zone fer" où le dépôt est constitué d'un mélange de fer métallique et d'oxyde. 

- Une "zone FeO" où nous avons montré que la stoechiométrie de surface de l'oxyde formé se 

situe entre FeO et Fes04 (la stoechiométrie Fe304 n'est pas encore atteinte). En 

spectroscopie Auger, cela se traduit par une valeur de Il teUe que 1,5 S Il < 3,4 et un 
spectre FeM2 3 VV qui possède une composante plus ou moins marquée d'énergie 43 eV. , 
En spectroscopie XPS, on observe un pic Fe2p3/2 situé aux environs de 710 eV avec un pic 

satellite situé aux environs de 716 eV. 

- Une "zone Fe304 " où la stoechiométrie de surface identifiée par XPS est Fe304' 

Contrairement à l'expérience réalisée dans l'appareil RHEED. nous n'avons pas pu mettre en 

évidence la présence d'hématite <lF'e203' 

Ce dernier résultat est un peu contradictoire avec ceux présentés par Bando et coU. [2] 

ainsi que Voogt et coll. [4] qui réussissent à synthétiser de l'hématite sur aAl203' Voogt et 

coll. réalisent leurs dépôts en utilisant comme agent oxydant le dioxyde d'azote N02 à la place 

de °2, Ces auteurs atlinn~nt que N02 est un gaz plus oxydant que 02, ceci pourrait en effet 

expliquer le fait qu'il réussissent à obtenir plus facilement de l'hématite dans laquelle le fer est 

entièrement sous la forme Fe3+. 

Bando et coll. [2] utilisent de l'oxygène comme gaz oxydant. On peut néanmoins signaler 

que ces auteurs effectuent un recuit des dépôts obtenus à 973 K à l'air pendant un jour "pour 

améliorer leur qualité" avant d'effectuer l'analyse par spectrométrie Mossbauer. n est clair 

qu'un tel traitement peut modifier la nature de l'oxyde formé précédemment sous vide comme 

nous le verrons au chapitre G. 

Goodman et coll. [14] ont fait des expériences analogues aux nôtres sur un substrat de 

molybdène Mo(loo). A 300 K, ils concluent également qu'il"n'est pas possible d'obtenir de 

l'hématite pur même en allant jusqu'à des pressions d'oxygène égale à 10-5 mbar. Contrairement 

à nos résultats, en évaporant du fer sur un substrat placé à 100 K, ils réussissent à élaborer une 

surface d'hématite. 
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d'obtenir une surface de composition Fe203, ces auteurs effectuent également un traitement 

thermique à plus haute pression: P02 = 30 mbar et T = 1000 K. 

Il apparaît donc que pour obtenir une surface de composition Fe203, une solution consiste 

à se placer à plus haute pression d'oxygène (30 mbar ~ P ~ 1000 mbar). La température du 

substrat est très variable suivant les auteurs (500 K ~ T ~ 1000 K). 

Dans ce chapitre, nous avons donc décidé dans un premier temps (& I) de comparer 

l'oxydation d'une lame de fer sous basse pression d'oxygène (10-6 mbar) et sous pression 

atmosphérique d'oxygène. Nous voulions vérifier que le traitement à plus haute pression permet 

effectivement d'obtenir une surface plus riche en oxygène de composition Fe203. Nous avons 

choisi de commencer nos expériences sur une lame de fer car celle-ci présente l'avantage de ne 

pas poser de problèmes d'interdiffusion (diffusion d'éléments étrangers tel que Mg ou Al pour les 

substrats MgO et Al20 3) entre le substrat et le dépôt d'oxyde de fer. 

Dans un second temps (& 11), nous appliquerons le traitement thermique déterminé pour 

la lame de fer aux dépôts de magnétite Fe304/MgO(001) pour observer un éventuel changement 

de stoechiométrie. 

1 Oxydation d'une lame de fer polycristalline- Etude XPS 

1-0 Conditions expérimentales 

Les expériences décrites ci-dessous ont ~é réalisées dans la chambre XPS. L'échantillon 

est une lame de fer polycristalline de pureté 99,98 %. Celle-ci est placée dans un porte 

échantillon en inox dans lequel on peut faire passer un courant électrique par l'intermédiaire 

d'une barre de transfert adaptée . Par effet Joule, le porte échantillon sert donc également de 

four et un thermocouple placé au contact de celui-ci permet de Iaire la lecture de la température. 

La barre de transfert permet de passer facilement de la chambre principale (vide de l'ordre de 

10-9 mbar) à la chambre "haute" pression qui peut facilement être mise en contact avec l'air 

ambiant (voir figure C-4). La chambre haute pression est connectée à une bouteille d'air 

synthétique (mélange 0 2 75 % + N2 25 %). En imposant une légère surpression par rapport à la 

pression atmosphérique, l'air ambiant de la chambre haute pression est facilement évacué. On 

obtient alors un débit continu d'air synthétique dans cette chambre. 

L'utilisation d'air synthétique à la place de l'air ambiant permet de limiter la contamination 

en surface, en particulier sous la forme d'hydrocarbure (Cls = 284,6 eV), de carbonate (Cls := 

289 eV) ou d'hydroxyle OH (Ols:= 531,5 eV). Avant d'introduire la lame de fer sous vide, celle-
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départ composée uniquement de fer métallique, il est nécessaire d'effectuer un bombardement 

ionique à l'argon de plusieurs heures. On obtient alors le spectre Fe2p de la figure G-l-c où l'on 

observe une composante principale Fe2p3/2 situé à 707,3 eV. A ce stade, la proportion d'oxyde 

de fer résiduel correspond à un rapport entre signaux XPS Ols / Fe2p = 0,03. 

b) Oxydation du fer 

Dans un premier temps la surface est oxydée sous basse pression d'oxygène (10-6 mbar, 

1000 L), à une température de 500 K. L'évolution des spectres Fe2p et Fe3p est représentée sur 

les figures G-2 et G-3. On constate que ce traitement permet d'oxyder entièrement la surface sur 

une profondeur au moins égale à la profondeur d'analyse (absence de FeO à 707 eV sur le pic 

Fe2p3/2). Les pics Fe2p et Fe3p subissent un déplacement chimique respectivement de l'ordre de 

3,5 eV et de 2,5 eV et leurs largeurs à mi-hauteur deviennent relativement importantes 

(L2p ~ 5 eV et L3p ~ 4,5 eV). Si on effectue l'opération une deuxième fois les spectres 

évoluent peu. 

Dans un second temps, la surface ainsi formée est déplacée dans la chambre haute pression 

où l'on réalise une oxydation supplémentaire à 600 K sous pression atmosphérique d'air 

synthétique. Les spectres Fe2p et Fe3p évoluent encore une fois comme le montre les figures 

G-2-c et G-3-c. Les largeurs à mi-hauteur des pics Fe2p3/2 (~3,5 eV) et Fe3p (~2,75 eV) 

diminuent de façon sensible. Le pic Fe2p3/2 se déplace encore un peu à plus haute énergie et son 

maximum est situé à 711 eV. A titre de comparaison , nous avons également représenté sur les 

figures G-2-d et G-3-d les spectres Fe2p et Fe3p obtenus pour un dépôt de magnétite Fe304 

déposé sur MgO(OOI). 

Après chaque oxydation, nous avons mesuré les rapports entre les intensités des signaux 

provenant du fer et de l'oxygène R2p = Fe2p/Ots et R3p = Fe3p/Ols (tableau G-l). 

FeJ0 4/Fe Fe20J/Fe Fe304/Fe FeJOiMgO 
10-6 mbar 1000 mbar Air ambiant Air ambiant 
500K 600K ". 

R2p 2,4 - 2,6 2,2 1,6 - 1,7 1,1 - 1,3 

R3p 0,23 0,17 0,20 - 02 23 0,21- 0,23 

Tableau G-l: Valeurs des rapports R2p et R3p obtenues après oxydation sous basse pression 
et sous pression atmosphérique d'air synthétique de la lame de fer (2 premières colonnes). Les 
résultats obtenus pour des dépôts de magnétite mis à l'air ambiant sont donnés dans les deux 
dernières colonnes. 
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Nous avons calculé les facteurs de matrice des composés Al20 3, MgO, Fe203 et Fe304 et les 

résultats sont présentés dans le tableau G-3 ci-dessous. 

MgO 

1,18 1,00 1,40 

Tableau G-3: Facteur de matrice F AB (voir texte) des composés Al20 3, MgO, Fe203 et Fe304. 

On peut constater que pour MgO , et dans une moindre mesure pour Al20 3, le facteur de 

matrice est proche de l'unité. Ainsi il n'est pas trop étonnant d'obtenir un rapport RI en bon 

accord avec le rapport théorique directement à partir de la formule (1) pour ces deux composés. 

Pour les oxydes de fer le facteur de matrice (1,4) ne peut pas être négligé pour calculer le 

rapport nlm. La correction apportée par ce terme va dans le bon sens puisque l'on obtient des 

valeurs de R2 sensiblement plus élevées que RI (voir tableau G-2). Pour le calcul fait à partir 

des transitions Fe2p, les valeurs de R2 sont relativement proches « 8 %) des valeurs 

théoriques. Par contre pour le calcul fait à partir des transitions Fe3p, la correction n'est pas 

suffisante. 

Lorsque les échantillons de magnétite sont mis à l'air ambiant, on constate une diminution 

importante du rapport R2p. Les valeurs sont assez dispersées et se situent entre 1,1 et 1,7. On 

peut constater que ces valeurs sont sensiblement inférieures à celles obtenues sur des surfaces de 

composition Fe203 ou Fe304 fabriquées sous vide. Ainsi, la diminution du rapport R2p ne peut 

pas être attribuée uniquement à une transformation en surface de type Fe304 ~ F~03. 

L'évolution de la forme du spectre Fe2p observée (figure G-4) ne correspond d'ailleurs pas à 

cette transformation. En fait, lorsque les échantillons sont mis à l'air, certaines espèces chimiques 

(par exemple des groupements hydroxyles provenant de la dissociation de la vapeur d'eau) 

peuvent s'adsorber sur la surface. On observe alors un épaulement plus ou moins marqué sur le 

pic Ols aux environs de 531,5 eV (voir chapitre H). La diminution du rapport R2p est à notre 

avis plutôt liée à l'adsorption de ces espèces contenant de l'oxygène. Dans ces conditions le 

rapport R2p peut difficilement être utilisé directement pour.· donner une indication sur la 

stoechiométrie de l'oxyde. 

En revanche dans le tableau G-l, on constate que le rapport R3p des échantillons de 

magnétite varie peu entre les échantillons fabriqués sous vide ou remis à l'air. Les valeurs de R3p 

restent supérieures à celle obtenue pour F~03 (0,17). De plus, les valeurs obtenues sur les films 

de Fe304/Fe sont cohérentes avec celles de Fe30iMgO(001). En fait le rapport R3p est peu 

perturbé par l'adsorption des espèces de type hydroxyle lors de la mise à l'air car il correspond à 

l'analyse d'un volume de matière plus important que le rapport R2p. En effet, la profondeur 

d'échappement des électrons 3p du fer (Bc .". 1200 eV) est supérieure à celle des électrons 2p 
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b).1œS 

- échantillon d'épaisseur 50 A 

Cet échantillon est traité à 600 K sous pression atmosphérique d'air synthétique. 

L'évolution des spectres Fe2p, Fe3p et Mg2p est présentée sur la figure 6-5. Avant traitement, 

les spectres Fe2p et Fe3p ont bien les caractéristiques d'une surface de magnétite, c'est à dire 

notamment une largeur à mi-hauteur importante de 4 à 5 eV et l'absence de pic satellite aux 

environs de 719 eV pour le spectre Fe2p. Etant donné l'épaisseur du dépôt, on observe 

également une composante Mg2p provenant du substrat MgO ( 6 % de l'intensité Mg2p de 

MgObrut). 

Après traitement, on constate que les spectres Fe2p et Fe3p ont une évolution similaire à 

celle observée sur la lame de fer (voir énoncé des caractéristiques au & 1-2-a). Cependant, on 

constate également sur la figure G-5 que l'intensité du pic Mg2p augmente fortement (facteur 

6,5) et atteint une valeur du même ordre de grandeur que celle observée sur le substrat MgO 

brut (40 % du signal Mg2p mesuré sur MgO brut). Nous avons mesuré l'évolution du rapport 

R3p au cours de ce traitement et les valeurs sont présentées dans le tableau G-4. 

R3p Avant traitement R3p Après traitement 

Echantillon 50 A 0,21 0,10 

Echantillon 250 A 0,21 0,17 

Tableau G-4: Valeurs de R3p obtenues avant et après traitement thermique (500 K - 600 K) 
sous air synthétique de deux dépôts de magnétite d'épaisseurs différentes. 

- échantillon d'épaisseur 250 A 
Les spectres Fe2p et Fe3p du dépôt avant et après traitement sont présentés sur la figure 

G-6. On constate l'absence du pic Mg2p car celui-ci est entièrement atténué pour une épaisseur 

de dépôt de 250 A. Suite aux résultats obtenus sur l'échantillon de 50 A, nous avons décidé de 

traiter l'échantillon plus progressivement. L'échantillon est chauffé sous air synthétique à 400 K, 

450 K et 500 K. Après chaque traitement la surface est analysée en XPS. Jusqu'à 450 K, on 

observe peu d'évolution sur les spectres Fe2p et Fe3p. Après un traitement de 10 minutes à 

500 K, on observe l'évolution attendue des spectres Fe2p et Fe3p. Celle-ci est similaire à celle 

observée à 600 K sur l'échantillon d'épaisseur 50 A. 
Les valeurs du rapport R3p obtenues avant et après traitement sont également données 

dans le tableau G-4. 
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fonne divisée (souvent de la poudre d'hématite aF~03 ). Les techniques utilisées sont la 

spectroscopie IR [7], la BET [8,9], l'analyse thennogravimétrique et l'XPS [10]. Les analyses 

XPS et IR mettent en évidence la présence d'espèces OHa et H20 a à la surface des poudres 

étudiées et différents types d'isothenne d'adsorption sont observées par BET. Ainsi, la 

tendance observée (dissociation de H20) sur des poudres semble être assez différente de celle 

obtenue sur des surfaces bien ordonnées de type monocristal. 

Le dernier type d'étude concerne les études réalisées dans des conditions ambiantes, c'est 

à dire sous air sec, air humide (100 % d'humidité) ou directement en milieu liquide, c'est à dire 

l'interaction avec de l'eau distillée. ,Un rappel des quelques études parues dans ce domaine 

concernant les surfaces d'hématite est donnée par Hochella et coll. [Il]. Ces auteurs concluent 

à l'aide de l'XPS que les surfaces d'hématite naturelles clivées à l'air (orientation (0001» ou 

immergées entièrement dans de l'eau distillée sont recouvertes d'espèces OHa et H20 a. 

Contrairement à d'autres auteurs [12], ils excluent la formation d'une phase superficielle 

(quelques couches atomiques) de goethite aFeOOH. 

Dans ce chapitre, nous avons décidé de faire une première approche de l'interaction de 

surface de magnétite avec H20 à l'aide essentiellement de la technique XPS. Le principe 

consiste à commencer les expériences à partir d'une surface qui ne possède pas d'espèces 

adsorbées provenant de la vapeur d'eau. Les conditions ultravide pennettent d'obtenir une telle 

surface. Ensuite, la surface est soumise à des conditions de pression de vapeur d'eau de plus en 

plus élevée (& 1). Dans un second temps (& 11), les surfaces sont placées dans des situations 

plus proches des conditions naturelles, c'est à dire à l'air ambiant ou dans de l'eau distillée. Pour 

ces différents types d'exposition à H20, nous souhaitions en particulier comw"tre les 

changements que l'on pourrait observer au niveau du spectre 0 Is. Comme, nous le verrons ces 

changements donnent une première indication sur les espèces adsorbées présentes à la surface. 

1 Conditions expérimentales 

La plupart des expériences sont effectuées dans la chambre XPS (raies MgKa à 

1253,6 eV). Les surfaces de magnétite utilisées sont soit des dépôts de Fe30,vMgO(OOI) 

(Chap. E), soit des films de magnétite Fe304/Fe obtenus par oxydation d'une lame de fer sous 

basse pression d'oxygène (chap. G). 
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II Intéraction avec la vapeur d'eau 

II-! Résultats expérimentaux 

a) Désot:ption thermiq.ue 

Trois dépôts préalablement oxydés et d'épaisseur 3,5 MC, 7 MC et Il MC sont soumis à. 

une exposition de 1,5 L de vapeur d'eau à. 120 K. Les spectres de désorption thermique de 

H20 obtenus sont présentés sur la figure H-l. On constate que le spectre est constitué de 

deux composantes, l'une située à. 180 ± 3 K et l'autre plus large aux environs de 190 K. La 

position des maximums et la forme générale du spectre sont indépendantes de l'épaisseur des 

dépôts. 
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100 150 200 250 300 350 

Temperature (K) 

Figure H-l: Spectres de désorption thermique de H20 obtenus suite à. une exposition de 
1.5 L de vapeur d'eau à. 120 K. Les spectres (a) (b) et (c) ont été obtenus pour des dépôts de 
fer pur d'épaisseur 3,5 MC, 7 MC et Il MC respectivement. Avant chaque expérience de 
désorption les dépôts sont préalablement soumis à. 250 L d'oxygène. 

La désorption éventuelle d'hydrogène H2 a également été sUIVIe. Pour les trois 

échantillons nous n'avons pas observé de désorption de H2 entre 120 et 400 K. 

198 



ls 

à 

Ch, on 

il 

sert 



L SU.f un 

L'eciiantlHon 

et 



ae:(;{ÎmDC~~llr!üll on conmate 
ces 



SU.f 

1 

et 

aux envu'ons 

aux [ à 



sautour cette en 



sur nos 

travaux 

montr{"nt 

auteurs montrent un 

müntn:: en 
ont en 

la 

notre cas 

et 

l'air 

1 



Les spectreS' Cls et Ols obtenus suite à différentes durées d'exposition à l'air ambiant sont 

présentés respectivement sur les figures H-6 et H-7. 

296294 292 290 288 286 284 282 280278 276 274 

Energie de liaison (eV) 

Figure 8-6: Evolution du spectre Cis obtenu sur un film de magnétite mis à l'air 
ambiant <a) sous vide résiduel, (b) S min. à l'air, (e) 2 heures, (d) 18 heures. 
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Figure 8-7: Evolution du spectre Ols obtenu sur un film de magnétite mis à l'air ambiant 
(a) sous vide résiduel, (b) 5 min. à Itair, (e) 2 heures, (d) 18 heures. 
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Figure H-9: Evolution des spectres Cls, Ols, Fe3p obtenus sur une couche mince de 
magnétite immergée dans l'eau distillée. (a) sous vide résiduel, (b) 0,5 heure dans l'eau, 
(c) 4,5 heures, (d) 18 heures. 
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distance entre 2 monocouchesest d1t)isie égale à ceDe d'une liaison hydrogène dans la glace, 

soit d == 2,7' Â. 

- l est le libre parcours moyen inélastiqUe des électrons Ols dont t'énergie cinétique _ de 
)tordre de 120 eV, soit )... = 13,5 A [18]. 

Ainsi, nous avons pu tracer (figure H-11) l'évolution du taux de reèOuvrement8 en 

fônetion du temps de séjour à llair du dans l'eau. 

• 

-Air 
- Eau distillée 

o 5 10 15 20 

temps d'exposition (heures) 

Fipre &-11: Evolution du taux de recouvrçment e en nombres de monocouches d'eau 
adsorbées sur une surface de magnétite en fonétion du temps d'exposition à t'air ambiant et à 
l'eau distillée. 

Etant donné le nombre d'hypothèses émises précédemment, les valeurs de e doivent être 

considérées comme un ordre de grandeur. 

On constate que la surface se recouvre plus rapidement dans reau que dans, l'air. Après 

26 heures de séjour dans l'eau, l'ordre de grandeur de l'épaisseur de la couche adsorbée est de 

3 MC. Que ce soit dans l'air ou dans l'eau, il est impossible d'affirmer que le phénomène 
d'adsorption est arrivé à saturation. Des expériences de plus longues durées seraient nécessaire 
pour répondre à cette question. 

La valeur e ::: 3 est compatible avec le modèle proposé par McCafferty et con [9] où la 

couche d'adsorption serait formée d'une première couche d'hydroxyle adsorbée sur laquelle 
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IV Conclusion 

L'évolution du spectre Ols pour des surfaces de magnétite placées sous pression de 

vapeur d'eau, à l'air ambiant et dans l'eau distillée, a été suivie par XPS. On observe des 

différences importantes entre ces trois types d'exposition. 

Sous pression de vapeur d'eau pouvant aller jusqu'à 130 mbar. l'interaction avec la surface est 

très faible. 

A l'air, la surfa~interagit avec le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau et on observe 

l'apparition d'espèces carbonates et d' hydroxyles. Après 20 heures d'exposition les quantités 

adsorbées se situent aux environs de l monocouche. 

Dans l'eau distillée, les quantités adsorbées sont plus importantes et sont voisines de 3 
monocouches d'eau après 20 heures d'exposition. La cinétique d'adsorption est plus rapide que 

dans l'air. 

Que se soit dans l'air ou dans l'eau, les phénomènes d'adsorption d'eau semblent s'étaler sur des 

durées relativement longues et il n'est pas certain que le processus soit arrivé à saturation après 

20 heures d'exposition. 
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Annexe 

Aueours de ce travail de thèse, nous avons également essayé d'analyser par 
spectrométrie· MôSsbauer en réflexion (cBMS) deux· dépôts èlfoxyde de fer enrichis à 100 % 

avecrisotope FeS1 du fer. te ferS1e$tevaporé à partir d'une feuille ultra-mince d'épaisSeur 
2 pin soudée sur UBSUpport en ·tÎtltI.Ie chàUftë par effet Joute. 

Le premier dép6t effectué sur A1a03(-lOl2) a une épaisseur d'environ 50 A. Pour ce 
dép6t, il ne nous a pas été possible d'obtenir de signal Môssbauer. Deux facteurs pouttâîent 
expliquer ce problème expérimental: 
-le ~ isolant de l'interface (charge de surface qui ralentirait l'éjection des électrons). 
-la taille de l'échantiÎlon relativement faible (10 x 5 mm). 

Le deuxième dép6t effectué sur Cu(lll) a une épaisseur d'environ 250 A. Pour ce dépôt 
il nous a été possible d'obtenir le spectre Môssbauer à 300 K de la figure présentée ci-dessous. 

3350000 

3340000 

3330000 

t 
3320000 

-8 3310000 

J 
3290000 

,,,'.' 

3280000 

·10 0 5 10 

VItesse ( mmIs) . 

On obtient un sextuplet qui correspond à un champ magnétique très faible de l'ordre de 
410 KOe. La largeur des 6 pics est de l'ordre de 1,5 à 2 eV. Celle-ci est très importante par 
rapport aux largeurs que l'on obtient habituellement sur des échantillons massifs (- 0,4 à 0,6 

mmls). n est clair que ce dépôt n'a pas les caractéristiques magnétiques que I·on peut trouver à 

221 



(1 







1 

sm un nl(mlü(~nBtlU 
:nou~ <.ïvons n~,,,.~!trA 

à 
sont 

une 



obtenues. Celles-ci sont caractérisées par un ensemble de taches de diffraction dont la 

disposition peut aisément être interprétée à l'aide de considérations géométriques faisant appel 

à la construction du réseau réciproque des phases en présence. On constate alors que les règles . 

des réflexions possibles (et donc des extinctions) correspondant à une approche cinématique de 

la diffi"action permettent de rendre compte des différents motifs observées sur les images 

RHEED. Ainsi, toutes les images RHEED en transmission obtenues au cours de ce travail ont 

été interprétées, notamment dans les cas plus complexes tels que des dépôts de fer en 

orientation de type Kurdjumov-Sachs sur Cu(lll) ou des dépôts d'hématite d'orientation 

(-1 0 12) sur Al20 3. 

Du point de we de l'analyse de la composition chimique des dépôts, les techniques AES 

et XPS utilisées in situ nous ont donné un nombre important d'informations. Les spectres XPS 

Fe2p et Fe3p permettent de distinguer clairement les phases de stoechiométrie F~03 et Fe304' 

Ce fait a été mis en évidence lors de l'oxydation à 500-600 K de surfaces de. magnétite sous 

pression atmosphérique d'oxygène. En AES, on distingue les dépôts de composition Fe304 et 

FeO obtenus sur MgO(OOI). Ces deux phases possèdent en effet un spectre basse énergie 

FeM23YV et un rapport R ::::: 05101Fe651 très différents. En ce qui concerne le spectre , 
FeM2 3 YV, c'est à notre connaissance la première fois que ce spectre est associé à des résultats , 
structuraux de type.RHEED. Malgré le fait que le sujet soit encore controversé d'après certains 

travaux assez récents (ref [U]du chapitreE ), il apparaît donc que la forme du spectre 

FeM2 :3 YV varie en fonction de la composition de l'oxyde. , 
Dans le cas du système Fe304/MgO(OO 1), la spectroscopie Raman s'avère être une 

technique d'analyse très sensible, malgré la faible épaisseur de certains échantillons (~ 50 A). 
Ains~ la transformation de phase de surface du type Fe304 ~ yF~03 est identifiée à la fois en 

XPS et en spectroscopie Raman. 

Enfin dans une dernière étape, nous avons montré que les surfaces de magnétite ainsi 

obtenues peuvent être utilisées pour étudier leurs interactions avec H20. Une première 

approche par l'XPS dans des milieux aussi variés que la vapeur d'eau, l'air et l'eau distillée, a 

été réalisée. A partir des changements observés sur le spectre Ols, on s'aperçoit que 

l'interaction est particulièrement importante lorsque les échantillons sont placés dans l'eau 

distillée. L'évolution observée est attribuée à l'adsorption d'environ 3 monocouches d'espèces 

hydroxyles et d'eau moléculaire. 
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RESUME 

Dans ce travail, nous avons montré qu'il est possible d'élaborer plusieurs types de surface 

modèle dioxyde de fer. La caractérisation in situ des films minces est réalisée à raide des 

techniques RHEED, LEED, AES et XPS. La spectroscopie Raman a également permis 

d'analyser plusieurs échantillons remis à l'air. Les substrats utilisés sont Cu(111), MgO 001), 

Al20 3(-1012) et une lame de fer pur polycristalline. 

A 300 K, l'oxydation sous basse pression d'oxygène du fer déposé sur Cu(111) conduit à 

un oxyde de fer d'épaisseur maximale de l'ordre de 10 A. Sur MgO(OOl), des surfaces de 

wüstite Fe(1_x)O(001) et de magnétite Fe304(001) ont été élaborées en évaporant du fer sous 

pression partielle d'oxygène. Les surfaces de wüstite sont néanmoins très instables et se 

transforment entièrement en magnétite suite à une exposition de 1000 L d'oxygène. 

Sur Al20 3(-1012), une image de diffraction RHEED correspond à l'épitaxie souhaitée de 

aFe203(-1012). Les résultats ne sont cependant pas reproductibles et par XPS, on identifie 

une phase de type Fe304. 

L'étude de l'oxydation d'une lame de fer polycristalline nous a montré que pour obtenir 

une surface de composition Fe203, il est nécessaire d'effectuer l'oxydation à 600 K sous 

pression atmosphérique dl oxygène. Ce traitement peut être appliqué à l'interface Fe304/MgO 

et on observe une transformation de phase de surface de type Fe304~'YFe203 ' 

Enfin, l'interaction avec H20 des surfaces de magnétite obtenues a été étudiée par XPS. 

L'interaction avec la vapeur d'eau est faible et on observe peu d'évolution sur le spectre Ols. 

Lorsque les surfaces sont immergées dans l'eau distillée, la forme du spectre ° 1 s évolue 

sensiblement. On attribue cette évolution à l'adsorption dl environ 3 MC dl espèces hydroxyles et 

d'eau moléculaire. 

MOTS CLES: Epitaxie / Couches minces / RHEED / Oxyde de fer / Surface / XPS / AES / 
Adsorption / H20 . 
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