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Abstract

A detailed picture of the thermally activated processes occurring at the Co/ZnO
or Mn/ZnO interfaces is obtained by a combination of a wide range of techniques.
The low energy electron diffraction, the scanning tunnelling microscopy and
spectroscopic techniques based on Auger electron, on high energy X-ray: X-
ray photoelectron and absorption spectroscopies and on the kinematical X-
ray standing wave method allow not only to investigate the interaction at the
heterojunction but also to describe in detail the thermal structure transformations
and diffusion process. At room temperature, the growth of a few monolayers of the
transition metal M (M = Co or Mn) proceeds by the nucleation of 3D nhanometer-
sized clusters on the polar flat surface of a ZnO single crystal. Progressive
annealing up to ~1000 K allows separating the various interfacial reactions. At the
lowest annealing temperature, M clusters coalesce while keeping their metallic
character. The thin film is gradually oxidized to M2+ and a thin M rich ZnxM1 xO
layer is formed. For M = Co, it is observed that rocksalt CoO phases may [...]
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Chapitre 1 Techniques expérimentales

Dans le cadre de cette thése, les mesures expéaileennt été effectuées les unes au
Laboratoire de Physique des Matériaux ElectroniquB$/E) du centre de recherche
en Physique de la Matiere et du Rayonnement (PM#R) Fhcultés Universitaires
Notre-Dame de la Paix (FUNDP) de Namur, les awdtetaboratoire du rayonnement
synchrotron d’Hambourg (Hasylab) de DESY en Allem&ad_es bases et les principes
des techniques de caractérisation utilisées, legditons expérimentales et les

équipements correspondants seront brievement ésalgunss ce chapitre.

Majoritairement les expériences se sont dérouléas des chambres maintenues sous
ultra-haut vide (UHV : pression comprise entre 516t 1.10° hPa), ce que l'on
réalise concrétement grace a un couple pompe iengqsublimateur de titane. Les

avantages d’étudier expérimentalement les surfsmes UHV se résument en :

- le souci de controler I'évolution de la surfacand le temps (plusieurs jours

typiqguement) et le besoin d’éviter sa contaminagianles gaz ambiants.

- la possibilité d’utiliser des particules chargélass les techniques de caractérisation :
sous UHV, ces patrticules posséedent un libre pascowryen nettement supérieur aux

dimensions de I'appareillage.

- la possibilité de pouvoir utiliser des températuélevées de chauffage par effet Joule
lors de préparations des échantillons sans risqu®dsumer les filaments en présence

d’'une atmosphere oxydante.
1.1 Les techniques de caractérisation du LPME

1.1.1 Le dispositif expérimental

L'équipement utilisé au LPME est composé de quelr@mbres maintenues sous
UHV : une chambre de préparation (CP) au centrlgaqgaelle sont connectés une
chambre pour I'épitaxie par jets moléculaires (MB&)e chambre de microscopie a
effet tunnel (STM), une chambre d’analyse des segdCA) et un sas d’introduction

rapide.
1.1.1.1 Chambre de préparation

Cette chambre est munie d’un manipulateur équipé gysteme de chauffage radiatif

(Tmax = 1050 K) et par courant direct & = Tision du matériau chauffé). Les cellules

Mac C. Mugumaoderha, PMR-LPME 2011 17



Chapitre 1 Techniques expérimentales

d’évaporation du cobalt et du manganése y sontnalieement fixées. Il comprend

également un oscillateur a quartz et un magasin lpgtiéchantillons.
1.1.1.2 Chambre d’analyse de surface
La chambre d’analyse est équipée des trois techaidianalyse de surface :
- un équipement de diffraction d’électrons lents (CBk rearview »,
- un spectromeétre Auger,
- un microscope de photoélectrons (PEEM).

Les deux premiéeres qui nous ont intéressé daredies @le ce travail sont décrites aux
81.1.2etl1.1.4.

1.1.1.3 Chambre STM

La chambre STM contient un microscope a effet tuifofe. §1.1.3) fonctionnant a
température ambiante. Il est équipé d’'un suppairt pmq pointes STM ainsi que d’un

systeme de chauffage par effet Joule pour la paépardes pointes sous vide.
1.1.1.4 Chambre MBE

Cette chambre permet I'épitaxie par jets molécesailu tellurure de cadmium. Elle
est équipée d'un four a chauffage direct et raddettid’'un systéme de diffraction
d’électrons de haute énergie par réflexion (RHEHEDMe n'a pas été utilisée dans le

cadre de ce travalil.
1.1.2 La spectroscopie Auger
1.1.2.1 Les électrons Auger

La spectroscopie Auger est utilisée pour connd#treomposition chimique d'une
surface. Les électrons Auger sont des électrons éns de la désexcitation d'un
atome. Ce phénomeéne a été découvert en 1923 parevigiais c'est Auger, qui s'est

également intéressé au phénomene quelques anoédargl, qui lui a donné son nom.

Lorsqu'un atome est bombardé par des RX ou paéléesrons de haute énergie, il
peut se produire une ionisation : un électron demeche profonde est €jecté, I'atome

est dans un état excité.

18 Mac C. Mugumaoderha, PMR-LPME 2011



Chapitre 1 Techniques expérimentales

L'atome se désexcite par une transition électr@niqun électron périphérique libére
de I'énergie et vient occuper la place laissée siatele niveau de cceur (Figure 1. 1).

Cette transition provoque I'émission d'énergiepguit prendre deux formes :
« un photon X, c'est la fluorescence X
« un électron périphérique est éjecte, c'est unréleduger.

Nous nous intéresserons plus particulierement ensitions Q.. , Znuv et M uwm
du systeme M/ZnO (M = Co ou Mn).

. Auger electron

-

Vacuum Level

Fermi Level

2psz
2pu;

2s

Figure 1. 1 Représentation schématique du processus d’'émissigar

Pratiquement, un faisceau d'électrons d'une éndggit®ordre de 3000 eV est focalisé
sur la surface a étudier. Ce faisceau crée un@daélectronique dans un atome de la
surface située sur le niveau d'énerfigk) (exemple le niveau slde I'oxygene)
mesurée par rapport a I'énergie du niveau de FeZetie lacune est comblée par un
électron du niveali; (exemple un niveaus2le I'oxygene). L'énergie résiduelgK) —
E(Ly), est utilisée pour expulser un électron du niveaydans notre exemple un

niveau 3 de I'oxygéne).
L'énergie cinétique de cet électron vaut, appro#irament:

Exin = E(K) — E(L1) — E(Ls) —¢ (1.1)

Mac C. Mugumaoderha, PMR-LPME 2011 19
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ou gest le travail d'extraction de I'échantillon.
1.1.2.2 Instrument

Le spectrometre est composé d’'un canon a électfang énergie maximale de 5 keV
qui bombarde ['échantillon et d'un analyseur cyligde CMA-100 (Cylindrical
Mirror Analyser) (Figure 1. 2) [1]. Seuls les élexts se dirigeant vers I'analyseur sont
détectés. La sélection en énergie est réaliséaide |de deux cylindres coaxiaux. En
effet, une différence de potentiel appliquée el@sadeux cylindres permet la sélection
des électrons ayant une énergie cinétique prédisesont alors détectés par un
multiplicateur d’électrons (un channeltron (CEMXdwrnes duquel on applique une
haute tension 2800-2900V) suivi d'un préamplifioatet d'un compteur d'impulsions.
Un spectre du nombre d’électrons détectés par deit&mps en fonction de I'énergie
est acquis par un ordinateur. Le spectre typiquenambre d’électrons détectés en
fonction de I'énergie incidente est repris a laurgg 1. 3. On y retrouve les

caractéristiques typiques d’un spectre Auger :

- le pic élastique : pic intense a haute énergieticiné associé aux électrons
primaires réfléchis élastiguement par la surfaceud\l'utilisons pour vérifier la

position de I'’échantillon par rapport a 'analyseur

- fond continu provenant de tous les électrons érarsdgs processus inélastiques

multiples. C’est un signal tres important & bassagie.

- les pics correspondant aux transitions Augerselsuperposent au fond continu.

electron
source

e

Echantillor

Trajectoire deS/M

électrons

CEM

Figure 1. 2 Schéma de I'analyseur cylindrique CMA 108euls les électrons se dirigeant vers

I'analyseur et ayant une énergie cinétique présiset détectéfl].
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Fond continu
d'électrons
secondaires

Transitions
< Auger Pic

J \1\ élastique

Energie des électrons détectés

Nombre d'électrons détectés

y

Figure 1. 3 Spectre typique du nombre d'électrons détectdsraaiion de I'énergie inciden{g]

Ce dispositif permet d’analyser des électrons ayaeténergie de 20 a 3200 eV avec
une résolution relativeA€/E) inférieure a 0,5 %. In convient de noter cueésolution
globale dépend aussi du type d’échantillons : é&t & connaissance des énergies de
transition dépend de la discrétisation des nivadi@rergies qui est propre a chaque
matériau. Dans nos expériences, le maximum d’éaatgila sélection est 1200 eV

pour les électrons primaires de 3000 eV.

L’intensité Auger est définie comme l'aire du pidngipal divisée par l'intensité du
bruit en dessous des pics. Les valeurs ainsi obgersont moins sensibles aux
fluctuations de lintensité du faisceau primair@us reviendrons sur le modeéle

guantificatif au chapitre 3 de ce travail.

1.1.3 La microscopie a effet tunnel

1.1.3.1 Définition et base théorique

N

La microscopie a effet tunnel (STMgcanning Tunneling Microscopyest une
microscopie de champ proche (ou la sonde est d&pkata surface de I'objet étudié et
maintenue en contact ou a trés faible distancer(m)Lde celui-ci). Cette technique
utilise un phénomene quantiquegffiet tunnel pour déterminer lastructure et la
densité d'états électroniquele surfaces conductrices ou semi-conductrices anec
résolution spatiale pouvant étre égale ou inféecuta taille des atomes. En effet, ce
phénoméne de la mécanique quantique stipule qual yne probabilité non nulle
gu’une particule d’énergie inférieure a la hautdwne barriere de potentiel séparant
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deux milieux puisse la traverser par effet tunkel.physique classique ceci est exclu
(cfr Figure 1. 4).

Classical Impene- b~ U
mechanics E trable
, ﬁ barrier
(Juantum Tunne- L~ U
mechanics ling E
= effect =)
-: 3 i
. — ~— -F.,,I: f/_

Figure 1. 4 lllustration de I'effet tunndi3,4]
Le microscope a effet tunnel fut inventé en 198iddes chercheurs d'IBM, Binnig et
Rohrer, qui recurent le Prix Nobel de physique pmite invention en 1986.

1.1.3.2 L'’effet tunnel

La Figure 1. 5 représente le diagramme d’énergieétkrtrons lors de I'approche des
deux électrodes (la pointe ou la sonde et I'échan}ia une fraction de nanometre

'une de l'autre.

y WVacuum level
Sample
il E Tip
Eg ] L
[ 1 T P
eV

Figure 1. 5 Effet Tunnel

L’'espace séparant les deux électrodes constituebangere de potentiel dont la

hauteur est donnée par la valeur moyenne des tradéxtraction des deux
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électrodes.
Les électrons sont décrits par leur fonction d’ogdeleur probabilité de résidence a
un endroitr est donnée pajy ()|’ . La Figure 1. 5 montre que, & la surface d'un

cristal métallique, la fonction d’onde fait unertsition de la fonction de Bloch dans le
solide a une fonction exponentiellement décroigsdans le vide. Lorsque la distance
entre les électrodes devient de I'ordre de quelqmgstroms, les fonctions d’onde de
la pointe et de I'échantillon commencent a se redowonnant lieu a une densité
d’électrons non négligeable entre la pointe ethigtillon. En appliquant une tension
tunnel V entre la pointe et I'échantillon, ces électronswrtgnt lieu a un courant

continu, le courant tunnél

Le concept d’Hamiltonien de transfert, dans la tieéade perturbation de premier

ordre, donne I'expression suivante pour le counamtel [3]

| :%E {t(E)R-f(E, +ev)]- f(E, +eV)L- f(E,)]}IM,,

HV

“3(E, -E,) (1.2)

ou f(g,) et f(E, +eV)sont les fonctions de Fermi-Dirac donnant l'occigurat
thermique des niveaux a I'éner@g et E, +eV de la pointe et de I'échantillon,

respectivement.

La distribution delta de Dirac garantit qu’on nenti compte que d’événements de
transition par effet tunnel élastique. Pour’ Has élastiques il y a seulement un
événement inélastique, I'énergie perdue corresporad#émission d'un photon, d’'un

phonon, etc. observables par des méthodes speatiqses.

Les transitions d’électrons de la pointe vers ladillon et vice-versa sont décrites
dans le concept de I'Hamiltonien de transfert pardléments de matrice de couplage
M ,, apparaissant dans I'équation (1.2). Bardeen anante ces éléments peuvent

WV
étre écrits comme l'intégrale de I'opérateur duraot de particules sur une surface
quelconque située entierement entre les deux étkxdr[3,5]:

_hz
T om

@, 0y, -w,0p)ds (1.3)
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Cette approche a été appliquée a la géométrie dechtmique STM par Tersoff et
Hamann. En supposant une pointe de géométrie gpleéet en ne considérant que les
fonctions d’onde de la pointe de caractgrdersoff et Hamann ont montré que le

courant tunnel, pour une tension tunnel basseddeeforme simple :
|, = p(f,,E. e (1.4)

Le courant tunnel est donc proportionnel a la dénsi'états électroniques de

I’échantillon au niveau de Fermi a I'endrajt de la pointe. Dans I'approximation de

Tersoff et Hamann, les lignes He constante donnent un contour de la densité locale
d’états (Figurel. 6) de la surface de I'échantillon au niveau dentt (EF) lorsqu'on
travaille a polarisation constante. La fonction axgntielle exprime la décroissance
des fonctions d’onde dans le vide avec la distanentre la pointe et la surface de
I'échantillon et la constant€, donnée par la hauteur de la barriere vue pataatrén

d'énergie E par rapport au niveau de Fermi. Dans [I'équatiof)(l

K :\/?(&+e—;/t— E.) ol ¢ correspond & la valeur moyenne des travaux die si#s

deux électrodes (échantillon et pointe). On peabenécrirk = 5,1‘/(Zo+e—vt— E.) en
2

nm?, le terme sous signe radical étant exprimé entrélemlts. Pour des tensions
tunnel faibles, ce terme est proche de 5eV poumésux et don& = 11,4 nrit. Ce
qui signifie que le courant tunnel décroit d’'unrerde grandeur si la pointe s’éloigne
dedz=0.1 nm.

II:’:oust.
%} LDOS (Ep)

LDOS (Ep)+interaction
MAA/\/‘\./‘\/“\./‘\N\.

Figure 1. 6 Interprétation d’une ligne de courant tunnel ctamg comme contour da densité locale
d’étatsLDOS(E)= cte de I'échantillon.
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Le courant tunneést donc dominé par la densité locale d’égtsniveau de Fermi
(LDOS(E)) de I'échantillon (ou de la pointe dans le camnd’'tension négative), mais
strictement dit,l; est I'intégrale de la densité d'états électronggde I'échantillon,

convoluée avec la densité d'états de la pointemattipliée par le facteur de

transmission
1.1.3.3 Principe de fonctionnement
a) Modes

Sur le schéma simplifié de la Figure7l.il s'agit d'une pointe qui suit la surface de
l'objet. La pointe balaie la surface a représenterordinateur enregistre la hauteur

de la pointe, on peut ainsi reconstituer la suriggey).

control voltages for piezotube

tunneling
current distance control
amplifier and scanning unit

piezoelectric tube
with electrodes

D
(

data processing
and display

tunneling

;\I; voltage

Figure 1. 7. Schéma de princidé]

En définissant la position de la pointe par X, ywtzotant le courant tunnk] deux

modes de balayage sont alors envisageables, pewalgur fixe dé/ :

- le mode a hauteur constanten balaie ligne par ligne sur la surface (suivast y)

la pointe conductrice étant positionnée a une ibactle nm (a z constant) et on
mesure les variations du courdyfk,y), les variations de courant tunnel refletest |
variations de la densité d'états électroniquesadmitface. Ce mode exige une surface

parfaitement plane pour éviter d'écraser la pointe.
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- le mode a courant constanbn maintient, constant par une boucle de rétroaction et
c'est z(x,y) qui est mesuré. On peut alors détermim profil de la surface avec une

précision inférieure aux distances interatomiques.

Cette deuxiéme approche est de loin la plus pratiejuc’est celle que nous avons
utilisée.
b) Systéeme de positionnement

L'approche se fait en deux étapes. La premiéreresitpproche visuelle et manuelle
grossiéere de la pointe vers la surface. A l'aidenddculaire équipé d’une lentille de
grossissement, on ameéne la pointe a quelques digiéie millimétre de la surface. La
releve est assurée par une procédure automatis@@muche la pointe de la surface
par sauts successifs jusqu'a ce que le couranssEpm seuil défini. Cette approche

lente et automatisée peut durer jusqu’a quelquastes.

Le positionnement et le balayage précis de la poant face de I'échantillon sont

contrblés par des céramiques piézoélectriques.

Les cristaux piézoélectrigues d'un STM sont pilgids des tensions de quelques
centaines de volts associées a des déformatiogaalques picométres. La pointe est
effectivement positionnée sur une surface avecpuéeision du picomeétre, mais il ne
faut pas pour autant s'attendre a avoir une résoldtimage qui atteint le picometre :
la résolution est dictée par la taille de l'orlgtalu dernier atome de la pointe et ne

dépassera donc jamais I'échelle atomique.
c) Propriétés mécaniques

Pour obtenir une bonne résolution, il est nécesspie les perturbations extérieures ne
puissent pas modifier la distance pointe-surface,ng@ doit pas varier de plus de
guelques dixiemes d'angstroms. Pour cette raises, nhicroscopes sont petits
(quelques centimétres) et construits dans des imaxéres rigides. De plus, on utilise
un systeme d'amortissement pour les isoler destidis extérieures (voir Figure 1.
8).
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Ressorts d’amortissement

Figure 1. 8 Equipement STM VP2 de Park Scientific Instrumeatsy distingue la pointe en face de
la plaque support de I'échantillon, les ressortamortissement et la partie extérieure qui sert de

fixation [7]
1.1.3.4 La pointe
a) Matériaux

Les propriétés de la pointe sont critiques poupk$ormances de l'instrument. De ce
fait, différents types de pointes sont utilisésosdil nature de la surface étudiée et

I'information recherchée.

Tant que la surface est approximativement planéchdlle atomique, la variation tres
rapide du courant tunnel avec la distance pointse fait que seul I'atome de la
pointe le plus proche de la surface importe. Dansas, la forme de la pointe a peu
d'influence sur la résolution. En revanche, siudaxe est accidentée, la forme de la

pointe va limiter la résolution et il est alors iggkensable d'utiliser une pointe tres fine.

Comme pointe, on utilise souvent le tungsténe (&/platine iridié (Pt/Ir) ou 'or (sur

couches oxydées).

Par ailleurs, en utilisant des pointes particuigriéd est possible d'accéder a des

informations telles que la nature chimique ou legppétés magnétiques de la surface.
b) Fabrication par attague chimique

L'extréemité (1 a 2 mm) d'un fil de tungstene d'uiangetre d'une fraction de
millimetre est plongée dans une solution chimiqeebdse forte (ici 2M KOH soit
11,22 g pour 0,1 d’eau). Dés qu'une différence de potentiel (5\adans notre cas)

est appliqguée entre la pointe et une contre-éléetrairculaire (Figure 19), une
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réaction d'oxydoréduction s'engage et la pointgesiressivement rongée (~50 mA).
D’un point de vue technique, il est également ingoarque le niveau du liquide par
rapport au fil de W reste constant. La profond€immersion de la pointe doit des
lors parfois étre réajustée (effet plus importgmatsr 7-10 mA). Il faut arréter la source
de tension ni trop t6t ni trop tard, mais justerglile multimétre affiche 0 mA. Suivant
les matériaux et la concentration de la solutiGatfdque peut durer entre quelques

minutes et une demi-heure avant d’avoir une pdinie.
c) Amélioration des pointes

Suite a la préparation électrochimique, la poirsterecouverte d’une couche d’oxyde
qui la protege jusqu’a son utilisation sous UHV.elfnis sous vide, elle est chauffée
brievement (quelques secondes) en faisant traveessemble pointe et son support
par un courant de 10 a 15A, avec des tensions ele7¥, de fagcon a évaporer cet

oxyde. La réaction provoquée par I'effet Jouledestype :
2WGQ,+W — 3W + 30~

Ce n'est gu'apres cette ultime étape que la ppete étre placée vis-a-vis de la

surface a étudier.

-

Figure 1. 9.Schéma de principe de l'attaque chimique d'unetpan tungsténe et forme finale d’'une
pointe[8].

Si malgré tous ces efforts les images STM ne sastrfsolues, on peut remodeler la

pointe pendant l'imagerie méme. Pour ce faire, ppligue des sauts brusques de
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tension. Comme la pointe se situe a une fractiomalometre de la surface, les
atomes qui la constituent ressentent un champrigeetintense de I'ordre du GV/m,
dont les variations brusques induisent un remoeetdg la pointe. Cette technique

s'applique préférentiellement sur des surfaces d'or

Remarque Les courants a mesurer étant de tres faiblesitée (Qquelques nA, voire
quelques pA), un systeme électronique d'amplificagéist indispensable. On veille a ce

gue cet amplificateur soit le plus prés de la moafin de réduire le bruit.

1.1.4 La diffraction d’électrons de basse énergie
1.1.4.1 Définition

La diffraction des électrons de faible énergi®vw Energy Electron Diffraction
LEED) est une technique utilisée pour caractériserstructure cristalline d’une
surface. Elle est basée sur le principe de diifsactle 'onde de Broglie associée a

I'électron par un ensemble d’objets périodiques atomes.

On bombarde la surface du cristal avec un faisadalectrons monocinétiques
(généré par un canon a électrons) dont la longdiende est de I'ordre de la distance
interatomique, la diffusion de ce rayonnement pardtomes arrangés périodiquement
dans le plan de la surface conduit a des interé@enonstructives et destructives entre
les ondes (électroniques) diffusées élastiguemanteg atomes. On observe ainsi des
spots (pics de diffraction) sur un écran fluoresceonstituant ainsi le diagramme de
diffraction.

Dans le cadre de ce travail, nous avons utiliséappareil du type OMICRON
SPECTALEED a quatre grilles dans la géométrie prtésea la Figure 1. 10. Il est
composé d'un écran LEED «rear view » et d'un cad@rectrons de 15 mm de

diametre [9].

Les électrons sont émis a partir d’'un filament ed_chauffé 1700 K afin d’obtenir
un bon rendement d’émission (pour d’autres typeflalments, exemple en tungstene,
on peut aller a plus de 2273 K). Ces électronsi{dssem et de charge) sont ensuite

accélérés par la haute tens\grieur énergie s’écrivant alors dans le cas natividte
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21,2
="K _evdour=—"_ (1.5)

h, n, etk sont respectivement la constante de Planck, lstaote de Planck réduite et

le vecteur d’'onde.

104

e 83 ———————— ™

—

Mounting
Ring
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Screen

Grid 1 =T
Grid 2
Grid 3
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Figure 1. 1Q Dispositif LEED quatre grillesg est I'angle entre le faisceau incident le faisceau

diffracté[9]
Pour une tension variant entre 20V et 1 kV, lagleeur d’onde varie entre 0,3 et

0,04 nm, valeurs valables pour notre équipement.EE

1.1.4.2 Condition de diffraction sur une surface

Lorsqu’'une onde incidente de vecteur d’orideest diffusée par surface d’un cristal
comme lillustre la Figure 1. 11, la position deg®ts du diagramme de diffraction

conséquence de l'interférence des ondes diffustesgcteur d'onde, ) par tous les

atomes du cristal est obtenu en faisant l'intersecéntre la sphére d’Ewald et le

réseau réciproque fR0]. Cette méthode repose sur deux conditions :

Figure 1. 11 Diffusion d’'une onde par les atomes de la surfdem cristal, 4 et & les angles que

forment respectivemekt etk; avec la normale a la surface.
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1°.la conservation de I'énergie de I'onde (diffusidaséique) et donc les vecteurs

d’ondes ont la méme norme
J&.|=[] = == (16),

avec A la longueur d’'onde du faisceau d’électrokgst par définition le rayon de la

sphére d’Ewald

2°.l'interférence constructive satisfait a la conditide Bragg

ki -k =G (1.7)
ou G est un vecteur du réseau réciproque (voir schéntea Eigure 1. 12).

A la base &,b) décrivant la surface du cristal, correspondrbdse & ,b") décrivant

le réseau réciproque 2D tel que
aa =bb =2retab =ba =0 (1.8)
Soient [,k les coordonnées d'un vecteur du réseau réciprogfugm,n les

coordonnées d’'un atome de la surface, on écrins &leha +kb* et la position de

I'atome sur la surfac€ =méa+nb, avecGyr, = 2ithm+ kn), donc multiple de 2

Pour un plan atomique, il n'y a pas d’atomes suivaret le réseau réciprogue

correspondant est constitué de droites paralletes a

En LEED, on utilise des électrons ayant une éneafgiee centaine d’eV : 0 a 300 eV.
Comme ils pénetrent peu dans l'échantillon, ilsnn&ndent que la surface et
renseignent sur la maniére dont les atomes y sdohoés. Le rayonnement incident
peut cependant sonder plus d’'un plan atomique. Dartas le réseau réciproque sera
constitué par des tiges de diffraction moduléesirgansité autour des pics de

diffraction correspondant au réseau 3D : on leglgppes tiges de troncature.
1.1.4.3 Le LEED et le paramétre cristallin

Dans la géométrie de notre expérience, le faiscalélectrons arrive
perpendiculairement a I'échantillon (Figure 1. 13 .faisceau diffracté fait un angle

avec la direction du faisceau incident et permebt#nir des spots a un distarefkk)
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du centre de I'écran fluorescent. Le faisceau alitf# correspond a une condition de
coincidence entre la sphére d’Ewald et le réseaprofue. D'apres la Figure 1. 10, la

mesure expérimentale de 'anglest donnée par

1gg = LK) (1.9)
H
| l =
=
5

hublot——

K
=
5]
o
—_
=1
<
7]

3
%)
(]
e
0
BT}
2
Q
[S]

détection
Réseau
réciproque

grille de
sphérique

échantillon

)

sphére d’Ewald

vide

Figure 1. 12 (a) Géométrie d’'une expérience de diffraction DE& (b) construction des faisceaux
diffractés dans I'espace réciproque: les tiges dmndatures sont paralléles au faisceau incident
d’électrons et donc l'intersection entre la sphéfBwald et le réseau de tiges donne directement le

réseau réeciproqug?2]
fet a (= angle entre les vecteurs d’onleet k) sont deux angles supplémentaires

dans la géométrie de la Figure 1. 12 et ont donoéee sinus.

A patrtir de la relation (1.7) on montre que la valde I'anglea est telle que :

sin% = (i‘(‘gk) , soit sin% = Za?hk) (1.10)
car
B, 2
GNE a(T”k) (1.11)

Connaissant I'énergie des électrons incidents |&|=V) a laquelle nous obtenons la
figure de diffraction sur I'écran fluorescent, laasse de I'électron, la constante de

Planck, on obtient a partir des expressions (1.%)1.€0) que le parametre de maille
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dans le plan est donné par

a=d(hK) D% (1.12)

Avec C = h , une constante.

J8m, sina /2)

1.2 Les spectroscopies utilisant le rayonnement synaitron
1.2.1 Généralités sur le rayonnement synchrotron
1.2.1.1 Notion et propriétés

Le termerayonnement synchrotrose réfere a un spectre électromagnétique continu
qui a été accidentellement apercu dans le rayormtegmis dans un accélérateur
circulaire (de General Electric) en 1947. Aux abems de 1970, les premieres sources
synchrotrons apparaissent. Dés lors leur techmelo cessé d’évoluer conduisant

aux performances et propriétés qu’on leur recorma@turd’hui [11].

Principe: toute particule chargée soumise a une accééramet un champ

électromagnétique.

Le rayonnement synchrotron peut étre défini commae wayonnement
électromagnétique polychromatique émis par descpés chargées (€lectrons ou
positrons) animées d'une vitesse relativiste (podes énergies allant de quelques
centaines de MeV a quelques dizaines de GeV) daskamp magnétique intense qui
en modifie la trajectoire. Ce processus d’émisgsnproportionnel a l'inverse de la
masse de la particule. Il est donc beaucoup pfiaeé pour un électron que pour un
proton ou un ion (@M, = 2x10).

Ces propriétés sont [12-14] :

1°.la continuité spectrale a courte longueur d'ondantildes rayons X (RX) a
linfrarouge (IR) : RX (lv>1 keV soith <10 A), IR (lpm <A <1 mm).

2°.la grande brillance spectrale : c’est sa capaciédré focalisé dans un trés petit
volume de I'espace associé un angle solide trbefdtlle correspond au nombre

de photons émis par seconde a l'intérieur d'unaleate fréquence donnée, divisé
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par I'angle solide d’émission du rayonnement et lfgre d’'une section de la
source. Le rayonnement synchrotron est au moinsniliiard de fois ou plus

brillant que les sources usuelles de RX.

3°.la collimation naturelle de I'ordre du milliradiabe rayonnement est émis dans un
cbne d’ouverture tres faible, dont I'axe est tangeta trajectoire, et la direction
orientée vers I'avant. Cette émission peut étralfeée dans le plan de I'orbite des

particules.

4°. la polarisation. Le rayonnement émis est polariséairement selon le plan de
I'orbite des particules chargées dans l'anneau wochsotron. Ceci permet
d'accéder a la symétrie des états (orbitales) réleiciues mis en jeu dans la

structure de bande mesurée par photoémission.

5°.la structure temporelle pulsée. Les particules sojeictées dans I'anneau sous

forme de paquets, ce qui confere au rayonnemecanactére pulse.

Les propriétés exceptionnelles du rayonnement sgtrcim en font un moyen unique
pour la spectroscopie dans I'UV lointain et les RXjl s'agisse d'étudier des atomes,
des molécules ou des solides et cela tant en @whdéondamentale qu’en recherche

appliquée et industrielle.

B, A
lmﬁA

Figure 1. 13: (2 gauche) Site de DESY et (a droite) anneau dekatge Doris Il
(http://www.desy.de/)

L'exploitation des possibilités de ces sourcesrmédieu a la construction d'un grand

nombre d'anneaux de stockage a travers le monda &implantation et au

développement auprés de ceux-ci d'un grand nombrpétiences. La liste de ces
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centres peut étre consultée au lien suivant :

http://www.lightsources.org/cms/?pid=1000098

Nous avons principalement effectué nos mesures ahordtoire HASYLAB
(Hamburger Synchrotronstrahlungslabputilisant I'anneau de stockage DORIS I,
de DESY Deutsches Elektronen-Synchrotjpra Hambourg, en Allemagne (voir
Figure 1. 13).

1.2.1.2 Dispositifs magnétiques

Les sources de rayonnement synchrotron sont degleres instrumentaux constitués
entre autre des anneaux de stockage de taillebl@m@atour desquels sont construits
tangentiellement des lignes de lumiere (qui sost d@tions expérimentales). Les
anneaux de stockage comprennent des sections soatbéroites constituées des
combinaisons des sources de champs magnétiquecrigtie. Les sources de champs
magneétiques (aimants de courbure et éléments dimsele la Figure 1. 14) servent a
produire le rayonnement en déviant le faisceaupdeticules de leur trajectoire. Lors
de I'émission il y a décélération des particules secondes sources de champ
électrique (cavité radiofréquence) servant a réameles particules pour maintenir
leur énergie (Figure 1. 14a) [12,14].

Selon qu’on utilise urmimant dipolaire de courbureu des éléments d’insertion (un
onduleurou unwiggler) dans la zone de variation du mouvement de lacpéatet
d’émission, le spectre d’émission n’est pas deémmforme comme on peut le voir a
la Figure 1. 14(c).

- Les aimants dipolaires dévient le faisceau d’éersrdans le plan de I'orbite grace
a leur champ magnétique de I'ordre du Tesla. Lardence verticale du faisceau émis
est donnée pal/)=mc*/E, avec m la masse au repos de la particule et Esemie de

stockage.

- Les éléments d’insertion sont intercalés entrealegnts de courbure [15,16]. On
obtient ainsi une intensité et une brillance nettetvsupérieures. lls sont constitués
d'une série de N périodes de dipbles magnétiquas lédternance force le faisceau

d’électrons a suivre une trajectoire sinusoidafeeffet, quand un faisceau d'électrons
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(en bleu sur la Figure 1. 14(a)) de forte énergiecqurt une structure magnétique
périodique (I'onduleur), le champ magnétique pégioe, de périodé ;, (en vert) fait
osciller les particules autour de leur axe de pgapan (ligne bleue) et leur fait
émettre de la lumiere synchrotron (en rouge)wliggler est différent de nduleur
par I'amplitude des oscillations. Pour \Waggler 'amplitude des oscillations et la
divergence verticalelu faisceau émis sont supérieured/pet la brillance est de
I'ordre de N. Dans le cas deotiduleur 'amplitude est inférieure &/y; la divergence
verticale est réduite d’un factear+/N et le gain en brillance pour 'harmonique la

plus intense est de I'ordre dé,Mour un flux équivalent & celui d’umiggler.

€ de haute
énergit

Aimants
de courbure

---------------------------------- Faisceau
_____ 2 £ T V=
d’électrons a v=c

Faisceau de /}7/
@ s et AN
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Figure 1. 14 Schémas de principe du rayonnement synchrotapmitilisant un onduleur dans une
cavité résonante qui permet de réaccélérer lesipads ayant perdu leur énergie par rayonnement
[14] et (b) utilisant un aimant de courbuf2]. (c) Profil (& gauche) et spectre d’émission (&itk)
des diverses structures magnétiques d'une sourceragennement synchrotron de troisieme
génération : aimant de courbure (en haut), wigdlen milieu) et onduleur (en bag)5]. 1/y=mc*/E

estla divergence verticale du faisceau, avec m la massrepos des particules
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1.2.1.3 Caractéristiques de Doris

L’anneau de stockage Doris Il de DESY a Hambowsgdedié a la production de

rayonnement synchrotron. Il possede les caradgtpres suivantes :

type particules : des anti-électrons (positons).
- énergie : 4,5 GeV.
- il possede neuf onduleurs et 36 lignes de lumiére.

- le courant de stockage est de 140 mA de positoris gaguets (de 19,5 mm de

longueur), typiguement avec une durée de vie die I1® heures.

- la fréquence de rotation est ~1 MHz. A chaque tlans 'anneau, les particules

perdent ~3,5 MeV de leur énergie initiale.

- la circonférence est de 298,193 m. Actuellemeiplius long anneau de stockage
est le LHC avec 27 km de circonférence (www.cepnothdes intensités jusqu’a

10" photons par seconde sont atteints.
1.2.2 La photoémission par RX durs (HAXPES)

L’avantage de faire de la spectroscopie des phattvéhs avec les sources de
rayonnement synchrotron est lié a leur grande &itieret a la possibilité de modifier
(sélectionner) I'énergie des photons. En effet,smgces sont, de plusieurs ordres de
grandeur, plus brillantes que les meilleurs tubeRXa ce qui va conduire a des
mesures avec des temps d'acquisition de donnééwdie de quelgues secondes. La
possibilité d’ajuster I'énergie des photons permahetsélectionner I'élément et I'état

électronique a sonder.
1.2.2.1 Principe de la photoémission

Le phénomene de l'effet photoélectrique expliqueiastein en 1905 est a 'origine
des diverses techniques de photoémission. Il siapgur les théories d’interactions
rayonnement-matiére. En 1981, Siegbahn recoitileNwbel de la Physique pour sa
contribution a I'élaboration de 'TESCA(ectron Spectroscopy for Chemical Analysis
regroupant diverses techniques de photoémissiotestefue [I'’XPS X-ray

Photoelectron Spectroscopst I'UPS (ltraviolet Photoelectron Spectroscqopy
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On envoie un faisceau de photons sur I'échantitioan détecte les électrons émis. La

démarche consistera donc a mesurer I'énergie gireett, des photoélectrons éjectés

de I'échantillon sous I'impact de photons d’éneltlgiconnue.
La conservation de I'énergie lors du processus pedécrire

hV = EB,vide + EK = EB,Fermi + ¢a + EK (113)

ou E;,q€t E sont les énergies de liaison mesurées respectntepae rapport

B,Fermi

aux niveaux du vide et de Fermi, efle travail d’extraction de l'analyseury, le

travail d’extraction de I'échantillon) comme illuétpar la Figure 1. 14 (b).

Electron
N libre

Analyseur
y hv' " Echantillon Surface Vide
""\ $ | —
iy b, b,
) e
“Photons  |Niveaux -~
. de valence  Eiy ! Analyseur

Echantillon 1
Niveaux N\ / |
de coeur — }—{ |

Figure 1. 15(a) Géométrie de principe de mesures en photoémissidin) g@rocessus schématique

d'émission et de détection d’'un photoélectron @ik surface d’'un échantillon

La photoémission se fait en trois étapes :

1° le rayonnement incident est absorbé par unrékecfui passe de son état initial

a un état excité
2° I'électron se déplace vers la surface de I'éilam
3° il arrive dans le vide en provenance de la serfie I'échantillon.

Le processus s'’inscrit dans un solide a I'équilibmenportantN électrons. L’excitation
provoque I'apparition d’un trou de cceur, c'esti@ diabsence d’électron sur un niveau
d’énergie. Ce trou est comblé par réarrangememnudge é€lectronique et capture d'un
électron. La durée du processus fixera la largeuladaie d’émission. Des décalages
en énergie vont s’opérer a cause des corrélatioi® €lectrons pour minimiser
I'énergie totale du systemeMl électrons. Les états de cceur ne sont pas taatem

découplés des autres états de cceur et des étatedee, et le couplage entre les états
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donne lieu a des structures plus complexes dansales de photoémission. Des
modeles et des programmes de calculs appropriéssovent utilisés pour expliquer
différents changements et structures observés ldansies de photoélectrons. Nous

reviendrons sur les plus importants au chapitre 3.

Les électrons qui arrivent a l'analyseur contridu@nla constitution du spectre
correspondant a la densité des états électrondpredes pics sont caractéristiques de
chaque élément constituant le matériau analyséeXxdmple de spectre est présenté a

la Figure 1. 16. Il illustre des principales caéaistiques de la technique :

by

- analyse élémentaire quantitative et informatidimique a partir des niveaux
électroniques de cceur correspondant aux pics foipaésles électrons primaires
sortant sans perte d’énergie ;

- fond secondaire des électrons inélastiques ;

- bande de valence.

L B AL |
4 Bande de valence
05
O1ls 04 ‘/\‘
v 03| ||
02 |
3 0-1J V|
15 10 5 0
Py
‘0
c 5 n3>
9 N zn 3p
k= Fond continu
1_

OIIIII""I""I""I""I""‘”r
600 500 400 300 200 100 0

Figure 1. 16 Spectre de photoémission(h 3500 eV) de ZnO

Les photoélectrons interagissent fortement aveaigges particules du systéeme, et
peuvent donc perdre une partie de leur énergieodifi@r leur trajectoire et direction

d'émission. Ces processus inélastiques limitetetnigs de vie des photoélectrons et la
distance sur laquelle ceux-ci peuvent se propames steraction dans le cristal. La

distance moyenne entre deux interactions inélastigest appeléébre parcours
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moyen En raison du libre parcours moyen fini, le sigdalphotoémission est atténué
exponentiellement en fonction de la distance patmpar le photoélectron pour
atteindre la surface (des modeéles de quantificateees signaux seront présentés au
chapitre 3). Ceci limite I'épaisseur sondée et doarla photoémission une grande
sensibilité a la surface. La longueur caracténgtige cette atténuation exponentielle
est proche du libre parcours moyen inélastiquecdwabe de la Figure 1. 17 présente
des valeurs du libre parcours moyen en fonctionl'éleergie des électrons. Le
minimum observé dans lintervalle de 50 et 100 e en comportement quasi-
universel. Les photoélectrons émis par un rayonnetd¥ (Hel et Hell) ont un libre
parcours moyen inférieur a une dizaine d’angstr@agjui signifie que seuls les tout
premiers plans atomiques sont sondés par cettritgeh

30— T T T T

Attenuation length (A)

il d Ll L 1 wl L Il
5 10 50 100 500 1000 5000
Electron energy (eV)

Figure 1. 17Courbe du libre parcours moyen des photoélectranforction de leur énergie cinétique
[17].

Enfin, l'intensité des sources de RX de laboratdiimite la sensibilité des
spectrometres habituels a des concentrations at@side quelques pour cent alors
gu’avec une source synchrotron, on peut atteindr@ fpour cent. Cette regle est liée
aux sections efficaces des orbitales corresponslanbe états électroniques sondés. La
section efficace d’'une orbitale dépend de I'énedgephotoionisation. Les tables de
différentes valeurs de section efficace de diffessé@éments chimiques ont fait I'objet

de la publication de Yeh et Lindau [18] que noumnemandons pour les détails.
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1.2.2.2 Laligne de lumiere BW2

Nos mesures de spectroscopie des photoélectronétérfaites a la ligne BW2 de
'anneau de stockage DORIS Ill de DESY que nousawtecrit précédemment. La
spectroscopie de photoélectrons aux RX a hautegiénajustable est en opération
depuis 1993 [19 et références internes] a la ligaelumiere BW2. La source de
photons est uwiggler (56-poles, hybride) qui produit un important imptermique
sur les premiers éléments de I'optique. Pour rédcét effet thermique mais aussi la
divergence effective du faisceau I'énergie est t@pis(optimisée) a une valeur
appropriée comprise entre 5 et 10 keV et cela ectifn de la gamme d’énergie
nécessaire pour I'expérience. Un premier miroirlimable collimate le faisceau
polychromatique (de lumiére blanche) incident awntencontrer le monochromateur
(Si DCM pour double-crystal monochromatorqui, lui, est fixe. Le faisceau
monochromatique est focalisé verticalement par aoxigme miroir inclinable et
horizontalement par un deuxieme cristal finemeuastaple dans le DCM. En fonction
de la gamme d’énergie nécessaire et de la résolstiohaitée, le monochromateur est
utilisé avec deux paires de cristaux de siliciunerdes (111), (220) ou (311). Pour
Si(111), on peut atteindre une résolutidB/E = 1,3x10 dans une gamme d’énergie
de 2,3 a 10 keV avec un spot de 0,2 mm (en ves)edl mm (en horizontale) sur

I'échantillon et un flux de photons typique de 5¥1<.

La distribution des photoélectrons est analysées dame chambre UHV par un
analyseur hémisphérique commercial de type SCIENBAS-200. L’angle

d’acceptance des électrons est de 45° par rappkatrivée du faisceau (Figure 1.
15(a)). Cet analyseur est d’'usage depuis 1995 it dwtemps il a été empiriguement
optimisé pour permettre des mesures jusqu’a unegiéneinétique de 5 keV. Au-
dessus de cette valeur, il faut appliquer une ¢@ngositive externe sur I'échantillon.

Nous I'avons utilisé pour une énergie d’excitattn3,5 keV.

A la chambre d’'analyse est connectée une chambmgrépmration (avec une ligne
d’argon pour le décapage, des sources d’évaposatiermétaux, etc.). Entre les deux
chambres est intercalée une autre chambre pourafdactérisation LEED. Les

échantillons sont positionnés avec précision (lootalement et verticalement) dans le
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faisceau avec un manipulateur motorisé.
1.2.3 L’absorption des RX durs (XANES)
1.2.3.1 Notions de bases

Lorsqu’'un faisceau de photons d’énergiw traverse un matériau, plusieurs
mécanismes contribuent a la diminution de son giténDans le domaine d’énergie
des RX, le mécanisme principal est I'effet photog&lgue (tous les éléments absorbent
beaucoup plus gu’ils ne diffusent). La variation ltietensité du faisceau de RX a
travers un échantillon d’épaisseupeut ainsi étre directement reliée au coefficient
d’absorptionu de I'échantillon par la loi Beer-Lambert [2,11,15]

I (hv,2) =1,(hv)e*™?  ou  u(hv) =%In% (1.14)

avec lo l'intensité du faisceau incident, l'intensité du faisceau transmis par
I'échantillon. Le coefficient d’absorptiop est proportionnel a la section efficace

d’absorption par effet photoélectrique.

Lorsque I'énergie incidente correspond a I'énedgdiaison d’'un électron, autrement
dit lorsque le photon est suffisamment énergétmpe faire transiter un électron dans
un état vide au dessus du niveau de Fermi, on wbsere brusque augmentation du
coefficient d’absorption, appeléuil d’absorption comme illustré sur la Figure 1.
18. Etant donné le caractére atomique des niveauxaodur, I'énergie des seuils
d’absorption est spécifique a la nature de I'élémebservé : le processus est
chimiqguement sélectif Au voisinage d'un seuil d’absorption, le coe#ict
d’absorption présente des variations en fonctiohiéergie. Ces variations sont dues
au fait que le processus d’absorption fait pasatrhe absorbeur dans un état excité :
I'électron éjecté va sonder les premiers étatssvaledessus du niveau de Fermi. Les
modulations du coefficient d’absorption au niveauséuil sont donc directement liées

a la structure électronique locale de I'atome dtoesan.
On va distinguer trois parties dans le spectrestigition :
- Le seuil d’absorption

- Avant le seuil ou pré-seuil d’absorption et
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- Les modulations aprés le seuil d’absorption.

Lorsqu’on ne s’intéresse qu’aux informations toréspdu seuil d’absorption on parle
de XANES K-ray Absorption Near Edge structgrenais on rencontre aussi la
terminologie NEXAFS Kear-Edge X-ray Absorption Fine StructureDans la

deuxieme zone du spectre, on parle d'EXAEXtdnded X-ray Absorption Fine

structurg.

Par cette technigue on étudie la structure crigjediphique de surface tout en étant

sélectif chimiqguement.

Extended X-ray
Absorbtion Fine Structure
(EXAFS)

Rising Edge

Destructive  Constructive
Interference  Interference

X-ray
Absorbtion
Near Edge
Structure
(XANES)

|

Normalized Absorption

) <]

Incident Energy (eV)

Figure 1. 18 Spectre d’absorption de RX au voisinage du seuj2g].
1.2.3.2 Aspects expérimentaux

La spectroscopie d’absorption de RX consiste pééoént & mesurer la variation du
coefficient d’absorption en fonction de I'énerdgie du rayonnement incident. La

mesure peut étre effectuée selon différents modeketction :

- Soit directement emransmissionen comparant l'intensité du faisceau transmis a

I'intensité incidente avec I'équation (1.15).

- Soit indirectement en mesurant le rendement eardscence totale (TFYTotal
Fluorescence Yie)dinduit par le processus d’absorption. Celui-ci dsectement

proportionnel a la section efficace d’absorption :
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_ liev (V)
u(hv) —m, (1.15)

ou ltry est I'intensité de fluorescence totale.

- Soit en mesurant le rendement électronique {atal’, Total Electron Yielflinduit
par le processus d’absorption. La position du sBalbsorption est également sensible

au degré d’'oxydation de I'atome absorbeur.

Le mode TFY permet d’étudier les échantillons diddpaisseur est supérieure a la
profondeur d’atténuation des RX qui est de I'ordeequelques dizaines dm au seuil
K des métaux de transitions. Elle est égalementlid¢migée dans le cas d’échantillons

tres dilués.

Dans le cadre de cette thése, les mesures XANE&8t@mffectuées sur la ligne BW2
de DORIS Il (déja décrite au 8 1.2.1.3.) par diédecde 'intensité totale des photons
absorbésdrain curren) pendant qu’'on ajuste I'énergie des photons asivage du
seuil d’absorptiorK du métal de transition, c’est-a-dire aux alentale@$560 eV pour
Mn et 7730 eV pour Co.

1.2.4 La spectroscopie basée sur les ondes stationnai{&s<SW)

A l'intérieur d’'un cristal, I'onde plane incidenf@ssocié aux RX) peut de maniere
cohérente interférer avec I'onde diffractée pamlesms atomiques du cristal et donner
lieu & un phénomene d’ondes stationnaires (vomratjssement (b) d’'une portion de

la surface de I'échantillon de la FigurelB) [21-24]. En général la période de I'onde
stationnaire est égale a celle des plans de diffracSa phase dépend de la déviation
par rapport aux conditions exactes de Bragg. Qatbpriété est utilisée dans la

technique basée sur l'interférence des RX durs X&way standing wavégans le

cristal. Cette technique permet d'utiliser I'intenénce et la diffusion des RX.

Le changement dans la position de nceuds et deeseald vibration du champ associé
a I'onde stationnaire est fonction de la rotationcdstal, ce qui conduit a la variation
du rendement de fluorescence. La forme et I'aniditde cette variation peuvent étre
utilisées pour détecter la position des atomes téorstdans la maille élémentaire du

cristal et donc analyser la structure de celuSauls les niveaux atomiques dont le
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seuil d’absorption est inférieur a I'énergigdt faisceau incident contribuent au signal
de fluorescence.

Pour des cristaux non parfaits et des films mimgesaiques, la technique basée sur la
diffraction dynamique [25] dans la technique XS\dditionnelle s’avere limitée a
cause de la mauvaise qualité du signal élastiquerdgéfusé comparé aux RX
incidents. Ici les déviations sont importantesagiport aux conditions de Bragg. Soit
A@la variation par rapport aux conditions de Bragmdle &. Si cette valeur est plus
importante que la largeur a mi-hauteur du faisceaident 'amplitude de I'onde
diffuse devient faible et dans ce cas, on recoligipgroche cinématique et on parle du
KXSW (kinematical x-ray standing waves Cette technique tolere bien les

imperfections cristallines et I'énergie du faiscéazident est librement choisie.

Reflectivity detector

0 Beam intensity s

Sample s monitor

Fluorescence
detector

Si(555) channel-cut storage ring

high-resolution
monochromator

Si(111) double-crystal
primary monochromator

(@

Undulators

Figure 1. 19 (a) Schéma de principe d'une expérience KXSW ignhe lde lumiére ID32 de 'ESRF,
Grenoble, France. La normale aux plans de diffugienBragg est dans la méme direction que I'axe

azimutal de rotation. (b) agrandissement d’'une jporte la surface de I'échantillofi21]

Ainsi par exemple, elle peut étre appliquée a lgerddéination de la position d'un
atome Co ou Mn dans ZnO aprés incorporation. Qetsition est obtenue a partir du
rendement de fluorescence [23]

r 1

Y(AG) U1+ — ——
sin2d, "~ A8

(1.16)
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avecI' une constante d’approximation ¥t le parametre définissant la position de

I'atome. Il est donné par
Y, =|F|f,cos@rd, —argF,) (1.17)

Si 'atome de Co ou de Mn occupe une position nquiv@lente dans la maille
élémentaire de la matrice du ZnO, la position cehta®, donne la position moyenne
mesurée par rapport aux plans de diffraction etlite de cohérence ou fraction de
coherencefe = Y, expérimental Yo, théorique COITEspond a la déviation de position de ces
atomes autour de la position moyenrkg;| let arg Fs sont respectivement la valeur
absolue et la phase du facteur de forme de lagedigi ZnO),G réfere au vecteur de

position dans le réseau réciproque.

Les mesures KXSW sur nos échantillons ont été efes sur les lignes de lumiere
E2 de HASYLAB, DESY, Hambourg, Allemagne [26] et3D a I'ESRF, Grenoble,
France suivant les géométries de la Figure 1. 1®.ménochromateur a double
cristaux Si(111) a été utilisé pour sélectionnelotegueur d’onde correspondant aux
RX incidents d’énergie & 9,7 keV au dessus du seuil d’absorptiodu Zn. Pour un
raffinement dans la détermination de la position adialt (respectivement Mn),
I'énergie est ajustée (calibrée) a 9,1 keV (respetent a 8,65 keV), valeur en dessus
du seuil d'absorptioiK du zinc. Les harmoniques élevées, les hautesdregs sont
supprimées a l'aide des miroirs. Un diffractomé&recercles multiples permet
I'alignement de I'échantillon avec possibilité detburner autour du vecteur du réseau
réciproque dans le plan de Bragg. Ceci permet ddrder les effets dus aux
réflexions multiples. La diffusion de Bragg est eidée par un compteur de
fluctuations rapides (scintillations), le signal €fleorescence est analysé par un
détecteur de type silicium VORTEX dans la méme gé&dm tel qu'illustré par la
Figure 1.19a).
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