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Abstract
GD-OES enables depth profiling through coatings and interfaces over many microns. The profiling rapidity of
this technique offers interesting perspectives for the analysis of coated structures or stacks, enabling to easily
reach buried interfaces and specific areas of interest. The GD-OES crater dimension of 2-8 mm diameter is
compatible with many chemical, optical or electronic probes that can be directly implemented inside the crater.
In particular, the quantification from photodiode voltage to atomic concentration is not arbitrary when a
material system involves many elements and requires a calibration step. We propose here to combine chemical
analyses (XPS and HAXPES) to calibrate GD-OES profiles and bring an accurate overview of the chemistry
at buried interfaces. An important point concerns the reliability of the information inside this crater and thus
to get insight on the plasma-surface interaction. Indeed, we have evidenced the systematic presence of an
overlayer, damaged by the plasma and resulting from the shutdown procedure, whose physicochemical
properties differ from the one of the original layer . The determination of the nature of this layer and its
thickness is essential for the development of adjusted procedures to remove it. In a previous paper, we have
evaluated the chemical and optical perturbations in the case of InP (100) semi-conductor 2. Combining XPS,
EBSD and ellipsometry, we have demonstrated that the morphology and the atomic network are modified over
approximatively 50 nm (partial loss of crystallinity, surperficial In enrichment, optical indexes modifications)
but the exact impacted depth has still to be determined. Post-mortem analysis of a GD-OES crater
with HAXPES, using a higher energy X-ray source than XPS, will be used to increase the sampling depth from
10 nm up to 30-50 nm for bulk-sensitive measurements, and detect the elemental concentration and chemical
state within the whole damaged layer and probably

below. Especially, additional core levels become Al source
accessible with HAXPES, and thus an extended escape 149 kev
depth range. The In/P ratio can be determined using
different photoelectron peak combination, the
conventional In 3d/P 2p (as a comparative point with
XPS measurements), but also the In 2p/P 1s ratio. For »\1/0
this study, a GD-OES (Profiler 2, Horiba) and an XPS J_ﬂ
(Nexsa Thermo Scientific) are combined with a novel p— 050 prms p 1
laboratory-based HAXPES spectrometer using a Ga Ka Binding Energy (eV)

(9.25 keV) X-ray source (Scienta Omicron GmbH) 3
which has recently been calibrated and elemental
sensitivity factors calculated to enable quantification .
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Figure 1. Widescans on InP substrate, using a conventional
Al source (red) and a high energy Ga source (blue).
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Etudes XPS des interfaces électrode/électrolyte dans des batteries « tout solide »
organiques

Jef Canals??, Boris Irié-Bi°¢, Franck Dolhem®, Matthieu Becuwe P, Vincent SeznecP,

Rémi Dedryveére?”

2 IPREM, CNRS, Univ. Pau & Pays Adour, E2S UPPA, 64000 Pau, France

® LRCS, UMR CNRS 7314, Université de Picardie Jules Verne, 15 Rue Baudelocque, 80039 Amiens Cedex, France
°LG2A, UMR CNRS 7378, Université de Picardie Jules Verne, 10 Rue Baudelocque, 80039 Amiens Cedex, France

*Contact : remi.dedryvere@univ-pau.fr

Résumé

Les matériaux électroactifs organiques (EOMSs) sont maintenant trés étudiés [ afin de
développer des batteries métal-ion plus écologiques et plus sécurisées. Ces matériaux sont
intéressants de par leur faible codt, leur facilité de recyclage et la possibilité qu’ils soient biosources,
ainsi que leurs capacités spécifiques théoriques tres élevées. Cependant, les matériaux organiques
souffrent d’une grande perte de capacité lors du cyclage du fait de leur solubilité dans les solvants
organiques liquides classiquement utilises. Un des EOMs les plus étudiés est la 7,7,8,8-tetracyano-p-
quinodimethane (TCNQ) [, en raison de ses bonnes propriétés, malgré sa trés grande solubilité dans
les solvants organiques. Pour résoudre ce probléme de solubilité, nous avons étudié des batteries
organiques "tout solide™ en utilisant un électrolyte solide: d'une part avec un électrolyte solide
inorganique trés connu, I’argyrodite (LisPSsCI, ArgCl), et d'autre part avec un électrolyte organique
basé sur un COF (Covalent Organic Framework) et le PEO (polyethylene oxide).

L’XPS est une technique de
caractérisation majeure pour le domaine des
batteries, particulierement pour étudier la
réactivité interfaciale entre I’électrolyte et le
matériau actif ainsi que les réactions redox
d’insertion et désinsertion des ions lithium
pendant le cyclage. Nous avons etudié en détails
ces réactions dans ces systemes "tout solide"
organiques. Nous avons utilisé comme électrode
positive la TCNQ elle-méme, la LITCNQ
(lithiation obtenue par synthése directe) et un
complexe supramoléculaire a transfert de charge
avec le tétrathiafulvalene (TTF-TCNQ). La
stabilité de Il'interface électrode/électrolyte
organique ainsi que la lithiation de la TCNQ ont
été étudiées par dépot de lithium in-situ dans la

chambre d'analyse XPS pour mieux comprendre les

lors du cyclage.
Références

0 00
BE (eV)

= TCNQ - U

= shake up H

Figure 1. Analyses XPS apres cyclage d’une batterie

LiTCNQ/ArgCl/Liln

réactions et les comportements des matériaux

1. Lu, Y., Zhang, Q., Li, L., Niu, Z. & Chen, J. Design Strategies toward Enhancing the Performance of Organic Electrode Materials

in Metal-lon Batteries. Chem 4 (2018) 2786.

2. Hanyu, Y. & Honma, I. Rechargeable quasi-solid state lithium battery with organic crystalline cathode. Sci. Rep. 2 (2012) 453.


mailto:remi.dedryvere@univ-pau.fr

Nouvelles batteries Graphite//KVPO4Fo5005 : Etude des interfaces
électrodes/électrolyte par XPS

Badre Larhrib®”, Lénaic Madec?®®, Laure Monconduit®¢, Hervé Martineza°¢

& Université de Pau et des Pays de I’Adour, E2S UPPA, CNRS, IPREM, Pau, France

b ICGM, Université de Montpellier, CNRS, Montpellier (France)
¢ Réseau sur le Stockage Electrochimique de |’Energie, CNRS FR3459, Amiens, France

*Contact: Badre.larhrib@univ-pau.fr

Résumé

Comme pour les batteries Li-ion et Na-ion, la réactivité de I'électrolyte (c'est-a-dire la décomposition du sel et
du solvant) joue également un réle primordial dans les performances électrochimiques des batteries K-ion
(KIBs). De méme, les solvants polaires aprotiques utilisés dans les systemes d'électrolytes non aqueux sont
thermodynamiquement instables au faible/haut potentiels d'électrodes typigque de I'anode/cathode. Cependant,
I'analyse par spectroscopie photoélectronique a rayonnement X (XPS) des interfaces cathode/électrolyte et
anode/ électrolyte (appelées en anglais "Cathode Electrolyte Interphase (CEI)" et "Solid Electrolyte Interphase
(SEI)", respectivement) dans les KIBs souffre de plusieurs limitations liées & la grande réactivité du potassium
métallique. Cela peut conduire a des interprétations incorrectes des résultats, étant donné que les espéces
décomposées sur la surface de I’¢lectrode seront différentes dans le cas des demi-cellules (utilisation du K
métalliqgue comme référence) comparées aux cellules complétes (sans présence du potassium métallique).
Cependant, la bonne interprétation des résultats d'une telle couche de passivation est cruciale pour viser a
rendre la batterie la plus stable possible afin d'obtenir une meilleure durée de vie.

D’ou I’intérét de ce travail qui a pour objectif d’optimiser plusieurs paramétres (Température lors de 1’étape
de relaxation préalable au cyclage, potentiel de la charge et la décharge durant cyclage) liés au systéme
Graphite//[KVPO4Fo5005 afin d’améliorer les performances électrochimiques de cette batterie, tout en les
corrélant avec une caractérisation XPS des interfaces électrochimiques (Figure 1).

Ainsi, ce travail contribue a I’obtention d’une analyse XPS fiable et pertinente des SEI et CEI dans le cas des
KIBs.
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Figure 1. Représentation schématique de I'approche suivie dans ce travail.
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Figure 1: Comparaison entre les déplacements chimiques des niveaux de

ceeur Cr 2p, O 1s et Al 2s mesurés pour un dépot de Cr sur A1>03(0001) et
ceux calculés pour différentes configurations d’adatomes ou de films de
Cr de degrés d’oxydation variables.

impliquant du Cr*3 (voire Cr*") et du Cr® métallique (Figure).

Bien qu’étant un substrat commun, la
terminaison exacte de la surface a-Al,O3(0001)
apres recuit sous vide reste encore débattue en
raison de son état d’hydroxylation partiel. Dans
cette étude, le chrome a été utilisé comme
sonde des sites de surface en combinant des
mesures spectroscopiques (absorption X et
photoémission) et calculs ab initio, en
particulier des déplacements chimiques des
niveaux de cceur incluant les effets d’états
finaux [1-3]. La croissance du chrome démarre
par une réaction initiale  (spontanée
contrairement au zinc [3]) avec les
groupements hydroxyle résiduels de surface.
En se basant sur une analyse exhaustive des
configurations de surface du type Cr**-OnHn
(z=0-6 ;n=0-4 ;m=0-3), seule une entité Cr3*-
O,H se révele capable de reproduire
guantitativement les calculs de seuil
d’absorption X. La comparaison entre les
déplacements chimiques des niveaux Cr 2p, O
1s et Al 2s calculés et mesurés sont compatibles
avec la formation combinée d’entités
En effet, a plus forte épaisseur, le chrome croit

sous forme d’ilots métalliques peu cristallisés & longue (diffraction d’électrons rapides) comme & courte
(absorption X) portée, mais ayant aucune interaction chimique avec le chrome oxydé sous-jacent [1]. La
réponse plasmonique en réflectivité différentielle démontre la formation d’ilots mouillants qui peuvent servir
de couche tampon tant sur le collage que sur le mouillage d’autres métaux comme le zinc [4-5].

Cet exposé s’attachera a souligner tout I’intérét de la combinaison entre mesures spectroscopique et calculs ab
initio dans I’exploration de la chimie et la structure d’interfaces.
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Résumé (11 pt, gras)

Le procédé de polymérisation radicalaire par transfert d’atome initiée a partir d’une surface (SI-ATRP)
permet de faire croitre des brosses de polymeére sur toute une surface préalablement fonctionnalisée par un
amorceur de polymérisation radicalaire.

Dans notre étude, le procédé Impression Jet d’Encre (IJE) a été utilisé pour déposer un dépdt métallique
(dépot conducteur d’argent) ou une fine couche inorganique (dépdt de nano-particules de silice) ou une
couche organique (greffage direct d’un silane fonctionnalisé¢) de fagon localisée et structurée a la surface
d’un substrat flexible et isolant de polyéthylene naphtalene (substrat PEN). Puis un amorceur de
polymérisation radicalaire (silane comportant une fonction bromée) a été greffé sur ces surfaces
fonctionnalisées. Dans une derniére étape, I’approche SI-ATRP a été employée pour reéaliser la croissance de
brosses de polymére a base de divers monoméres méthacrylate fonctionnalisés sur ces zones préalablement
traitées. Les modifications des propriétés chimiques de surface ont été caractérisées par XPS apres chacune
des étapes de fonctionnalisation.

Le procédé IJE permet de fonctionnalisation localisée et structurée, de taille et de forme variées selon les
besoins et sur des échelles ~ 100 um. De ce fait, la croissance des brosses de polymére est réalisée
uniquement sur les zones imprimées. Cette approche permet ainsi 1’obtention de propriétés physico-
chimiques ponctuelles et structurées.
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La présentation se focalisera sur I’étude d’assemblage de cristaux de diamantoides fonctionalisés et recouverts
d’une couche métallique (Pd, Pt, Au). Les diamantoides sont des molécules nanométriques représentées sous
la forme de cycle hydrocarboné d’hybridation sp®. Ces édifices, proche du diamant, ont la particularité de
posséder certaines de ses propriétés (stabilité thermochimique, dureté, biocompatibilité, ...). La grande
diversité de fonctionnalisation permet a ces diamantoides d’acquérir des affinités supplémentaires. C’est le cas
par exemple des phosphines primaires qui, quand elles sont chimiquement liées aux diamantoides, offrent la
possibilité de voir apparaitre une interaction particuliére entre les molécules et divers métaux permettant la
synthése de matériaux hybrides de type diamantoide-métal.’

Pour cela, des microcristaux de molécules diamantoides fonctionnalisées (par des fonctions phosphine et alcool)
sont tout d’abord déposés sur un wafer de silicium par sublimation (Figure 1). Sur ce nouveau substrat, le
dépot du métal est réalisé a basse température (< 80°C), par voie chimique a partir d’un précurseur
organomeétallique et assistée par I’hydrogéne. Ce protocole permet de déposer une fine couche métallique (<
20 nm)*>* dont la chimie peut étre analysée par spectroscopie photoélectronique. Ainsi, pour les trois métaux,
des interactions particuliéres entre le phosphore de la fonction phosphine et le métal déposé a pu étre mise en
¢vidence. Pour le Pd et Pt, un atome d’oxygeéne est nécessaire pour lier les atomes de métal au phosphore
conduisant a I’oxydation du métal (Figure 2). Par contre, dans le cas de I’or, les signaux photoélectroniques
des régions P2p et Au4f révelent un transfert électronique du phosphore (qui s’oxyde) vers I’or (qui se réduit)
indiquant la formation d’une liaison directe entre le phosphore et les atomes d’or qui forment alors une simple
monocouche.
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Figure 1 : image MEB de microcristaux de diamantoides . , . . . (.
. ., . . Figure 2 : représentation schématique de la surface des matériaux
fonctionnalisés (par une fonction phosphine et une . . [ L
. [ , . hybrides compatible avec les données de photoémission

fonction alcool) et déposés sur silicium
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Abstract

Methane is an important energy carrier and has been widely used as a fuel for transportation and industrial
applications due to its high-energy density and low emission of gaseous pollutants.> However, the fraction of
unburned methane gas present in the exhaust of natural gas vehicles (NGVs) sill poses a threat to the
environment, as it is a potent greenhouse gas and significantly contributes to global warming.® Supported
palladium catalysts are the most active in the complete oxidation of methane (Figure 1,a), the main treatment
technology used to achieve the elimination of residual methane.* Unfortunately, those catalysts suffer from
strong deactivation at temperatures below 450°C in the presence of water, whose concentration is high in the
exhaust of NGV.5 Explanation on how water actually inhibits the reaction is still a matter of debate and further
efforts are required to fully understand the water inhibition effect in the low temperature range.

With water: 250°C
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Figure 1.a) Scheme of the reaction studied. a) Pd 3d spectra showing the difference in reduction behavior between the experiments
carried out in the presence of water (right top spectra) and in the absence of water (left bottom spectra)

Here we present a study on a 1% Pd/Al,Os catalysts combining microscopy, activity measurements and
ambient pressure, synchrotron radiation induced, X ray photoelectron spectroscopy carried out in both dry and
wet conditions. The experiments were carried out on the nearly ambient pressure end-station at the Swiss Light
Source (SLS), Villigen. Experimental results show the presence of high binding energy Pd species in both wet
and dry conditions. These have been rarely observed in the literature. The inhibiting effect of water is
demonstrated by combining reactivity tests with near ambient pressure photoelectron spectroscopy
measurement performed in situ at 1.2 mbar. In the presence of water, higher temperature (50°C) is required to
detect the redox behavior of palladium, indicating that water competes with methane for cationic palladium
sites (Figure 1,b), effectively poisoning the catalytic surface with hydroxyl groups.
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La réaction de Sabatier (CO2 + 4 H, — CHa + 2 H20) suscite un intérét croissant dans un contexte de
limitation des émissions anthropiques de CO.. Malgré sa faible température de réaction (200-400 °C),
I'activation du CO; reste difficile a réaliser et nécessite la formulation de catalyseurs trés actifs. Parmi eux, les
catalyseurs a base de Ni, Co ou Ru supportés sur CeO, sont souvent envisagés pour la réaction mais souffrent
toujours d'une faible activité a basse température et/ou d'une désactivation rapide.> Nous avons récemment
développé une méthode de synthése pour produire des nanoparticules de CeO, dopées au Ni (Nio.04Ce0.9602,
de taille comprise entre 5 et 7 nm, Fig 1a),
différentes des particules  métalliques
supportées traditionnellement utilisées.?® Une
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d’oxygéne et a une meilleure capacité a activer
le CO; pour son hydrogénation progressive.*
En revanche, ces analyses ne se sont pas

Figure 1. (a) Cartographie EDX et clichés HR-TEM. Evolution de la
concentration en espéces Ce3* (Ni@CeO2 vs CeQ2) aprés prétraitement
sous 2 mbar Ha puis exposition sous (b) 7 mbar de CO2 ou (c) 0,5-3 mbar
de H20 a 200, 400 et 700 °C. (d) Spectres d'absorption de la raie L du Ni

révélées informatives sur I'état d'oxydation du
nickel en raison du trés faible signal du pic Ni
2p de par sa faible charge. L’évolution de 1’état d’oxydation du Ni a cependant pu étre étudiée sous 1 bar de
H, par NEXAFS (ligne APE-HE, ELETTRA, ltalie). Il a notamment été constaté que, malgré les conditions
réductrices, laréduction de Ce** est accompagnée de I’oxydation du Ni?* en Ni®* (2<8<3) en début de réduction
(275-300 °C, Fig. 1d). Cette observation assez inattendue, non observée lors de la réduction de NiO pur dans
les mémes conditions, souligne un potentiel transfert de charge entre les ions Ni?* et Ce**, également observé
en conditions réactionnelles (CO./H, = 1:4). En outre, une simulation théorique du spectre de la raie L du Ni
suggére que les atomes de Ni sont coordonnés de fagon tétraédrique dans le réseau fluoritique du CeO,,
contrairement a la symétrie octaédrique classique du NiO.

enregistrés pendant la chauffe sous 1 bar de 10%H2/He.
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L’oxyde de cérium est un semiconducteur utilisé comme composant actif en tant que catalyseur trois voies!
pour le traitement des gaz d'échappement des automobiles, le couplage oxydant du méthane et la réaction de
de gaz a l'eau. Toutes ces applications reposent sur la capacité de 1I’oxyde de cérium a subir des cycles
d'oxydoréduction Ce** ~ Ce*" dont les équilibres dépendent des conditions de réaction. Une réduction induit
la formation de cations Ce** et de lacunes d’oxygéne menant a un oxyde sous-stcechiométrique CeOy-5.2
L orbital 4f des cations Ce®" est partiellement occupée en interaction ionique avec les anions O%. Dans ce
contexte, caractériser la structure électronique des nanopoudres d'oxyde de cérium est essentiel pour révéler la
nature des sites actifs et des mécanismes redox modifiant le rapport Ce3*/Ce**.

L’analyse XPS a été la technique privilégiée lors la détermination semi-quantitative des états d'oxydation a la
surface de I'oxyde de cérium, en particulier le rapport Ce**/Ce**. Néanmoins, son utilisation sur CeO, pose une
limitation, d’ordre analytique, due a la procédure d'ajustement du niveau de cceur Ce 3d qui nécessite plus de
dix composants,® y compris I’utilisation des fonctions asymétriques et une autre, d’ordre technique, liée a la
photo-réduction (photolyse) de CeO- sous le faisceau X (Al Ka et Mg Ka) utilisé en XPS.*> Ce phénoméne
peut fausser I’état de réductiona la surface de CeO-.s.

Afin de déterminer I’état électronique réel,
nous avons développé une méthodologie basée

3z sz ‘ . (a) UPS (b) XPS: Ce 3d
sur I’étude des propriétés electroniques des
poudres de CeO et CeOy5 préparées in situ x\\
sous conditions oxydantes et réductrices Pl )
T

04 0.4

respectivement. La méthode a été réalisée en
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plusieurs étapes : i) d’abord nous avons réalisé | & part
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steechiométrique caractérisé par I’état O 2p, un | 2
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H 7 y Y 3+
impuretés de surface et d’oxyder complétement \ = g%
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steechiométrique (CeOy).
séquentielle UPS - XPS sur la surface poudres
de CeO, prétraitées in situ ont permis
d’identifier I’évolution de I’état Ce 4f et O 2p
localisés dans la bande de valence suite a
I’analyse XPS, mettant en évidence le caractere
photo-réducteur de la technique XPS sur la
surface de CeO, (Figure 1). Cette méthodologie ouvre la voie vers I’identification et quantification des états
électroniques en utilisant la photoémission a basse énergie (UPS).

iii) Une analyse 8 6 4 2 0

Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figure 1: Analyses : (a) bande de valence (UPS) et (b) niveau de cceur
Ce 3d sur des nanopoudres de CeO: apres traitement d'oxydation in situ
a 600 °C sous Oz. (c) Analyse UPS et (d) Ce 3d XPS sur de I'oxyde de
cérium pré-oxydé apres analyse XPS. Encart : Niveau de Fermi rémanent
de la feuille d'Ag (FLAQ).
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Abstract

The capabilities of a modern spectrometer are many-fold, especially when equipped with additional
analytical capabilities and a gas cluster ion source (GCIS). Using a number of examples, this paper
highlights the use of X-ray photoelectron spectroscopy to provide detailed electronic structure
information from a number of different materials.

A typical analytical workflow is demonstrated by the analysis of graphene flakes prepared and
deposited on SiO2. Imaging XPS identified areas of interest, with subsequent selected area
spectroscopy allowing thickness measurements to be determined for individual flakes.

The surface sensitivity of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) can be increased by collection of
photoelectrons that originate closer to the surface using angle resolved XPS (AR-XPS). However,
the influence of surface contamination can degrade the surface sensitivity and quantitation of the
technique.

Using model HfO> ultra-thin films this paper also discusses experimental approaches to
characterization of such samples using XPS. The successful use of a gas cluster ions source to
remove surface contamination prior to ARXPS is presented. It is shown that the removal of the
surface contamination without changing the chemistry of the outer-most surface layer is possible.
The choice of projectile cluster size and its energy is significantly important in ensuring that the
sputtering process used to remove surface contamination does not contribute to changes of the
surface chemistry. An alternative approach is also presented. A higher photon energy Ag Lo source
is used to excite core level photoemission lines with greater kinetic energy than possible with
conventional Al Ko excitation. With an increased sampling depth, surface contamination has a
decreased contribution to the overall spectrum. This approach can be used to remove the
requirement for sputter cleaning the sample, effectively looking through the contamination layer.

Beyond sample cleaning, the ion source can be used to successfully depth profile through complex
multi-layer materials. This is highlighted by the characterization of a device containing distributed
Bragg reflectors: alternating layers of high- and low-refractive-index material typically
GaAs/AlxGaixAs. Even small changes in Al composition affects the refractive index, thus
changing the optical path length of the layer, with consequences for everything from mirror
characteristics to laser output wavelength. XPS yields quantitative information regarding Al
content for the distributed Bragg reflector structure, which directly relates to device performance.
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Résumé

La grande complexité de la chaine de production des puces microélectronique conduit a un nombre croissant d'étapes de
procedes.

En outre, en raison de I'extréme finesse et de la grande variété de matériaux traités, l'exposition de la surface a la
contamination moléculaire d'origine atmosphérique (AMC) devient un probléme critique pour un nombre croissant de
procédes.

De méme, pour les études matériaux nécessaires a la compréhension et au développement de ces mémes procédés, la
préservation de I'état physico-chimique de la surface avant analyse devient un point incontournable.

Dans ce cadre, les analyses dites quasi in situ, basées sur le maintien d'un vide statique de haute qualité a I'intérieur d'une
boite de transfert spécifique permettent de conserver l'intégrité de la surface lors du transfert entre équipements.

C'est l'une des caractéristiques clés de notre plate-forme de caractérisation spécifique IMPACT 300 mm développé au
laboratoire ces derniéres années.

L'idée générale de cette configuration innovante est de fusionner les avantages de ce concept de transfert quasi in situ avec
des outils de caractérisation avancés, au meilleur niveau de spécifications dans leurs catégories.

Ainsi, la vocation d'une telle plateforme est double :

e Pour tous les procédés traitant de matériaux sensibles a I'atmosphére, la préservation de la chaine de vide entre les
différents outils de procédés et les chambres de caractérisation permet la compréhension fine et le réglage des
procédés.

e Le caractére avancé et amont des techniques de caractérisation mises en ceuvre sur la plateforme permet diverses
études plus académiques.

Apreés une description du concept du projet et de la structure de la plateforme, la présentation mettra en évidence quelques
applications et résultats phares mettant en avant ces 2 facettes du projet.

Un focus sur I’intérét de 1’usage systématique de la pARXPS sera aussi développé.

Les 2 figures jointes donnent 2 exemples des thématiques qui seront présentées :
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Résumé

Une des technologies prometteuses pour le stockage électrochimique de 1’énergie concerne les batteries Li tout
solide (SSB). Ces batteries sont constituees de 1’empilement de différents éléments (électrodes, électrolytes,
séparateurs, collecteurs de courant). L’une des clefs essentielles des performances de ces dispositifs repose sur
la maitrise des phénomeénes électrochimiques et mécaniques aux interfaces entre les différents éléments'2.
Leur analyse, par des techniques de spectroscopies de surface, en considérant les résolutions spatiales et en
profondeur, demeure un défi majeur. Ces interfaces étant enfouies a I’intérieur de la cellule, aucun démontage
n’est donc possible. Des méthodes de découpe sont donc nécessaires afin de les révéler. Celles-ci ne doivent
en aucun cas dégrader chimiquement, physiquement ou morphologiquement ces interfaces afin de les analyser
dans leur état natif. Ce travail propose plusieurs stratégies alliant des techniques spécifiques de préparation
d’échantillon (décapage par faisceaux d’ions, découpe transverse mécanique, découpe transverse par faisceau
ionique ou encore utilisation d’un faisceau d’ion focalisé) en lien avec des techniques d’analyses
spectroscopiques ou spectrométrique (XPS, AES, ToF-SIMS et Tomographie) pour révéler et analyser ces
interfaces enfouies (Figure 1).
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Figure 1. Image SEM d’une coupe transverse d’une batterie réalisée par faisceau ionique

Current collector Al

Dans un second temps, des méthodes de cyclage électrochimique in situ / operando on était mises au point
pour les différentes techniques d’analyses disponibles au laboratoire afin de créer et d’analyser les interfaces.
Des cellules spécifiques au cyclage in situ ont été développées pour I’analyse XPS, ToF-SIMS et
tomographique au rayon X. Concernant le cyclage operando, une méthode novatrice dans la machine XPS,
utilisant le neutraliseur de charge et la source UV, a été développée et a permis de réaliser des cycles de
charge/décharge (Figure 2). En paralléle, une méthode de charge operando par faisceau d’électrons dans la

machine AES a été mise en place.
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Figure 2. Principe du cyclage operando dans la machine XPS
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Résumé

L’ XPS est bien connu pour sa sensibilité aux premiers nanomeétres de la surface d’un matériau, rendant cette
technique incontournable dans de nombreux champs d’application pour lesquels la connaissance de la surface
participe a la compréhension des interactions avec son environnement. L’accés aux états chimiques des
éléments, combiné a leur quantification, intéresse également d’autres domaines de recherche pour lesquels les
informations récoltées a la surface peuvent étre extrapolées au reste du matériau, moyennant I’hypothese,
parfois trop rapide, d’une composition homogéne en profondeur.

L’XPS permet ainsi de compléter, voire de remplacer, d’autres techniques plus orientées « bulk » comme la
diffraction des rayons X ou la spectroscopie Raman pour lesquelles I’analyse de phases amorphes est,
respectivement, impossible ou relativement compliquée a interpréter. C’est d’ailleurs le cas pour les couches
minces mais, quand I’hypothése de composition homogene en profondeur doit étre vérifiee, I’XPS
conventionnel reste insuffisant. Alors que I’XPS a angle variable précise les variations de composition sur les
premiers nanomeétres, I’utilisation d’une source plus énergétique que I’aluminium permet de sonder un peu
plus profondément la matiére. Mais, quand il s’agit d’étudier un film de plusieurs centaines de nanométres
d’épaisseur, seul le profilage séquentiel XPS par érosion permettra de vérifier I’lhomogénéité de composition.

Dans ce travail, le profilage XPS a été mis en ceuvre pour caractériser des couches minces d’oxyde de vanadium
déposé sur silicium par pulvérisation cathodique RF!, avec pour but d’ajuster divers paramétres et notamment
le ratio O/Ar, de maniere a favoriser la formation de VO, bien connu pour ses propriétés semi-conductrices.
Le profilage XPS de ces dép6ts, initialement amorphes puis cristallins apres une étape finale de recuit a I’abri
de I’oxygene, permet de révéler la composition de I’entiéreté du film obtenu mais aussi d’en estimer I’épaisseur,
en mesurant la profondeur du cratére d’érosion avec un profilométre.

La Figure 1 montre I’exemple d’un film dont la partie supérieure est effectivement constituée de VO, ce qui
avait été par ailleurs mis en évidence par Raman. Cependant, le profilage XPS du méme film, réalisé avant
I’étape de recuit (Figure 2), montre que le dép6t initial présentait en fait un déficit en oxygéne, a cause d’un
ratio O/Ar trop faible dans la chambre de dépbt et/ou suite a une déposition préférentielle du vanadium. Ces
conditions de dép6t, non optimales, avaient ensuite été compensées par une entrée fortuite d’air au niveau du
four de recuit, permettant de cristalliser la phase souhaitée un peu par hasard. Finalement, grace a ces mesures,
tous les parametres auront put étre ajustés pour maitriser le dépdt d’une couche compléte de VO..
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Figure 1. Profilage XPS aprés recuit Figure 2. Profilage XPS avant recuit
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Résumé

Les nanofils semi-conducteurs sont des objets unidimensionnels présentant de larges potentialités pour la
photonique intégrée, la récupération d'énergie et la (photo-)catalyse. Lorsque 1’on fait croitre des nanofils semi-
conducteurs par la technique VLS ! en utilisant I'or comme catalyseur, les premiéres étapes, c'est-a-dire, le
dépbt d'or et le recuit post-dépdt pour former des gouttelettes de catalyseur, sont d'une importance primordiale
car elles déterminent la taille et la répartition des nanofils. Nous avons étudié 2 ces étapes par spectroscopie de
photoélectrons sur la ligne TEMPO de SOLEIL (a) apres dépdt d’une couche mince d’or de 2nm d’épaisseur
sur des substrats de Si(001) propres et "épiready" (c'est-a-dire recouverts de 2nm d’épaisseur de silice et (b)
lors du recuit de la température ambiante jusqu'a 600°C.

Lorsque Au est déposé sur un substrat Si(001) propre, il y a formation d’un alliage AuSi en surface, méme
lorsque le dép6t est effectué a température ambiante. Le suivi pendant le recuit post-dépét montre un
phénomene de démouillage / (dé)-mixage complexe de cet alliage.

Lorsque Au est déposé sur un substrat Si(001) "épiready" a température ambiante, I'étude montre qu’il ne reste
pas en surface mais migre sous la couche de silice. Au cours du recuit post-dép6t, & mesure que la tempeérature
augmente, I'or s'enfonce progressivement dans la silice et catalyse sa décomposition a partir de 365 °C, ce qui
est significativement plus bas que la température de désorption de la silice sur Si (840°C). Lorsque la
désorption de la silice est terminée, Au et Si forment un alliage comme dans le premier cas. La silice joue le
role d’une barriére sur laquelle I’Au démouille avant de s’allier au silicium.
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Figure 1. Recuit Au sur un substrat Si(001) "épiready"
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Résumé

Les monocouches auto-assemblées (SAMs) sont des structures organiques nanométriques formées par
I’adsorption de liquide ou de phase gazeuse. Greffées sur une surface de substrat, elles s’organisent
spontanément en structures massives quasi-cristallines. Les SAMs ont été considérées pour plusieurs
domaines d’applications, comprenant 1’électrochimie, la catalyse, la détection chimique, etc.! Récemment, des
SAMs a base de thiol ont suscité I’attention scientifique grace a leur capacité de se lier via la téte du thiol et
de passiver les surfaces en cuivre avant des dépdts de couches minces par ALD. Ainsi, une couche d’ALD
peut étre déposée sélectivement sur les zones sans Cu, dans lesquelles la téte de thiol est inactive.? Cependant,
cette procédure de déposition reste restreinte aux premiers nanometres en termes de sélectivité car les
molécules SAMs ont tendance a se dégrader en relativement peu de cycles d’ALD. Par conséquent, de
nouvelles stratégies de recherche apparaissent pour répondre a ces limites. Par exemple, les SAMs peuvent
étre renouvelées par une procédure de gravure / re-déposition avant qu’elles commencent a perdre leur
efficacité au fil du dép6t ALD.3

L’objectif de nos études est d’améliorer la sélectivité pour I’ALD en utilisant les SAMs a base de thiol, ce qui
est directement li¢ aux mécanismes qui se déroulent dans I’interface de couche métal/organique. Pour examiner
la chimie de la surface, un réacteur ALD semi industriel développé en interne (in-house) a été combiné avec
un XPS quasi in situ. Aprés élaboration sur diverses surfaces de cuivre, notamment Cu® métallique et oxydes
Cuz0, les SAMs ont été ensuite utilisées comme une couche d’inhibition vis-a-vis du dépdt ALD. Un Le
retard de nucléation lors du dépot d’un d’oxyde métallique’Al,O3 a ainsi été monitoré par des mesures
ellipsométriques in situ.

La présentation détaillera les analyses XPS quasi in situ qui ont permis ’ajustement de la stabilisation de la
phase Cu,O avant la croissance de SAM. De plus elle apportera des informations sur la nature de 1’interface
Cu(O)-thiol ainsi que sur son comportement vis-a-vis de I’oxydation a 1’atmosphére.
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Figure 1. a) Principe des analyses quasi in situ entre I'ALD et le spectrométre pARXPS grace a des transferts sous vide automatisé
(plateforme IMPACT) ; b) le spectre Auger du Cu LMM est essentiel dans cette étude pour une identification précise de I'état
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Abstract :

Light rare-earth diantimonides RSh, (R=La-Nd), a family of quasi-2D materials with alternating
layers of Sb and RSb have a rich and complex physical phenomenology [1]. In particular, LaSh has
brought great interest due to the puzzling behavior of its magnetoresistance, linear and with no
saturation in the high-field limit (MR), which could be due to a charge-density wave instability [2].
In this work, we have studied the band structure and Fermi surface (FS) of LaSh, by combining angle-
resolved photoemission (ARPES) measurements and density functional theory (DFT) calculations.
The calculated Fermi surface consists of a warped square and two glasses-like pockets that run along
the I'Y direction, in good agreement with the measured FS at 200 K. Besides, with the help of
theoretical atom-projected band structures, we have discussed the origin of the different parts of the
FS and their relationship with the individual layers in the LaSh; crystal structure.
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Résume :

La photoémission peut étre réalisee & I’aide d’une lumicre polarisée linéairement (ARPES) ou bien
circulairement. Dans ce dernier cas, la technique est connue sous le nom de dichroisme circulaire en
photoémission (CD-ARPES). Le CD-ARPES a la particularité d’étre trés sensible aux moments cinétiques
orbital et de spin des états électroniques présents dans le solide, permettant ainsi d’avoir accés a la symétrie de
la fonction d’onde de I’état initial dans divers systémes tels que les matériaux a fermions lourds?, les
supraconducteurs a haute température critique? et plus récemment dans les dicalcogénures de métaux de
transition®. Dans cette communication, nous présenterons une nouvelle approche d’étude de la Ferroélectricité
dans le Tellurure de Germanium (GeTe) en fonction de 1’épaisseur des couches minces, au moyen de la
Courbure de Berry®**. Le GeTe a en effet été prédit théoriquement comme parent d’une nouvelle classe de
semi-conducteurs ferroélectriques a effet Rashba appelés FERSCs. Cette famille de matériaux fait I’objet d’un
grand intérét pour ses aspects fondamentaux et ses potentielles futures applications en spintronique, notamment
pour la manipulation de la polarisation en spin par renversement de la polarisation ferroélectrique®. Nous
présenterons la méthodologie utilisée pour extraire les modifications de la Courbure de Berry dans le GeTe a
partir de nos mesures de CD-ARPES réalisées sur la ligne CASSIOPEE (SOLEIL) et les relier a I’éventuelle
disparition de la ferroélectricité dans les couches ultra-minces de GeTe (figure 1.c, d). Cette étude est
complétée par des résultats de photoémission résolue en angle et en spin (SR-ARPES), qui nous permettent de
caractériser le couplage Rashba dans les films ultra-minces de GeTe.

(c) o @ 0

=

0]

2 a3

. ‘ ‘ o

-1 -1 &

!

i

L.

@]

=

-2 +2

L ™ S
0.0 5 .05 00 05 -0.5 0.0 0.5

k(A1) k(A™) k(A7)

K T > K K — K K —— K

Figurel. (a) géométrie de mesure du signal dichroique obtenu par CD-ARPES sur la ligne CASSIOPEE du Synchrotron SOLEIL ; (b)
Structure de Bande mesurée par ARPES sur le film de 400 nm d’épaisseur du GeTe. Courbure de Berry positive (rouge) et négative
(vert) mesurée par CD-ARPES dans les directions K-K (c) et K’-K’ (d) sur ce film. Les mesures sont faites a hv=25eV.
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Since the discovery of graphene in 2004, the interest of solid-state physics and the material science community
in graphene-like two-dimensional (2D) materials has exploded. During the past decade, various methods have
been developed to synthesize and manipulate them. Transition-metal dichalcogenides (TMDC) (MX; layers
with 2H symmetry and M = Mo, W; X =S, Se, Te) occupy a special place in the class of 2D-materials thanks
to their fascinating properties [1, 2, 3]. Recently, it has been theoretically shown that a topological phase
transition can be stimulated entirely with shaped light fields, such as trefoil polarization states, in conventional
hexagonal materials [4]. Such light fields with trefoil symmetry [5] and complex orbital angular momenta [6]
have already been generated using higher laser harmonics. This opens a route towards a hew device based on
electronic topology and ultrashort light pulses. In particular, by orienting the trefoil symmetry it is possible to
populate alternatively K and K’ valleys in the conduction band and measure their dynamics using pump-probe
experiments. This is one of the goals of our H2020 project “OPTOlogic” [7].

Keeping this idea in mind, we
@ PEEM, FoV = 120 um () PEEM, FoV = 38 um () _GolculationsvsExpefimsnt, experimentally  obtained the
i ' ' complete band structure (both
occupied and unoccupied) of
prototypical TMDCs following
- the method described in ref [3].
A Figure 1 presents the selected
M N % results of this work. These results
. Yo of allowed accurately calculating
the valence and conduction band
structures and will be used in
future pump-probe experiments
to explore the dynamics of
electrons in the conduction band
and photo-induced multi-
topological states.
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Figure 1: The large field of view (a) and detailed (b) PEEM images of MoS: flakes taken after chemical wet transfer to
PZT(220nm)/Pt/TiO2/SiO2/Si wafer (where PZT is PbZr0.80Ti0.2003), hv = 4.9 eV. Constant energy cuts I(E; kx, ky) of valence
band structure at 1.4 eV binding energy (c) and in the energy range of secondary electrons (d). (e) Calculated occupied and
unoccupied electronic states and corresponding experimental k-PEEM E-k cuts through K-T'-K’ as shown by horizontal, white
dashed lines in (c, d). The blue shaded area is accessible thanks to the polarization induced band shift.
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Résumeé

One of the flagship solar absorbers is the quaternary alloy Cu(lnxGaix)Se. (CIGS), with efficiencies up to
23.3%. Reaching these performances has only been achieved thanks to breakthrough research over years, with
several keystones but one of the major focuses today for this technology is the understanding of solar cells’
stability. Theleen et Daume! have reviewed the different parameters that can impact CIGS solar cells'
efficiencies, underlining the fact that relative humidity and immersion into water influence greatly the
deterioration of the solar cells’ efficiencies. However, very few works deal with the reactivity of the material
CIGS itself, and especially its surface reactivity upon different environments.

Here, we aim to investigate the surface reactivity of CIGS solar absorbers using X-ray photoemission
spectroscopy (XPS), to unveil the different mechanisms and the kinetics associated responsible for the

degradation. We exposed CIGS absorbers to different atmospheres: UHV, air with a relative humidity of 20%
RH, ambient air with a relative

humidity level of approximately

60%), water immersion... and
monitored by XPS the surface 1034%

_-—-‘\-.—-/é’-&¥
evolution.® We have developed a _
methodological approach using the «JLGW _JLZ N\ — fﬁk
full range spectrum accessible with a 00! se”
monochromatic Al-Ka X-ray source, 236 % JAL il m
coupling the information obtained )
with the Auger transitions and the ‘J\ A cios KGS k oo
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3
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element but with different bmdmg Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
energies, we unveiled the progressive Figure 1. XPS spectra of Ga 2ps,, In 3ds/;, Cu 2p3/2 and Se 3d during ambient
oxidation for ambient air exposure air exposure of CIGS absorber (approximately 60% RH).3

(with a relative humidity of 60% RH,

approximately) of the element constitutive of CIGS, starting from elements 111 (Ga and In), to element VI (Se),
and then, element Il (Cu) (Figure 1). This evolution leads to a Cu-poor surface, which can be detrimental to
the performances of CIGS solar cells. In opposition, when relative humidity is almost suppressed (UVH
environment) or decreased to 20% RH, completely different behavior is observed, with CIGS surfaces
presenting no evolution over 1000 hours of aging. This difference in reactivity can be correlated to the number
of adsorber water monolayers on the CIGS absorber surfaces. Indeed, on metal, for standard conditions, i.e. at
room temperature and in steady-state, at 20% of humidity level, the number of adsorbed monolayers of water
on a metal surface is smaller than two while at 60% (i.e. ambient air relative humidity), it varies between two
and five.* We can assume that a similar mechanism would apply to CIGS absorbers. However, when CIGS
absorbers are immersed into water, even if similar kinetics of oxidation are observed, the CIGS surfaces
become Cu-rich instead of Cu-poor. This apparent contradiction will be discussed.
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Les interactions des gaz avec les poussiéres cosmiques jouent un réle crucial dans la chimie de
I'univers. La base de cette chimie est la formation d’une couche de glace par adsorption d'atomes sur les
grains de poussiére froids du milieu interstellaire (ISM). L’adsorption d’un atome a la surface d’un grain
cosmique est contrblée par la probabilité que cet atome reste adsorbé sur un grain, c’est a dire S, son «
coefficient de collage ». Il prend des valeurs allant de 0 (pas d'adsorption) a 1 (collage total). Ce terme est a
la base de tous les modeéles d’astrochimie incluant la chimie gaz-grain, permettant de déterminer les
abondances moléculaires dans I’ISM. On suppose généralement la température de la poussiére cosmique est
si froide (< 20K) que tout atome ou molécule heurtant un grain reste collé, c'est-a-dire S=1 dans tous les cas.
En effet, des expériences de jet moléculaire en laboratoire ont montré que c'est le cas pour H,O, CO, N2, O,
CHs4 et CO2/H20 glace, et H, D, H et D,. Toutefois, les analogues de grains de poussiére utilisés dans ces
expériences (surfaces de carbone, d'olivine et de glace d'eau) ne possédent pas une caractéristique essentielle
des grains ISM : leur trés petite taille. Cette nanostructure influence-t-elle la croissance des glaces
cosmiques ? Pour répondre a cette question, nous avons réalisé une série d'expériences utilisant la
spectroscopie XPS pour quantifier les probabilités adsorption de H,O et de CO; sur des particules de taille
submicrométriques de carbone et d'olivine, les principaux minéraux qui composent la poussiére cosmique,
ainsi que d’autres type de substrats (Figure 1). Nous avons analysé les intensités des signaux XPS relatifs a
la croissance des glaces de H,O
et de CO; en fonction de
(f Mo, uP I’exposition a 20 K a la vapeur
de H,O et de CO,, ainsi que la
diminution des signaux XPS
caractéristiques des substrats.
D’un point de vue technique, la
détermination par XPS de
I’épaisseur ~ d’une  couche
moléculaire sur une surface
non-plane  est  notoirement
difficile. Toutes précautions
prises, les coefficients de
collage de H,O et CO; sont
mesurés entre 0.05 et 0.2. Les
glaces d’eau et de CO, se
forment donc  bien  plus
difficilement sur les grains
submicrométriques que sur les
surfaces planes de méme
composition (graphite, olivine,
glace...), appelant a une

révision a la baisse du
Figure 1: Clichés de microscopie €lectronique des substrats de nanoparticules coefficient de collage

utilisés pour la croissance de glace : (a) graphite, (c,f) TiOz, (b) olivine, (d,g) / . .
Al20s3, et (e,h,i,j) suies de carbone mOIE(,:UIa're sur les grains
cosmiques.
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Les nanoparticules (NPs) a base d’oxyde de fer ont suscité un intérét croissant ces dernieres
décennies en raison de la non toxicité du fer et des propriétés associées a la taille nanométrique. La
voie a des applications innovantes dans des domaines variés tels que la médecine, la catalyse et plus
récemment I’environnement, a ainsi été ouverte.

Dans le domaine environnemental, les propriétés remarquables d’adsorption de la magnétite
(Fe30a4) vis-a-vis d’une large gamme de polluants, combinées a ses propriétés magnétiques, en font
un nanomatériau particulierement prometteur. Dans ce contexte, notre contribution consiste a élaborer
des NPs a base de magnétite fonctionnalisées avec un polysaccharide, plus précisément de I’amidon,
en utilisant des méthodes de chimie douce. La fonctionnalisation est une étape souvent necessaire
pour limiter I’agrégation des NP, pour augmenter leur affinité vis-a-vis des contaminants et dans le
cas preécis de la nanomagnétite, pour limiter I’oxydation a I’air.

La magnétite fonctionnalisée par de I’amidon a ainsi été préparée selon une méthode
d’oxydation-précipitation'? ou des ions ferreux sont partiellement oxydés par des anions nitrate en
milieu alcalin et par une méthode de coprecipitation® en milieu basique d’ions ferreux et ferriques,
dans un rapport molaire 1:2. La fonctionnalisation de surface par I’amidon a été étudiee in situ a
différents ratios R = mre/Mamidon. LeS NPS ont été caractérisées a I’aide de Microscopie Electronique
a Transmission (MET), Diffraction a Rayons X de Poudre (PDRX) et des analyses de surfaces
(Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) et mesures de potentiel électrocinétique). En particulier,
les analyses XPS combinées aux mesures de potentiel électrocinétique mettent clairement en évidence
la fonctionnalisation des NPs par I’amidon et I’importance de la méthode de préparation utilisée sur
la fonctionnalisation.

Les propriétés d’adsorption des NPs ont été examinées vis-a-vis de I’arsenic. Des capacités
d’adsorption de I’ordre de 1,0 et 1,3 mmol gre * ont été déterminées pour les espéces As(I11) et As(V)
respectivement. Les systemes, NPs/polysaccharides, relativement aisés a synthétiser confirment leur
potentiel dans la séquestration de polluants.
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Résumé (11 pt, gras)

In this work we present two different approaches of using and interpreting temperature-programmed
X-rays photoelectron spectroscopy measurements.

On the one hand, TP-XPS was used in the framework of on-surface reaction, a topic that has grown
into an enthusiastic field of research opening to promising application in nanotechnology and covalent nano-
architectures.®* The TP-XPS approach was employed to bring spectroscopic signatures of on-surface reaction
between organic precursors. In contrast with usual works in this field, the results presented involved an
innovant on-surface reaction based on the Knoevenagel condensation. Studying the evolution of the C 1s and
O 1s core levels, as well as the valence band (VB), of one monolayer of indacene precursors adsorbed on
Ag(110), and comparing the experimental measurements with theoretical data we were able to determine the
reactional pathway leading to the formation of organic ribbons made of covalently linked indacene
precursors.*®

On another hand we studied, using TP-XPS the desorption of pyrene on Ag(111) in order to estimate
its desorption energy. With such an aim, we have recorded the evolution of the C 1s core level of the pyrene
molecules as a function of the sample temperature from RT up to 650 K using three different linear ramps. A
comparison with a first-order desorption kinetics model allowed us to determine its value around 1.9 eV (184
kJ-mol-1).6
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Figure 1. (a) C 1s core level region/red open-circle and blue closed-circle curves, respectively, correspond to pyrene/Ag(111) and
clean Ag(111). (b) 2D map representing the evolution of the C 1s of the pyrene as a function of time and annealing temperature. (c)
Integrated C 1s signal as a function of the temperature.
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Résume

La compréhension des mécanismes de dégradation des diodes électroluminescentes organiques (OLEDS) suite
a un vieillissement électrique ou thermique constitue une des voies pour I’amélioration de leurs performances®.
L’analyse de ces couches minces nécessite des techniques de caractérisation possédant une bonne résolution
en profondeur ainsi qu’une capacité a détecter les faibles variations chimiques des couches. La spectroscopie
de masse des ions secondaires a temps de vol (TOF-SIMS) et la spectroscopie des photoélectrons X (XPS)
remplissent ces conditions et ont été utilisées individuellement pour décrire les mécanismes de dégradations?2.
Cependant, malgré leur complémentarité, peu d’études ont été réalisées sur la corrélation des informations
issues des deux techniques pour comprendre les mécanismes de dégradations des OLEDs.

A cette fin, un cratere en biseau est préparé in-situ dans la chambre TOF-SIMS. Ce dernier est formé en variant
la dose d’agrégats d’argon ionisé sur la surface de 1’échantillon, exposant ainsi les couches organiques
enterrées.

Des mesures TOF-SIMS et XPS sur ce cratére permettent de corréler facilement les informations issues des
deux techniques. En TOF-SIMS, une cartographie moléculaire de la surface permet de reconstituer un profil
tout en gardant une bonne résolution en profondeur. L’OLED est ensuite transférée dans I’XPS a 1’aide d’une
valise de transfert sous atmosphére inerte d’azote. Dans un premier temps, un profil le long du cratere en biseau
permet d’identifier chaque couche organique. Puis, des spectres haute-resolution des niveaux de cceur des
¢léments ainsi que la bande de valence sont acquis afin d’obtenir des informations sur 1’environnement
chimique et la structure électronique des molécules de chaque couche. L’utilisation d’un cratére en biseau
permet également de réduire les dommages engendrés par les faisceaux d’analyse et d’abrasion sur les couches
organiques. Cet effet est particulierement notable en XPS ou un profil en profondeur dure quelques heures
entrainant la dégradation des couches enterrées suite a 1’exposition aux rayons X.

1. Mesure TOF-SIMS de la surface du cratére
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Figure 1. (a) Formation du cratére en biseau en variant la dose d’agrégats d’argon ionisé sur la surface, (b) Protocole d’analyse
corrélative : 1. Image TOF-SIMS de la surface du cratere en biseau puis reconstruction des profils des couches organiques et 2. Profil
XPS obtenu afin de localiser les couches organiques pour acquérir des spectres haute-résolution des niveaux de ceeurs des éléments ainsi
que la bande de valence.
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Résumé

Profiling of thin films and associated interfaces with XPS leads to a depth-selective chemical analysis,. Thanks
to XPS profiling, the chemical organization of layers stacks can be unveiled, ranging from a few nanometers
to several micrometers thicknesses.The in-depth selectivity (<10nm) of XPS provides accurate atomic
distribution of the elements as well as their chemical environments [1].

The accuracy of the profiling diagnoses nevertheless depends on the ionic abrasion steps which progressively
thin down the films. lonic abrasions generate disturbances that depend on the beam characteristics as well as
the nature of the target material. The side effects of XPS profiling have been known for a long time [1]: ion
implantation, surface network amorphization, preferential abrasion, ... and need to be taken into consideration
when XPS profiles are interpreted,

This contribution presents the surface chemistry of InP subjected to bombardment by monatomic Argon beam.
InP is a major material in the design of optoelectronic and photovoltaic devices but is also ideal for studying
the impact of ionic etching by Ar*[2].

Indeed, its sensitivity to preferential abrasion which generates significant displacements of stoichiometry
makes it possible to precisely evaluate the influence of variation in bombardment: energy, time, level of
current, as discussed in this proposal. The binding energy distributions are also profoundly modified both on
indium and phosphorus levels. Specific contributions of metallic indium have to be considered in the very
complex simulations of the different indium photopeaks.Phosphorus levels are also modified, which implies
that the modifications aren’t only related to indium enrichment, but to the presence of a mixed conductive
surface film, as observed with the evolution of the valence band.

The last point addressed is the reactivity of the surface layer generated by the bombardment. Under UHV, the
binding energies positions can slightly evolve while the modifications of stoichiometry are maintained,
reflecting reorganization phenomena of the surface. When the modified surface is exposed to gaseous or liquid
exposures [3], the reactivity is accentuated and provides a discussion on the nature of the indium enrichment
but also on the phosphorus contribution which must be considered for the description of the surface film.
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Dans le cadre de la commission Méthodologie et Fiabilité des Données de la FRSPE(FR2050), des mesures
inter laboratoires sont menées sur des échantillons d’Ag et de PET. Le métal Argent nous sert d’étalon en
énergie pour calibrer les appareils. Le PET, isolant, nous permet de comparer les outils de compensation de
charges. Nous nous sommes appuyés sur la norme 1SO15472 pour estimer la réponse des systemes.[!]

Sur des échantillons d’argent issus de la méme feuille, un protocole de préparation commun a été suivi pour
nettoyer la surface (%C inférieur a 1%). Nous avons cherché sur chaque équipement des conditions de mesure
présentant une FWHM de 0.5 eV sur le niveau de Fermi avec une source Al Ko mono-chromatée.

Les données brutes (format VAMAS) fournies par les membres du GT sont traitées a 1’aide de trois logiciels
différents : Casa XPS, Avantage Data System et le module 14P sous Igor Pro 2 Les fonds continus sont calculés
par les formules de Shirley ou de Tougaard. Les grandeurs suivantes sont comparées : la FWHM, D’aire, la
position, le rapport d’aires (3ds;2/3d32) et la forme des pics.

Par exemple, la comparaison de la position en eV des pics de 1’Ag3d sur différentes machines montre une
dispersion allant jusqu’a 0,5 eV avec un écart type de 0.15 eV. Ces données peuvent étre utilisées pour calibrer
le travail de sortie des instruments de mesures. La différence entre les pics Ag3ds;, et Ag3ds est cependant
constante et égale a 6 eV, ce qui est normal puisque ¢’est une donnée intrinséque a 1’échantillon.

Des mesures ont également été réalisées sur une feuille de PET pour comparer la pertinence des systemes lors
de I’analyse d’échantillons isolants.!
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Figure 1. Positions des pics Ag3d Figure 1. Pics Ag3dsi2 aprés correction en énergie
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Résumeé

Les cellules photovoltaiques en couches minces a base de Cu(In,Ga)Se, sont constituées d’un empilement
de couches polycristallines (Mo/Cu(In,Ga)Sez/couche tampon/i-Zn0O/ZnO :Al ) d’épaisseur totale d’environ 3
microns, déposées sur un substrat de verre sodé ou flexible (polyimide, acier). Ces dispositifs ont atteint un
rendement record de 23.35 % en 2019 gréce a I’introduction de traitements de surface du Cu(In,Ga)Se- a base
de fluorures d’alcalins lourds (KF, RbF ou CsF). L’étude des modifications induites par ces traitements apres
dépbt sur la physico-chimie de la surface de I’absorbeur et de la formation de I’interface Cu(In,Ga)Se,/CdS
s’est fait essentiellement en spectroscopie de photoelectrons[1-4]*2.

Pour un traitement de surface & base de RbF avec co-évaporation d’indium sous atmosphére soufrée. nous
avons mis en évidence la formation d’un compose Rb:In,S; a la surface de I’absorbeur Cu(In,Ga)Se, par
spectroscopie de photoemission. L’indium étant présent a la fois dans le substrat Cu(In,Ga)Se- et la couche
déposée a base d’indium, cette couche superficielle de faible épaisseur a pu étre identifiée par le calcul du
parametre Auger de I’In determiné a partir des spectres In 3ds. et In MNN (figure) et la comparaison des
Bandes de Valence du substrat Cu(In,Ga)Se- et de la couche superficielle. Le sulfure d’indium déposeé par voie
physique est I’un des candidats pour remplacer la couche de CdS déposée par bain chimique en raison de ses
In MyeNgeNje caracteristiques. Ce composé de structure
hautement lacunaire est a méme de servir de
structure héte pour des éléments comme le cuivre
et/ou sodium qui diffusent & partir du

In 3d,,,

T A Cu(In,Ga)Se;, modifiant ainsi sa structure
g b) _/\_,\ électronique. Si la presence de sodium n’a pas
5 "‘“'ﬂ—-\ d’influence sur la position du haut de la bande de
g = N ¥ . valence, celle du cuivre entraine un fort
< déplacemment du haut de la bande de valence
2 o /\ /\/\ vers les faibles énergies de liaison, néfaste aux
= S performances photovoltaiques.
© — N\ Des premiers résultats ont montrés que

)

§ N I’introduction d’une couche RDb:In,Ss3 jouait le
/\ role de barriere de diffusion, permettant de

controller la composition et la structure

i électronique de I'In;Ss L’étude de ces [2-

448 446 444 442 395K' 39?, 403 407 V411 S]interfaces a la fois enterrées et diffuses par
Binding energy (eV) instic.anergy (V) spectroscopie de photoemission constitue un

veritable challenge

Figure: Spectres In 3ds2, et In MasN4sN4s pour a) Cu(In,Ga)Sez, b) Cu(In,Ga)Se: aprés traitement RbF sous atmosphere soufrée,
, €) Cu(In,Ga)Se2 apres traitement RbF + In sous atmosphere séléniée, d) Cu(In,Ga)Se2 apres traitement RbF + In sous atmosphere
soufrée
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