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La c a t a l y s e  h é t é r o g è n e  é t a n t  un phénomène de  s u r f a c e ,  il e s t  donc 

t r è s  i m p o r t a n t  de  p r é c i s e r  l ' é t a t  de  l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r .  Le pen to -  

xyde de  vanadium e s t  l a rgement  u t i l i s é  i n d u s t r i e l l e m e n t  d a n s  d i f f é r e n t e s  

r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  (651711851937 ". Un l o n g  d é b a t  e s t  o u v e r t  s u r  l a  

c a r a c t é r i s a t i o n  du c a t a l y s e u r  : s ' a g i t - i l  d e  V205 ou b i e n  d ' u n  oxyde 

i n f é r i e u r  formé à l a  s u r f a c e  de  U O notamment U 6 o l 3  ? 2  5 '  

I l  p e u t  a r r i v e r  également  q u ' u n  oxyde,  d o n t  l a  s t o e c h i o m é t r i e  e n  

volume cor respond  à U205 s o i t  r é d u i t  à l a  s u r f a c e  e t ,  inversement  q u e ,  

a y a n t  en  volume l a  s t o e c h i o m é t r i e  de  U6OI3 ou U O p ,  il p r é s e n t e  à l a  

s u r f a c e  un é t a t  d l  oxyda t ion  s u p é r i e u r .  

La t e c h n i q u e  X.P.S. e s t  typiquement  une t e c h n i q u e  de  s u r f a c e .  Dans 

l e  c a s  d e s  oxydes  de  vanadium, l a  p ro fondeur  a n a l y s é e  e s t  de l ' o r d r e  d e  40 

A pour d e s  é l e c t r o n s  d ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  2 1000 eu. Les v a r i a t i o n s  du 

r a p p o r t  oxygène/vanadium d a n s  l e s  r é a c t i o n s  : U2O5 ' U302+ V40g + U6OI3 -. 
U n 2  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  6 , 6 % ,  3 ,5%,  3,796 e t  7,7%. Ces f a i b l e s  v a r i a t i o n s  

nous o n t  c o n d u i t s  à m e t t r e  au p o i n t  d e s  t r a i t e m e n t s  numériques  q u i  amé- 

l i o r e n  t l e  r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  ( f i l t r a g e )  e t  l a  r é s o l u t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  

( d é c o n v o l u t i o n )  pour s u i v r e  avec  l e  p l u s  de  f i a b i l i t é  p o s s i b l e  l ' é v o l u t i o n  

de  c e  r a p p o r t  O/V. 

Nous a v o n s ,  p a r  l a  s u i t e ,  é t u d i é  l e s  oxydes  de  vanadium mass iques  e n  

e s s a y a n t  de  t r o u v e r  d e s  pa ramèt res  X.P.S. pouvant  s e r v i r  à l e s  i d e n t i f i e r .  

Dans c e  c a d r e  nous  avons  été amenés à r e v o i r  les  problèmes d e  niveaux d e  

r é f é r e n c e  dans  l a  t e c h n i q u e  X.P.S. e t  à a b o r d e r  l e  problérn? du n iveau  d e  

Fermi dans  l e s  semiconduc teurs .  

F i n a l e m e n t ,  en  u t i l i s a n t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  avec  l a  t e c h n i q u e  

X.P.S. e t  l e s  oxydes mass iques ,  nous avons  é t u d i é  l e  sys tème U O s u p p o r t é  
2  5  

s u r  Ti02 r u t i l e  e t  a n a t a s e .  

Pour une q u e s t i o n  de cohérence  de  l a  p r é s e n t a t i o n ,  nous  avons j u g é  

oppor tun  d  ' i n s é r e r  nos  p r o p r e s  c o n t r i b u t i o n s  aux  d i f f é r e n t s  a s p e c t s  d e  l a  

t e c h n i q u e ,  d a n s  1 ' ensemble de  l a  s y n t h è s e  b i b l i o g r a p h i q u e  e n  l e s  d i f f  6-  

r e n c i a n t  au  moyen d ' u n e  é t o î l e  d a n s  l a  t a b l e  d e s  m a t i è r e s .  
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R A P P E L S  T U E O R Z Q U E S  



1. - PRINCIPES DE BASE - 
La t e c h n i q u e  X.P.S. (X-ray P h o t o e l e c t r o n  Spec t roscopy)  c o n s i s t e  à 

exposer  un é c h a n t i l l o n  à un f a i s c e a u  de  rayons  X quas i -monoénergét ique,  

d o n t  l ' é n e r g i e  moyenne e s t  hv. Les atomes i r r a d i é s  peuvent ê t r e  i o n i s é s  

e t  l e s  é l e c t r o n s  é j e c t é s ,  a n a l y s é s .  Deux g r a n d s  p r i n c i p e s  r é g i s s e n t  c e t t e  

i n t e r a c t i o n  matière-rayonnement : 

- c o n s e r v a t i o n  de  l ' é n e r g i e  

- c o n s e r v a t i o n  de l a  q u a n t i t é  d e  mouvement. 

En s u i v a n t  Ch. FADLEY"), il en r é s u l t e  deux é q u a t i o n s  dans  1~ c a s  

d ' u n  atome ou d 'une  molécu le  : 

E n e r g i e  t o t a l e  i n i t i a l e  = E n e r g i e  t o t a l e  f i n a l e  

a v e c  hv = é n e r g i e  du photon ; Ei = é n e r g i e  i n i t i a l e  t o t a l e  d e  l ' a t o m e  ou 

l a  molécule  ; E = é n e r g i e  c i n é t i q u e  d e  l ' é l e c t r o n  6 j e c t é  ; ~ ~ ( k ) l  = c i n  
é n e r g i e  t o t a l e  f i n a l e  de  l ' a t o m e  ou molécule  a p r è s  e x p u l s i o n  d ' u n  

é l e c t r o n  de  l ' o r b i t a l e  k. E f ( k ) '  i n c l u t  a u s s i  l e s  é n e r g i e s  de  v i b r a t i o n ,  

r o t a t i o n  e t  t r a n s l a t i o n .  

Quant i té  de mouvement i n i t i a l e  = Quantité d e  mouvement f i n a l e  

-. -+ 

a v e c  P = q u a n t i t é  de  mouvement du photon i n c i d e n t  ; P = q u a n t i t é  d e  
ph -. e 

mouvement1 du p h o t o é l e c t r o n  ; P = q u a n t i t é  de  mouvement d e  r e c u l  d e  
r 

1 ' atome ou molécule .  

Dans l a  méthode X.P.S., les  v i t e s s e s  normales  d e s  p h o t o é l e c t r o n s  

émis r e s t e n t  dans  l e  domaine non r e l a t i v i s t e .  De p l u s ,  pour  l e s  é l e c -  
4 

t r o n s  de  v a l e n c e  Pph J% Pe, e t  donc P <<P e t  < - - P . c e c i  p o u r  
ph e r 7  

d e s  é n e r g i e s  p a s  t r o p  f a i b l e s .  



l 

f On peut  de c e t t e  façon é c r i r e  E (k.) '  corne  l a  somme de l ' é n e r g i e  de 

r e c u l  Er e t  de l ' é n e r g i e  correspondant  à t o u t e s  les  a u t r e s  formes de 

mouvement : 

f E k ) = E (k.) + E~ ( 1-31 

I Sauf dans l e  c a s  de. H e t  L i ,  l ' é n e r g i e  de r e c u l  Er e s t  environ d i x  f o i s  
I p l u s  f a i b l e  que l a  l a r g e u r  d e s  r a i e s  i n t r o d u i t e  par  l ' i n s t r u m e n t  (0,5 - 1 

eV). On peut  donc é c r i r e  : 
\ 

expression dans l a q u e l l e  ~ ~ ( k )  ne c o n t i e n t  pas  d ' é n e r g i e  de t r a n s l a t l o n ,  

mais peut c o n t e n i r  p l u s i e u r s  types  d ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  par  r appor t  à 

l ' é t a t  fondamental. 

S i  on d é f i n i t  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  d 'un é l e c t r o n  (El(k))  comme 

l ' é n e r g i e  p o s i t i v e  n é c e s s a i r e  pour amener l ' é l e c t r o n  à l l i n f  i n i  avec une 

éne rg i e  c i n é t i q u e  n u l l e ,  on a u r a  par  d é f i n i t i o n  : 

f ~ ~ ( k )  s E (k) - EI ( 1-51 
l 

e t  h v  = E + El(k) 
cin ( 1-61 

L'équat ion ( 1-1) r e s t e  va l ab l e  pour l e s  s o l i d e s ,  à cond i t i on  tou te -  
f f o i s  que E~ e t  E ( k )  r e p r é s e n t e n t  respect ivement  l e s  é n e r g i e s  i n i t i a l e  e t  

f i n a l e  t o t a l e s  du s o l i d e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  on a r r i v e  également à 
l ' é q u a t i o n  (1-6) , q u i  u t i l i s e ,  de façon i m p l i c i t e ,  comme niveau de 

r é f é r ence  c e l u i  d é f i n i  par  un po in t  à l ' i n f i n i  où l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  

s e r a i t  n u l l e .  Ce problème du niveau de  r é f é r ence  est  l ' o b j e t  de beaucoup 

de confusion dans l a  l i t t é r a t u r e  

concept ; il f e r a  donc l ' o b j e t  

paragraphe III de ce c h a p i t r e .  
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II - PRINCIPAUX MODELEÇ ET APPROXIMATIONS - 

LI impor tance  que r e p r é s e n t e  l a  s p e c t r o s c o p i e  X .P .S. e n  t a n t  que  

t e c h n i q u e  a n a l y t i q u e  f a i t  que ,  h a b i t u e l l e m e n t ,  l a  p l u s  g rande  a t t e n t i o n  

e s t  p o r t é e  s u r  l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n .  D 'après  s a  d é f i n i t i o n  donnée p a r  

l ' é q u a t i o n  ( I - S ) ,  on v o i t  que ,  pour comparer l a  t h é o r i e , e t  l ' e x p é r i e n c e ,  

il f a u t  ê t r e  c a p a b l e  de  c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  t o t a l e  f i n a l e  du sys tème.  

C ' e s t  a i n s i  que l e  problème d e  l a  r e l a x a t i o n  e s t  posé.  Le p o t e n t i e l  q u ' o n  

d o i t  i n t r o d u i r e  d a n s  l e  h a m i l t o n i e n  du sys tème dans  l ' é t a t  f i n a l  s e r a  

d i f f é r e n t  de  c e l u i  q u i  i n t e r v i e n t  dans  l ' é t a t  i n i t i a l ,  puisque les  

o r b i t a l e s  a u t r e s  que l ' o r b i t a l e  i o n i s é e  s e  m o d i f i e n t  pour s t a b i l i s e r  l e  

sys tème avec  l e  t r o u .  De l a  même f a ç o n ,  dans  l e  c a s  d 'un s o l i d e ,  l e s  

atomes v o i s i n s  von t  s e  p o l a r i s e r  en  réponse  à l ' e x c è s  d e  c h a r g e  p o s i t i v e ,  

e t  dans  l e  c a s  d e s  métaux,  les é l e c t r o n s  d e  conduc t ion  f e r o n t  un é c r a n  à 

c e t t e  cha rge  p o s i t i v e .  Ce phénomène d e  r e l a x a t i o n  s e r a  p l u s  ou moins  

i m p o r t a n t  s u i v a n t  l e  s o l i d e  c o n s i d é r é  e t  1 ' o r b i t a l e  i o n i s é e .  

S i  l e s  c a l c u l s  t h é o r i q u e s  s o n t  e f f e c t u é s  e n  c o n s i d é r a n t  que l e s  

o r b i t a l e s  r e s t e n t  i n c h a n g é e s ,  on a  c e  qu 'on a p p e l l e  l l l ' a p p r o x i m a t i o n  

soudaine ' '  ; si  on t i e n t  compte de  l a  r e l a x a t i o n  du sys tème ,  on a " l ' a p p r o -  

x imat ion  a d i a b a t i q u e " .  La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  

c a l c u l é e s  e t  mesurées  expér imenta lement  e s t  connue s o u s  l e  nom d ' é n e r g i e  

d e  r e l a x a t i o n .  Sa g r a n d e u r  dépendra  du modèle c h o i s i  pour l e  t r a i t e m e n t  

du phénomène de  p h o t o - i o n i s a t i o n .  On d i s p o s e  pour  c e l a  de  deux modèles 

p r inc ' ipaux  : , l e  modèle à un é l e c t r o n  e t  c e l u i  à n - é l e c t r o n s .  

Dans l e  modèle à un é l e c t r o n  on dé te rmine  les f o n c t i n n s  d 'onde  e t  

l e u r s  v a l e u r s  p r o p r e s  p a r  l a  méthode HARTREE-FKH Dans c e  c a s  " l ' a p p r o -  

x imat ion  s o u d a i n e u  r e ç o i t  l e  nom d ' a p p r o x i m a t i o n  de  KOOPMANS e t  l a  v a l e u r  

p r o p r e  de  l ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  à une o r b i t a l e  k ,  E l < ,  d i f f è r e  de  l a  

v a l e u r  mesurée d e  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  E~ d ' u n e  qu . i t é  ER, nommée 1 
é n e r g i e  d e  r e l a x a t i o n .  [F igure  ( 1.1) 1. 

1 I 
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L 'éne rg i e  de r e l a x a t i o n  e s t  hab i tue l lement  décomposée en deux 

p a r t i e s  : 

- P a r t i e  correspondant  aux o r b i t a l e s  de 1' atome i o n i s é  

1 ( r e l a x a t i o n  in t raa tomique)  . 
- P a r t i e  correspondant  aux a u t r e s  atomes ( r e l a x a t i o n  ex t r a -  

atomique). 

Dans l e s  s o l i d e s  mé ta l l i ques  c e t t e  d i s t i n c t i o n  est d i f f i c i l e  à 

admettre  compte-tenu de l a  présence des  é l e c t r o n s  de conduction. 

Dans l e s  modèles à n-é l ec t rons ,  l e s  f o n c t i o n s  d 'onde son t  de s  

f o n c t i o n s  r e p r é s e n t a t i v e s  d ' un  système à n-é l ec t rons  e t  l ' é n e r g i e  de  

r e l a x a t i o n  a une va l eu r  d i f f é r e n t e  de cel le  donnée pa r  l e  modèle à un 
I 

é l e c t r o n .  A c e  n iveau ,  il est  important  de b ien  d i f f é r e n c i e r  l e  phénomène 

physique de l a  d e s c r i p t i o n  du phénomène. 

Dans l e  phénomène de  photo- ion isa t ion ,  un aystème, d é c r i t  par  une 

fonc t ion  à n-é lec t rons ,  est  t ransformé.  en un é t a t  d é c r i t  pa r  une a u t r e  

fonc t ion  à n-é lec t rons .  La façon de déc r i r e ,  l e  système,  ou une p a r t i e  du 

système, p a r  des  modèles à un é l e c t r o n  ou à n-é l ec t rons ,  est p lus  ou 

moins a r b i t r a i r e .  Le f a i t  que, p a r f o i s ,  l a  t h é o r i e  à un é l e c t r o n  ne 

s u f f i t  pas  pour exp l ique r  un f a i t  expér imenta l ,  ne  s i g n i f i e  pas  qu 'un 

nouveau p roces s l s  physique a eu l i e u .  



III - STRUCTURES SATELLITES - 
D ' a p r è s  l a  d é f i n i t i o n  de  l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  donnée p a r  l ' é q u a t i o n  

( 1.5. ), nous  c o n s t a t o n s  que ,  dans  l e  c a s  où il y  a  p l u s i e u r s  é t a t s  f i n a l s  

a c c e s s i b l e s  au sys tème soumis à l a  r a d i a t i o n  on a u r a  d e s  v a l e u r s  

d i f f é r e n t e s  s e l u n  c e s  é t a t s .  Ces v a l e u r s  peuvent  p a r f o i s  s e  p r é s e n t e r  

s o u s  l a  forme de  p i c s  s e c o n d a i r e s ,  nommés p i c s  s a t e l l i t e s .  Leur o r i g i n e  

e s t  t o u j o u r s  l a  même : l a  n a t u r e  i n t r i n s è q u e  d ' u n  phénomène à n-corps du 

p r o c e s s u s  de  p h o t o i o n i s a t i o n .  L 1  i n t e r p r é t a t i o n  de  c e s  p i c s  s a t e l l i t e s  

f a i t  t a n t ô t  a p p e l  aux t h é o r i e s  à n - é l e c t r o n s ,  t a n t ô t  à l a  t h é o r i e  à un 

é l e c t r o n .  A c e  n iveau  on d i s t i n g u e  t r o i s  é t a p e s  d a n s  l e  p r o c e s s u s  de  
\ 

p h o t o i o n i s a t i o n  : 

Io  - Absorpt ion d 'un  photon p a r  un atome e t  émiss ion  d ' u n  

é l e c t r o n .  

2' - P a r c o u r s  de  l ' é l e c t r o n  dans  l e  s o l i d e .  

3' - S o r t i e  du s o l i d e .  

Les p e r t e s  d ' é n e r g i e  que s u b i r a  l ' é l e c t r o n  l o r s  de  son  p a r c o u r s  à 
t r a v e r s  l e  s o l i d e  p o u r r o n t  s e  p r é s e n t e r  s o u s  l a  forme de  p i c s  s a t e l l i t e s  

qu 'on a p p e l l e  s a t e l l i t e s  e x t r i n s è q u e s .  Les s t r u c t u r e s  d u e s  à l a  p remiè re  

é t a p e ,  a b s o r p t i o n - é m i s s i o n ,  s ' a p p e l l e r o n t  s a t e l l i t e s  i n t r i n s è q u e s .  

III. 1. Structures intrinsèques : 

Parmi c e s  s t r u c t u r e s  on d i s t i n g u e  c e l l e s  dues  : 

1' - Au dédoublement s p i n - o r b i t e .  

2' - Au dédoublement m u l t i p l e t .  . 

3' - A l ' i n t e r a c t i o n  d e  c o n f i g u r a t i o n .  

b0 ' -  Aux "shake-up" e t  "shake-off  Il. 

III. 1.1. Dédoublement s p i n - o r b i t e  : 

L ' i n t e r a c t i o n  s p i n - o r b i t e  a l i e u  si l ' é j e c t i o n  d ' u n  é l e c t r o n  

p r o d u i t  un i o n  avec  un t r o u  d a n s  une o r b i t a l e  a u t r e  qu 'une  o y b i t a l e  S. 

Pa r  exemple,  l ' é j e c t i o n  d ' u n  é l e c t r o n  2p du vanadium donnera  l i e u  à deux 

é t a t s  2p e t  2p d o n t  l ' é n e r g i e  s e r a  d i f f é r e n t e  e t  p a r  consbquent  3/2 1/2 



: deux pics  apparaî t ront .  En général ,  l ' é c a r t  en t re  l e s  énergies de deux 

pics  sera  d 'autant  plus grand que l e s  é lec t rons  seront  plus l oca l i s é s  e t  

donc, que l ' i n t e r a c t i o n  spin-orbite s e r a  plus f o r t e .  

III .1.2. Dédoublement mul t ip le t  : 

C'est  l e  r é s u l t a t  de l ' i n t e r a c t i o n  du spin  d'un é lect ron 

cé l i ba t a i r e  produit par l a  photoionisation e t  ceux du(des) au t r e ( s )  

é lec t ron(s )  c é l i ba t a i r e ( s )  dans l e  système. Ce phénomène e s t  courant 

dans l e  cas  des métaux de t r an s i t i on  qui possèdent des é lec t rons  - d 

cé l iba ta i res .  Le cas  l e  p lus  connu e s t  c e lu i  de dont l a  configu- 
7 5 6 ra t ion e s t  3s- 3p6 3d ( S). Par 6 ject ion d'un é lect ron 3 S, l a  configu- 

1 6  5 5  ra t ion devient 3s  3p 3d ( S ou 7 ~ )  selon l ' é t a t  de spin pa r a l l è l e  ou 

an t i pa r a l l è l e  de l ' é l e c t r o n  3s res tan te  e t  l e s  5 é lec t rons  - d céliba- 

t a i r e s .  Ces deux é t a t s  se  manifestent par l ' appa r i t i on  de deux p ics  dont 

l ' é c a r t  e s t  donné par 1' in tégra le  d'échange. Qualitativement on peut 

d i r e  que l e  dédoublement des r a i e s  e s t  d 'autant  plus marqué que l ' i n t é -  

gra le  e s t  grande. Ainsi, t o u t  e f f e t  diminuant l a  densi té  des é lec t rons  

d aura pour conséquence l a  diminution du dédoublement. On voi t  donc que - 
l a  séparation de deux p ics  dépendra de l'environnement de l 'atome 

considéré au même t i t r e  que l e  déplacement chimique, mais avec l 'avan- 

tage de ne pas ava i r  besoin de connaTtre l e s  énergies de l i a i son  abso- 

lues ,  mais seulement l ' é c a r t  en t re  deux p ics  d'un même spectre.  

Dans l e  modèle à un é lec t ron ,  l a  probabi l i té  par un i té  de 

temps de passage d'un é t a t  i n i t i a l  à un é t a t  f i n a l  par photoionisation 

e s t  proport ionnelle au c a r r é  de l 'élément de matrice d ipo la i re  en t re  

l ' é t a t  i n i t i a l  e t  l ' é t a t  f i n a l ,  ce qui  ent ra îne  l e s  règles  de sé lec t ion  

d ipo la i res  : 

A L = O, fl, f2, ... fl 
Ceci indlique que, si l e  t rou  e s t  placé dans une couche S e t  que l a  

couche externe  a un moment L = O (cas  du Fln2+), on aura deux é t a t s  5 de 

spin 5 '  = s i. S i  l e  t rou e s t  placé dans une couche S e t  que l a  couche 

externe a un moment L f O ,  on aura deux é t a t s  de même moment angulaire 

o rb i t a l  que l ' é t a t  i n i t i a l  e t  dont l e  spin  e s t  S 5 ;. 
S i  l e  trou e s t  placé dans une couche p e t  que l a  couche 

externe a L = O (ex. : ~ n ~ * , i ) S ) ,  an a pour un spect re  3p deux é t a t s  7~ 



1 
e t  'P ; l ' é t a t  7~ n e  p e u t  être obtenu qu ' en  c o u p l a n t  l ' é t a t  s = 1 = 1 

à l ' é t a t  'S de l a  couche 3d5. Pa r  c o n t r e ,  l ' é t a t  5~ peut  a u s s i  ê t r e  
4 4  ob tenu  p a r  couplage de  l ' é t a t  s =  1 = 1 a v e c  l e s  é t a t s  P e t  D d e  l a  

couche 3d5 ; on a u r a  donc q u a t r e  é t a t s  d ' é n e r g i e s  d i f f é r e n t e s .  

S i  l e  t r o u  e s t  p l a c é  dans  une couche p  e t  que l a  couche e x t é r i e u r e  ' 

a  L # O ,  l e  nombre d e s  é t a t s  p o s s i b l e s  d e v i e n t  très grand.  P a r  exemple 
4+ 2 pour  V ( D), l e  s p e c t r e  3p d e v r a i t  donner  l e s  é t a t s  3 ~ ,  'P, 3 ~ ,  IF, 3~ 

1 e t  D. 

111.1.3. I n t e r a c t i o n  de  c o n f i g u r a t i o n  : 

I l  e x i s t e  d e s  c a s  où p l u s i e u r s  c o n f i g u r a t i o n s  s o n t  possibles 

pour  l ' é t a t  f i n a l .  L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e - e l l e s  donne l i e u  aux s a t e l l i t e s  

c o r r e s p o n d a n t s .  En g & n é r a l  c e t t e  s i t u a t i o n  n ' e s t  seulement  v a l a b l e  q u e  

pour  une couche atomique p r é c i s e ,  à l a  d i f f é r e n c e  d e s  s a t e l l i t e s  l lshake-upu 

e t  ushake-off ' l  v a l a b l e s  pour  t o u s  l e s  n iveaux .  Les s a t e l l i t e s  d ' i n t e -  

r a c t i o n  de c o n f i g u r a t i o n  s o n t  dus  à un é t a t  f i n a l  avec  deux t r o u s  e t  

avec  un é l e c t r o n  dans  une o r b i t a l e  d  normalement v i d e .  Cet é t a t  d o i t  - 
a v o i r  l a  même s y m é t r i e  que l ' é t a t  f i n a l  donnant  l i e u  au p i c  p r i n c i p a l .  

P a r  exemple,  dans  l e  c a s  de  l ' i o n  H + ,  l e  p i c  3s c o r r e s p o n d a n t  à l ' é t a t  

f i n a l  3s' 3p6 's, p r é s e n t e  un s a t e l l i t e  q u i  co r respond  à l ' é t a t  f i n a l  
4  2  3s' 3p 36 S. Le s a t e l l i t e  a  une i n t e n s i t é  a p p r é c i a b l e  s i  l ' é n e r g i e  d e  

l ' é t a t  f i n a l  avec  deux t r o u s  e s t  proche de  c e l l e  de  l ' é t a t  f i n a l  q u i  

donne l i e u  au p i c  p r i n c i p a l .  C ' e s t  a i n s i  que c e  t y p e  de  s a t e l l i t e  p e u t  

ê t r e    ré sent pour l e s  p i c s  3s de  l a  p remiè re  s é r i e  d e s  métaux de  t r a n -  

s i t i o n .  

Les c a l c u l s  t h é o r i q u e s  (41) mont ren t  que l e s  s a t e l l i t e s  

c o r r e s p o n d a n t  à une c o n f i g u r a t i o n ,  d a n s  l a q u e l l e  un é l e c t r o n  es t  e x c i t é  

d a n s  une couche d e  nombre q u a n t i q u e  p r i n c i p a l  p l u s  g rand  que c e l l e  q u i  

c o n t i e n t  l e s  deux t r o u s ,  s o n t  peu p r o b a b l e s .  P a r  exemple ,  r ; l e  c a s  d e  
2  fi+, l a  c o n f i g u r a t i o n  3:s 3p4 4 s  S a  une p r o b a b i l i t é  p l u s  f a i b l e  que l a  

2 2 c o n f i g u r a t i o n  35 3p4 3d '5, c e c i  ma lgré  l e  f a i t  q u ' e l l e s  o n t  une même 

s y m é t r i e .  

III .1.4. "Shake-up" e t  I1Shake-off : 

Les p i c s  s a t e l l i t e s  "shake-up" a p p a r a i s s e n t  l o r s q u e  l e  

p r o c e s s u s  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  s 'accompagne d e  1 ' ~ x c i t a t i o n  d ' u n  a u t r e  

é l e c t r o n  dans  un é t a t  l i é .  S i  l a  p h o t o i o n i s a t i o n  s 'accompagne d e  l ' e x c i -  

t a t i o n  d ' u n  a u t r e  é l e c t r o n  'à un é t a t  l i b r e ,  on a u r a  une s t r u c t u r e  



i 
1 "shake-off".  On p e u t  r e p r é s e n t e r ( ' )  c e s  p r o c e s s u s  s u i v a n t  l e  schéma : 1 

'4 
( n l )  ( n l  l8 f hY (nl)a'-l ( n t  l1 ( n n l n  1' + p h o t o é l e c t r o n  

l 
1 

l CL, SI [LI ,511 
1 

1 
! 

: l lçhakeloPf"  : 

h v  1 
1 )  ( 1 )  - (nl)*' ( I - I ~ ~ ~ ) ~ - '  (ECin ln) + p h o t o é l e c t r o n  

p r i n c i p a l .  

La p r o b a b i l i t é  du p r o c e s s u s  'shake-of f c r o i t  a v e c  1 ' é n e r g i e  

du photon i n c i d e n t .  E l l e  e s t  n u l l e  l o r s q u e  i-v e s t  é g a l  à l ' é n e r g i e  d e  

l i a i s o n  e t  e l l e  a t t e i n t  une v a l e u r  c o n s t a n t e  l o r s q u e  h v  est  p l u s i e u r s  

f o i s  p l u s  g r a n d  que l ' é n e r g i e  de l i a i s o n .  A i n s i ,  pour  h v  = 1.;5 HeV, 

1 I e f f  e t  maximum du p r o c e s s u s  "shake-off  s e r a  a t t e i n t  pour  l e s  é n e r g i e s  

de  l i a i s o n  i n f é r i e u r e s  à 500 eV ; c e c i  s i g n i f i e  que l a  p a r t i e  du s p e c t r e  

d ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  comprise  e n t r e  1000 eV e t  1500 eV p r é s e n t e r a  un 

a p p o r t  c o n s t a n t  dû au  phénomène "shake-off".  

Les s a t e l l i t e s  "shake-up" s o n t  p r é s e n t s  e n  p r i n c i p e  d a n s  

t o u s  l e s  n i v e a u x ,  s a u f  dans l a  couche d e  v a l e n c e .  En e f f r . . ,  l ' i n t e n s i t é  

de  ce t y p e  d e  s a t e l l i t e  dépend de l a  g randeur  de  l ' é n e r g i e  d e  r e l a x a -  
1 

t i o n ,  q u i  diminue d è s  que l e  t r o u  p r o d u i t  p a r  l a  p h o t o i o n i s a t i o n  s e  

t r o u v e  p r è s  d e  l a  couche d e  v a l e n c e  e t  prend une v a l e u r  p resque  cons- 

t a n t e  l o r s q u e  l e  t r o u  e s t  su f f i samment  profond.  

Les i n t e r p r é t a t i o n s  t h é o r i q u e s  du "shake-uptl se f o n t  dans  l e  

c a d r e  de  1' approx imat ion  s o u d a i n e ,  ce q u i  impl ique  d e s  r è g l e s  d e  sélec- 

t i o n  m n o p o l a i r e s .  Bien que l a  compréhension du "shake-upl' r e s t e  e n c o r e  

. '  

l 

1 

où ( n ' l ' ~ ~  r e p r é s e n t e  une sous-couche e x t e r n e  à p a r t i r  d e  l a q u e l l e  un 

deuxième é l e c t r o n  e s t  e x c i t é  s o i t  à l ' é t a t  n" ,  1" l i é  ou à l ' é t a t  l i b r e  

E,!!.!!.,,, 1". Ces deux p r o c e s s u s  e x i g e n t  d e  l ' é n e r g i e .  Ce f a i t  s e  t r a d u i r a  

donc p a r  une d i m i n u t i o n  de 1 ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  du p h o t o é l e c t r o n  f a i s a n t  

a p p a r a î t r e  d e s  s a t e l l i t e s  du c ô t é  d e s  b a s s e s  é n e r g i e s  c i n é t i q u e s  du p i c  



un problème o u v e r t ,  d a n s  l e  c a s  d e s  métaux de t r a n s i t i o n ,  il y  a  une 

i n t e r p r é t a t i o n  q u i  semble s ' i m p o s e r .  E l l e  c o n s i s t e  à prendre  en  compte 

d e s  t r a n s i t i o n s  monopola i res  de  t r a n s f e r t  d e  charge  du l i g a n d e v e r s  l a  

couche 3d du m é t a l  ( 4 2 )  ou d e s  n iveaux à dominance l i g a n d e  v e r s  d e s  
( 4 3 )  niveaux  à dominance m é t a l  . 

111.1.5. E x c i t a t i o n s  d e s  plasrnons : 

L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  t r o u  p r o d u i t  p a r  l a  p h o t o i o n i s a t i o n  

e t  l e s  é l e c t r o n s  d e  v a l e n c e  ou de  conduc t ion  du s o l i d e  peu t  s e  mani- 

f e s t e r  p a r  l a  c r é a t i o n  de  plasmons. Dans c e  c a s ,  l ' é l e c t r o n  é j e c t é  

p e r d r a  l ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t e  n (h  u ) ; avec n  é g a l  au nombre d e  
P  

plasrnons e x c i t é s .  Ceci  s e  m a n i f e s t e  dans  l e  s p e c t r e  p a r  l ' a p p a r i t i o n  

d ' u n  p i c  s a t e l l i t e  ; c ' e s t  c e  qu 'on  a p p e l l e  h a b i t u e l l e m e n t  e x c i t a t i o n  

i n t r i n s è q u e  d e s  plasmons. C e t t e  c o n t r i b u t i o n  aux r a i e s  s a t e l l i t e s  

diminue rapidement  d è s  que l e  nombre n  de  plasrnons augmente. 

III -2. S t r u c t u r e s  e x t r i n s è q u e s  : 

Les s t r u c t u r e s  p r o d u i t e s  pendant l e  p a r c o u r s  du pho toÉlec t ron  dans  

l e  s o l i d e  s o n t  dues  aux i n t e r a c t i o n s  é lec t ron-phonon e t  é lec t ron-plasrnon.  

L ' i n t e r a c t i o n  é lec t ron-p lasmon  donne l i e u  à l ' e x c i t a t i o n  e x t r i n s è q u e  d e s  

plasrnons e t  c ' e s t  l e  f a c t e u r  impor tan t  dans  l a  d é t e r m i n a t i o n  du l i b r e  

p a r c o u r s  moyen d e s  p h o t o é l e c t r o n s  d a n s  l e  s o l i d e .  C e t t e  c o n t r i b u t i o n  aux 

s a t e l l i t e s  de  t y p e  plasmon diminue moins rapidement  que l a  p a r t i e  

i n t r i n s è q u e  l o r s q u e  l e  nombre d e  plasmonç e x c i t é s  ( n ) ,  augmente. 

111.3. P i c s  Auger : 

En p l u s  d e s  s t r u c t u P e s  t r a i t é e s  précédemment, q u i  montrent  l a  

c o m p l e x i t é  d e s  s p e c t r e s  XPS, on d o i t  s i g n a l e r  un a u t r e  type  de  s t r u c -  

t u r e s  d o n t  l ' o r i g i n e  est  l e  phénomène Auger. I l  e s t  dû e s s e n t i e l l e m e n t  

au r e m p l i s s a g e  d 'un t r o u  p a r  un é l e c t r o n  d ' u n  n i v e a u  s u p é  dr ; l ' é n e r -  

g i e  d i s p o n i b l e  p a r  c e t t e  r e l a x a t i o n  s e r v a n t  à é j e c t e r  un a u t r e  é l e c t r o n .  

Le s e  m a n i f e s t e  a i n s i  de  deux f a ~ o n s  dans l e  s p e c t r e  : d ' u n e  

p a r t  p a r  l a  d i m i n u t i o n  de  l a  d u r é e  d e  v i e  moyenne du t r o u ,  c e  q u i  

p r o d u i t  un é l a r g i s s e m e n t  du p i c  p r i n c i p a l  e t  de  s e s  s a t e 1 l i t t . s  e t ,  

d ' a u t r e  p a r t ,  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p i c  Auger dont  l ' É n e r g i e  c i n é t i q u e  

n e  dépend pas  de  l ' é n e r g i e  du photon h v ,  mais de  l a  d i f f ' h r e n c e  d ' é n e r g i e  

e n t r e  l e s  n iveaux  i m p l i q u é s .  L ' é q u a t i o n  é q u i v a l e n t e  à c e l l e  d e s  photo- 

é l e c t r o n s  s e r a  : 

(J - Ek) = Ei + E c i n  + $sp 



où l a  s i g n i f i c a t i o n  d e s  t e rmes  e s t  donnée d a n s  l a  f i g u r e  (1.2.) : 

FIGURE 1-2 E cin. 

avant relaxtion Auger apr6s relaxation Auger i 

Lorsque k e t  j a p p a r t i e n n e n t  à l a  même couche (même nombre q u a n t i -  

que p r i n c i p a l ) ,  l e  phénomène e s t  a p p e l é  p r o c e s s u s  Koster-Kroning. Dès 

q u ' i l  e s t  p o s s i b l e ,  s a  p r o b a b i l i t é  d ' o c c u r r e n c e  est p l u s  i m p o r t a n t e  que 

c e l l e  du p r o c e s s u s  Auger C ' e s t  pourquo i  l a  l a r g e u r  d e s  p i c s  

2 s  est  p l u s  grande que c e l l e  d e s  p i c s  2 ~ ~ / ~  eux-mêmes p l u s  l a r g e s  que 



C H A P I T R E  1 1  

D E S C R I P T I O N  D E  L ' A P P A R E I L  



On p e u t  d i s t i n g u e r  q u a t r e  composantes d a n s  t o u t  a p p a r e i l  X.P.S. : 

- une s o u r c e  de  r a d i a t i o n ,  1 
- un a n a l y s e u r  d ' é n e r g i e  

, un sys tème d e  d é t e c t i o n  d e s  é l e c t r o n s  e t  un sys tème de  

v ide .  

Les c o n d i t i o n s  de  v i d e  s o u h a i t a b l e s  v a r i e n t  s e l o n  l e s  o b j e c t i f s  de  
l ' e x p é r i e n c e .  Dans l e  c a s  d e s  s o l i d e s ,  e l l e s  s o n t  imposées p a r  l a  n é c e s s i t é  

de  g a r d e r  l a  s u r f a c e  de  l ' é c h a n t i l l o n  l a  p l u s  p r o p r e  p o s s i b l e  en l i m i -  

t a n t  au maximum l ' a d s o r p t i o n  d ' é l é m e n t s  é t r a n g e r s  pendant  l e  temps de  

1 mesure. 1 
A t i t r e  i n d i c a t i f ,  on p e u t  s i g n a l e r  q u e ,  à t e m p é r a t u r e  ambiante  e t  

pour  un s o l i d e  de  d e n s i t é  moyenne, un atome du s o l i d e  s e r a  f r a p p é  p a r  un 

atome de  gaz  une f o i s  p a r  j o u r  si l e  v i d e  e s t  de  l ' o r d r e  d e  2 ,15 .  10-'O 

t o r r ,  une f o i s  p a r  heure  p o u r  un v i d e  de  5. t o r r ,  une f o i s  p a r  

minute  pour  un v i d e  de  3 , 1 . 1 0 - ~  t o r r  e t  une f o i s  p a r  seconde  si l e  

v i d e  e s t  de  l ' o r d r e  de  l , B  x  IO-^ t o r r .  

Dans l ' a p p a r e i l  A.E.I. ES 200 que nous  avons  u t i l i s é ,  l e  v i d e  a 

t o u j o u r s  6 t h  m e i l l e u r  que t o r r .  Mais les temps de  mesure o n t  é t é  
p a r f o i s  a s s e z  l o n g s .  Le sys tème  d ' i n t r o d u c t i o n  de  l ' é c h a n t i l l o n  n é c e s s i -  

t e  e n v i r o n  30 secondes  ppur p a s s e r  du v ide  p r i m a i r e  au  v i d e  s e c o n d a i r e .  

Ceci  f a i t  q u e ,  d è s  l e  d é p a r t ,  il y a une couche d e  con tamina t ion  q u i  

augmente, e n s u i t e ,  p rogress ivement ,  pendant  l e  temps de  m e s u r e ' ;  e l l e  

e s t  due p r i n c i p a l e m e n t  a u x  hydrocarbures  p rovenan t  de  l ' h u i l e  d e s  

pompes. 

Dans l'appareilLeybold4eraeus l e  vide. a  é té  t o u j o u r s  m e i l l e u r  que 

 IO-^^ t o r r .  L ' i n t r o d u c t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  p a w a g e  du v i d e  

1 

p r i m a i r e  au  v i d e  s e c o n d a i r e  d u r e  e n v i r o n  15 secondes .  Le v i d e  s e c o n d a i r e  

e s t  a s s u r é  p a r  d e s  pompes t u r b o m o l é c u l a i r e s  q u i  n t e n t r a f n e n t  p a s  d e  

con tamina t ion .  

Les deux a p p a r e i l s  u t i l i s é s  d i s p o s e n t  d ' u n  a n a l y s e u r  d i s p e r s i f  

( d é f l e c t i o n  du f a i s c e a u  é l e c t r o n i q u e  a v a n t  a n a l y s e )  é l e c t r o s t a t i q u e  de  

t y p e  hémisphér ique avec  sys tème  p r é r e t a r d a t e u r .  Il  est b i e n  é t a b l i  (11)  
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que l ' e f f e t  re tardateur  augmente l a  luminosité de l ' ana lyseur  L a  
2 ( A E ~ / E ~ )  , expression dans laquel le  E e s t  l ' éne rg i e  de traversée de 

O 
1 ' analyseur e t  A E  

O 
l a  largeur à mi-hauteur (FWHM) de l a  d i s t r i bu t i on  

des énergies à l a  s o r t i e  de l ' analyseur  quand on envoie un faisceau 

monoénergétique (E  ) à l ' e n t r é e .  L ' e f f e t  re tardateur  diminue, en outre ,  
O 

l a  b r i l l ance  B a Eo, ce qui a pour conséquence 1' augmentation de l ' i n -  

t e n s i t é  transmise proportionnelle à 1/E 
0 ' 

Le pouvoir de résolut ion d ' u n  apparei l  e s t  dbf ini  (12)  par : 
F 

C'es t  une quant i té  f i xée  par l e s  ca rac té r i s t iques  géométriques de 

l ' ana lyseur .  Elle e s t  r e l i é e  à l a  luminosité maximale. 

Dans l e  spectromètre Leybold-Heraeus, 1 'analyseur peut Fonctionner 

de deux façons : 

I o  - à énergie de traversée d e  l ' ana lyseur  constante (CAE). 

2' - à rapport de re tard  constant (CRR). 

Dans l e  premier mode (souvent indiqué mode A E  = c t e )  , l ' éne rg i e  

des é lec t rons  dans l ' ana lyseur ,  E r e s t e  l a  même pendant l a  p r i s e  d 'un 
0 ' 

spect re  ; l a  résolution AEo e s t  donc constante pnur toutes  l e s  énergies 

analysées. 

Dans l e  deuxième mode (souvent indiqué mode AE/E = c t e ) ,  l ' t n e r g i e  

de t raversée  des é lec t rons  dans l ' ana lyseur ,  E varie mais l e  rapport o  ' 
en t r e  l ' énerg ie  des é lec t runs  à l a  s o r t i e  de l ' é chan t i l l on  E e t  l ' éner -  

g ie  dans l ' analyseur  E r e s t e  constante (EJE = c t e ) .  Compte-tenu du 
O 

f a i t  que Eo = R A E o ,  on peut donc exprimer ce mode comme BE /E = cte .  On 
O 

vo i t  donc que, comme E va r i e ,  l e s  d i f fé ren tes  énergies sont analysées 

avec d i f f é r en t e s  résolut ions  A E  
0 

Le spectromètre A.E.I .  ES 200 fonctionne seulement , u u ç  l e  mode 

A E o / ~  = c te .  La majeure pa r t i e  de nos spect res  a é t é  pr ise  dans c e t  

apparei l  ( 4 5 )  auquel on a  couplé un système microprocesseur ( 4 5 )  qui  

permet l a  p r i se  des spec t res  en accumulation du tenips de comptage e t  

son trai tement numérique u l t é r i eu r .  Nous avons un système pour l e  

repérage des va r ia t ions  angulaires en t r e  l a  d i rect ion de s o r t i e  des 

é lec t rons  e t  l a  normale à l a  surface de l ' é chan t i l l on .  Les porte- 
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é c h a n t i l l o n s  que nous n a c i e r  inoxydab le .  Leurs  

formes s o n t  r e p r o d u i t e s  s u r  l a  f i g u r e  (2 - l a  e t  2-lb).  

FIGURE 2-1 b) 
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Un s p e c t r e  X.P.S. e s t  un ensemble d ' i n fo rma t ions  q u i  c o n s i s t e  en 

1' ana lyse  du nombre d ' é l e c t r o n s  d é t e c t é s  en fonc t ion  de l ' é n e r g i e .  De 

c e t t e  analyse on peut  t i r e r  deux types  d ' i n fo rma t ion ,  une que nous 

appelons d i r e c t e  e t  1' a u t r e  i n d i r e c t e .  La f i a b i l i t é  de c e t t e  deuxième 

informat ion ,  l a  p lu s  i n t é r e s s a n t e  comme nous l e  ver rons  pa r  l a  s u i t e ,  

dépend de l a  f i a b i l i t é  de 1 ' information d i r e c t e .  

l 

1 - INFORMATIONS DIRECTE E T  INDIRECTE - 
L'information d i r e c t e  f o u r n i e  par  un s p e c t r e  X.P.S. s e  r é d d t  à 

q u a t r e  grandeurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  p i c s  : 

a )  La p o s i t i o n  des  p i c s  s e l o n  l ' a x e  des  éne rg i e s .  

b )  La l a r g e u r  de ces p i c s .  

c) Leur forme 

d )  Leur i n t e n s i t é .  

L1 in f  ormation i n d i r e c t e  s e  compose de t o u t e s  l e s  déduct ions  
pos s ib l e s  obtenues à p a r t i r  d e  c e s  q u a t r e  é léments ,  s u r  l e  système 

é tud i é .  Pour f a i r e  ces déduct ions  on devra f a i r e  appe l  aux informat ions  

t i r é e s  dl a u t r e s  techniques  ou de modèles théor iques .  En p r i n c i p e ,  e t  

dans des  c i r c o n s t a n c e s  f a v o r a b l e s ,  l a  t echnique  X.P.S. permet d ' o b t e n i r  

des  renseignements s u r  : 

- l ' é p a i s s e u r  des  d i f f é r e n t e s  couches dans l e  s o l i d e  

- l a  composition é l émen ta i r e  de l ' é c h a n t i l l o n  

- l ' é t a t  chimique .de c e s  é léments  

- l ' u n i f o r m i t é  de l a  d i s t r i b u t i o n  des  é léments  

- l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de bande 

- l e s  t r a n s i t i o n s  de  phase dans l e  s o l i d e  

- l ' é v o l u t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  soumis à c e r t a i n s  t r a i t e m e n t s  
1 

- etc . .  . 
On c o n s t a t e  donc que cette information i n d i r e c t e  e s t  de  l o i n  l a  

p l u s  i n t é r e s s a n t e  e t  qul e l l e  c o n s t i t u e  1 o b j e c t i f  p r i n c i p a l  d ' é t u d e  d e  

systèmes p a r  l a  t echnique  X.P.S.. 



II - DIFFICULTEÇ PRATIQUES POUR L'OBTENTION DE L' INFORMATION - 
I l  e x i s t e  d e s  d i f f i c u l t é s  a u  n iveau  d e  l ' o b t e n t i o n  d e  l ' i n f o r -  

mat ion i n d i r e c t e  don t  l ' o r i g i n e  p e u t  ê t r e  l e  manque d ' i n f o r m a t i o n s  

s u f f i s a n t e s ,  1 ' inadéqua t ion  d e s  modèles e x i s t a n t s  ou 1' i m p o s s i b i l i t é  d e  

se p l a c e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  a d é q u a t e s  pour l ' é t u d e  d é s i r é e .  Nous n e  

p a r l e r o n s  pas  d e  c e s  d i f f i c u l t e s .  

Comme nous  1 ' avons vu précédemment, 1 ' i n f  ormat ion i n d i r e c t e  

s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  obtenue dépend d e  l a  q u a l i t é  d e  l ' i n f o r m a t i o n  d i r e c t e .  

C e t t e  q u a l i t é  elle-même dépend de p l u s i e u r s  f a c t e u r s  : 

- La r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  n ' e s t  pas  t o u j o u r s  p a r f a i t e m e n t  

monochromatique ( e l l e  n e  l ' e s t  q u e l q u e f o i s  pas  du t o u t ) .  Ce 

f a i t  a f f e c t e  l a  r é s o l u t i o n  de l ' a p p a r e i l  empêchant de  

b i e n  d i s t i n g u e r  d e s  p i c s  d ' é n e r g i e s  v o i s i n e s  ; il i n f l u e n c e  

a u s s i  l a  forme,  l a  l a r g e u r  e t  l ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s .  Dans l e  

c a s  où il n ' y  a  pas  d e  monochromateur, l e  s p e c t r e  c o n t i e n t  

d e s  s a t e l l i t e s  d u s  aux r a i e s  s a t e l l i t e s  de  l a  r a d i a t i o n  

e x c i t a t r i c e  ( c e  problème s e r a  t r a i t é  dans  l a  s u i t e  du 

t r a v a i l ) .  

- L ' a n a l y s e u r  i n t r o d u i t  l u i  a u s s i  un é l a r g i s s e m e n t  d e s  p i c s .  

- Outre  c e s  d i f f i c u l t é s ,  l a  t r a v e r s é e  du s o l i d e  p a r  l e s  

é l e c t r o n s  p r o d u i t ,  dans  l a  d é t e c t i o n ,  un fond dû aux élec- 

t r o n s  q u i  o n t  perdu d e  l ' é n e r g i e  d ' u n e  f a ç o n  p resque  con- 

t i n u e  . 
- C e r t a i n s  p i c s  peuvent s e  s u p e r p o s e r  à d ' a u t r e s  ou à d e s  

s t r u c t u r e s  s a t e l l i t e s  c o r r e s p o n d a n t  à d ' a u t r e s  é léments .  

Dans l e s  semiconduc teurs  e t  les i s o l a n t s ,  l a  p résence  d ' u n  

e f f e t  d e  c h a r g e  à l a  s u r f a c e ,  p r o d u i t  p a r  l ' é j e c t i o n  d e s  

, é l e c t r o n s  h o r s  du s o l i d e ,  e n t r a î n e  d e s  problèmes dans  l a  

f i x a t i o n  de  l a  p o s i t i o n  d e s  raies e t  p e u t  a u s s i  a l t é r e r  l a  

forme d e s  p i c s .  

- La f l u c t u a t i o n  s t a t i s t i q u e  du comptage dans  l e  d é t e c t e u r  

se m a n i f e s t e  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' u n  b r u i t  a l é a t o i r e  q u i  a  pour  

conséquence d e  r e n d r e  d i f f i c i l e  , v o i r e  i m p o s s i b l e ,  1 ' obser-  

v a t i o n  d e s  p i c s  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é .  
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Ces d i f f é r e n t s  p o i n t s  mont ren t  l a  d i f f i c u l t é  de  l a  d é t e r m i n a t i o n  de  

i l ' i n t e n s i t é  r é e l l e  d 'un p i c ,  d e  sa forme,  s a  l a r g e u r  e t  s a  p o s i t i o n  s u r  

l ' a x e  d e s  é n e r g i e s .  

1 III - AMELIORATION DE L'ACQUISITION DES SPECTRES - 
Compte t e n u  d e s  d i f  f  i c u l t é s  p r é s e n t é e s  dans  l e  paragraphe p r é c é d e n t ,  

l 
I 

l a  première  chose  à r e c h e r c h e r  e s t  1' o p t i m i s a t i o n  d e s  s p e c t r e s  a c q u i s .  

vue d e  s a  p o s i t i o n  s u r  l ' a x e  d e s  é n e r g i e s ,  p a r  l a  p r é s e n c e  d 'un  e f f e t  de  

c h a r g e  p a r  exemple. 

1 

L ' u t i l i s a t i o n  de  p l u s  en  p l u s  répandue de  l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  

synchro ton ,  p u i s s a n t e  e t  monochromatique, r é s o u t  l a  p l u p a r t  d e s  problèmes.  

I 

I IV - ASPECTS QUANTITATIFS - 

L ' u t i l i s a t i o n  d 'une  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  l a  p l u s  monochromatique 

p o s s i b l e  ( p r é s e n c e  d ' u n  monochromateur) s a n s  t o u t e f o i s  a v o i r  une p e r t e  

d ' i n t e n s i t é  du f l u x  d e  r a d i a t i o n  permet ,  d ' u n e  p a r t  de  suppr imer  - l e s  p i c s  

s a t e l l i t e s  p r o d u i t s  p a r  les  raies J(a#a e t  d ' a u t r e  p a r t  d ' a m é l i o r e r  l a  3 4' 
r é s o l u t i o n ,  p e r m e t t a n t  a i n s i  une p l u s  g r a n d e  d i f f é r e n c i a t i o n  d e s  p i c s .  

LI a m é l i o r a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  de  v i d e  permet d l  o b t e n i r  une s u r f a c e  

l a  p l u s  p ropre  p o s s i b l e  avec  d iminu t ion  de  l a  couche de  con tamina t ion  e t  
p a r  conséquent  d e s  a l t é r a t i o n s  p o s s i b l e s  d e  1 t é c h a n t i l l o n .  Ceci  p o u r r a  s e  

m a n i f e s t e r  p a r  un r é t r é c i s s e m e n t  de  q u e l q u e s  p i c s  a m é l i o r a n t  a i n s i  l e u r  

d é f i n i t i o n .  

Le couplage de  l ' a p p a r e i l  à un sys tème d ~ a c c u m u l a t i o n  du comptage 

permet d ' é t u d i e r  d e s  p i c s  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  e n  a m é l i o r a n t  l e  r a p p o r t  

s i g n a l / b r u i t  s t a t i s t i q u e .  Pour u t i l i s e r  ce sys tème ,  il f a u t  ê t r e  c e r t a i n  

que l ' é c h a n t i l l o n  n ' é v o l u e  p a s  s o u s  l e  rayonnement,  s u r t o u t  du p o i n t  d e  

I V . 1 .  Facteurs intervenant dans l'expression de l'intensité. 

Approximations : 

On sous-entend généra lement  p a r  " a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e "  , 1 ' e x p l o i t a -  

t i o n  desmesures d e s  i n t e n s i t é s  e n r e g i s t r é e s  dans  un s p e c t r e .  

Le p r o c e s s u s  de  mesure d e  l ' i n t e n s i t é  commence p a r  l ' e n v o i  d ' u n  f b x  

photons  s u r  l ' é c h a n t i l l o n ,  L ' émet teur  d e s  photons  a  une c e r t a i n e  



1 

R + xcoçy y,= artg(x/z) 
7 4  = arts 

y - a  a - Vz2,,2 C W ( Y , + ' Q )  

R +xms y 
7.- arts- 

'= - R + - - ( ' f4+ ' f )  
Y + a  



h s u r f a c e  [F igure  3 . 2 1  S o i t  @ l(X' , Y 1 ) ,  l e  nombre de  pho tons  q u i  s o r t e n t  

d e  l ' é m e t t e u r  p a r  u n i t é  de  temps e t  p a r  u n i t é  d e  s u r f a c e  é m e t t r i c e  d a n s  un l 
a n g l e  s o l i d e  d q  d t .  Le nombre t o t a l  d e  photons  a r r i v a n t  s u r  un é lément  d e  ! 
s u r f a c e  dA d e  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  é g a l  à l ' i n t é g r a l e  d e  @ ( X t , Y i )  s u r  t o u t e  1 
l a  s u r f a c e  é m e t t r i c e  e t  s u r  l es  a n g l e s  q e t  5 d é f i n i s  p a r  l ' a n g l e  s o l i d e  

sous-tendu p a r  l a  s u r f a c e  é m e t t r i c e  à p a r t i r  de  l ' é l é m e n t  dA d e  l ' é c h a n -  1 
t i l l o n .  C ' e s t - à - d i r e  que l e s  l i m i t e s  d e  v a r i a t i o n  d e s  a n g l e s  ri e t  5 s o n t  I 
f i x é e s  par  1' arrangement géométr ique e t  l e s  d imensions  de  1 ' é m e t t e u r  

[F igure  (3.3.11. C e t t e  q u a n t i t é  dépend en g é n é r a l  de  - X e t  - Y ,  coordqnnées  

d a n s  l e  p l a n  d e  s u r f a c e  de  l ' é c h a n t i l l o n  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  l i m i t e s  
l 

d l  i n t é g r a t i o n  : 

@ ( x , Y )  =flj ) dX1 dY1 dn d t  

Les pho tons  q u i  a r r i v e n t  à l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  s o n t  a b s o r b é s  

au  f u r  e t  à mesure q u ' i l s  t r a v e r s e n t  l e  s o l i d e .  S o i t  A ( h v )  l e  l i b r e  

p a r c o u r s  moyen d e s  photons  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n .  Le nombre de  photons  q u i  

a r r i v e n t  s u r  l ' é l é m e n t  de  1 ' é c h a n t i l l o n  de  s u r f a c e  dA, d ' é p a i s s e u r  dZ, 

p l a c é  à une d i s t a n c e  Z de  l a  s u r f a c e ,  e s t  donc : 

Ces photons  o n t  une p r o b a b i l i t é  d ' é j e c t e r  d e s  é l e c t r o n s  à p a r t i r  d e s  

atomes enfermés dans  l e  volume dV = dA dZ. Le nombre d ' é l e c t r o n s  émis  d a n s  

un a n g l e  s o l i d e  dn e s t  é g a l  au  nombre de  pho tons  m u l t i p l i é  p a r  l a  proba- 

b i l i t é  pa r  u n i t é  d ' a n g l e  solide,da;T, q u i a  un atome d ' é m e t t r e  un é l e c t r o n  

m u l t i p l i é  p a r  l ' a n g l e  s o l i d e  fl e t  p a r  l e  nombre d ' a t o m e s  c o n t e n u s  d a n s  l e  

volume dV. S i  N(X,Y,Z) e s t  l e  nombre d ' a tomes  p a r  u n i t é  d e  volume, l e  

nombre d ' é l e c t r o n s  émis à p a r t i r  d ' u n e  sous-couche a tomique de  nombre 

q u a n t i q u e  p r i n c i p a l  n ,  e t  d e  nombre q u a n t i q u e  s e c o n d a i r e  1, e s t  : 

Les , é l e c t r o n s  émis d a n s  l ' é l é m e n t  de  volume dV peuvent  s u b i r  d e s  

p e r t e s  d ' é n e r g i e  dans  l e u r  t r a v e r s é e  v e r s  l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

S o i t  h(Ek) l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen i n é l a s t i q u e  d e s  é l e c t r o n s  dans  l ' é c h a n -  

t i l l o n ,  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  émis d a n s  dV e t  a r r i v a n t  à l a  s u r f a r e  e s t  : 



d l  e s t  l a  d i s t a n c e  pa rcourue  p a r  l e s  é l e c t r o n s  a v a n t  d e  s o r t i r .  Ces 

é l e c t r o n s  d o i v e n t  p é n é t r e r  dans  l ' a n a l y s e u r  p a r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e .  Cec i  

e s t  d é f i n i  p a r  l e  sys tème p r é r e t a r d a t e u r ,  s ' i l  e x i s t e ,  e t  p a r  l a  d imension 

de  l a  f e n t e  de  l ' a n a l y s e u r .  Les é l e c t r o n s  d o i v e n t  e n s u i t e  t r a v e r s e r  

l ' a n a l y s e u r  e t  s o r t i r  pour  a r r i v e r  au d é t e c t e u r .  L ' o p é r a t i o n  d ' a c c e p t a t i o n  

e t  d e  t r a n s m i s s i o n  de  l ' a n a l y s e u r  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  l a  f o n c t i o n  T(X,Y,  

0,E ) e t  l a  p r o b a b i l i t é  d e  d é t e c t i o n  p a r  D(E ). 
P P 

Le nombre d ' é l e c t r o n s  provenant  de  dV e t  d é t e c t é  e s t  donné p a r  : (3 .1  

e x p r e s s i o n  d a n s  l a q u e l l e  8 e s t  l ' a n g l e  formé p a r  l a  d i r e c t i o n  d e s  élec- 

t r o n s  s o r t a n t s  e t  l a  normale à l a  s u r f a c e  [F igure  (3.411. E e s t  l ' é n e r g i e  
P  

d e  t r a v e r s é e  de  1 ' a n a l y s e u r .  

J u s q u '  i c i ,  nous avons  c o n s i d é r é  une s u r f a c e  p ropre .  S ' i l  e x i s t e  une 

couche de  con tamina t ion  d ' é p a i s s e u r  moyenne d l  où l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen - d 
i n é l a s t i q u e  e s t  A' (El<), nous  devrons  m u l t i p l i e r  3 .  1.1 p a r  e - . 

I l  a  é t é  é t a b l i  ( 1 4 )  que : 

3 2 ' ~ + ~ B s i n i .  ' - 2  
( 1  = '"1 4 (1 (3.2.) 

où : 

- anl e s t  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  t o t a l e  de  l a  sous-couche 1 de  nombre q u a n t i -  - 
que p r i n c i p a l  - n. 

- B e s t  l e  pa ramèt re  d ' a s y m é t r i e  q u i  dépend d e  n  e t  1. 

- y e s t  l ' a n g l e  formé p a r  l e  photon i n c i d e n t  e t  l ' é l e c t r o n  s o r t a n t  

[F igure  (3.4.11 ; Y dépend de  dn. 

En I n t r o d u i s a n t  ( 3 . 2 . )  dans  ( 3 . 1 .  ) , nous pouvons expr imer  l e  nombre 

d ' é l e c t r o n s  de  l a  couche atomique n , l  p rovenan t  d e s  atomes c o n t e n u s  d a n s  

l ' é l é m e n t  d e  volume dV p l a c é  à une p ro fondeur  Z ,  q u i  t r a v e r s e n t  une couche 

d e  c o n t a m i n a t i o n  d ' é p a i s s e u r  d  e t  q u i  s o n t  t r a n s m i s  e t  d é t e c t é s  pa r  u n i t é  - 
d e  temps p a r  : 
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I l  e s t  bien connu (13) que A (hv) >> A(Ek). L'atténuation du f lux des 

photons e s t  t r è s  f a ib l e  dans l a  région du so l ide  capable d'émettre des 

é lect rons  ayant une chance de s o r t i r  ; ceci  peut se t raduire  par l 'appro- z 
ximation : e -ho = 1. 

La surface de l ' échan t i l lon  réellement examinée e s t  f ixée  par l e  

facteur  géométrique contenu dans l e  terme T(X, Y ,  0 ,  E ) qu i ,  pour un appareil  
P 

donné, pourra ê t r e  considéré comme constant s i  l 'ouver ture  des fen tes  

i n ' e s t  pas modifiée. Cette surface examinée r e s t an t  généralement p e t i t e ,  on 
l 

peut considérer que l e  f lux  de photons @ (X,Y) e s t  indépendant de X e t  Y. - - 
Ceci permet de s o r t i r  l e  terme de l ' i n t é g r a l e  ( 3 . 4 . ) .  11 re s t e r a  une 

l dépendence du f l ux  de photons avec l e  temps à cause des var ia t ions  de 

I puissance é lect r ique e t  de l ' u su re  de l 'ant icathode.  Si  on suppose en 

outre que N(X,Y, Z)  e s t  au moins indépendant de X e t  Y ,  l 'expression ( 3 . 4 . )  

devient : 

expression dans laquel le  g  e s t  une constante qui contient  l e  f ac t eu r  

géométrique provenant de l ' a i r e  e t  du terme T(X,Y, 9,E ) ; T (E ) repré- 
P 1  P 

sente l a  pa r t i e  de ce terme qui dépend seulement de l ' énerg ie .  

La plupart  des appareils  commerciaux t r ava i l l en t  avec un angley 

f i x e ,  e t  L( y) peut ê t r e  s o r t i  de l ' i n t é g r a l e .  Pour l e  A.E.I.  ES 200 on 

prend habituellement (19) : Y = 90'. L'expression ( 3 . 2 . )  devient dans ce  

cas : 
1 

Cette approximation ne t i e n t  pas compte du  f a i t  que l a  surface 

de l a  source émettr ice e t  s a  distance à l a  surface de l 'échan- 

t i l l o n  f a i t  var ier  y [Figure (3.4.)1 dans un i n t e rva l l e  y, , ,  y2. Pour des 

valeurs typiques : 

d =  10mm ; r  = 5 m m  
/---. \ 

1 . ,  . % * .* . 
A = 0 , 2  mm ;O = 65' 11 
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On obtient : Y I  = 6Z0 e t  Y 2  = 117° 

e t  : lY2 C l  + 2 ( q  Bnl (3.3.) s in2 y - 1 ) l  ùy = 1,22 + 0 ,2  B~~ 

1 

Ceci peut introduire des variations de ~ 1 0 %  dans l e s  mesures absolues e t  

de =3% dans l e s  mesures relat ives .  Le paramètre dl  asymétrie fi e s t  une 

constante pour une sous-couche atomique donnée, pour un atome donné e t  

pour une énergie du photon hv donnée. Les différentes  valeurs de fi ont é t é  

I 
calculées par REILMAN e t  co l l .  (15) pour l e s  sources de R.X. l e s  plus 

l 
I courantes e t  sont données par l a  couche 2p, 3p dans l a  figure (3.5.) prise 

dans l a  ré f .  (15) 

On peut donc éc r i r e  : - dl - rI($)cose Bnl sin2 y - 11 NE,,) D(Ep) e 

1 

In, = g' . .. un1(1 + - 2 

z 
- A($) cos8 

2- cos8 ( e, dZ (3.6.) 

Dans l e  cas de l ' appare i l  A.E.I. ES 200, D(E ) = cte  pour des 
( 16) P AE énergies supérieures à 250 eV . L'analyseur opère dans l e  mode = cte  

(16) e t  on a , par conséquent : 

R E p )  a Ep 

ce q u i  nous permet, en substituant (3.6) en (3 .8) ,  d 'écr i re  : 

- z 
Bhl 1 

- A( Ek )cos8 
( 3 . 9 )  Inl = K @ anl( 1 + -r'a dZ 

1 

avec H = cte.  

Si on admet que l e  nombre d'atomes par unité de volume N e s t  indé- 

pendant de Z (hypothèse du corps homogène) e t  que l a  surface e s t  plate ,  

l ' in tégra le  dans 3.9 devient NA(Ek) cos8 e t  on a : 
/,- 

L 

1 -- 





Dans l e  c a s  où l a  s u r f a c e  n ' e s t  pas  p l a t e ,  il f a u t  a j o u t e r  un . 1 
f a c t e u r  R d e  r u g o s i t é  p rovenan t  du f a i t  que l ' o r i g i n e  d e  l a  coordonnée Z 1 
e s t  d i f f é r e n t e  en  chaque p o i n t  d e  l a  s u r f a c e .  A p a r t  d a n s  que lques  

l a  p r i s e  en  compte d e  c e  f a c t e u r  de  r u g o d i t é  n ' e s t  p a s  

g é n é r a l e  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  I l  f a u t  n o t e r  également  que l e s  a u t e u r s  

q u i  en  t i e n n e n t  compte n e  s e  s o n t  p a s  s o u c i é s  d e  s a  dépendance a v e c  

l ' é n e r g i e ,  c e c i  d a n s  l e  c a s  où l e s  d imensions  d e s  r u g o s i t é s  s o n t  p l u s  

g randes  que l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen i n é l a s t i q u e .  On p e u t  o b s e r v e r  d a n s  

l a  f i g u r e  ( 3 . 6 . )  que l a  p a r t i e  c a c h é e  p a r  l a  r u g o s i t é  d e v i e n t  p l u s  

impor tan te  l o r s q u e  A diminue,  c ' e s t - à - d i r e  quand les  é n e r g i e s  c i n é t i q u e s  

d iminuent .  Dans c e t t e  f i g u r e  on a p r i s  comme modèle une r u g o s i t é  d e  l 
forme t r i a n g u l a i r e  pour d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  e n t r e  l a  b a s e ,  l a  h a u t e u r  e t  

l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen, e n  g a r d a n t  l a  même v a l e u r  d e  €3 . I l  f a u t  a u s s i  

i n d i q u e r  que l ' i n f l u e n c e  d e  l a  r u g o s i t é ,  p a r  r a p p o r t  à une s u r f a c e  
(17) p l a t e ,  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e 9  e s t  grand . 



L ' e x p l o i t a t i o n  d ' u n e  formule  du t y p e  d e  c e l l e  donnée p a r  l ' e x p r e s s i o n  

3 . 1 .  . n é c e s s i t e  de  c o n n a î t r e  l a  q u a n t i t é  X ( E ) ,  Le l i b r e  p a r c o u r s  

moyen i n é l a s t i q u e  dépend d e  l ' é n e r g i e  e t  d e s  p r o p r i é t é s  du s o l i d e .  Les 

approches  généra lement  u t i l i s é e s  s o n t  s o i t  l e  c a l c u l  théor ique(18 ,  "), 
(20)  s a i t  l ' e m p l o i  d ' u n e  e x p r e s s i o n  empi r ique  . 

Les c a l c u l s  t h é o r i q u e s  supposen t  1 ' e x p r e s s i o n  : 

où - a  e t  - b s o n t  d e s  pa ramèt res  dépendant  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  6 l e c t r o n s ,  

L ' e x p r e s s i o n  ( 3 . 1 0 b h )  e s t  obtenue p a r  D. PENN pour d e s  maté r i aux  d a n s  

l e s q u e l s  on p e u t  f a i r e  l ' a p p r o x i m a t i o n  de  l ' é l e c t r o n  l i b r e ,  mais c e t  

a u t e u r  af f i rme(18)  que l e  r é s u l t a t  e s t  a p p l i c a b l e  à t o u s  l e s  m a t é r i a u x  y 

1 compr i s  l e s  métaux de  t r a n s i t i o n ,  l e s  métaux n o b l e s  e t  l e s  t e r r e s  r a r e s .  1 
Comme e x p r e s s i o n s  empi r iques  on p e u t  s o u l i g n e r  c e l l e  donnée p a r  

EBEL(") é t a b l i e  à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  d e  D. PENN : 

où - a  es t  une c o n s t a n t e  q u i  dépend du m a t é r i a u .  

On p e u t  également  c i t e r  l e s  t r a v a u x  de  SEAH e t  DENCH (20)  q u i  

é t a b l i s s e n t  d i f f é r e n t e s  f o r m u l e s  pour  l e s  é l é m e n t s ,  les composés orga-  

n i q u e s  e t  l e s  composés i n o r g a n i q u e s  : 

e x p r e s s i o n s  dans  l e s q u e l l e s  - a est  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  I O ~ O C O U C ~ ~  e n  1 
nanornètrqs. 

Pour d e s  v a l e u r s  de  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  a on u t i l i s e  généra -  n l  ' 
l ement  les  c a l c u l s  t h é o r i q u e s  de  S C O F I E L D ( ~ ~ ) ,  mais on d i s p o s e  a u s s i  d e  

v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  (23924).  SZAJMAN e t  c o l l . ,  a i n s i  que EUANS e t  

c o l l . ,  o n t  également  t e n u  compte de  l a  p r é s e n c e  p o s s i b l e  de  couches  de  

c o n t a m i n a t i o n  l o r s  d e  l e u r s  mesures .  

- - - - - 



ÇZAJMAN e t  c o l l .  p a r t e n t  de  l ' e x p r e s s i o n  : 

où l a  v a l e u r  5 , 0 5  e s t  donnée p a r  les c a r a c t é r i s t i q u e s  géomét r iques  de  

l e u r  a p p a r e i l  ( a n a l y s e u r  c y l i n d r i q u e ) ,  e t  Ri(X) t i e n t  compte de  l l a t t é -  , 
n u a t i o n  due à une couche con taminan te  d ' é p a i s s e u r  d  a v e c  X = d - m 

EVANS e-t c o l l .  p a r t e n t  de  l ' e x p r e s s i o n  : 
1 

avec  1 d é j à  c o r r i g é e  du f a i t  q u ' i l s  u t i l i s e n t  un a p p a r e i l  A.E.I. ES 200. 

A r r i v é s  à c e  p o i n t ,  nous  avons t o u s  l e s  é l éments  pour  f a i r e  une 

é t u d e  d e s  d i f f é r e n t s  modes d ' u t i l i s a t i o n  de  l a  fo rmule  (3.70.), m a i s  e n  

i n c l u a n t  l e  f a c t e u r  d e  r u g o s i t é  R(E) : 

@ n i  Inl = K 1  sl(l + T )  E N A(E) e - X I  CE) c o s 0  R( E) (3.77 .) 

I V . 2 ,  D i f f é r e n t s  modes d ' u t i l i s a t i o n  d e s  e x p r e s s i o n s  

d ' i n t e n s i t é  : 

Mesures f a i t e s  s u r  un même a p p a r e i l  

a )  C o m p a r a i s o n  d e s  é l é m e n t s  d i f f é r e n t s  d ' u n  m ê m e  

c o m p o s é  : Dans c e  c a s ,  t o u s  l e s  f a c t e u r s  géomét r iques  q u i  ne dépendent  

pas  de  l ' é n e r g i e  s e  s i m p l i f i e n t  e t  on o b t i e n t  : 
d 4 

S i  E R  e t  EH ne  s o n t  p a s  t r o p  d i f f é r e n t s ,  on p e u t  c o n s i d é r e r  que l e s  

e f f e t s  d e  l a  r u g o s i t é  e t  d e  l a  con tamina t ion  s o n t  l e s  mêmes pour  l e s  



On a  donc : 

e t  même à l a  l i m i t e  : 

c e  q u i  p e r m e t t r a  de  f a i r e  d e s  c a l c u l s  de c o n c e n t r a t i o n  r e l a t i v e  ou d e  

s e c t i o n  e f f i c a c e  r e l a t i v e  s i  on c o n n a i t  l a  compos i t ion .  Ceci  e s t  a u s s i  

v a l a b l e  pour 1' e x p r e s s i o n  ( 3 . 7 3 . )  , à c o n d i t i o n  de  c h o i s i r  une v a l e u r  

t h é o r i q u e  ou empi r ique ,  pour  X ( E l .  

I l  f a u t  s i g n a l e r  que ,  d a n s  c e s  c a s ,  les  mesures  n e  s o n t  f a u s s é e s  

n i  p a r  1 a . r u g o s i t é  n i  p a r  l a  con tamina t ion .  

S i  EA e t  EH s o n t  b i e n  d i f f é r e n t s  ( c a s  [ E ~  - E ~ I  » O ) ,  on ne p e u t  pas 

employer l e s  r e l a t i o n s  ( 3 . 1 3 . )  ( 3 . 1 4 . )  c a r  on r i s q u e  d ' i n t r o d u i r e  d e s  

e r r e u r s  i m p o r t a n t e s  pouvant a l l e r  j u s q u ' à  1 0 0 % ( ~ ~ ) .  On d o i t  a l o r s  

e s s a y e r  de  c a l c u l e r  l ' é p a i s s e u r  r é d u i t e ,  d l  A ) )  de  l a  couche 

con taminan te  e t  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  r u g o s i t é .  On a  vu [F igure  (3.6.)1 q u e  

I l a  r u g o s i t é  n ' a  p ra t iquement  p a s  d ' i n f l u e n c e  pour  l e s  p e t i t e s  v a l e u r s  d e  l 
I l ' a n g l e  8 . Pour c e s  v a l e u r s ,  l a  p r i n c i p a l e  s o u r c e  d ' e r r e u r  s e r a  l a  I 

( 2 5 )  f l u c t u a t i o n  s t a t i s t i q u e  d e  comptage . Ceci  a  permis(25)  de  d é f i n i r  u n e  

méthode pour  u t i l i s e r  1 ' e x p r e s s i o n  ( 3.7 1 .  ) avec l e  minimum dl  e r r e u r .  

La méthode c o n s i s t e  à p r e n d r e  une s é r i e  de  mesures  I A ( 0 )  e n  

f a i s a n t  v a r i e r  l ' a n g l e  8 dans  l ' i n t e r v a l l e  [O,fl/21. On peu t  é c r i r e  

( 3 . 7 1 . )  s o u s  l a  forme : 
z~ 

s o i t  



On peut  t r a c e r  l n  IA en f o n c t i o n  d e  l /cos0.  Le c a l c u l ,  p a r  r é g r e s s i o n  

l i n é a i r e  du c o e f f i c i e n t  de  c o r r é l a t i o n  r donnera  une v a l e u r  r maximale 

cor respondan t  à un a n g l e  $,, à p a r t i r  duque l  (OM < < q / Z )  l a  d é v i a t i o n  

de  ( 3 . 1 6  .) p a r  r a p p o r t  à une l i g n e  d r o i t e ,  due à l ' i n f l u e n c e  de  l a  rugo- 

s i t é ,  s e r a  impor tan te .  La p e n t e  de  l a  d r o i t e  c o r r e s p o n d a n t  à B = BM donne 

l a  v a l e u r  ZA e t  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  donne l a  v a l e u r  SA q u i ,  du p o i n t  d e  

vue phys ique ,  r e p r é s e n t e  l ' i n t e n s i t é  e n  absence de  couche contaminante .  

En a d o p t a n t  pour  A ' (E) une e x p r e s s i o n  t h é o r i q u e  ou empi r ique ,  on 

o b t i e n t  à p a r t i r  de  ZR l a  v a l e u r  de ZB. Ces q u a n t i t é s  é t a n t  c o n n u e s , s i  on 

f a i t  une mesure de  1 pour  un a n g l e  e < eM ( p e t i t e  i n f l u e n c e  de  l a  rugo- B 
s i t é ) ,  on a u r a  : 

e t  s a c h a n t  que  S = Km o ( 1  + 8 / 4 1  E  NXR - e t  que pour  l ' a n g l e  0 c h o i s i  

KRA KRB on o b t i e n d r a  : 

C e t t e  e x p r e s s i o n  e s t  s i m i l a i r e  à ( 3 . 1 3 . ) .  E l l e  p o u r r a  ê t r e  u t i l i s é e  pour  

l e s  mêmes o b j e c t i f s .  La p r é c i s i o n  d e s  r é s u l t a t s  p o u r r a  ê t r e  augmentée e n  

mesurant  p l u s i e u r s  f o i s  I e t  e n  i n t r o d u i s a n t  l a  moyenne ' a t i s t i q u e  d a n s  B 
l e  c a l c u l .  

1 

I l  f a u t  s o u l i g n e r  que c e t t e  méthode est longue.  E l l e  s ' a v è r e ,  p a r  

conséquen t ,  i n a d é q u a t e  s i  l ' é c h a n t i l l o n  évo lue  ou s i  l a  couche de  con ta -  

mina t ion  augmente cons idé rab lement  pendant  l e  temps de  mesure. On d i s p o s e ,  

dans  c e  c a s ,  d ' u n e  a u t r e  méthode (") d e  c a l c u l  de  l ' é p a i s s e u r  r é d u i t e  

( d / h ) .  On mesure deux p i c s  d i f f é r e n t s  n  e t  n t  du même é lément  A e t  on 

é t a b l i t  l e  r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  données  p a r  l ' e x p r e s s i o n  ( 3 . 1 1  .) : 



en a d o p t a n t  une e x p r e s s i o n  p a r  A(E) (ex .  : A a E " ~ )  on peut  expr imer  : 

e x p r e s s i o n  d a n s  l a q u e l l e  on a  supposé  que l ' a n g l e  0 est  t e l  q u ' i l  permet d e  

négl . iger  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  r u g o s i t é .  1 
C e t t e  méthode amène n a t u r e l l e m e n t  d e s  e r r e u r s  p l u s  i m p o r t a n t e s  que l a  

méthode de  v a r i a t i o n  de  l ' a n g l e  8 exposée  précédemment. 

l Dans t o u t  c e  q u i  p r é c è d e ,  on a  f a i t  l ' h y p o t h è s e  que l e  f l u x  d e  

pho tons  ne v a r i a i t  p a s  d a n s  l e  temps de  f a ç o n  impor tan te .  On a  pu a i n s i  

é c a r t e r  l a  p r é s e n c e  d e s  e r r e u r s  s y s t é m a t i q u e s  et. on a  t e n u  compte d e s  

p e t i t e s  f l u c t u a t i o n s  dans  l ' e r r e u r  s t a t i s t i q u e .  On e s t  r e s t é  également  d a n s  

l e  c a d r e  de  1 ' hypothèse  d '  une c o n c e n t r a t i o n  indépendan te  de  l a  p ro fondeur  - z. 

b )  C o m p a r a i s o n  d ' u n  même é l é m e n t  d a n s  d e s  c o m p o s é s  

d i  f f é r e n  t s  : S i  l e s  mesures  s o n t  f a i t e s  d a n s  d e s  p é r i o d e s  de  temps s u f f i -  

samment s é p a r é e s ,  il e s t  p o s s i b l e  que l ' u s u r e  de  l ' a n t i c a t h o d e  amène unle 

m o d i f i c a t i o n  du f l u x  d e  pho tons  e t  donc de l ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s .  La p r e m i è r e  

chose  à v é r i f i e r  e s t  p a r  conséquen t  c e  f l u x  de  photons .  On u t i l i s e  pour  

c e l a  un é c h a n t i l l o n  de  r é f é r e n c e  t o u j o u r s  p l a c é  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  

soumis  même t r a i t e m e n t .  

I l  f a u d r a  v e i l l e r  en  second l i e u  à c e  que l es  c o n d i t i o n s  

géomét r iqués  s o i e n t  l e s  mê,mes, notamment l ' a n g l e  g . S i  c e s  c o n d i t i o n s  s o n t  

r e m p l i e s  on a u r a  : 

Les symboles  A e t  B c o r r e s p o n d e n t  à deux composés d i f f é r e n t s  e t  - n  r e p r é s e n t e  

un p i c  d ' é n e r g i e  E . 
n  



C e t t e  e x p r e s s i o n  t i e n t  compte du f a i t  que l ' é p a i s s e u r  d e s  couches  

de con tamina t ion  peuvent  ê t r e  d i f f é r e n t e s  a i n s i  que les f a c t e u r s  de  

r u g o s i t é .  
1 

Supposons que l es  m a u r e s  s u r  le  composé A o n t  é t é  r é a l i s é e s  a u  

temps tA e t  que l ' o n  a t r o u v é ,  p a r  l a  méthode de  E B E L ( ~ ~ ) ,  un a n g l e 0  MA 
e t  une é p a i s s e u r  r é d u i t e  d l /h  (En). I l  f a u t  q u e ,  pour  l e  composé B 

rresuré au temps tg, on u t i l i s e  l a  d m  procédure  e t  que l a  t a i l l e  d e s  

r u g o s i t é s  s o i t  i n f é r i e u r e  ou é g a l e  à c e l l e  du composé A.  Ceci  pour  ê t r e  

c e r t a i n  que O N  e s t  p l u s  p e t i t  que . On o b t i e n t  a i n s i  l t é p a i s s e u r  

r é d u i t e  (de/  A!&,) de  l a  couche de dans  l e  composé 8 ,  e t  

e x p r e s s i o n  q u i  pour ra  ê t r e  u t i l i s é e  de  l a  même f a ç o n  que l e s  e x p r e s s i o n s  

( 3 . 1 3 . )  e t  ( 3 . 1 7 . ) .  

S i  on v e u t  comparer deux p i c s  d i f f é r e n t s  d ' u n  même é l é m n t  (ou  

deux p i c s  de  deux é l é m n t s  d i f f é r e n t s )  dans  d e s  composés A e t  6 d i f f é -  

r e n t s ,  il f a u t  p rendre  l e s  mêrres p r é c a u t i o n s  que précédemment e t  s u i v r e  

l a  mêm! p rocédure .  On o b t i e n t  a i n s i  : 

8, - 1 1 
n A an  (1 + En A A ( ~ n Y A  RA( , , )  e A l (En)cos 0 -= -  - 

'nt,-, " n t  (1 +T B n t )  n u  '8 (E n  ,)b+j RB(Ent) - d2 

e A ' ( E ~ , ) C O S  0 

Après d é t e r m i n a t i o n  de Z1 = d l A  ' (En)  e t  de Z2 = d E n  ), e t  à 

un angle  0 t e l  que l ' o n  p u i s s e  n é g l i g e r  R A / ~ B ,  l ' e x p r e w i o n  d e v i e n t  : 
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C )  M é t h o d e  a l t e r n a t i v e  d a n s  l e  c a s  d e  m e s u r e s ,  s u r  l e  même 

a p p a r e i l ,  d e s  é l é m e n t s  d ' u n  même c o m p o s é  : Nous avons mis au point une 

méthode a l t e rna t ive  plus rapide qui n'exige pas d ' e f fec tuer  des va- 

r i a t i o n s  angulaires. Nous partons de l 'expression ( 3 . 1  1 .) : 
d l  

s, - 
IN = K Q  a,.,(l + 4) En . N . A  (En) R(E,,) e A' (\)case 

Nous adoptons l e  mode de t r ava i l  A E / E  = c te  pour l ' analyseur  e t  l ' e x -  

pression de D. PENN pour (E) : 

nous avons étudié l a  fonction : 

pour d i f fé ren tes  valeurs des paramètres d l ,  a i  e t  b l .  al e t  b '  sont  

donnés par l lexpress ion de A t ( E )  pour l a  couche de contamination : 

l 

On vo i t  su r  l e s  f igures  (3.7.) e t  (3.8.) que dans l ' i n t e r v a l l e  d 'énergie 

C200 eV, 1500 eV], l a  fonction H(E) présente l ' a l l u r e  de d ro i tes  eresaue 

para l l è les .  Ceci permet d  ' é c r i r e  : 

l a  pente A e s t  pratiquement constante indépendemment des ileurs p r i ses  

pour l e s  paramètres. La constante C varie d'une courbe à 1 ' au t r e  ; e l l e  

a  l a  val& 424 pour l a  courbe no 4  de 3-7 e t  -48, pour l a  n o  1  de 3-7. 

Dans l e  cas des oxydes de vanadium, l ' i n t e n s i t é  dans l a  région O V 
1s' 2p 

dépend t r è s  faiblement de l a  valeur de l a  constante C ; en fa i san t  

va r i e r  C de O à 400, l ' e r r e u r  introduite e s t  infér ieure  à 1%. 
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l 
1 On p e u t  donc é t a b l i r ,  pour l e  c a s  d e  deux é l é m e n t s  A e t  6 d ' u n  

même composé : 1 
1 SA 

In 1 + En (EA + C l  NA R(EA) 
1 5=, 

l 

Dans l a  p r a t i q u e ,  nous  avons adop té  pour  C l a  v a l e u r  i n t e r m é d i a i r e  

100. S i  l a  t a i l l e  d e s  r u g o s i t é s  e s t  d e  l ' o r d r e ,  ou p l u s  f a i b l e  que X(E), 

ou si on t r a v a i l l e  avec d e s  a n g l e s  8 p a s  t r o p  g r a n d s  pour que l ' o n  

p u i s s e  n é g l i g e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  r u g o s i t é ,  on  a  : 
~ l 

l 
i BA 

1 1, UA < l + T )  EA ( E A + C l  NA 
- -  - -  - 

e, EH 7 q T E F ' N B  
(3.27 .) 

1 If3 Oe 
(1  + 

e x p r e s s i o n  q u i  p o u r r a  ê tre  u t i l i s é e  f a c i l e m e n t .  

IV.2.2. Mesures f a i t e s  s u r  d e s  a p p a r e i l s  d i f f é r e n t s  : 

Dans c e  c a s ,  l e s  méthodes exposées  précédemment ne  peuvent  

p a s  ê t r e  u t i l i s é e s  c a r  l e s  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  géomét r iques  e t  l e s  f l u x  

d e  photons  ne s o n t  pas  connus  exactement .  On p e u t  t o u r n e r  l a  d i f f i c u l t é  

e n  employant un é lément  d e  r é f é r e n c e .  Ind iquons  p a r  1 e t  2 l e s  deux 

a p p a r e i l s ,  p a r  R l ' é l é m e n t  d e  r é f é r e n c e ,  p a r  A e t  El les é l é m e n t s  (ou  l e s  

p i c s  d ' u n  é lément )  à comparer ,  e t  p a r  n, n t  e t  n" les p i c s  à é t u d i e r .  En 

employant l a  méthode d é c r i t e  précédemment, on a  : 



en f a i s a n t  l e  r a p p o r t  e n t r e  l e s  deux e x p r e s s i o n s ,  on a  : 

où il f a u t  t e n i r  compte du mode de  t r a v a i l  d e s  a n a l y s e u r s  1 e t  2 ,  

A E/E = c t e  ou A E = c t e  , e t  s u b s t i t u e r  p a r  E' ou E-' r e s p e c t i v e m e n t .  

l L'avan tage  de c e t t e  e x p r e s s i o n  r é s i d e  d a n s  l a  p o s s i b i l i t é  d ' u t i -  

1 l i s e r  d e s  f a c t e u r s  de s e n s i b i l i t é  ou l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  données  

l dans  l a  l i t t é r a t u r e ,  à c o n d i t i o n  que l ' o n  r e s t e  d a n s  l e  c a d r e  d e s  

approx imat ions  e f f e c t u é e s  e t  que l ' o n  c o n n a i s s e  l e s  modes d e  t r a v a i l  d e s  

a n a l y s e u r s .  

l IV.3. E s t i m a t i o n  d e s  a i r e s  d e s  p i c s  : 

J u s q u '  à main tenan t  nous avons  t r a i t é  l e s  e x p r e s s i o n s  mathématiques 

de  l ' i n t e n s i t é  e t  l a i s s é  de  c ô t é  l a  mesure de  c e t t e  i n t e n s i t é .  Du p o i n t  

de  vue p r a t i q u e ,  c e t t e  mesure p a s s e  p a r  l a  d é t e r m i n a t i o n  de  l ' a i r e  

d é l i m i t é e  p a r  l e  p i c  d a n s  l e  s p e c t r e  e n r e g i s t r é .  C e t t e  d é t e r m i n a t i o n  

n ' e s t  pas  un problème s i m p l e  e t ,  e n  g é n é r a l ,  il y a  t o u j o u r s  une 

c e r t a i n e  p a r t  de  s u b j e c t i v i t é  l o r s q u e  l ' o n  f i x e  l es  limites e n t r e  

l e s q u e l l e s  on c a l c u l e  l ' a i r e .  

Les s a t e l l i t e s  g é n é r é s  p a r  l e s  p r o c e s s u s  m u l t i - é l e c t r o n i q u e s ,  d o n t  

on a  p a r l é  dans  l a  p remiè re  p a r t i e ,  de  l a  photoémiss ion p o s e n t  d e  

s é r i e u x  problèmes pu i sque  l e u r  forme e t  l e u r  i n t e n s i t é  dépendent  d e  

l ' é t a t  chimique e t  de  l ' e n v i r o n n e m e n t  de  l ' a t o m e  e n  ques-l:;on. L ' a i r e  d e  

c e s  s a t e l l i t e s  d o i t  ê t re  p r i s e  e n  compte d a n s  t o u t  e s s a i  d e  c a l c u l  de  l a  

compositi 'on d ' u n  é c h a n t i l l o n ,  b i e n  que c e l a  s ' a v è r e  d i f f i c i l e  l o r s q u ' i l s  

s o n t  noyés d a n s  un Fond de  plasmons. Le problème e s t  l o i n  d ' ê t r e  r é s o l u  

p u i s q u '  il n t  e x i s t e  aucune méthode g é n é r a l e  v a l a b l e  pour  t o u t  t y p e  

d ' é c h a n t i l l o n  ; c e  q u i  e s t  a d é q u a t  pour c e r t a i n s  t y p e s  d e  m a t é r i a u x  

s '  a v è r e  i n a d é q u a t  pour d ' a u t r e s .  

Les p r i n c i p a u x  moyens d o n t  on d i s p o s e  a c t u e l l e m e n t  pou'r r é s o u d r e  1 
' l e  problème s o n t  : 
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1' - La s o u s t r a c t i o n  l i n é a i r e  c o n s i s t e  à t r a c e r  une d r o i t e  

e n t r e  l e s  e x t r é m i t é s  de p l u s  grande e t  p l u s  p e t i t e  é n e r g i e  

c i n é t i q u e  dans l a  rég ion  du s p e c t r e  cons idéré  e t  à s o u s t r a i r e ,  

po in t  pa r  p o i n t ,  les  ordonnées de c e t t e  d r o i t e  aux v a l e u r s  

mesurées du s p e c t r e .  Ce t t e  méthode peut  ê t r e  va l ab l e  dans 

c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  mais dépend du choix d e s  limites de 

1' i n t e r v a l l e .  Par  exemple, dans l e  s p e c t r e  p ré sen t é  s u r  l a  

f i g u r e  (3.9.) ,  on f a i t  (26) un. e r r e u r  de 40% en prenant  un 

i n t e r v a l l e n e  comprenant qu'un s e u l  p i c ,  e t  de 1% avec 

l ' i n t e r v a l l e  qu i  i n c l u t  les  deux p ics .  

2' - La s o u s t r a c t i o n  non l i n é a i r e  dans l a q u e l l e  on s o u s t r a i t ,  

po in t  p a r  p o i n t ,  une q u a n t i t é  p ropor t i onne l l e  au nombre 

t o t a l  d l é l e c t r o n s  émis, dont  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  es t  , 
supé r i eu re  à l ' é n e r g i e  du po ïn t  considéré .  Ce t t e  méthode 

donne de bons r é s u l t a t s  à cond i t i on  que dans  les ex t r émi t é s  

de 1' i n t e r v a l l e  cons idéré  n '  appa ra i s sen t  pas  de  , phénomènes 

I t shake -~p;~~shake -o f f~ou  d ' a u t r e s  p ics .  La façon de c h o i s i r  

les ex t r émi t é s  es t ,  comme précédemment, mal d é f i n i e  e t  

s u b j e c t i v e .  

3' - C I T R I N  e t  c o l l .  (") u t i l i s e n t ,  avec beaucoup de succès ,  

dans l e  c a s  des  métaux, une méthode c o n s i s t a n t  à a j u s t e r  l e  

s p e c t r e  expér imenta l  à une f o n c t i o n  r é s u l t a n t  de l a  convo- 

l u t i o n  de  l a  f o n c t i o n  r ep ré sen t an t  l ' a p p a r e i l  e t  l a  fonc t ion  

théor ique  de l a  forme des  r a i e s  dans les métaux, donnée p a r  

DONIACH-SUNJIC(~~) .  Ce t te  forme du p i c  es t  a u s s i  appl iquée  
' 

aux s a t e l l i t e s  s ' i l  y en a .  La méthode permet de découvr i r  

l a  con t r ibu t ion  é v e n t u e l l e  de  plasmons du c ô t é  d e s  p l u s  

f a i b l e s  éne rg i e s  c i n é t i q u e s .  

, 4' - PWEL e t  LARSON(") u t i l i s e n t  l a  f o n c t i o n  théo r ique  de 

DONIACH-SUNJIC e t  é t a b l i s s e n t  d 'une  façon convent ionne l le ,  

mais e x p l i c i t e ,  l a  manière de f i x e r  les ex t r émi t é s  de 

1' i n t e r v a l l e ,  a f i n  de ga rde r  1' autocohérence l o r s  d e  l a  

comparaison de p i c s  de d i f f é r e n t e s  l a r g e u r s  à mi-hauteur. 

Les limites c h o i s i e s  s o n t  p l acées  à qua t r e  f o i s  l a  l a r g e u r  à 

mi-hauteur de p a r t  e t  d ' a u t r e  du maximum. 





5' - La méthode l a  p l u s  p romet teuse  du p o i n t  d e  vue d e s  

r é s u l t a t s ,  mais  q u i  impose d e s  e x i g e n c e s  . supp lémenta i res  du 

p o i n t  de  vue e x p é r i m e n t a l ,  c o n s i s t e  à p r e n d r e  un s p e c t r e  d e  

r é t r o d i f f u s i o n  ( b a c k - s c a t t e r i n g )  dans  l a  t e c h n i q u e  Auger. 

Cela  permet d ' é t u d i e r  l a  p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  d a n s  

l e  s o l i d e  p e r m e t t a n t  a i n s i  de  s é p a r e r  l e s  phénomènes e x t r i n -  

sèques  e t  i n t r i n s è q u e s .  DAUIS e t  c011.(29) déconvoluent l e  

s p e c t r e  e n r e g i s t r é  avec  une f o n c t i o n  ob tenue  p a r  c o n v o l u t i o n  

du s p e c t r e  de  r é t r o d i f f u s i o n  e t  de  l a  f o n c t i o n  e x c i t a t r i c e  

RX. Le s p e c t r e  de  r é t r o d i f f u s i o n  e s t  p r i s  avec  un f a i s c e a u  

é l e c t r o n i q u e  d o n t  l ' é n e r g i e  cor respond  à c e l l e  d u  maximum du 

p i c  XPS é t u d i é  e t  a v e c  l e s  mêmes p a r a m è t r e s  expér imentaux que  

dans  l a  mesure XPS. Le s p e c t r e  de l a  f i g u r e  3.10 ( p r i s e  d a n s  

l a  r e f é r e n c e  ("') est  l a  s o u s t r a c t i o n  du s p e c t r e  o r i g i n a l  e t  

d ' u n  fond i n c o h é r e n t  c o n s t a n t ,  d e  f a ç o n  t e l l e  que l e  minimum 

à 148  eV s o i t  é g a l  à z é r o  ; l a  p a r t i e  e n  p o i n t i l l é  d e  l a  

f i g u r e  (3.10d) e s t  l e  r é s u l t a t  d e  l a  d é c o n v o l u t i o n  a v e c  l e  

s p e c t r e  de  p e r t e  d ' é n e r g i e  3.10b ob tenu  avec  d e s  é l e c t r o n s  

p r i m a i r e s  d l  é n e r g i e  1093 eV c o r r e s p o n d a n t  à 1 ' é n e r g i e  c i n é -  

t i q u e  d e s  p h o t o é l e c t r o n s  du n i v e a u  S e x c i t é s  p a r  l a  r a i e  
ZP 

MgH~.Comme on p e u t  v o i r  dans  3.10d, l e  s p e c t r e  r é s u l t a n t  t e n d  

v e r s  z é r o  s a n s  a v o i r  à s o u s t r a i r e  n i  un fond  avec  une cer- 

t a i n e  p e n t e ,  n i  aucune c o n t r i b u t i o n  d e  p r o c e s s u s  e x t r i n -  

sèques .  Les a u t e u r s  o n t  u t i l i s é  c e t t e  méthode a v e c  s u c c è s  s u r  

l e s  m a t é r i a u x  semiconduc teurs  (GaAç, GaÇe, GaÇ). 



V - NIVEAU DE REFERENCE DE L'ENERGIE - 
l I 

L'écr i tu re  de l 'équat ion ( 1 . 6 . )  u t i l i s e ,  de façon impl ic i t e ,  comme 

niveau de référence,  un point à l ' i n f i n i  où l ' énerg ie  cinétique s e r a i t  

nu l le ;  Il f au t  noter,  en outre,  que l ' énerg ie  réellement mesurée e s t  
1 

l ' éne rg i e  cinétique e t  que l ' énerg ie  de l i a i son  en e s t  déduite. 

(1) Dans un spectromètre, l e s  énergies cinétiques sont mesurées par 
rapport à un niveau déf in i  en un point quelconque tou t  près de l a  surface 

\ 

de l 'analyseur .  Dans l a  f igure  (3.11) ce niveau e s t  appelé "vacuum 

leuel".  On constate q u ' i l  ex i s t e  une grande confusion dans l a  l i t t é r a t u r e  

sur  ce problème du niveau de référence. 

FIGURE 3.11 



( 2 )  Pour c e r t a i n s  a u t e u r s  , l e  n i v e a u  du v i d e  est é q u i v a l e n t  au  

n i v e a u  z é r o  d ' é n e r g i e  ; c ' e s t - à - d i r e  l e  n i v e a u  d é f i n i  p a r  un p o i n t  à 
(1) l ' i n f i n i  où l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e s t  n u l l e .  Pour d ' a u t r e s  a u t e u r s  , 

c ' e s t  un n i v e a u  d é f i n i  p a r  un p o i n t  t o u t  p r è s  e t  à l ' e x t é r i e u r  d e  l a  

s u r f a c e  où l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  s e r a i t  n u l l e .  Mélanger c e s  deux c o n c e p t s  

mène au r i s q u e  de  confondre  e t  d ' é g a l e r  l e  t r a v a i l  d e  s o r t i e  e t  l ' é n e r -  

g i e  d ' i o n i s a t i o n .  BROUEHTON(~.) a remarqué,  à j u s t e  t i t r e ,  que  1' é n e r g i e  

d ' i o n i s a t i o n  e s t  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  pour amener un é l e c t r o n  de  l ' i n -  

t é r i e u r  de  l ' a t o m e  j u s q u ' à  l ' i n f i n i  en  l e  l a i s s a n t  avec  une é n e r g i e  

c i n é t i q u e  n u l l e  ; l e  t r a v a i l  de s o r t i e  e s t  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  pour 

amener un é l e c t r o n  du n i v e a u  de Fermi j u s q u ' à  un p o i n t  t o u t  p r è s  e t  à 

l ' e x t é r i e u r  d e  l a  s u r f a c e ,  e n  l e  l a i s s a n t  au r e p o s .  

Dans l a  f i g u r e  (3.11.1, p r i s e  d a n s  l a  r é f é r e n c e ( ' ) ,  on p r é s e n t e  l e  

diagramme d e s  n i v e a u x d ' é n e r g i e ,  généra lement  a c c e p t é ,  pour  l e  c a s  d ' u n  

métal. On y c o n s t a t e  que l e s  n iveaux  de  Fermi d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  du 

s p e c t r o m è t r e  s o n t  égaux,  i n d i q u a n t  a i n s i  une s i t u a t i o n  d ' é q u i l i b r e  

thermodynamique. Cet  é t a t  d ' é q u i l i b r e  est généra lement  a c c e p t é  d a n s  l a  

l i t t é r a t u r e  (11416*7). Cependant,  c ' e s t  une s u p p o s i t i o n  à n o t r e  a v i s  
(8) i n c o r r e c t e .  En e f f e t ,  il e s t  b ien  é t a b l i  e n  phys ique  q u ' u n  sys tème 

i s o l é  a r r i v e r a ,  a p r è s  un c e r t a i n  temps,  à un é t a t  d ' é q u i l i b r e .  Mais il - 
e s t  également  b i e n  é t a b l i  p a r  l a  phys ique  q u ' u n  sys tème ,  q u i  i n t e r a g i t  

avec  un a u t r e  sys tème ,  p e u t  a r r i v e r  à d e s  é t a t s  s t a t i o n n a i r e s  q u i  ne  

s o n t  pas  d e s  é t a t s  d ' é q u i l i b r e .  

Dans l a  f i g u r e  3 . 2 ,  p r i s e  de  l a  r é f é r e n c e ( 7 ) ,  nous  avons  

r e p r é s e n t é  l a  s i t u a t i o n  d ' u n  é c h a n t i l l o n  d a n s  l e  s p e c t r o m è t r e .  

FIGURE: 3-1 2 
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' s o r t i e  e s t  l e  c o u r a n t  d e s  p h o t o é l e c t r o n s  abandonnant l e  s o l i d e .  
1 e n t r é e  e s t  l e  c o u r a n t  p rovenan t  de  l ' env i ronnement  d e  l ' é c h a n t i l l o n  dû 
aux é l e c t r o n s  photo6 j e c t é s  p a r  d ' a u t r e s  p a r t i e s  de  l ' i n s t r u m e n t .  1 SP e s t  

l e  c o u r a n t  q u i  p a s s e  du s p e c t r o m è t r e  à l ' é c h a n t i l l o n  6 t r a v e r s  s o n  

. - 



c o n t a c t .  La l i t t é r a t u r e ,  s e  b a s a n t  s u r  l e  f a i t  q u ' a p r è s  un c e r t a i n  temps 

l a  somme de  c e s  t r o i s  c o u r a n t s  d o i t  ê t re  z é r o ,  a c c e p t e  l a  s i t u a t i o n  

d ' é q u i l i b r e  thermodynamique. Mais l ' é c h a n t i l l o n  p l a c é  dans  l e  s p e c t r o -  

mè t re  n ' e s t  p a s  un sys tème i s o l é  e t ,  malgré  l e  f a i t  que l a  somne d e  c e s  

t r o i s  c o u r a n t s  e s t  n u l l e ,  il n ' e s t  p a s  e n  é t a t  d ' é q u i l i b r e ,  ma i s  dans  

un é t a t  s t a t i o n n a i r e .  S u r  l a  f i g u r e  (3.13) : 

FIGURE 3-13 A 

nous 
é c h a n t i l l o n  m é t a l l i q u e  soumis  à l ' i r r a d i a t i o n  p a r  l a  f a c e  nommée 2 e t  

m i s  e n  c o n t a c t  avec  l e  s p e c t r o m è t r e  p a r  l a  f a c e  1. On p e u t  d i s t i n g u e r  

deux r é g i o n s  : A e t  B. La r é g i o n  A n ' e s t  p a s  "vue" p a r  l e s  R.X., e t  l a  

r é g i o n  B e s t  flvuell p a r  l e s  R.X.. Après un c e r t a i n  temps,  l a  c h a r g e  de  l a  

r é g i o n  6 d o i t  r e s t e r  c o n s t a n t e .  Ceci  e n t r a î n e  que l a  somme d e s  c o u r a n t s  

e n t r a n t ,  1 
s P 

e t  Ies, e s t  é g a l e  a u  c o u r a n t  s o r t a n t  1 Mais il es t  c l a i r  
P h  

que l a  r é g i o n  A e s t  t r a v e r s é e  p a r '  un c o u r a n t  d e  gauche à d r o i t e  prove- 

n a n t  du s p e c t r o m è t r e .  I l  e s t ,  p a r  conséquen t ,  é v i d e n t  que l a  r é g i o n  A 

n ' e s t  p a s  dans  un é t a t  d ' é q u i l i b r e  mais  d a n s  un é t a t  s t a t i o n n a i r e .  I l  y 

a u r a  donc un n i v e a u  de  Fermi v a r i a b l e  d i f f é r e n t  du n i v e a u  de  Fermi d e  l a  

f a c e  2. On ne  p e u t  p a s  i d e n t i f i e r ,  p a r  conséquen t ,  l e s  n iveaux  d e  Fermi 



du s p e c t r o m è t r e  e t  de  l ' é c h a n t i l l o n  Cf i g u r e  (3 .13b) l .  L ' é c h a n t i l l o n  

n ' e s t  pas  un sys tème i s o l é  p u i s q u ' i l  i n t e r a g i t  a v e c  l e  s p e c t r o m è t r e  à 

t r a v e r s  l e  f l u x  de  photons  e t  l e ' s  d i f f é r e n t s  c o u r a n t s  ( s a n s  o u b l i e r  que ,  

1 d a n s  c e r t a i n s  c a s ,  on p o u r r a  a v o i r  p e r t e  ou g a i n  d e  m a t i è r e  à t r a v e r s  l e  
l 

phénomène d ' a d s o r p t i o n  ou d é s o r p t i o n ) .  Le c o n t a c t  e n t r e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  
1 

~ l e  s p e c t r o m è t r e  p e u t  j o u e r  un r ô l e  s u r  l a  v i t e s s e  a v e c  l a q u e l l e  l ' é t a t  
' 

I s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n t  e t  s u r  l ' é c a r t  r é s u l t a n t  e n t r e  l e s  deux n iveaux  

de  Fermi. Pour un c o u r a n t  1 f i x e  ( p u i s s a n c e  d e  R.X. donnée) ,  l e  
Ph 

c o u r a n t  Ie, dépend d e  l a  c o n f i g u r a t i o n  géométr ique de  l ' a p p a r e i l  e t  p a r  

conséquent  1 s e r a  p l u s  ou moins s o l l i c i t é .  
s P 

1 Dans l e  c a s  d e s  métaux,  compte-tenu de  l e u r  f a i b l e  r é s i s t a n c e  a u  

l c o u r a n t  é l e c t r i q u e ,  l a  v a r i a t i o n  du niveau de  Fermi s i g n a l é e  s e r a  t r è s  

f a i b l e  pu i sque  l a  longueur  d e  Debye e s t  très f a i b l e  ('O) ; du p o i n t  d e  

vue p r a t i q u e  on p e u t  c o n s i d é r e r  un n iveau  un ique  d a n s  t o u t  l ' é c h a n -  

t i l l o n .  Ce n iveau  s e r a  é g a l  à c e l u i  du s p e c t r o m è t r e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  

t h é o r i q u e s  d ' absence  de c o n t a m i n a t i o n  s u r  l e s  s u r f a c e s  en  c o n t a c t .  

Autrement d i t ,  pour l e s  métaux d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  on p o u r r a  

i d e n t i f i e r  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  à un é t a t  d ' é q u i l i b r e .  L ' approx imat ion  

s e r a  moins bonne d è s  que l a  c o n d u c t i v i t é  du m é t a l  s e r a  p l u s  f a i b l e .  Dans 

l e  c a s  de  semiconduc teurs  e t  d e s  i s o l a n t s ,  l a  longueur  de  Debye p e u t  

ê t r e  i m p o r t a n t e ( l O ) ,  ils p r é s e n t e r o n t  une r é g i o n  de  c h a r g e  d ' e s p a c e  

également impor tan te .  Les a p p r o x i m a t i o n s  ment ionnées  pour  l e s  métaux ne  

s e r o n t  donc p l u s  v a l a b l e s .  

V . 1 .  Métaux : 

Sur  l a  f i g u r e  (3.14.) nous p r é s e n t o n s  l e  diagramme d é t a i l l é  d ' u n  

é c h a n t i l l o n  m é t a l l i q u e  p l a c é  dans  l e  s p e c t r o m è t r e .  e s t  l e  p o t e n t i e l  

moyen à l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e ,  r é f é r e n c é  au n i v e a u  du v ide .  bsx e s t  l e  

p o t e n t i e l  e n  un p o i n t ,  à l ' e x t é r i e u r  du s o l i d e  t o u t  p r è s  d2 l a  s u r f a c e .  

x e s t  l e  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  e t  p e u t  être dû s o i t  au d i p ô l e  r é s u l t a n t  

de  l a  r e l a x a t i o n  de  c h a r g e  a u t o u r  d e s  atomes d e  s u r f a c e ,  s o i t  à une 

couche adsorbée  , s o i t  à une charge  de  s u r f a c e  p r o d u i t e  p a r  un moyen 

quelconque.  1 e s t  l e  t r a v a i l  d e  s o r t i e  d e s  é l e c t r o n s .  F e s t  l e  p o t e n t i e l  

é l e c t r o c h i m i q u e ,  é n e r g i e  d e  l i a i s o n  a b s o l u e  d ' u n  é l e c t r o n  au n iveau  d e  

Fermi. p e s t  l e  p o t e n t i e l  ch imique ,  é n e r g i e  de  l i a i s o n  d ' u n  é l e c t r o n  au  

n i v e a u  de  Fermi r a p p o r t  a u  p o t e n t i e l  i n t é r i e u r .  Le p o t e n t i e l  chimique 
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dépend uniquement d e  l a  n a t u r e  chimique du s ~ l i d e ( ~ ' ~ )  ( c ' e s t - à - d i r e  d e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s ,  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  du type  d'impu- 

r e t é s ) .  f i n  dépend de  l a  c h a r g e  p r é s e n t e  dans  l e  s o l i d e  e t  d e s  champs 

é l e c t r i q u e s  a u x q u e l s  e s t  soumis  l ' é c h a n t i l l o n .  $ex e t  dépendent  d e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  s u r f a c e ( 2 9 9 ) .  P dépend donc d e s  pa ramèt res  a u t r e s  

que l a  n a t u r e  chimique du r n a t é r i a ~ ( ~ f ~ ) .  V e s t  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les  

deux n iveaux  de  Fermi. 

I l  e s t  c l a i r ,  à p a r t i r  d e  l a  f i g u r e  (3.14.) que  l ' é q u a t i o n  [ i  .6] : 

l l 
I d e v i e n d r a  : I 

I 

EFsp e s t  l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  a u  n i v e a u  d e  Fermi du s p e c t r o -  b 
mètre .  Ek e s t  1' é n e r g i e  c i n é t i q u e  r é e l l e m e n t  mesurée. C e t t e  e x p r e s s i o n  

montre que l a  non c o n n a i s s a n c e  de  U empêche , d e  conna*itre l ' é n e r g i e  d e  

l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  au  n i v e a u  d e  Fermi d e  l l é c h a n t i l l o n ,  La c o n n a i s s a n c e  

de  $2 e s t  n é c e s s a i r e  pour  pouvo i r  r é f é r e n c e r  l es  é n e r g i e s  au  n i v e a u  d e  
Fermi du s p e c t r o m è t r e .  Dans l e  c a s  où U e s t  f a i b l e  ( c ' e s t  l e  c a s  d e s  

métaux d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  normales ) ,  on p o u r r a  c o n s i d é r e r  que l a  quan- 

t i t é  ( h  v - Ek - $2) est é g a l e  à l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  a u  

n iveau  de  Fermi de  l ' é c h a n t i l l o n .  Malheureusement,  même dans  c e s  condi-  

t i o n s ,  on n e  p o u r r a  pas  r a p p o r t e r  c e t t e  é n e r g i e  à l ' é n e r g i e  a b s o l u e  ( p a r  

r a p p o r t  a u  n i v e a u  du v i d e ) ,  si pl, x1 e t  $1, s o n t  inconnL.  ; puisque  : 
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V . 2 ,  S e m i c o n d u c t e u r s  : 

S u r  l a  f i g u r e  (3.15.) nous  avons  r e p r é s e n t é  l e  c a s  d ' u n  semicon- 

d u c t e u r  dans  1 ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  s o u s  i r r a d i a t i o n  R .X.. Comme l e  s o l i d e  

n ' e s t  p a s  en  é q u i l i b r e ,  l e  n iveau  d e  Fermi n ' e s t  p a s  l e  même dans  t o u t  l e  

s o l i d e  e t  p r é s e n t e  une courbure  à l a  s u r f a c e  ; c e t t e  courbure  n e  s u i t  p a s  

nécessa i rement  c e l l e  d e s  bandes.  La h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  à 

l a  s u r f a c e  V = ( f f n  - e t  l a  p ro fondeur  d a n s  l a q u e l l e  s e  p r é s e n t e  l e  

phénomène de  c o u r b u r e ,  d é p e n d e n t ( l O )  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  s u r f a c e  

e t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  p o r t e u r s  d e  charges .  C e t t e  p ro fondeur  p e u t  
O 4 O a l l e r  d e s  q u e l q u e s  A j u s q u ' à  " 10 A ,  e t  l a  h a u t e u r  VS de  que lques  

d ix ièmes  d ' é l e c t r o n  v o l t s  à q u e l q u e s  eV. 

S i  on c o n s i d è r e  que.  l a  longueur  a n a l y s é e  p a r  X.P.S. e s t  i n f é r i e u r e  

à 100 A ,  on v o i t  que  l a  courbure  d e s  bandes  amènera un é l a r g i s s e m e n t  

d e s  p i c s  ( c e c i  e n  p l u s  d e s  mécanismes t r a i t é s  d a n s  l e  C h a p i t r e  II).  Cet 

é l a r g i s s e m e n t  p o u r r a  ê t r e  de  l ' o r d r e  de  l a  h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  pour 

l e s  ma té r i aux  d o n t  l a  longueur  e f f e c t i v e  de  Debye e s t  du même o r d r e  de  

g r a n d e u r  que l a  profondeur  a n a l y s é e .  

Ce phénomène, peu i m p o r t a n t  d a n s  l e  c a s  d e s  métaux,  a u r a  d e s  e f f e t s  

c o n s i d é r a b l e s  dans  l e  c a s  d e s  maté r i aux  p r é s e n t a n t  un e f f e t  d e  charge  

i m p o r t a n t .  L ' é l a r g i s s e m e n t  s e r a  p r é s e n t  même s i  l a  c h a r g e  e s t  homogène 

s u r  t o u t e  l a  s u r f a c e .  

S u r  l a  f i g u r e  3 . 5 ,  on v o i t  que ,  pour deux é l e c t r o n s  l ' u n  

s o r t a n t  d e  l a  s u r f a c e  e t  l ' a u t r e  du même n i v e a u  s o r t a n t  de  l ' i n t é r i e u r ,  

on a u r a  l e s  r e l a t i o n s  : 

avec  El é n e r g i e  c i n é t i q u e  d ' u n  é l e c t r o n  de  l a  s u r f a c e  e t  E:' é n e r g i e  d e  
s k  

l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  a u  n iveau  d e  Fermi à l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

On v o i t  a u s s i  que l ' é q u a t i o n  r7.6.1 : 





t 
avec  E~~~ é n e r g i e  de  l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  au  n iveau  d e  Fermi du s p e c t r o -  

mètre .  Dans l e s  semiconduc teurs  V I  p e u t  ê t r e  impor tan t .  Pour l e s  é l e c t r o n s  

i s s u s  d e s  atomes p l a c é s  à l ' i n t é r i e u r ,  il f a u d r a  p r e n d r e  l ' e x p r e s s i o n  : 

hv = Ek + jd2 - V.(X) + V2 
F 

+ [ 3 . 3 0 . 1  

F avec  Eb é n e r g i e  d e  l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  au n iveau  d e  Fermi à l ' i n t é r i e u r  

du s o l i d e .  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  il e s t  c l a i r  que l e  f a i t  de  r é f é r e n c e r  l e s  

é n e r g i e s  au  n i v e a u  d e  Fermi du s p e c t r o m è t r e  n ' a  pas  d e  s e n s  du p o i n t  d e  

vue chimique.  La conna i s sance  du n iveau  d e  Fermi de  l ' é c h a n t i l l o n  s e r a  d e  

p l u s ,  p resque  i m p o s s i b l e  e t  s e l o n  s a  t e n e u r  en  i m p u r e t é s  un même m a t é r i a u  

de  base  p o u r r a  a v o i r  d e s  n iveaux  de  Fermi d i f f é r e n t s .  

L ' e f f e t  de  charge  d a n s  l e s  semiconduc teurs  e t  i s o l a n t s  est dû à 
l ' e n r i c h i s s e m e n t  ou l ' a p p a u v r i s s e m e n t  d e  l a  r é g i o n  de  s u r f a c e ,  e n  p o r t e u r s  

l i b r e s .  Cet  e f f e t ,  e n  s e  m a n i f e s t a n t  s u r  l a  h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  Vç ,  

a u r a  une r é p e r c u s s i o n  s u r .  1 ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  d e s  é l e c t r o n s  j e c t é s  . I les t  

é v i d e n t  qu ' un changement de  1 ' e f f e t  d e  c h a r g e  pendant  une mesure i n d i q u e r a  

l ' a b s e n c e  d ' u n  é t a t  d ' é q u i l i b r e  e t  même d ' u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e .  La mesure 

d e  l a  v a r i a t i o n  d e  l ' e f f e t  de  c h a r g e  donne,  e n  p remiè re  approx imat ion ,  une  

mesure d e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l .  
\ 

Toutes  c e s  r é f l e x i o n s  mont ren t  que  l a  complex i t é  du problème e s t  

t e l l e  q u ' i l  e s t  p ra t iquement  i n s o l u b l e  a c t u e l l e m e n t .  

De n o t r e  c ô t é ,  nous nous  sommes l imités à c o r r i g e r  l es  mesures  

d ' é n e r g i e ,  de l ' i n f l u e n c e  d e  #2, t r a v a i l  de  s o r t i e  du s p e c t r o m è t r e .  Pour  

c e l a  nous  n ' a v o n s  p a s  u t i l i s é ,  comme l e  f o n t  d e  nombreux a u t e u r s ,  l e  p i c  

Cls du ca rbone  d e  l a  couche d e  con tamina t ion .  C e l u i - c i  s ' e s t  r é v é l é  
.; i n a d e q u a t  compte-tenu d e  s o n  é v o l u t i o n  chimique au  c o u r s  de  n o s  mesures.  
4 ' ,  I 

Nous a v o n s ,  p a r  conséquen t ,  u t i l i s é  d e  f a ç o n  s y s t é m a t i q u e  l e  p i c  ku"-/ I 
l 

-- 



auque l  on a a t t r i b u é  une é n e r g i e  de  l i a i s o n  d e  83,8 eV ( p a r  r a p p o r t  à son  

n i v e a u  de F e r m i ) ,  e t  on a supposé  que l es  n iveaux  d e  Fermi du s p e c t r o m è t r e  

e t  de  l ' o r  é t a i e n t  égaux.  Cec i  nous a p e r m i s ,  d ' a p r è s  l a  formule[3.23.] 

avec  V = 0, d ' o b t e n i r  l a  v a l e u r  de  $h 
2 .  

En c o n n a i s s a n t  , il e s t  p o s s i b l e ,  dans  ' c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  d e  

mesurer  l ' e f f e t  de  c h a r g e  de  f a ç o n  a b s o l u e .  Ceci  e s t  r é a l i s a b l e  d a n s  t r o i s  

c a s  : 

- Lorsque l e  ca rbone  de  c o n t a m i n a t i o n  ne  s u b i t  p a s  d e  t r a n s -  

f o r m a t i o n s  ch imiques ,  il p e u t  ê t r e  u t i l i s é  pour mesurer  V 
1 S 

d ' a p r è s  l a  fo rmule  [3.30.1où I t o n  f e r a i t  V2 + E~ - 285 eV (ou b - 
b i e n  l a  v a l e u r  t r o u v é e  pour  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  de  C du 1 s 
carbone  d e  con tamina t ion  s u r  un é c h a n t i l l o n  c o n d u c t e u r ) .  

\ - Lorsque l ' o n  6vapo1.e de  l ' o r  s o u s  forme d ' f l o t s  m é t a l l i q u e s  

à l a  s u r f a c e  de  l ' é c h a n t i l l o n ,  V p e u t  ê t r e  c a l c u l é  d e  l a  
S 

f a ç o n  s u i v a n t e  : on peu t  s u b s t i t u e r  V 2 d a n s  l a  
. + 

formule  [3.30.] p a r  l a  v a l e u r  83,8 eV, c e c i  compte-tenu du 

f a i t  que l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  au n iveau  de  Fermi 

du s p e c t r o m è t r e  es t  une c o n s t a n t e  d e  l ' a p p a r e i l ,  pourvu que 

l e s  atomes r e s p o n s a b l e s  d e  l ' é m i s s i o n  s o i e n t  t o u j o u r s  d a n s  l e  

même é t a t  chimique.  On a donc : 

V = h v  
s - Ek - #e - 63,8 L3.32.1 

- Lorsque l ' o n  implan te  d e s  atomes d ' a r g o n  dans  l e  s o l i d e .  

C e t t e  méthode a é té  p roposée  t o u t  récemment p a r  K O H I H I  e t  

~ o l l . ( ~ ~ )  ; e l l e  permet également  l a  c o r r e c t i o  . de l ' e f f e t  d e  

c h a r g e .  
1 

Dans n o t r e  c a s ,  nous  n ' a v o n s  pu mesurer  l ' e f f e t  de  c h a r g e  de  f a ç o n  

a b s o l u e  ; l e  c a r b o n e d e  con tamina t ion  s u b i s ' ç a i t  d e s  é v n l u t i o n s  ch imiques ,  

d ' u n e  p a r t ,  e t  nous n ' a v o n s  pu d i s p o s e r  d ' u n e  méthode l ' i m -  

p l a n t a t i o n  d l  ? l o t s  d l  o r  m é t a l l i q u e s  à l a  s u r f a c e  d e  nos  é c h a n t i l l o n s ,  

d ' a u t r e  p a r t .  

Nous avons  cependan t  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  r e l a t i v e  d e  c e t  e f f e t  d e  

charge .  



V I  - TRAITEMENT NUMERIQUE DES SPECTRES - 

V I . 1 .  Nécessité d ' e f f e c t u e r  l e  t r a i t e m e n t  : 

Compte-tenu d e  c e  q u i  p récède ,  il e s t  é v i d e n t  q u e ,  pour t i r e r  d e s  

c o n c l u s i o n s  q u a n t i t a t i v e s ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d e  s o u m e t t r e  l e s  s p e c t r e s  à 

q u e l q u e s  t r a i t e m e n t s .  

I l  e s t  premièrement i m p o r t a n t  d e  d é t e r m i n e r  l e  fond  au-dessus  duque l  

émergent  l e s  d i f f é r e n t s  p i c s .  Ce fond s e r a ,  dans  l e  c a s  l e  p l u s  défavo- 

r a b l e ,  composé d ' u n e  p a r t i e  i n c o h é r e n t e  e t  d ' u n e  a u t r e  p a r t i e  f o n c t i o n  d u  

p i c  p r i n c i p a l  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  d i f f é r e n t s  p r o c e s s u s  m u l t i é l e c t r o -  

n i q u e s .  C e t t e  p a r t i e  du t r a i t e m e n t  e s t  l a  p l u s  d i f f i c i l e  à r é a l i s e r  

c o r r e c t e m e n t ,  compte-tenu du d e g r é  d ' i n c e r t i t u d e  s u r  ' l ' o r i g i n e  e t  l ' i m p m -  

t a n c e  du fond d a n s  chaque s i t u a t i o n .  

En second l i e u ,  il e s t  i m p o r t a n t  d e  suppr imer  les s a t e l l i t e s  dus  à 

l ' a b s e n c e  de  monochromateur s u r  l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e ,  notamment c e u x  

p rovenan t  d e s  r a i e s  Ka a Dans une p remiè re  approx imat ion ,  ils peuvent  3 4' 
ê t r e  é l i m i n é s  p a r  s i m p l e  s o u s t r a c t i o n ,  mais  pour  ê t r e  p l u s  p r é c i s ,  il f a u t  

t e n i r  compte du f a i t  que l e s  s a t e l l i t e s  p r é s e n t s  s o n t  d é j à  l a  c o n v o l u t i o n  

d e  l a  f o n c t i o n  e x c i t a t r i c e  e t  d e  l a  f o n c t i o n  de  l ' a n a l y s e u r .  

Troisièmement,  e t  d a n s  l a  mesure du p o s s i b l e ,  il e s t  s o u h a i t a b l e  I 

d 'augmenter  l a  r é s o l u t i o n ,  c e  q u i  impl ique  une d i m i n u t i o n  d e s  l a r g e u r s  d e s  

p i c s  v e r s  l e u r s  v a l e u r s  d é f i n i e s  p a r  l a  d u r é e  d e  v i e  moyenne. i 
On p e u t  e n v i s a g e r  l e  p r o c e s s u s  d e  p r o d u c t i o n  d ' u n  s p e c t r e  comme l a  l 

c o n v o l u t i o n  de  p l u s i e u r s  f a c t e u r s  : i 

Fonction Distribution Fonction i 
Radiation * énergétique + 

i 
exc i ta t r icd des électrons de façon 

dans le solide cohérente 

F~~ D ~ s  F~~ F~~ . 



c  ' e s t - à - d i r e  : 

où l e  s i g n e  * i n d i q u e  l ' o p é r a t i o n  de  c o n v o l u t i o n .  

1 s o i t  théor iquement ,  s o i t  expér imenta lement .  E l l e  e s t  à l ' o r i g i n e  d ' u n  

4 

I é l a r g i s s e m e n t  d e s  p i c s  e t  de  l ' a p p a r i t i o n  d e s  s a t e l l i t e s  Ka 3,CL4'  

Le bu t  i d é a l  de  t o u t  t r a i . t ement  s e r a  de  t r o u v e r  l a  f o n c t i o n  DES. La 

q u e s t i o n  q u i  se pose e s t  de  s a v o i r  s i  on e s t  c a p a b l e  d e  c o n n a î t r e  l e s  

d i f f é r e n t e s  f o n c t i o n s  q u i  y  i n t e r v i e n n e n t .  

La f o n c t i o n  FRE p e u t  ê t re  connue, avec  p l u s  ou moins de  p r é c i s i o n ,  

i La f o n c t i o n  FpC e s t  p l u s  d i f f i c i l e  à c o n n a i t r e .  E l l e  t i e n t  compte d e  

l a  p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s ,  l i é e  à l ' é n e r g i e  du p i c  p r i n c i p a l  ; p a r  

l exemple : l ' e x c i t a t i o n  d ' u n  plasmon du volume ou d e  s u r f a c e .  En t h é o r i e ,  

I il f a u d r a i t  f a i r e  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  p e r t e s  e x t r i n s è q u e s  e t  i n t r i n -  

s è q u e s .  Ceci est très d i f f i c i l e  e t ,  d a h s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  il n ' e s t  p a s  

p o s s i b l e  de  b i e n  c o n n a î t r e  c e t t e  f o n c t i o n .  P a r f o i s  il e s t  même d i f f i c i l e  

d e  l a  d i f f é r e n c i e r  de  l a  f o n c t i o n  FpI q u i  t i e n t  compte d e s  é l e c t r o n s  a y a n t  

s u b i  p l u s i e u r s  chocs  i n é l a s t i q u e s  ; c e s  é l e c t r o n s  n ' o n t  ci!-iine r e l a t i o n  

1 avec  l e  p i c  p r i n c i p a l  puisque l e u r  é n e r g i e  de  d é p a r t  e s t  s u p é r i e u r e  à 

1 c e l l e  d e s  é l e c t r o n s  de  c e  p i c .  Ch ne p o u r r a  p a s ,  p a r  conséquen t ,  o b t e n i r  

l a  f o n c t i o n  DES e t  il f a u d r a  se c o n t e n t e r  d ' approx imat ions .  

La f o n c t i o n  FAD t i e n t  compte d e  l ' a c t i o n  de  l ' a n a l y s e u r  e t  du 

d é t e c t e u r  s u r  l e  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s .  E l l e  p e u t  ê t r e  d é t e r m i n é e  e x p é r i -  

mentalement ou d é f i n i e  théor iquement .  

La f o n c t i o n  FB t i e n t  compte du b r u i t  a l l é a t o i r e  i n t r o d u i t  p a r  l e s  

p a r t i e s  é l e c t r o n i q u e s  d e  l ' a p p a r e i l .  Dans l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  e l l e  e s t  
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inconnue e t  ne p e u t  donc p a s  être s o u s t r a i t e .  On p e u t  suppose r  néanmoins 

que c ' e s t  un b r u i t  d e  * requence ,  c e  q u i  nous p e r m e t t r a  d e  l ' é l i m i n e r .  

En résumé, FpI p o u r r a  être s o u s t r a i t e  du s p e c t r e  à c o n d i t i o n  de  

pouvo i r  f a i r e  d e s  hypo thèses  s u r  c e t t e  f o n c t i o n .  La f o n c t i o n  FH s e r a  

é l i m i n é e  p a r  un f i l t r a g e .  FRE e t  FAD s e r o n t  é l i m i n é e s  p a r  déconvo lu t ion .  

On t e n t e r a  de  f a i r e  q u e l q u e s  hypo thèses  s u r  FpC, c e  q u i  nous p e r m e t t r a  

de  s ' e n  a f f r a n c h i r ,  du moins d e  f a ç o n  approximat ive .  

Le schéma-bloc q u i  c a r a c t é r i s e  n o t r e  démarche est p r é s e n t é  s u r  l a  

f i g u r e  (3.16.). 

VI.2. S o u s t r a c t i o n  d u  f o n d  : 

Nous avons  a d o p t é ,  s e l o n  ANTûNIDES e t  Co l l .  ( 3 0 )  , l a  méthode non 

l i n é a i r e .  LI e x p r e s s i o n  mathématique u t i l i s é e  est  : 

Ic(En) = I,,,(En) - a E m x  C Ic (Ei) 

Ei"h 

1 é t a n t  l ' i n t e n s i t é  c o r r i g é e  e t  1, l ' i n t e n s i t é  mesurée. En p r i n c i p e ,  l e  
C 

pa ramèt re  a dépend d e  l ' é n e r g i e ,  ma i s  si l ' i n t e r v a l l e  é t u d i é  e s t  p e t i t  

b 2 5  eV),  il e s t  p o s s i b l e  d ' a d m e t t r e  que a r e s t e  c o n s t a n t  e t  que s a  

v a l e u r  p e u t  être c a l c u l é e  à l ' a i d e  d ' u n  p r o c e s s u s  i t é r a t i f  avec  l a  

c o n d i t i o n  que l e s  v a l e u r s  aux  e x t r é m i t é s  s o n t  n u l l e s .  C e t t e  méthode e s t  

d i r e c t e m e n t  a p p l i c a b l e  [ f i g u r e  (3.17a)I  l o r s q u e  I ( E  ) > I ( E  ) a v e c  E < 
s A 8 

EA, é n e r g i e s  c i n é t i q u e s  aux e x t r é m i t é s ,  a p r è s  s o u s t r a c t i o n  de l a  cons- 

t a n t e  I (EA).  P a r  c o n t r e ,  d a n s  une s i t u a t i o n  comne c e l l e  p r é s e n t é e  s u r  l a  

f i g u r e  (3.17b1, il f a u t  d ' a b o r d  t r o u v e r  1 I e x t r a p Ô l a t i o n  DC (fond inco- 

h é r e n t )  a v a n t  d e  pouvo i r  a p p l i q u e r  l a  méthode d é c r i t e  précéderment .  

C e t t e  méthode ne  p e u t  p a s  donner  d e  r é s u l t a t s  c o r r e c t s  daiis l e  c a s  où 

l e s  e x t r é m i t é s  d e  l ' i n t e r v a l l e  é t u d i é  s o n t  p l a c é e s  s u r  un a u t r e  p i c  
1 

( s a t e l l i t e  ou p r i n c i p a l ) .  

VI.3. T r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  : 

De f a ç o n  à pouvoi r  employer l a  t e r m i n o l o g i e  p r o p r e  à l a  t r a n s -  

formée d e  F o u r i e r ,  on p e u t  é t a b l i r  un p a r a l l é l i s m e  e n t r e  un s p e c t r e  

X.P.S., q u i  r e p r é s e n t e  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  en  f o n c t i o n  de  l ' é n e r g i e  

c i n é t i q u e ,  e t  une f o n c t i o n  quelconque f ( t )  du temps. C 'es t -à -d i re  que 





l ' o n  p e u t  a s s i m i l e r  f i c t i v e m e n t  l ' a x e  d e s  é n e r g i e s  à l ' a x e  du temps. De 

c e t t e  f a ç o n ,  on p e u t  i n t e r p r é t e r  les  v a r i a t i o n s  d e  I ( E )  comme d e s  

v a r i a t i o n s  d e  I ( t )  e t ,  p a r  conséquen t ,  l a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  de  I ( E )  

c o r n e  l e  s p e c t r e  d e s  f r é q u e n c e s  du s i g n a l .  Les v a r i a t i o n s  b r u s q u e s  de  

I( E) c o r r e s p o n d r o n t  (dans  1 ' o p t i q u e  du p a r a l l é l i s m e  que nous venons de  

f a i r e )  à d e s  v a r i a t i o n s  r a p i d e s  dans  l e  temps,  nous p e r m e t t a n t  a i n s i  de  

p a r l e r  d e  h a u t e s  f r é q u e n c e s .  Inversement ,  l e s  v a r i a t i o n s  douces  de  I (  E) 

c o r r e s p o n d r o n t  6 d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s .  

Les s p e c t r e s  X.P.S. s o n t  eux-mêmes d e s  s i g n a u x  d i g i t a u x .  Ce f a i t  

nous amène à t r a v a i l l e r  avec  l a  t r a n s f o r m é é  de  F o u r i e r  d i s c r è t e  déf in ie(31,33)  

p a r  : 

N 
F(Xj) = L - F(Sk) e J k  i Zr X. ç 

k=l 

avec X . = ( j  - 1 )  W. e t  Sk = K-1/NdX. E x p r e s s i o n s  d a n s  l e s q u e l l e s  AX J 
e s t  l ' i n t e r v a l l e  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  ou p a s ,  e t  N l e  nombre de  p o i n t s  dans  

l e  s p e c t r e .  

Pour le c a l c u l  de  c e t t e  t r ans fo rmée  nous  u t i l i s o n s  un programme 

déve loppé  p a r  TUCKEY e t  C ( I O L E Y ( ~ ~ )  norr~né Transformée Rapide de  F o u r i e r ,  

d o n t  l a  s e u l e  c o n t r a i n t e  . e s t  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  un nombre de  p o i n t s  é g a l  

à zn ,  ce q u i  o b l i g e  s o i t  à c h o i s i r  l e  s p e c t r e  avec  c e t t e  c o n d i t i o n  s o i t  à 
a j o u t e r  un nombre de  z é r o s  s u f f i s a n t  pour  en  t e n i r  compte. 

Comne l a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  d ' u n  s i g n a l  d i s c r e t  est p é r i o d i q u e  (31) 

avec une p é r i o d e  I b  X ,  il e s t  i m p o r t a n t  de  c h o i s i r  un AX t e l  que  l e s  

bornes  d e  l a  t r a n s f o r m é e  d a n s  deux p é r i o d e s  s u c c e s s i v e s  ne s e  chevau- 

c h e n t  p a s  s i n o n  l es  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t e s  s e r a i e n t  f a u s s é e s .  I l  f a u t  

a u s s i  ê t re  a t t e n t i f  au  problème d e  l l l l é p a r p i l l e m e n t  d e s   fréquence^'^ 

( l e a k a g e ) .  Le f a i t  que 1 ' i n t e r v a l l e  des é n e r g i e s  d ' u n  s p e c t r e  s o i t  f i n i  

( d a n s  n o t r e  p a r a l l é l i s m e  : d u r é e  f i n i e )  est  é q u i v a l e n t  à l a  m u l t i p l i -  

c a t i o n  d ' u n  i n t e r v a l l e  i n f i n i  p a r  une f o n c t i o n - f e n ê t r e  r e c t a n g u l a i r e  

[F igure  (3.1ôc)l ; s e l o n  l e  théorème d e  PLANCHER EL'^^), c e t t e  mul t i -  

p l i c a t i o n  dans  l e  domaine du temps est é q u i v a l e n k  à l a  c o n v o l u t i o n  dans  
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e) represent la fonction de durée finie,obtenue par l e  produit des 

donnés' a) avec la fonction fenêtre c) . Dans l e  danaine de frequences 

cet te  operation produira le resultat f )  convolution de la transformée des 

donnés b) avec l a  transformée de l a  fonction fenêtre d ) .  

$\js 
L\LL~- O 



l e  domaine d e s  f réquences .  La c o n v o l u t i o n  d e  l a  t r ans fo rmée  d e s  données 

avec  l a  t r a n s f o r m é e  d 'une fonc t ion- f  e n ê t r e  Cf i g u r e  (3.18~11 p r o d u i r a  un 

é p a r p i l l e m e n t  ( l e a k a g e )  d e s  composantes l e s  p l u s  i n t e n s e s  s u r  l e s  

p roches  v o i s i n e s ,  déformant  a i n s i  l e  s p e c t r e .  S u r  l a  f i g u r e ( 3 . 1 8 a )  e t  b) 

nous p r é s e n t o n s  l ' e x e m p l e  d ' u n  é c h a n t i l l o n n a g e  i n s u f f i s a n t .  S u r  l a  

f i g u r e  (3.18e e t  f )  on v o i t  l ' e f f e t  d e  l l u t i l i , s a t i o n  d 'une  f o n c t i o n  d e  

d u r é e  f i n i e  obtenue p a r  c o n v o l u t i o n  d a n s  l e  domaine d e s  f r é q u e n c e s  avec  

l a  f o n c t i o n  (3.18d). 

VI.4. Filtrage : 

Dans l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  de  mesure p o s s i b l e s ,  un s p e c t r e  

X.P.S., n ( E ) ,  possède  t o u j o u r s  une composante d e  b r u i t .  Af in  d ' e f f e c t u e r  

l e s  t r a i t e m e n t s  de  d é c o n v o l u t i o n ,  il s e r a  n é c e s s a i r e  de  l i s s e r  l e  

s p e c t r e .  Le b r u i t  e s t  c o n s t i t u é  de  v a r i a t i o n s  r a p i d e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  

donc à d e s  h a u t e s  f r é q u e n c e s .  P a r  c o n t r e ,  l e s  p i c s  X.P.S. s o n t  d e s  

v a r i a t i o n s  l e n t e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  donc à d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s .  La 

s é p a r a t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  permet a i n s i ,  en  p r i n c i p e ,  1 ' é l i m i n a t i o n  du 

b r u i t  p a r  s u p p r e s s i o n  d e s  h a u t e s  f r é q u e n c e s  dans  l a  t r a n s f o r m é e  N(f)  d e  

n(E).  Autrement d i t ,  une f a ç o n  d e  l i s s e r  s e r a  d e  m u l t i p l i e r  N(f)  p a r  une 

f o n c t i o n  f i l t r e  @(f) c h o i s i e  de  t e l l e  s o r t e  q u ' e l l e  suppr ime l e s  h a u t e s  

f r é q u e n c e s .  Le problème du l i s s a g e  e s t  a i n s i  r é d u i t  à t r o u v e r  une 

f o n c t i o n  f i l t r e  v(E)  adéqua te .  

Le f i l t r e  que nous  proposons  est  une approx imat ion  du f i l t r e  

au  s e n s  où il d o i t  r e n d r e  minimale l ' e x p r e s s i o n  : 

n,(Ei) = s p e c t r e  n(Ei) s a n s  l e  b r u i t  (n(Ei) = nl(Ei) + U )  

n l ( E i )  = s p e c t r e  l i ssé  

L = nombre d e s  p o i n t s  d a n s  l e  s p e c t r e  
I I  -" 

u = b r u i t  ..,, ; 7 %  I 



D'après  1 ' é g a l i t é  de  BESSEL-PAR SE VAL'^^), c e t t e  m i n i m a l i s a t i o n  e s t  

é q u i v a l e n t e  à r e n d r e  minimale 1 ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  d a n s  l e  domaine d e s  

f r é q u e n c e s  : 
L 

s = r [ N 1 ( f Z )  - N'(Fr ) ]  2 r 3 . 3 5 . 1  

i= 1 

Sachant  que N ' ( f i )  = (Ni + U)$ , on pose  a Ç / a @  = O e t  on 

o b t i e n t ,  e n  f a i s a n t  l ' h y p o t h è s e  que l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  b r u i t  e t  s i g n a l  

l e s t  n u l l e  : 

2 2 a v e c  U ( f i )  = p u i s s a n c e  du b r u i t  e t  Nl( f i )  = p u i s s a n ç e  du s i g n a l  s a n s  l e  

b r u i t .  Malheureusement,  N I  e t  U ne s o n t  généra lement  p a s  connus.  Cepen- 

d a n t ,  en t e n a n t  compte du f a i t  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n  f i l t r e  o p t i m a l ,  nous 

pouvons c o n s i d é r e r  que d e s  v a r i a t i o n s ,  p a s  t r o p  i m p o r t a n t e s ,  d e s  q u a n t i -  

t é s  r é e l l e s  ne  nous é l o i g n e r o n t  pas  t r o p  du f i l t r e  op t ima l .  Ceci  nous 

I permet de d é f i n i r  l e  f i l t r e  [ f i g u r e  (3.19.11 de l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

@ (fi) = O  MR + I O  < fi 

a v e c  MR = f r é q u e n c e  à p a r t i r  d e  l a q u e l l e  on c o n s i d è r e  que l r  b r u i t  e s t  

prédominant ,  c h o i s i e  v i s u e l l e m e n t  s u r  l e  g r a p h i q u e  du l o g a r i t h m e  

' d e  l a  p u i s s a n c e .  

El = moyenne d e  l a  p u i s s a n c e  du s p e c t r e  p r i s e  pour  d e s  f r é q u e n c e s  

MR < f i  < L/2 ; L i n d i q u a n t  l e  nombre t o t a l  de  f r é q u e n c e s  d a n s  

l e  s p e c t r e .  

N2(fi) = v a l e u r s  o b t e n u e s  p a r  a j u s t e m e n t  polynomial  d e  l a  p u i s s a n c e  du 

s p e c t r e  pour  d e s  f r é q u e n c e s  f i MR. 
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Ce t y p e  d e  f i l t r e  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  d e  dépendre  d e s  données  

e x p é r i m e n t a l e s  e t  de  t e n i r  compte d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c e s  données.  

Sur  l a  f i g u r e  (3.20.), on a  p r é s e n t é  d e s  exemples de  f i l t r e s  c o n s t r u i t s  

d a n s  d i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s .  Les  f i l t r e s  (3 .20a1h ,  e t  c )  o n t  é t é  cons- 

t r u i t s  à p a r t i r  d ' u n  s p e c t r e  s i m u l é  p a r  l a  somme d e  t r u i s  g a u s s i e n n e s  e t  

d ' u n  b r u i t  a l l é a t o i r e  é g a l  pour  les t r o i s  f i l t r e s ,  mais avec  d e s  v a l e u r s  

de  MR é g a l e s  à 10 ,  12 e t  14 r e s p e c t i v e m e n t .  

Les f i l t r e s  (3.20d1e e t  f )  o n t  é t é  c o n s t r u i t s  à, p a r t i r  de  l a  même 

somme de  t ro i s  g a u s s i e n n e s ,  m a i s  avec  un b r u i t  d é c r o i s s a n t  d a n s  l e  
1 

r a p p o r t  100:lO:l  e t  a v e c  une v a l e u r  MR = 12 d a n s  l e s  t r o i s  c a s .  

On remarque que l e s  l a r g e u r s  d e s  f i l t r e s  augmentent  l o r s q u e  MR 

l 
diminue e t  l o r s q u e  l e  b r u i t  augmente. 

Sur  l a  f i g u r e  (3.209 e t  h) on a  r e p r é s e n t é  l e s  f i l t r e s  c o n s t r u i t s  1 
avec l e  c o s i n u s  e t  s a n s  l e  c o s i n u s .  On v o i t  b i e n  l ' i m p o r t a n c e  du phéno- 1 
mène de  GIBBS ( 3 6 )  s u r  l e q u e l  on r e v i e n d r a  p a r  l a  s u i t e .  

Af in  d ' e s s a y e r  l a  méthode e t  pouvo i r  comparer l e s  r é s u l t a t s  a v e c  l e  

s i g n a l  v r a i ,  nous avons  s imulé  d e s  s p e c t r e s  au  moyen d ' u n e  somme de  t r o i s  1 
g a u s s i e n n e s .  Nous é t u d i e r o n s  l e  comportement du f i l t r a g e  t o u t  d ' a b o r d  s u r  1 
l e  s i g n a l  s a n s  b r u i t ,  p u i s  s u r  l e  s i g n a l  avec  un b r u i t  a j o u t é ,  généré  p a r  1 
l a  f o n c t i o n  "Random" du c a l c u l a t e u r .  Nous p r é s e n t e r o n s  f i n a l e m e n t  1 l e f f e t  l 
du f i l t r e  d a n s  d e s  s i t u a t i o n s  r é e l l e s  a v e c  d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  s i g n a l / b r u i t .  l 

VI.4.1. E f f e t  du f i l t r a g e  s u r  un s i g n a l  s a n s  b r u i t  : 

Nous avons  vu q u ' i l  e x i s t e  une é q u i v a l e n c e  e n t r e  l i s s a g e ,  

f i l t r a g e  e t  c o n v o l u t i o n .  Nous avons  vu a u s s i  que  l a  c o n v o l u t i o n  impl ique  

une c e r t a i n e  dé fo rmat ion  du s p e c t r e  convolué  ( e x c e p t i o n  f a i t e  du c a s  où 

une d e s  deux f o n c t i o n s  à c o n v o l u e r  e s t  une f o n c t i o n  l ' i m p u l s i o n n e l l e " ) .  

Nous avons  donc é t u d i é  de q u e l l e  f açon  s e  m a n i f e s t a i t  c e t t ~  i léforrnation.  

S u r  l e s  f i g u r e s  (3.21.) (3.22) e t  (3.23.)  nous  avons  
I 

p r é s e n t é  une somme d e  t r o i s  g a u s s i e n n e s  (r = 1 )  soumise  à d i f f é r e n t s  

f i l t r e s ,  d o n t  l e s  l o b e s  c e n t r a u x  o n t  d e s  l a r g e u r s  v a r i a b l e s  avec  ou s a n s  

f o n c t i o n  c o s i n u s .  Nous c o n s t a t o n s  [ f i g u r e  (3.21d, c e t  b ) l ,  que  l e s  

a l t é r a t i o n s  d e s  p i c s  p r é s e n t s  dans  l e  s p e c t r e  s o n t  de  p l u s  e n  p l u s  

a c c e n t u é e s  a u  f u r  e t  à mesure que l a  l a r g e u r  du l o b e  c e n t r a l  du f i l t r e  se 

rapproche  ou d é p a s s e  [ f i g u r e  (3.20d1 e  e t  f ) ]  l a  l a r g e u r  à demi-hauteur  

d e s  p i c s .  







S i  l e  b r u i t  possède  d e s  f r é q u e n c e s  b a s s e s ,  il f a u d r a  pour  

l e s  é l i m i n e r  f i x e r  une v a l e u r  d e  MR p e t i t e ,  c ' e s t - à - d i r e  un f i l t r e  d o n t  

l e  l o b e  c e n t r a l  s e r a  l a r g e ,  c e  q u i  augmentera  l e s  r i s q u e s  de  d é f o r m a t i o n  

du s i g n a l .  S u r  l e s  f i g u r e s  ( 3 . 2 2 ~ ~  e t  d )  on c o n s t a t e  l ' a m é l i o r a t i o n  

i n t r o d u i t e  p a r  l a  f o n c t i o n  c o s i n u s  l o r s q u e  l e  l o b e  c e n t r a l  du f i l t r e  e s t  

p l u s  l a r g e  que l e s  p i c s  du s p e c t r e .  Les f i g u r e s  (3.23a e t  b )  mont ren t  l a  

même c h o s e l o r s q u e  l a  l a r g e u r  du f i l t r e  (3.20h e t  y )  e s t  p l u s  p e t i t e  que  

c e l l e  d e s  p i c s .  

VI.4.2. E f f e t  du f i l t r a g e  s u r  un s i g n a l  a v e c  b r u i t  : 

Les f i g u r e s  (3.24a,  b ,  c l  d  e t  e )  r e p r é s e n t e n t  l a  somme d e  

t r o i s  g a u s s i e n n e s  à l a q u e l l e  on a  a j o u t é  un b r u i t  a l l é a t o i r e  a v e c  d i f f é -  

r e n t s  r a p p o r t s  s i g n a l / b r u i t .  Dans b ,  c l  d  e t  e l  l e  n iveau  de  b r u i t  es t  

c a l c u l é  p a r  r a p p o r t  au  maximum de  l a  somme d e s  g a u s s i e n n e s ,  de  s o r t e  que  

l e  b r u i t  p e u t  ê t re  1oZ0 f o i s  s u p é r i e u r  au  s i g n a l  d a n s  l e s  r é g i o n s  é l o i -  

g n é e s  d e s  maxima. S u r  (3 .34a)  l e  b r u i t  a j o u t é  est t e l  q u ' i l  a une v a l e u r  

maximale d e  50% d a n s  t o u t e s  l e s  r é g i o n s .  

Les f i g u r e s  (3.25a,  b ,  c e t  d )  mont ren t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  

a p p l i c a t i o n  de  l a  méthode aux  s p e c t r e s  (3.24b, c l  d  e t  e l .  Les r é s u l t a t s  

s o n t  e x c e l l e n t s  pour  l e s  v a l e u r s  du b r u i t  a l l a n t  j u s q u ' à  5%. Pour un 

b r u i t  d e  20% l e  r é s u l t a t  es t  bon b i e n  que q u e l q u e s  s t r u c t u r e s  p a r a s i t e s  

l 
i n t e r v i e n n e n t .  Pour  un b r u i t  de  50%, l a  méthode donne d e s  r é s u l t a t s  

s u f f i s a n t s  pour  p e r m e t t r e  d e  f a i r e  d e s  a n a l y s e s  q u a l i t a t i v e s .  Dans l e  c a s  

où l e  b r u i t  g a r d e  l e  même n i v e a u  p a r t o u t ,  l a  méthode est  p l u s  pe r fo rmante  

comme on p e u t  l e  c o n s t a t e r  s u r  l a  f i g u r e  (3.26.1, où s o n t  r e p r o d u i t s  l e s  

s p e c t r e s  l i ssés  e t  l e  s i g n a l  de  d é p a r t  s a n s  b r u i t  ( p o i n t i l l é s ) .  
l 

On a  p o r t é ,  s u r  l e  t a b l e a u  1, d a n s  l e  c a s  d ' u n  b r u i t  de IO%, 

les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  S  e t  S b  d é f i n i e s  r e s p e c t i v e m e n t  p a r  : 

- r i  1' 
S = z  lis 

,TABLEAU 1 n lis 

MR S S ' 1 
St  = I <npur- n  lis 1' 





On c o n s t a t e ,  s u r  l e  t a b l e a u  1, que c e r t a i n e s  v a l e u r s  d e  MR donnen t  

d e s  f i l t r e s  te ls  que les  dév. ia t ions  du s p e c t r e  l i s s é  p a r  r a p p o r t  au 

s p e c t r e  s a n s  b r u i t  p r o v i e n n e n t  p r i n c i p a l e m e n t  de  l a  r é g i o n  d e s  p i c s  ; 

d ' a u t r e s  v a l e u r s  

d e h o r s  d e s  p i c s .  

p r o d u i s e n t  d ~ s  d é u i a t i o n ç  d a n s  d e s  r k g i o n s  s i t u é e s  e n  

Ces d i f f é r e n c e s  peuvent  ê t r e  dues  à t r o i s  f a c t e u r s  : 

a )  P résence  p l u s  ou moins accen tuke  d e s  o s c i l l a t i o n s  de  GIBBS. 

b) E l i m i n a t i o n  i n s u f f i s a n t e  d e s  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t  au 

b r u i t .  

c )  Déformation d e s  p i c s .  

a )  Les o s c i l l a t i o n s  de  GIBBS dépendent  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du 

s p e c t r e  e t  donc du f i l t r e .  E l l e s  peuvent  ê t r e  p a r f o i s  p ra t iquement  i n e x i s -  

t a n t e .  Dans n o s  t r a i t e m e n t s ,  l o r s q u e  l e u r  p r é s e n c e  n ' a  pu ê t r e  é v i t é e ,  on 

a  d é c i d é  d ' a n n u l e r  les  v a l e u r s  n é g a t i v e s  d e  l a  t r a n s f o r m é e  i n v e r s e  p u i s -  

q u ' e l l e s  n ' o n t  p a s  d e  s i g n i f i c a t i o n  physique.  Sur  l a  f i g u r e  (3.27.) on a  

r e p r o d u i t  l e  s p e c t r e  d e  l a  f i g u r e  (3.24e) l i s s é  avec  un f i l t r e  " t o u t  ou 

r i e n "  ( 4 ( f . )  = 1, f .  M R ,  @ ( f . )  = O MR < f . )  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de  
1 1 1 1 

MR e t  a p r è s  a v o i r  a n n u l é  l e s  v a l e u r s  n é g a t i v e s .  La comparaison a v e c  l a  

f i g u r e  (3 .28) ,  où a p p a r a î t  l a  même somme d e s  g a u s s i e n n e s  de  (3 .24e)  ( m a i s  

c e t t e  f o i s - c i  s a n s  b r u i t ) ,  l i s s é e  a v e c  l e  même t y p e  de  f i l t r e ,  nous permet  

d e  b i e n  i d e n t i f i e r  l e  phénomène de  GIBBS, d o n t  l a  p é r i o d e  e s t  (36) N - 2/MR 

(avec  N = nombre de  p o i n t s  dans  l e  s p e c t r e ) .  On c o n s t a t e  également  q u e ,  e n  

absence  de  b r u i t ,  l e s  o s c i l l a t i o n s  s o n t  p ra t iquement  i n e x i s t a n t e s  l o r s q u e  

l a  v a l e u r  d e  MR s e  r approche  [ f i g u r e  ( 3 . 2 8 ~  e t  d ) ]  de  l a  f r é q u e n c e  de  
(32)  coupure  du s i g n a l  . ~ 

b)  L ' é l i m i n a t i o n  i n s u f f i s a n t e  du b r u i t ,  don t  l ' e f f e t  p e u t  s e  v o i r  en  

comparant les  f i g u r e s  (3.27.) a v e c  MR = 14 e t  ( 3 . 2 8 ~ 1 ,  ,-- L due à l ' e x i s -  

t e n c e  d e  f r é q u e n c e s  d o n t  l ' a m p l i t u d e  possède  une c o n t r i b u t i o n  due au  

b r u i t ,  c ' e s t - à - d i r e  une s é p a r a t i o n  incomplè te  d e s  f r é q u e n c e s  du s i g n a l  e t  

du b r u i t .  La p r é s e n c e  du b r u i t  p r o d u i t  un é l a r g i s s e m e n t  du domaine d e s  

f r é q u e n c e s  d a n s  l e q u e l  les  v a l e u r s  de  l a  t r a n s f o r m é e  du s p e c t r e  s o n t  

d i f f é r e n t e s  de  zé ro .  C e l a  a u r a  une t endance  à p r o d u i r e  d e s  o s c i l l a t i o n s  d e  

GIBBS pour  d e s  v a l e u r s  d e  MR pour  l e s q u e l l e s ,  en  absence  de  b r u i t ,  il n ' y  

en a v a i t  pas .  La p r é s e n c e  du b r u i t  augmentera ,  e n  o u t r e ,  l a  p r o b a b i l i t é  d e  

p r o d u i r e  d e s  s p e c t r e s  auto-contaminés  ( a l i a s e d ) ,  s i  on n ' a  p a s  augmenté l a  

f r é q u e n c e  d  ' é c h a n t i l l o n n a g e  de  f a ç o n  à é v i t e r  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e s  deux 

p é r i o d e s  de l a  t r a n s f o r m é e  ( f r é q u e n c e  d ' & c h a n t  i l l o n n a g e  > f r é q u e n c e  de  

NYQUIST( 32 3 4 ) .  





c) Comme on a vu précédemment, l a  dé fo rmat ion  [ f i g u r e  (3.27.)1 

p l u s  ou moins a c c e n t u é e  d e s  p i c s  e s t  un phénomène i n h é r e n t  au p r o c e s s u s  

d e  c o n v o l u t i o n .  ~ o m ~ t ~ - t e n u  du f a i t  que  l a  l a r g e u r  du l o b e -  c e n t r a l  du 

f i l t r e  augmente l o r s q u e  MR d iminue,  l e  comportement t r o u v é  (Tableau 1) 

pour  S e t  SI es t  t o u t  à f a i t  normal e t  il e s t  e n  accord  a v e c  l e  f a i t  

é t a b l i  p a r  PROCTER e t  S H E R W O O D ( ~ ~ )  que ,  dans  l a  méthode d e  moindres 

c a r r é s ,  l ' i n t e r v a l l e  optimum e s t  0 , 7  f o i s  l a  l a r g e u r  à demi-hauteur d e s  

p i c s  p r é s e n t s  d a n s  l e  s p e c t r e .  

VI.4.3. La méthode dans  d e s  s i t u a t i o n s  r é e l l e s  : 

Malgré l e  f a i t  que ,  d a n s  l a  deuxième p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l ,  

nous  p r é s e n t o n s  beaucoup d 'exemples  ; nous avons  c h o i s i  i c i  d e  nous 

p l a c e r  dans  une s i t u a t i o n  ext rême.  S u r  l a  f i g u r e  (3.29a) nous p r é s e n t o n s  

un s p e c t r e  r é e l  p r i s  pendant  d i %  minu tes  d laccumula t ion .  La f i g u r e  

(3.29b) p r é s e n t e  c e  s p e c t r e  l i s s é  p a r  n o t r e  méthode. S u r  l a  f i g u r e  

( 3 . 2 9 ~ )  nous p r é s e n t o n s  l e  même p i c  mais p r i s  pendant  onze  h e u r e s  e t  

demie d ' accumula t ion .  La f i g u r e  (3.29d) p r é s e n t e  ce s p e c t r e  l issé.  La 

~ comparaison de  (3.29b) e t  (3.296) montre b i e n  l a  performance d e  l a  

méthode,  p r i n c i p a l e m e n t  s i  on t i e n t  compte d e  l a  g rande  d i f f é r e n c e  de  

temps d ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  d a n s  un c a s  ou d a n s  l ' a u t r e .  

VI.5. D é c o n v o l u t i o n  : 

S i  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  [3,33.] : 

(DES * FpC * FRG * FADI + FB + FpI = 

nous f a i s o n s  : 
% 

Y ( t )  = SE - 
F~~ 

1 uct, = F,, 

h ( t )  = FRE * FAD 1 

X(t)  = DES * F~~ 

* _  

nous  pouvons ecrire : 
r > 

a . !  

Y ( t >  = X( t )  * h( t )  + U(t)  r3 .38 .1  rd 4 



Express ion dans  l a q u e l l e  Y ( t )  r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  e n r e g i s t r é ,  a p r è s  

s o u s t r a c t i o n  du f o n d ,  e t  U ( t )  l e  b r u i t  s t a t i s t i q u e  ; h ( t )  r e p r é s e n t e  l a  

f o n c t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  ( s o u r c e  R.X.  + a n a l y s e u r )  e t  X ( t )  l e  s i g n a l  q u ' o n  
l 

cherche  à mieux c o n n a l t r e .  1 
S i  on f a i t  l a  t r a n s f o r m é e  de F o u r i e r  de  c e t t e  é q u a t i o n ,  on a .  : 

On v o i t  que ,  si U(f )  e s t  é l i m i n é  ou diminué au moyen du f i l t r a g e ,  il 

r e s t e  à t r o u v e r  l a  f o n c t i o n  de l ' a p p a r e i l .  S i  c e t t e  f o n c t i o n  e s t  connue,  

on o b t i e n d r a  a i n s i  une approx imat ion  de  X ( f ) .  Notre o b j e c t i f  e s t  donc 

d ' a m é l i o r e r  l a  r é s o l u t i o n  e t  d ' é l i m i n e r  l e s  p i c s  s a t e l l i t e s  d u s  aux 

r a i e s  Ka 3 ,  4 de l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e .  Nous f a i s o n s  l a  déconvo lu t ion  

dans  l e  domaine de  f r é q u e n c e s  p u i s q u ' e l l e  p rend ,  l à ,  l ' a s p e c t  s i m p l e  

d ' u n e  d i v i s i o n .  C e t t e  o p é r a t i o n  ne pose  aucun problème quand l e  b r u i t  

e s t  a b s e n t ,  comme on p e u t  l e  v o i r  d a n s  l e s  s i m u l a t i o n s  p r é s e n t é e s  s u r  

l e s  f i g u r e s  (3.30a7 b  e t  c ) .  Cependant,  si l e  b r u i t  e s t  p r é s e n t ,  l ' o p é -  

r a t i o n  p e u t  c o n d u i r e  à d e s  r é s u l t a t s  a b e r r a n t s ,  comme on p e u t  l e  cons- 

1 t a t e r  d '  a p r è s  l ' e x p r e s s i o n  : 

c a r ,  pour  l e s  v a l e u r s  H( f )  t e n d a n t  v e r s  z é r o ,  l e  b r u i t  U ( f )  e s t  e x t r ê -  

mement a m p l i f i é .  C ' e s t  l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e  il e s t  i m p é r a t i f  de  f a i r e  

l e  f i l t r a g e  a v a n t  l a  déconvo lu t ion  p a r  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r .  

Pour c o n s t r u i r e  n o t r e  f o n c t i o n  de  l ' a p p a r e i l ,  nous s u i v o n s  BEATHAM 

1 

Pour l e  c a l c u l  de  FRç nous avons  f a i t  l ' h y p o t h è s e  que l e s  r a i e s  

e x c i t a t r i c e s  s o n t  d e s  l o r e n t z i e n n e s  e t  nous avons  p r i s ,  pour l e s  c a r a c  

t é r i s e r  l e s  v a l e u r s  du t a b l e a u  2. 
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TABLEAU 2 : ( P r i s e  de l a  ref. 38) 

! I ! ! 
! RAIES ! POSITION i FWMM ! INTENSITE ! 
I ! 

EXCITEES ! 
! 

RELATIVE 1 
! 

! 1 RELATIVE ! 

S u r  l a  f i g u r e  (3.31) nous  avons  r e p r é s e n t é  l a  f o n c t i o n  FRE. 

Pour l e  c a l c u l  d e  l a  f o n c t i o n  a n a l y s e u r  F  nous supposons  q u ' e l l e  
(38)  

AD 
a  une forme g a u s s i e n n e  d o n t  l a  l a r g e u r  a  demi-hauteur e s t  : 

avec E = é n e r g i e  c i n é t i q u e  d e s  é l e c t r o n s  

W = l a r g e u r  ( en  pouce) de  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  

200 - = pouvoi r  de  r é s o l u t i o n  de  l ' a n a l y s e u r  dans  l ' a p p a r e i l  A.E.I.  ES W 
zoo(39) .  

On v o i t  donc que l a  f o n c t i o n  d e  l ' a n a l y s e u r  dépend de  l ' é n e r g i e .  

Sur  les f i g u r e s  (3.32) nous avons  r e p r o d u i t  l a  f o n c t i o n  t l < k )  = F 
RE * F~~ 

pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e t ,  s u r  l a  f i g u r e  (3.33.) 
1 

s o n t  p r é s e n t é e s  l e s  t r a n s f o r m é e s  de  F o u r i e r  r e s p e c t i v e s .  

La f i g u r e  (3.34a) montre une somme d e  t r o i s  g a u s s i e n n e s  a u x q u e l l e s  

on a  a j o u t é  un b r u i t  a l é a t o i r e  de  10%. Sur  l a  f i g u r e  (3.34b) on v o i t  l e '  

r é s u l t a t  a p r è s  f i l t r a g e  e t  déconvo lu t ion  a v e c  (3.32a).  S u r  l a  f i g u r e  

(3.35) on r e p r é s e n t e  l a  même chose  mais  avec  un b r u i t  de  100%. 





FIGURE 3-32 
a) .b) ,et C )  farction m i l  h (t) pour des valeurs d'energie 

cinetiqui 950,1400 et 1450 eV reçFecti~3nent 

I 

cJ 





On peut observer que l ' inf luence du brui t  ne disparaî t  pas complè- 

tement e t  se  manifeste dans l e s  structures parasites qui é taient  absentes 

lorsque l e s  mêmes opérations étaient  effectuées en absence de bru i t  

[figure (3.30b e t  cl] .  Ces s t ructures  ne sont pas introduites par l e  

f i l t r e  car ,  si c ' é t a i t  l e  cas, e l l e s  seraient apparues sur l e s  figures 

(3.30b e t  c l .  Ce sont donc des s t ructures  introduites par l e  processus de 

déconvolution qui amplifie l e  bru i t  subsistant dans 19 spectre. 

Sur l a  figure (3.36a) nous présentons un spectre rée l  pr i s  sur un I 
échantillon de V O monocristallin. La figure (3.36b) représente ce 

2 5 
spectre sans l e  fond e t  après f i l t rage .  Nous constatons q u ' i l  n ' y  a pas 

de s t r u c t u r e  'la courbe (3.36e) présente l e  spectre (3.36b) 1 
après d~conuolution avec l a  fonction appareil  (3.32a). On y voi t  déjà l a  . l  

1 manifestation, aux points indiqués par des flèches, des s t ructures  l 
parasites dont 1 'origine e s t  l e  brui t  amplifié e t  non l e  f i l t r e .  Ceci e s t  1 
confirmé par l a  comparaison avec l e s  f igures  (3.36d e t  c )  : sur l a  1 
première on a f i l t r é  (3.36a) avec une fonction f i l t r e  plus large (nombre 1 
des fréquences permises p l u s  p e t i t )  e t  on a f a i t  l a  déconvolution avec l a  I 
même fonction appareil (3.32a). Si l e  f i l t r e  é t a i t  responsable, l e s  1 
s t ructures  parasites devraient ê t r e  p l u s  marquées que dans (3.36e). Par 

contre,  dans (3.36~1,  on a u t i l i s é  une fonction f i l t r e  p l u s  é t r o i t e  

(large domaine des fréquences), ce q u i  s ign i f i e  un passage plus impor?%nt 

de bru i t  e t  on a déconvolué aussi l a  fonction (3.32a). On voit que l e s  

s t ructures  parasites sont beaucoup plus marquées dans ce cas. 

Apparemment, l a  solution au problème e s t  de choisir  l e  paramètre MR 

suffisamment fa ib le  pour f i l t r e r  l e  p l u s  possible l e  bruit .  Mais, comme 

on l ' a  vu précédemment, ceci é l a rg i t  l e  lobe central  de l a  fonction 

f i l t r e ,  augmentant a insi  l e  risque d'avoir des s t ructures    ara sites si l a  

largeur du lobe s e  rapproche des largeurs des pics dans l e  spectre. Par 

conséquent, il faut  arr iver  à un compromis qui sera différent  dans chaque 

cas. I 





Une a u t r e  approche du problème de  l a  r e s t a u r a t i o n  d ' u n  s i g n a l  e s t  

l a  méthode d e  VAN C I T T E R T ( ~ ~ ) .  E l l e  c o n s i s t e  e s g e n t  i e l l e m e n t  à c h e r c h e r  

une s o l u t i o n  d ' e s s a i  t e l l e  que convoluée  a v e c  l a  f o n c t i o n  de  l ' a p p a r e i l  ; 

e l l e  donne comme r é s u l t a t  l e  s p e c t r e  e n r e g i s t r é .  Pour i n i t i e r  l a  procé-  

d u r e ,  on prend comme s o l u t i o n - e s s a i  l e  s p e c t r e  e n r e g i s t r é  e t  au  moyen 

d ' u n  p r o c e s s u s  i t é r a t i f  on cherche  l e  s i g n a l  r e s t a u r é .  Pour c e l a  on f a i t  

l a  c o n v o l u t i o n  du s p e c t r e  e n r e g i s t r é  avec  l a  f o n c t i o n  de  l ' a p p a r e i l  ; l a  

d i f f é r e n c e ,  p o i n t  p a r  p o i n t ,  e n t r e  l e s  données e n r e g i s t r é e s  e t  l e s  

données  convo luées  e s t  a j o u t é e  aux données e n r e g i s t r é e s  pour b â t i r  l a  

s o l u t i o n  du p r e m i e r  o r d r e .  C e t t e  s o l u t i o n  e s t  à nouveau convoluée a v e c  l a  

f o n c t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  e t  l e  c y c l e  e s t r é p é t é e  pour a v o i r  l a  s o l u t i o n  d u  

second d e g r é ,  etc.. . . 
Mathématiquement, e l l e  s ' é c r i t  : 

xl(t) = xo(t)  + x0(t)  - x o ( t l )  h ( t l  - t) d t '  

e x p r e s s i o n  d a n s  l a q u e l l e  x q ( t )  e s t  l a  s o l u t i o n  de  p r e m i e r  o r d r e  e t  x o ( t )  

s o n t  l es  données  e n r e g i s t r é e s .  Le r é s u l t a t  d e  l a  i-$me i t é r a t i o n  e s t  : 

Bien que l a  méthode t r a v a i l l e  dans  l e  domaine d e  l a  mesure ,  il es t  

i n t é r e s s a n t  d e  t r a d u i r e  c e t t e  e x p r e s s i o n  d a n s  l e  domaine d e s  f r é q u e n c e s  

au moyen d e  l a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r ,  pu i sque  c e c i  permet de  mieux 

comprendre les  d é s a v a n t a g e s  de  l a  méthode. 

La t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  de  (3 .39 . )  est : 

Xi( f )  = (1 - H l  Xi - ,(t) + X J f )  
1 

s o i t  i 

X i ( f )  = X o ( f )  X ( l  - HI' 
j=O I 

/ 

( e n  u t i l i s a n t  l e  f a i t  que l e  second membre est  une s é r i e  géomét r ique) .  



Dans c e t t e  d e r n i è s e  e x p r e s s i o n  x o ( f ) / ~ ( f )  n ' e s t  a u t r e  que c e  que 

nous avons  nommé précédemment Y(f) /H(f)  e t  l l e x p r e s s i o n  1 - (1 - H ) ~ + '  

joue l e  râ le  du f i l t r e  Q(f), mais à l a  d i f f é r e n c e  du f i l t r e  o p t i m a l ,  il 

ne dépend p a s  d e s  données.  De p l u s ,  quand H ( t )  t e n d  v e r s  z é r o ,  c e t t e  

e x p r e s s i o n  t e n d  v e r s  ( i + l )  ( a m p l i f i a n t  a i n s i  l e s  h a u t e s  f r é q u e n c e s )  e t ,  

pour l e s  v a l e u r s  d e  H(f)  pas  t r o p  p e t i t e s  e t  un grand nombre d ' i t é r a t i o n s  

l ' e x p r e s s i o n  t end  v e r s  1. P a r  c o n t r e ,  un a v a n t a g e  d e  c e t t e  méthode e s t  

que l a  p rocédure  i t é r a t i v e  permet d e  s u i v r e  l e  p r o c e s s u s  p a s  p a r  p a s  e t  

d ' a r r ê t e r  au  momentoù on c o n s i d è r e  que l e  n i v e a u  du b r u i t  d e v i e n t  gênan t .  

\ 

Dans c e r t a i n e s  c i r c o n s t a n c e s ,  d ' a p r è s  l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 1 , 1 6 ) ,  ,, 
o b t i e n t  a v e c  c e t t e  méthode d e s  r é s u l t a t s  i d e n t i q u e s  à ceux o b t e n u s  a v e c  

l a  t r ans fo rmée  d e  F o u r i e r ,  ma i s  d ' ap rès ( ' ' ) ,  c e t t e  d e r n i è r e  méthode 

serait ' e n  d é f i n i t i f  p l u s  p u i s s a n t e .  
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O X Y D E S  D E  V A N A D I U M  



1 - PARTIE EXPERIMENTALE - 
1.1. E c h a n t i l l o n s  : 

Les oxydes que nous avons  é t u d i é s  s o n t  V205, 
V6OI3 ,  VU2 e t  un 

composé obtenu p a r  r é d u c t i o n  d e  V O s o u s  H 2 500°C d o n t  l a  çtoechiomé- 2  5  2 
t r i e ,  d é t e r m i n é e  a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  de  therrnogravirnét r ie ,  co r respond  à 

V2°3- 

Les é c h a n t i l l o n s  d e  V O 2 5' "€i013 e t  U02 o n t  é t é  f o u r n i s  p a r  l e  

l a b o r a t o i r e  d e  C r i s t a l l o g r a p h i e  d e  l ' U n i v e r s i t é  d e  GAND ( B e l g i q u e )  s o u s  

l a  forme d e  monocr is taux.  

La poudre de  V205 u t i l i s é e  pour l a  p roduc t ion  de  U O a  é t é  pré-  2 3 
p a r é e  à l ' I n s t i t u t  de  C a t a l y s e  de  CRACOVIE (Pologne)  p a r  déconiposit ion du 

métavanadate  d'amnonium s o u s  a i r  à 550°C ; l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  du V205 
2 (85) d e d é p a r t é t a i t d e 4 , 2 m / g  . 

On a  u t i . l i s é  une mic roba lance  l ' S a r t o r i u s "  s o u s  c o u r a n t  gazeux 

d 'oxygène  ou hydrogène d a n s  un gaz  v e c t e u r  ( a z o t e  ou hé l ium) .  

Les e x p é r i e n c e s  dans  l e s q u e l l e s  o n ' a  t r a i t é  l e  U205 à 550°C s o u s  

mélange O /N nous o n t  montré  que c e t  oxyde c r i s t a l l i s e  avec  beaucoup d e  
2 2 

d é f a u t s  ; même après 60 h e u r e s  d e  t r a i t e m e n t ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  c o n t i n u e n t  

à g a g n e r  du p o i d s .  

Dans l e  b u t  de  c a r a c t é r i s e r  l e s  oxydes i n f é r i e u r s ,  on a soumis l e  

V205  à un t r a i t e m e n t  de  r é d u c t i o n .  On a  c h o i s i  un é c h a n t i l l o n  monocr is- \  

t a l l i n ,  on l ' a  oxydé s o u s  mélange O / N  à 550°C pendant  - 
2 2 

heures  e t ,  

a p r è s  r e f  r a i d i s s e m e n t .  on 1 ' a  mis s o u s  c o u r a n t  H2/N2( 1/2) en montant l a  

t e m p é r a t u r e  d ' u n e  façon  programmée ( 2 9 ° C / i ~ j  de  l a  t e m p é r a t u r e  ambian te  

j u s q u ' à  50Q0C. On a  pu o b s e r v e r  que l a  r é d u c t i o n  commençait v e r s  28U0C, 

mais d e v e n a i t  p l u s  r a p i d e  à 390°C. Nous avons  a r r ê t é  l a  r é d u c t i o n  l o r s q u e  

l a  p e r t e  d e  p o i d s  c o r r e s p o n d a i t  à l a  s t o e c h i o n i é t r i e  V 4 O 9 '  b i e n  qu 'un é t a t  

s t a t i o n n a i r e  n ' é t a i t  p a s  a t t e i n t  e t  que  l a  p e r t e  d e  p o i d s  c o n t i n u a i t .  

- - -- 
-- 



L'examen du m o n o c r i s t a l  r é d u i t  nous  a  montré l ' e x i s t e n c e  d e  p a r c o u r s  

p r é f é r e n t i e l s  d e  r é d u c t i o n  à l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e .  On a  donc o b s e r v é  une 

r é d u c t i o n  inhomogène, l ' é c h a n t i l l o n  p r é s e n t a n t ,  à l ' i n t é r i e u r ,  d e s  zones  

s i m i l a i r e s  à c e l l e s  de  V205. Dans c e t  é c h a n t i l l o n  on a  é t u d i é  p a r  X.P.Ç. 

l e s  couches e x t é r i e u r e s  du m o n o c r i s t a l  r é d u i t  ( e n t r é e s  51-1 d e s  t a b l e a u x  

4  à 9) e t ,  a p r è s  une s é l e c t i o n  p a r  c l i v a g e ,  l a  r é g i o n  i n t é r i e u r e  du 

c r i s t a l  s o u s  forme p o l y c r i s t a l l i n e  e s t  obtenue p a r  broyage.  1 
En t e n a n t  compte d e  ces r é s u l t a t s ,  on a  soumis  l e  V O s o u s  forme 2  5 

p o l y c r i s t a l l i n e  d e  g r a n d e  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  à un t r a i t e m e n t  d e  réduc- 

t i u n  à 500°C s o u s  c o u r a n t  gazeux H2/He dans  l a  p r o p o r t i o n  1/3, pendant  
3 

24 heures .  On a  c o n s t a t é  que l a  p e r t e  d e  masse a t t e i n t  un p a l i e r  e t  
..JI$ 

q u ' e l l e  corresponçi..a l a  t r a n s f o r m a t i o n  V O ' V203. I l  f a u t  s o u l i g n e r  2  5 
qye,  l o r s  de  s$ remise  à l ' a i r ,  c e t  é c h a n t i l l o n ,  d o n t  l a  s t o e c h i o m é t r i e  

.\ 7 ' 
cor respond  a V 29 r e p r e n d  du p o i d s  ( 0 , 5 %  de  l a  p e r t e  t o t a l e )  i n d i q u a n t  

>++ 

l 
donc un e t a t  d e  s u r o x y d a t i o n  à l a  s u r f a c e .  

i 

1.3. Condit ionnement des é c h a n t i l l o n s  : 

La grandeur  d e s  monocr i s t aux  d e  V205 nous  a  permis  d ' é t u d i e r  c e t  

oxyde s o u s  deux formes : m o n o c r i s t a l l i n e  e t  p o l y c r i s t a l l i n e .  Les échan- 

t i l l o n s  m o n o c r i s t a l l i n s  o n t  é t é  c l i v é s  à a i r .  Les é c h a n t i l l o n s  poly- 
.Li\' 

c r i s t a l l i n s  o n t  é t é  o b t e n u s  p a r  broyage d e s  monocr is taux d a n s  un m o r t i e r  

1 en aga the .  Compte t e n u  d e s  r é s u l t a t s  g r a v i m é t r i q u e s ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  

1 o n t  é té  soumis à un t r a i t e m e n t  oxydant dans  un f o u r  en  a c i e r  inoxydab le  

à 550°C s o u s  O2 pendant  16 h e u r e s ,  e n  c o n s i d é r a n t  c e c i  comme la rgement  

s u f f i s a n t  pour b i e n  oxyder l a  r é g i o n  d e  s u r f a c e  a n a l y s é e  p a r  l a  t e c h n i q u e  

X.P.S. I ls  o n t  é t é  t r a n s f é r é s  dans  l e  s p e c t r o m è t r e  s o u s  atmosphère 

i n e r t e .  

 impact du f a i s c e a u  de  R.X. su-r l e  p o r t e - e c h a r I t l l l o n  é t a n t  

ne t t ement  p l u s  grand que l a  t a i l l e  d e s  monocr i s t aux  de  V601j e t  VU2 à 

n o t r e  d i s p o s i t i o n ,  il n ' a  p a s  6 t h  p o s s i b l e  d e  l e s  é t u d i e r  s o u s  forme 

m o n o c r i s t a l l i n e .  Ils o n t  donc é té  p l a c é s  s u r  l e  p o r t e - é c h a n t i l l o n  a p r è s  

broyage s a n s  aucun a u t r e  t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e .  

C ' e s t  seu lement  dans  l e  s p e c t r o m è t r e  que l e s  é c h a n t i l l o n s  de  V203 

o n t  é t é  l a i s s é s  s o u s  u l t r a - v i d e  à 550°C pendant  14  h e u r e s  pour  é l i m i n e r  

1' excédent  d  ' oxygène. 



Pour p l a c e r  l e s  é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i i ~ s  s u r  l e  por te-échan-  

t i l l o n ,  on a  u t i l i s é  deux méthodes : l a  p remiè re  c o n s i s t e  à p r e s s e r  l a  

poudre s u r  une f e u i l l e  d ' i n d i u m ,  l ' a u t r e  à é v a p o r e r ,  à 1 une 

s u s p e n s i o n  de  l a  poudre d a n s  l ' i s o p r o p a n o l  s u r  a c i e r  inoxydab le .  La 

p remiè re  méthode p r é s e n t e  deux i n c o n v é n i e n t s  : d ' u n e  p a r t  il e s t  d i f f i -  

c i l e  d e  c o u v r i r  p a r f a i t e m e n t  l ' i n d i u m  d e  f a ç o n  à ce q u ' i l  n ' a p p a r a i s s e  

pas  dans  l e  s p e c t r e ,  d ' a u t r e  p a r t  son  f a i b l e  p o i n t  d e  f u s i o n  r e n d  

l ' é t u d e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  imposs ib le .  Pour c e s  r a i s o n s  l a  deuxième 

méthode a  é t é  p r é f é r é e  malgré  l e  f a i t  q u ' e l l e  p e u t  i n t r o d u i r e  un f a c t e u r  

s u p p l é m e n t a i r e  de  con tamina t ion  e t  q u e ,  d a n s  l e  c a s  de V205, e l l e  p e u t  

c o n d u i r e  à une r é d u c t i o n  de  l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  Le p r e m i e r  
'3 L 

i n c o n v é n i e n t  n ' e s t  pas  t r è s  g r a v e  l o r s q u ' o n  t r a v a i l l e  d a n s  l ' a p p a r e i l  

Leybold q u i  d i s p o s e  d ' u n  v i d e  t r è s  poussé  (10' ID" mbar) e t  propre .  ~e  
Gr, 

deuxième i n c o n v é n i e n t  a  é té  surmonté  e n  f a i s a n t  s u b i r , a u x  ,- é c h a n t i l l o n s  
n .  

d e  V205 un t r a i t e m e n t  oxydant  a p r è s  d é p ô t  s u r  l e  p o r t q - é c h a n t i l l o n ,  
- 

a v a n t  i n t r o d u c t i o n  d a n s  l ' a p p a r e i l  ..A.E.I. e t  d a n s  l ' a p p a r e i l  lui-même ~ pour  c e  q u i  concerne  l e  Leybold. 

1.4. C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  : 
- 1  

Sur  l ' a p p a r e i l  A.E.I. ES 200 on a  a d a p t é  un d i s p o s t i f  s i m p l e  

p e r m e t t a n t  de  mesurer l e s  L a r i a t i o n s  de  l ' a n g l e  formé p a r  l a  d i r e c t i o n  

d e  s o r t i e  d e s  p h o t o é l e c t r o n s  e t  l a  normale à l a  s u r f a c e .  De c e t t e  f a ç o n  

il est  p o s s i b l e  de  r é d u i r e  l a  p ro fondeur  d ' a n a l y s e  de  l ' é c h a n t i l l o n .  

Dans l e  Leybold Heraeus ,  on a  d i s p o s é  d ' u n  canon i o n i q u e  (He e t  Ar) 

a f i n  de  d é c a p e r  les é c h a n t i l l o n s  l o r s q u e  c e l à  a  é t é  n é c e s s a i r e .  Les 

s p e c t r e s  o b t e n u s  n ' o n t  é t é  soumis à aucun t r a i t e m e n t  numérique en r a i s o n  

d e  1 'absence  d ' u n  sys tème dl  accumula t ion  e t  d l  a c q u i s i t i o n  d e s  données  

s u r  c e t  a p p a r e i l .  

Dans les  e x p é r i e n c e s  f a i t e s  d a n s  l e  A.E.I. ES 200 on a  p l a c é  s u r  

l ' u n e  de; f a c e s  du p o r t e - é c h a n t i l l o n  [ v o i r  F i g u r e  (2.1 , l è r e  P a r t i e  1 
une f e u i l l e  d ' o r  s e r v a n t  de  r é f é r e n c e .  Dans l e s  e x p é r i e n c e s  f a i t e s  d a n s  

l e  Leybold,  l a  f e u i l l e  d ' o r  a été p l a c é e  d e  f a ç o n  i n d é p e n d a n t e ,  a v a n t  ou 

a p r è s  les mesures  s u r  un é c h a n t i l l o n .  



L'oxyde V O est  un semiconduc teur  de t y p e  n  d o n t  l a  s t r u c t u r e  e s t  

orthorhombique ( 4 h 5  ; l e s  pa ramèt res  du r é s e a u  s o n t  p r é s e n t é s  d a n s  l e  

t a b l e a u  7. Le vanadium p r é s e n t a  une c o o r d i n a t i o n  o c t a é d r i q u e  [F igure  

( I I . I . ) I .  I l  n ' y  a  qu 'un s e u l  type  d e  vanadium dans  l e  r é s e a u  mais  t r o i s  
(46)  t y p e s  d 'oxygène d i f f é r e n t s .  La d e n s i t é  d e  U205 est  3 , 3 7  . 

I 

II- 1 

v6°13 e s t  a u s s i  un semiconducteur  de  t y p e  n. La s t r u c t u r e  c o n s i s t e  

e n  un assemblage t r i d i m e n s i o n n e l  d ' o c t a è d r e s  l a rgement  d i s t o r d u s  q u i  

p a r t a g e n t  a r ê t e s  e t  sommets communs(86). I l  y  a  t r o i s  t y p e s  d i f f é r e n t s  

d ' o c t a è d r e s  c o r r e s p o n d a n t  à t r o i s  s i tes  d i f f é r e n t s  pour l e  vanadium e t  
(71)  s e p t  s i t e s  d i f f é r e n t s  pour  l ' o x y g è n e  . Les p a r a m è t r e s  du r é s e a u  

( 4 6 )  a p p a r a i s s e n t  dans  l e  t a b l e a u  7. La d e n s i t é  v a u t  3 , 9 7  . 
Le Va2 p r é s e n t e  une t r a n s i t i o n  semiconducteur  m é t a l  à T = 67OC. I l  

p a s s e  d ' u n e  s t r u c t u r e  monocl in ique d a n s  l a  phase  de  b a s s e  t e m p é r a t u r e  à 

une s t r u c t u r e  du t y p e  r u t i l e  d i s to rdue(87) .  Dans l e s  .deux c a s ,  l a  

c o o r d i n a t i o n  du vanadium e s t  o c t a é d r i q u e .  Il  n ' y  a  q u ' u n  s e u l  t y p e  d e  

1 s i t e  pour  l e  vanadium e t  deux d i f f e r e n t s  pour  l ' o x y g è n e  70' . Les para-  

m è t r e s  d i  r é s e a u  s o n t  p r é s e n t é s  dans  l e  t a b l e a u  7. La d e n s i t é  e s t  é g a l e  
(46)  à 4 , 6 7  . 

t ( 4 7 )  I l  a  é t é  montre , pour l e  V205 m o n o c r i s t a l l i n ,  que l e s  échan- 
t i l l o n s  p r o p r e s  ( c l i v a g e  s o u s  v i d e  ou c l i v a g e  à l ' a i r  e t  t r a i t e m e n t  à 

55O0C s o u s  Oz) p l a c é s  s o u s  v i d e ,  p e r d e n t  l ' o x y g è n e  de  f a ç o n  homogène 

d a n s  t o u t  l e  volume s a n s  donner  l i e u  à d e s  oxydes i n f é r i e u r s ,  mais un 

f a i s c e a u  é l e c t r o n i q u e  e s t  c a p a b l e  d e  p r o d u i r e  
v6°13, 

c e c i  é t a n t  dû 



1 probablement à une a c c é l é r a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  d e  s u r f a c e  de  p e r t e  

I d 'oxygène.  Les é c h a n t i l l o n s  contaminés  p r o d u i s e n t ,  l o r s q u ' i l s  s o n t  

c h a u f f é s  à 550°C s o u s  v i d e ,  d e s  oxydes i n f é r i e u r s  : un é c h a n t i l l o n  c l i v é  

à l ' a i r  e t  t r a i t é  à 300°C S O U S  Oz s e  t r a n s f o r m e  en V6OI3 e t  un échan- 

t i l l o n  c l i v é  à l ' a i r ,  s a n s  t r a i t e m e n t ,  c o n d u i t  à V 0  
4  9 '  

F. WARTEL e t  c o l l .  (48)  o n t  obse rvé  que l e  V O bombardé avec  d e s  2  5' 
i o n s  a rgon  à 1000 eV, s e  r é d u i t  e n  s u r f a c e  j u s q u ' à  VO 

2  ' 
(49)  R. DZIEMBAJ , en é t u d i a n t  l a  d é s o r p t i o n  d 'oxygène s u r  

'2'5 
p o l y c r i s t a l l ' i n ,  o b s e r v e  une p e r t e  de  l ' o x y g è n e  du r é s e a u  à p a r t i r  d e  

1 

450°C a v e c  une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  pour  c e t t e  d e r n i è r e  d e  2 4 , 7  Hcal/mole. 

HALPERN e t  GERMAIN(~O) donnent une v a l e u r  d i f f é r e n t e  : 5 7 , 5  Kcal/mole. 

E. GILLIS e t  C o l l .  o n t  p o s t u l é  que l e  V205 m o n o c r i s t a l l i n  p e u t  

a r r i v e r  p a r t i e l l e m e n t  jusqu '  à un é t a t  d l  oxyda t ion  +3 l o r s q u ' o n  c h a u f f e  

1 1 6 c h a n t i l l o n  s o u s  v i d e .  K. D Y R E K ( ~ ~ )  f a i t  l a  même s u p p o s i t i o n  pour les  

é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s .  

Ayant c o n s t a t é  (53) que l e  V205 e s t  c a t a l y t i q u e m e n t  i n a c t i f  s ' i l  n e  

c o n t i e n t  p a s  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  de  vanadium dans  un é t a t  d ' o x y d a t i o n  

i n f é r i e u r  à +5, A.  BIELANSHI e t  C o l l .  (54)  é t u d i e n t  l e  p r o c e s s u s  r e d o x  

d a n s  d e s  é c h a n t i l l o n s  de  V205 p a r t i e l l e m e n t  r é d u i t s  ( r a p p o r t  O/V = 

2,465) .  Ils c o n c l u e n t  q u e ,  j u s q u ' à  200°C, l ' o x y d a t i o n  a  l i e u  p r i n c i -  

palement  en  s u r f a c e  e t  q u ' à  p a r t i r  de  300°C l ' o x y d a t i o n  e s t  p l u s  r a p i d e  

e t  t o u t  l e  volume e s t  impl iqué  d a n s  l e  p r o c e s s u s .  Compte t e n u  du f a i t  

que l ' é c h a n g e  i s o t o p i q u e  de  l l .oxygène du r é s e a u  a  é t é  t r o u v é  à T = 

420°C, l e s  a u t e u r s  supposen t  que  l a  g rande  c o n c e n t r a t i o n  d e s  d é f a u t s  

p r é s e n t s  dans  l e u r s  é c h a n t i l l o n s  e s t  à l l o r i g i n , e  de  l a  d i f f u s i o n  d e  

l ' o x y g è n e  à d e s  t e m p é r a t u r e s  p l u s  b a s s e s  ( 300°C). Les a u t e u r s  s i g n a l e n t  

que l e  V3+ s ' o x y d e  p l u s  rapidement  que l e  v4+ e t  que ,  j u s q u ' à  100°C, l a  

r é d u c t i o n  d e  v5+ p a r  a d s o r p t i o n  de  propène e s t  p l u s  r a p i d e  que c e l l e  d e  

v4+. 

Y. 'HERA e t  C o l l .  o n t  é t u d i é  l ' o x y d a t i o n  d e  CO s u r  V205 mono- 

c r i s t a l l i n  e t  p o l y c r i s t a l l i n .  Pour l e s  é c h a n t i l l o n s  t rès  p u r s  i l s  

o b s e r v e n t  une brusque augmentat ion de  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  q u i  p a s s e  

d e  2 , 3  Hcal/mo,l~- à 29 Kcal/mole, s u g g é r a n t  a i n s i  l e  changement du 

c a t a l y s e u r ,  p a s s a n t  d e  V205 à un oxyde i n f é r i e u r .  Ils i d e n t i f i e n t  ce t  

oxyde à V307 c a r ,  d ' a p r è s  l e  diagramme de  p h a s e s  de  KOSUGE e t  Co l l .  ( 5 6 )  9 

c 'es t  l e  s e u l  oxyde q u i  p e u t  c o e x i s t e r  thermodynamiquement avec  V O 
2 5' 



Ils s u g g è r e n t  l a  c o e x i s t e n c e  de  V O - e t  d 'une  phase  V205 non s t o e -  
3 7 

chiornét r ique à l a  s u r f a c e  d e s  é c h a n t i l l o n s .  A p a r t i r  d e  500°C, l a  

r é d u c t i o n  s e  p r o d u i r a i t  de  f a ç o n  homogène g radue l l ement  de  l a  s u r f a c e  

v e r s  l ' i n t é r i e u r .  Le f a i t  d e  ne p a s  a v o i r  obse rvé  de  changement de  

l ' é n e r g i e  d l  a c t ' i v a t i o n  pour d e s  é c h a n t i l l o n s  non p u r i f i é s  , l e u r  permet 

d l  a f f  i rmer  que l a  p r é s e n c e ,  même t r ès  f a i b l e ,  d '  i m p u r e t é s  m é t a l l i q u e s  

d a n s  l e  V205 a  un e f f e t  i m p o r t a n t  s u r  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  e t  l ' é t a t  

de  l a  s u r f a c e .  . , 

M.L. HNOTEK e t  Co l l .  ( 5 7 )  o n t  é t u d i é  l a  d é s o r p t i o n ' s t i m u l 6 e  p a r  d e s  1 
é l e c t r o n s  (ESD) pour  V205, Ti02 e t  WOj ; l e s  i o n s  o b s e r v é s  s o n t  O+,  OH' 1 
e t  F + ( ~ ~ ) .  ~e  ohénomène de  l a  d é s o r p t i o n  s t i m u l é e  p a r  d e s  photons  (PÇD) 

a  é t é  a u s s i  r e p o r t é  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  (58-61). Des i o n s  O+,  OH' e t  F' 

o n t  é t é  o b s e r v é s  s u r  Ti0  (59).  J.F. VAN d e r  VEEN e t  Coli. 2 ('O) o n t  

obse rvé  l a  d é s o r p t i o n  de  0' s t i m u l é e  p a r  pho tons  s u r  l a  f a c e  010 de  V205 

m o n o c r i s t a l l i n .  N.VAN HIEU e t  Col l .  (61) n  ' o b s e r v e n t  que  l a  d é s o r p t i o n  d e  

Co2 s u r  V205 p o l y c r i s t a l l i n  s t i m u l é e  p a r  r a d i a t i o n  U.V. ; il f a u t  n o t e r  

cependant  que l ' o n  p e u t  a v o i r  d e s  d o u t e s  s u r  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d e  l e u r  

é c h a n t i l l o n ,  compte t e n u  du t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e  auque l  il e s t  soumis.  

Dans l e  t a b l e a u  1 nous p r é s e n t o n s  l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  

t r o u v é s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  pour- l e s  é n e r g i e s  de  l i a i s o n  e t  l a r g e u r  d e s  

p i c s  à demi-hauteur ,  pour une s é r i e  d 'oxydes  de  vanadium. Le n i v e a u  de  

r é f é r e n c e  u t i l i s é  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  e s t  s p é c i f i é  au b a s  du 

t a b l e a u .  

III - CHOIX DU NIVEAU DE REFERENCE - EFFET DE MARGE - 
I l  e s t  é v i d e n t ,  compte t enu  d e  c e  q u i  a  é t é  développé d a n s  l a  

première  p a r t i e  ( V o i r  1II.V. ) que l e  c h o i x  d ' u n  n iveau  d e  r é f é r e n c e  

pour l e s  semiconduc teurs  n ' e s t  pas  a i s é .  Dans l a  l i t t é r a b i  re on prend 

h a b i t u e l l e m e n t ,  comme r é f é r e n c e ,  l e  p i c  Cqs du ca rbone  de  con tamina t ion  

e n  supposan t  que s o n  é n e r g i e  de  l i a i s o n  e s t  é g a l e  à 285 eV. 

On a d o p t e  t o u j o u r s  l ' h y p o t h è s e  de  l ' é g a l i t é  d e s  n iveaux  d e  Fermi 

de  l ' é c h a n t i l l o n  e t  d e  l ' a p p a r e i l  e t  on i n d i q u e ,  d e  f a ç o n  i m p l i c i t e ,  que 

c e t t e  v a l e u r  e s t  é t a b l i e  p a r  r a p p o r t  au  n i v e a u  de Fermi d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

Ceci  s o u l è v e  d é j à  l a  q u e s t i o n  de  s a v o i r  si l e  n iveau  de  Fermi d e  l ' é c h a n -  

t i l l o n  e s t  l e  même que c e l u i  de l a  couche con taminan te  (problème dans  





TABLEAU 1 (suite) 

1 

6- iaqeur à mi-hauteur 

A,= &art entre les energies de liaison des  pics 

OIS et v 
2p3/2 

n\lS ** la largeur du pic  AU^^,^ dans nos asareils  
LILLE 0 a -été 1 .3  eV dans le AEI ES200 e t  1 .4 eV dans 

< m m  

*** notre t r a v a i l  

-- - 

(66) . 
(67) 

(67) 

(67) 

(67) 

(104) 

(104) 

*** 

*** 

*** 

*** 

*** 

*** 

*** 

*** 

*** 

13.9 

13.1 

12.8 

12,.8 

13.05 

12.8 

13 

13.6 

12.9 

13.5 

14.25 

14.85 

1.2 

4.2 

2 

3.2 

2 

1 

1.3 

' 2.5 

1.4 

2.25 

3.3 

1.8 

3.4 

4.2 

4.8 

512.4 

515.7 

512.7 

515.7 

516.8 

517.3 

512 

517 

516.751 

517 

516.8% 

516.2% 

516.9 

516.5 

515.75 

515.15 

3 

2.4 

1.7 

1.3 

1.55 

1.75 

1.6 

1.85 

2 

1.9 

2.2 

2.8 

2 

V 

v02 (393OC) 

V (293OC) 

(273OC) 

'2'5 

'2'5 (mrocristallin) 

V (metallique) 

'2'5 
(mnoc r i s t a l l i n )  

(nm~cr. a 360°c 
'2'5 sous vide) 

v205 ( p l y c r i s t a l l i n )  

( p ~ l y a *  a 300°C 
'2'5 sous vide) 

(polycr. 
'2'5 5 0 0 ' ~  sous H.V. 

(polycr* propre 
'2'5 550°C sous H.V. 

(po lycr i s ta l l in )  
'6'1 3 

(po lyc r i s t a l l i n  
yW2 30°C 

'2'3 (po lycr i s ta l l in )  

529.4 

529.6 

529.9 

530.1 

I 

529.8 

529.8 

529.8 

529.8 

529.8 

52 9.8 

530 

530 

530 
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lequel  sont impliqués des phénomènes de contact métal-semiconducteur ou 

semiconducteur-semicoriducteur) ou, dans l e  cas d'une t r è s  f a i b l e  conta- 

mination, si l e s  é t a t s  loca l i sés  du carbone contaminant, présentent l e  

même écar t  énergétique au niveau de Fermi pour tous l e s  échanti l lons.  

Afin de f a c i l i t e r  l a  discussion de nos r é s u l t a t s ,  nous a l l ons  

t en te r  d ' éc la i rc i r  l a  s ign i f ica t ion  de l a  p r i se  d'une rbférence dans l e s  

mesures X.P.S.. 

Prendre une référence s i g n i f i e  que, dans l 'expression r3.23 .] (Voir 

Première Pa r t i e )  : 

F on connait ,  pour l 'élément p r i s  comme référence,  l a  valeur Eb (que nous 
F a l lons  noter EbR). De c e t t e  façon, par l a  mesure de l ' énerg ie  cinétique 

e t  l a  connaissance de l ' éne rg i e   LI photon, on a  : 

Si  on suppose V,, = O ,  c e t t e  expression donne l a  valeur du t r a v a i l  

d 'extract ion du spectromètre. En appliquant l a  même expression[3.23.] (Voir 

première Pa r t i e )  à un autre  échant i l lon,  indiqué par 2 ,  on a  : 

F h U =  Ek 
2 

+ 42 + V2 + 2 

en subst i tuant  c e t t e  équation dans l 'expression [II. 7 . 7  .], on obt ient  : 

- Ek2 ' (v2 - 
[17.1.2.] 

si on suppose V,, = O ,  U2 = O ,  on retrouve l 'express ion classique de l a  

l i t t é r a t u r e .  1 
Dans l e  cas con t ra i re  où s o i t  V 2 ,  s o i t  V,,, ou l e s  deux, ont des 

1 

valeurs d i f fé ren tes  de zéro, on vo i t  dans [Il. 1 . 2  .] que l e s  valeurs 

a t t r ibuées  à l ' éne rg i e  de l i a i son  inclueront l a  différence entre  l e s  

niveaux de Fermi de l l éc l i an t i l lon  e t  de l a  référence. Autrement d i t ,  ces  

valeurs représenteront l e s  énergies de l i a i son  par rapport au niveau de 

Fermi de l a  référence. 



111.1. Référence Cl : 
s 

Dans l e  t a b l e a u  5 nous  p r é s e n t o n s  d e s  r é s u l t a t s  d ' é n e r g i e s  d e  

l i a i s o n  e n  c h o i s i s s a n t  comme r é f é r e n c e  l e  p i c  Cls d o n t  l ' é n e r g i e  d e  

l i a i s o n ,  p a r  r a p p o r t  à s o n  n iveau  d e  Fermi,  a  é té  p r i s e  é g a l e  à 2 8 4 , 6  

eV. 

F La co lonne  1 p r é s e n t e  l a  p a r t i e  ( E k  + EbR) de  l l e x p r e s s i o n  [ I I .  1.2 .1  
F  Les c o l o n n e s  2 ,  3 e t  4  p r é s e n t e n t  (E k  + EbR) - Ek pour l e s  p i c s   AU^^^/^, 

2 
'1s et 'zp3/2 r e s p e c t i v e m e n t .  L ' é t u d e  de  c e s  c o l o n n e s  montre c l a i r e m e n t  

que l a  p a r t i e  (V2 - V ? )  d e  l ' e x p r e s s i o n  [ I I .  1.2 .]joue un r â l e  i m p o r t a n t ,  

r e n d a n t  peu c o h é r e n t  l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s .  Ceci  montre que ,  d a n s  

n o t r e  c a s ,  l e  ca rbone  d e  con tamina t ion  n ' e s t  p a s  une bonne r é f é r e n c e ,  

l a i s s a n t  e n t r e v o i r  que s o n  é t a t  chimique e t / o u  son  é t a t  de  c h a r g e  v a r i e  

d ' u n  é c h a n t i l l o n  à l ' a u t r e ,  e t  même pour un même é c h a n t i l l o n  f a i s a n t  

a i n s i  v a r i e r  son  n iveau  d e  Fermi. 

Dans l e  t a b l e a u  6 nous  p r é s e n t o n s  l e s  mêmes r é s u l t a t s  e n  a y a n t  1 
p r i s  comme r é f é r e n c e  l e  p i c   AU^^^/^ dont  l a  v a l e u r  de  l ' é n e r g i e  d e  

l i a i s o n  p a r  r a p p o r t  à s o n  n i v e a u  de  Fermi a  é t é  p r i s e  é g a l e  à 83,8 eV. 

I 

F La colonne 1 p r é s e n t e  l a  p a r t i e  ( E k  + EbR) de l ' e x p r e s s i o n  L I I . 1 .  2 1 
F  e t  l e s  c o l o n n e s  2 ,  3 e t  4 l a  p a r t i e  (Ek + EbR) - 

Ek* 
pour  l e s  p i c s  O I S ,  

V 
2 ~ 3 / 2  et '1s r e s p e c t i v e m e n t .   étude d e s  c o l o n n e s  2 e t  3 montre un 

comportement beaucoup p l u s  c o h é r e n t .  Seulement ,  l e s  r é s u l t a t s  c o r r e s -  

pondant aux  é c h a n t i l l o n s  m o n o c r i s t a l l i n s  de  V205 ( e n t r é e s  24 e t  25  du 

t a b l e a u )  échappent  à c e  comportement. Pa r  c o n t r e ,  les  r é s u l t a t s  de  l a  

colonne 4 v a r i e n t  de  f a ç o n  e r r a t i q u e .  

III. 3. Référence  OIS : 
1 

Il e s t  é v i d e n t ,  à p a r t i r  de  l ' e x p r e s s i o n  [ I l .  1.2 .] , que si l e s  

1 p i c s  mesurés  e t  l a  r é f é r e n c e  a p p a r t i e n n e n t  a u  même é c h a n t i l l o n ,  on a u r a  

V2 = V 1 e t  on p o u r r a  c o n n a î t r e  t o u t e s  l e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  p a r  

r a p p o r t  a u  n iveau  d e  Fermi de  l ' é c h a n t i l l o n .  C e c i ,  e t  l e  f a i t  de  l ' i r r é -  

g u l a r i t é  obse rvée  d a n s  l e  t a b l e a u  6  pour  les  é c h a n t i l l o n s  monocris-  

t a l l i n s ,  nous a  . f a i t  t e n t e r  de  p r e n d r e  comme r é f é r e n c e  l e  p i c  OIS.  Ce 

p i c  p r é s e n t e  une a s s e z  g rande  . r é g u l a r i t é  d e  s e s  v a l e u r s  d ' é n e r g i e  d e  
1 \ 
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l i a i s o n  pour  une g rande  v a r i é t é  d 'oxydes .  V . I .  NEFEDOV e t  C o l l .  (68)  o n t  

donné c e s  v a l e u r s  p a r  r a p p o r t  a u  carbone de  c o n t a m i n a t i o n ,  pour une 

longue s é r i e  d 'oxydes .  S i  on c a l c u l e  l a  moyenne d e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  

pour 43 oxydes d i f f é r e n t s ,  on o b t i e n t  5 2 9 , 7  eV p a r  r a p p o r t  à un c a r b o n e  

p r i s  à 2 8 4 , 6  eV. 

S i  nous f a i s o n s  dans  l a  co lonne  2 du t a b l e a u  6 ,  l a  moyenne e n t r e  

l e s  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  aux e n t r é e s  r e p r é s e n t a n t  d e s  é t a t s  d ' o x y d a t i o n  

s e m b l a b l e s ,  dans  d e s  é c h a n t i l l o n s  semblab les  ( e n t r e e s  28-1, 29, 30-1, 

31-1, L1-1, L2-1, L2-3), nous ob tenons  l a  v a l e u r  529,,8 eV. Nous adop tons  

donc c e t t e  v a l e u r  comme l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  du p i c  O e t  présentons 1 s 
l e s  r é s u l t a t s  dans  l e  t a b l e a u  3. Dans l e  t a b l e a u  4 ,  q u i  c o n t i e n t  les  

r é s u l t a t s  ob tenus  pour  V6OI3, V02, V203, nous avons  t e n u  compte du f a i t  

que l a  l a r g e u r  du p i c  0 e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  que d a n s  V205. Ceci  p e u t  1s 
s i g n i f i e r  l a  p résence  de  p l u s i e u r s  e s p è c e s  d 'oxygène,  l a  p o s i t i o n  du p i c  

t o t a l  é t a n t  donc une p o s i t i o n  apparen te .  Nous avons  donc c o n s i d é r é  une 

é n e r g i e  d e  l i a i s o n  de  530 eV. 

Dans c e s  t a b l e a u x ,  l e s  c o l o n n e s  1, 2 e t  3 p r é s e n t e n t  l e s  é n e r g i e s  

c i n é t i q u e s  ; l e s  c o l o n n e s  4 e t  5 r e p r é s e n t e n t  l a  p a r t i e  (Ek + EbR) F d e  

l ' e x p r e s s i o n  [I1.1.2.1 pour l e  Au 4f 7/2 e t  l e  DIS r e spec t ivement .  Les  - 
t c o l o n n e s  7 e t  8 p r é s e n t e n t  l a  p a r t i e  (Ek + EbR). - Ek2 pour  l e  V 

2p3/2 et 
l e  Cls p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e  p r i s  comme r é f é r e n c e .  La co lonne  6 

r e p r é s e n t e  l a  d i f f é r e n c e  d e s  n iveaux  de  Fermi (V2 - V q )  e n t r e  l ' o x y d e  l 
On p e u t  v o i r  que  l e s  v a l e u r s  de  l a  co lonne  7 du t a b l e a u  3 d e v i e n n e n t  1 

p a r f a i t e m e n t  . c o h é r e n t e s ,  e n t r a h a n t  l a  d i s p a r i t i o n  de  1 ' i r r é g u l a r i t é  l 
e n t r e  é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s  e t  m o n o c r i s t a l l i n s  o b s e r v é e  l o r s  d e  1 
l a  p r i s e  comme r é f é r e n c e  du p i c  Au 

4f7/2 '  On t r o u v e  même une l o g i q u e  a u x  

v a l e u r s  d e  l a  co lonne  6. 

En e f f e t ,  d ' a p r è s  l a  f i g u r e  (3.14.) (Voi r  P r e m i e ~ d  P a r t i e ) ,  on 

v o i t  que, : 

-P - p  
"2 - Ox s p  

- v - y  -,, 
1 - Au sp 

- 
où nous avons  m i s  IJ à l a  p l a c e  de  5 dans  l a  f i g u r e  e t i x  e t  TAU 

s P 
à l a  

p l a c e  d e  8 



TABLEAU 3 : S I G N I F I C A T I O N  DES ENTREES 

2 4  : V205 m o n o c r i s t a l l i n  ; c l i v a g e  r é c e n t  ; t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  : 14 
7 

h e u r e s  à 550°C s o u s  O2 (A.E.I. ES 200). 
1 

l l 1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2 .après  c i n q  h e u r e s  s o u s  R.X.. l 
I 
l 
1 
l 2 5  : V205 m o n o c r i s t a l l i n  ; c l i v a g e  a n c i e n  ; t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  : - 
l 64 h e u r e s  à 550°C s o u s  Oz (E.A.I. ES 200). 

1. immédiatement 

2. a p r è s  c i n q  h e u r e s  s o u s  R.X., T = 360°C 

1 

i 28 : V205 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu p a r  broyage du m o n o c r i s t a l  ; p r e s s é  - 
s u r  In; s a n s  t r a i t e r  (A.E.I. ES POO). 

1 

l 1. a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

1 2. a p r è s  deux h e u r e s  s o u s  R.X. 

! 29 : V205 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu p a r  broyage du m o n o c r i s t a l  ; déposé - 
avec i s a p r o p a n o l  s u r  i n o x  ; s a n s  t r a i t e r  (A.E.I. ES 200). 

30 : Même é c h a n t i l l o n t q u e  29 a p r è s  t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  : 15 h e u r e s  à - - 
550°C s o u s  o2 (E.A.I. ES 200). 

1. a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

1 2. a p r è s  t r o i s  h e u r e s  s o u s  R.X.. 

30 : Même é c h a n t i l l o n  que 30 a p r è s  r e - t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  : 15 h e u r e s  
7 - 

à 550°C s o u s  o2 (A.E.I. ES 200). 

1. a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. T = 100°C 3. T = 200°C 4. T = 300°C 

LA : V205 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu p a r  broyage du m o n o c r i s t a l  ; déposé - 
1 avec  i s o p r o p a n o l  s u r  p l a q u e t t e  i n o x  ; t r a i t e m e n t  : 18 h e u r e s  s o u s  

à 440°C (LEYBOLD). 

1. , a p r è s  i n t r o d u c t i o n  2. a p r è s  mesures  I.S.S. 

3. a p r è s  deuxième I.S.S. à T = 200°C 

4. T = 400°C 5. T = 500°C 6. a p r è s  deux h e u r e s  à T = 5C 

L2 : V205 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu p a r  broyage du m o n o c r i s t a l  ; déposé - 
a v e c  i s o p r o p a n o l  s u r  p l a q u e t t e z  i n o x  ; s a n s  t r a i t e r  (LEYBOLD). 

1. a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2.après décapage a v e c  Ar : 20 min., 10 mA, 2000 eV 

3. a p r è s  t r a i t e m e n t  d lox ;da t ion  : 14 h e u r e s  à 400°C s o u s  Oz 

4. T = 550°C 





TABLEAU 4 : S I G N I F I C A T I O N  DES ENTREES 

l 
I 51 : V205 monoc r i s t a l l i n  r é d u i t  sous  Hz (A.E.I. ES 200). - 

1. couches s u p é r i e u r e s  du monocr i s ta l  

2. p a r t i e  i n t é r i e u r e  du monocr i s ta l  broyée e t  déposée avec i sopropanol  

s u r  inox. ~ 
50 : V205 p o l y c r i s t a l l i n  r é d u i t  sous  Hz (A.E.I. ES 200). - I 

I 1. T = 70°C 2. T = 350°C 

L4 : V6OI3 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu pa r  broyage du monocr i s ta l  ; déposé - 
avec isopropanol  s u r  p l a q u e t t é  inox (LEYBOLD) 

1. a p r è s  un cou r t  chauf fage  s o u s  vide à T = 200°C (mesure à T = 30°C) 

2. a p r è s  décapagd à 1 ' argon : 20 min. , 10 m A ,  2000 eV 

3. a p r è s  13 heures  s o u s  v ide  à T = 300°C (mesure à T = 300°C) 

4. a p r è s  deuxième décqpage à l ' a r g o n  : 20 min., 10  mA,  2000 eV 

5. a p r è s  t r a i t emen t  d 'oxydat ion  ( 3  heures  à T = 300°C sous  02) 

1 (mesure à T = 50°C) 

L5 : V02 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu p a r  broyage du monocr i s ta l  ; déposé - 
avec isopropanol  s u r  p l a q u e t t e  en inox (LEYBOLD) 

1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n ,  T = 30°C 

2. a p r è s  décapage à l ' a r g o n  : 2 5  min., 10 mA,  2000 eV 

3. a p r è s  15 heures  s o u s  vide à T = 200°C (mesure à T = 200°C) 

4. mesure à T = 40°C 

5. a p r è s  t r a i t emen t  d 'oxydat ion  ( 5  heures  sous  O2 à T = 300°C) 
l 

(mesure à T = 50°C). 

85 : V6OI3 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu par  broyage du monocr i s ta l  ; déposé - 
avec isopropanol  s u r  inox (A.E.I. ES 200). 

1. immédiatement l a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  14 heures  à 120°C s o u s  v ide  

3. 6 heures  ap rè s  

4. a p r è s  16 heures  à 200°C s o u s  vide.  

L8 : V203 p o l y c r i s t a l l i n  ; obtenu p a r  r éduc t ion  de V205 à 500°C sous  H2 - 
1. a p r è s  14 heures  s o u s  u l t r a -v ide  à 55D°C 

t 
2. a p r è s  décapage argon (10 mA, 2000 eV, 15  min.). 

l 



U s  etoiles precedant ure entrée signifient p llenergie de liaison du pic O 
1 s 

a été prise m m  eyant la valeur 529.8 eV 



TABLEAU 5 





(1 1 (2)  (3) (4)  

h El El 
Echant  . O1 ç 

' v2p3/2 
, '1s r 

1481.9 529.3 516.5 284.7 
2412 1481.9 529.3 516.5 284.7 

1482 529.45 516.65 284.25 
2 5 1 2  1482.1 529.4 516.35 284.5 

/ l  
1482.4 529.75 516.9 284.1 

2 8 1 2  1482.3 529.6 516.9 284.2 

29-1 1482.35 529.75 516.9 284.25 

/ I  
1482.55 529.85 516.95 283.75 

30+2  1482.3 529.75 516.9 284.05 - 
1482.35 529.7 516.9 283.8 

4: 1482.3 
529.7 516.9 284 

31-3 1482.3 529.75 516.8 284.05 

\ 
4 1482.3 529.75 51 6.75 284.25 

1482.8 529.7 516.1 284.55 

-2 1482.7 530.3 517.2 283.85 

1482.8 530.4 516:1 284.55 

5 0 ~ 2  1482.8 530.4 515.7 285 

1 1486'.3 529.7 517 285.1 

1486.3 529.9 516.9 284.9 4: 1486.3 530.1 
516.9 

L1--4 1486.3 529.9 516.9 

1486.3 529.9 516.9 

6 1486.3 529.9 516.3 284.3 

530 517.2 283.8 

di ::as:: 530.4 516.7 
284.6 

* -3 1486.3 530 517.2 283.8 

\ 4 
1486.3 530 517.1 283.9 

530 516.5 284 ' 4  

4; ;;:;;; 530.25 516.3 284.5 

L4 - 530.25 516.1 284.5 

'4 1486.3 @ \ 530.3.; 516.T 284.8 

5 1486.3 530.1 ' 517.2 284.P 



TABUWü 6 ( su i te )  



- 
A p a r t i r  de  c e s  e x p r e s s i o n s ,  on v o i t  que  l o r s q u e  V2 - V I  < 0 ,  vox 

s e r a  < ci c ' e s t - à - d i r e  ( V o i r  F i g u r e  (3.14.) que  l e  n i v e a u  d e  Fermi d e  Au 
l ' o x y d e  s e r a  p l a c é  p l u s  h a u t  que c e l u i  de  l ' o r  ( l o r s q u e  V 2  - > O ,  on 

a l a  s i t u a t i o n  i n v e r s e ) .  Ce f a i t  e n t r a î n e  comme conséquence d e s  é n e r g i e s  

c i n é t i q u e s  p l u s  g randes .  Ceci e s t  e n  accord a v e c  l e  c a s  d ' u n  é c h a n t i l l o n  

chargé  néga t ivement ,  comme on p o u r r a i t  l ' a t t e n d r e  d a n s  l ' a p p a r e i l  A.E.I. 

ES 200. En e f f e t ,  d a n s  c e l u i - c i ,  l a  p r o x i m i t é  e n t r e  l a  f e n ê t r e  d ' a l u -  

minium e t  1 ' é c h a n t i l l o n  f a i t  que c e l u i - c i  r e ç o i t  une q u a n t i t é  d ' é l e c -  

t r o n s  s u f f i s a n t e  pour  q u ' i l  devienne n é g a t i f  s i  s a  c o n d u c t i v i t é  n ' e s t  

p a s  t r è s  bonne. Pa r  c o n t r e ,  d a n s  l e  Leybold,  c e t t e  d i s t a n c e  e s t  p l u s  

g rande ,  c e  q u i  a f f a i b l i t  l e  c o u r a n t  é l e c t r o n i q u e  p rovenan t  de  l a  f e n ê t r e  

d 'a luminium,  a r r i v a n t  à l ' é c h a n t i l l o n .  Ce f a i t  p e u t ,  e n  p r i n c i p e ,  mener 
l 
l à une c h a r g e  p o s i t i v e  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  s i  s a  c o n d u c t i v i t é  n ' e s t  p a s  

1 s u f f i s a n t e  pour que l e  c o u r a n t  é l e c t r o n i q u e ,  p rovenan t  du p o r t e -  

l é c h a n t i l l o n ,  compense rap idement  l e  c o u r a n t  é l e c t r o n i q u e  e x t r a i t  p a r  l e  

l f a i s c e a u  R.X. (Voir  F i g u r e  (3.13a) Première  P a r t i e ) .  C ' e s t  e n  e f f e t  c e  

q u i  a p p a r a z t  dans  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  colonne 6 du t a b l e a u  3,  notanment 

dans  l ' e n t r é e  22-2 o ù ,  en r a i s o n  du décapage avec  d e s  i o n s  p o s i t i f s  

d ' a r g o n ,  on augmente l a  c h a r g e  p o s i t i v e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  On v o i t  a u s s i ,  

dans  l e s  e n t r é e s  c o r r e s p o n d a n t  aux é c h a n t i l l o n s  m o n o c r i s t a l l i n s ,  que l e s  
l v a l e u r s  n é g a t i v e s  s o n t  p l u s  i m p o r t a n t e s ,  c e  q u i  e s t  e n  a c c o r d  avec  l e  
l 
1 f a i t  que pour  c e s  é c h a n t i l l o n s  il es t  p l u s  d i f f i c i l e  d ' é t a b l i r  un bon 

c o n t a c t  avec  l e  s p e c t r o m è t r e ,  augmentant  a i n s i  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  

p r o x i m i t é  d e  l a  f e n ê t r e  d  ,' aluminium. 

I l  f a u t  s o u l i g n e r  que l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  l a r g e u r s  à mi-hauteur 

du p i c  OIS dans  V205 d ' u n e  p a r t  e t  V6OI3, V02 e t  V2O3 d ' a u t r e  p a r t ,  

suggère  l ' e x i s t e n c e  d a n s  c e s  d e r n i e r s  oxydes de  p l u s i e u r s  t y p e s  d 'oxy- 

g è n e ,  d ' é n e r g i e s  de  l i a i s o n  légèrement  d i f f é r e n t e s  (Voir  p l u s  l o i n ,  

pa ragraphe  11.1.5.). La v a l e u r  a t t r i b u é e ,  530 eV, t i e n t  compte d e  ce 

f a i t  e t  co r respond  donc à une é n e r g i e  de  l i a i s o n  a p p a r e n t e  pour  l ' e n s e m b l e  

du p i c  Ols~.  Ce f a i t  d o i t  s e  m a n i f e s t e r  s u r  l es  v a l e u r s  V2-VI ( co lonne  6 ,  

t a b l e a u  4 )  q u i  p r é s e n t e n t  une l o g i q u e  l égè rement  moins a c c e n t u é e  que 

dans  l e  c a s  de  V205. Cec i  n'empêche p a s  de  t r o u v e r  une p a r f a i t e  l o g i q u e  

pour  les é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  du p i c  V 2p3/2' 

On p e u t  donc c o n c l u r e  q u e ,  pour  l e s  oxydes  de  vanadium, l e  p i c  OIS 

e s t  une bonne r é f é r e n c e  e t  e l l e  e s t  l a  m e i l l e u r e  p o s s i b l e .  



En ce qui concerne l e s  énergies de l i a i son  du pic C du carbone 1 s 
de contamination (colonne 8. des tableaux 3 e t  41, lorsqu'on prend comme 

référence 1 'oxygène, il f au t  souligner qu 'e l l es  contiennent, dl après 

l 'expression [II. 1.2.1 , l a  différence en t re  l e s  niveaux de Fermi de 

l ' échan t i l lon  e t  de l a  couche de contamination. Les valeurs de c e t t e  

différence peuvent ê t r e  très variables car e l l e s  dépendent de l ' épa i s -  

seur  de l a  couche, de s a  composition, de l ' é t a t  de l ' i n t e r f a c e ,  oxyde- 

couche contaminante, de l a  présence d 'aut res  impuretés, etc..  . D'a i l l eurs ,  

pour l e s  échanti l lons où l a  contamination e s t  t r è s  f a i b l e ,  il e s t  

a r t i f i c i e l  de pa r l e r  d'un niveau de Fermi de l a  couche de contamination ; 

on a p lu tô t  des é t a t s  de surface loca l i sés  avec un caractère  donneur 

ou accepteur. Pour ces ra isons ,  il e s t  d i f f i c i l e  de donner une in te r -  

pré ta t ion d é t a i l l é e  du comportement des valeurs présentées dans l a  

colonne 5 du tableau 5. 

I V  - CALCUL DES CONCENTRATIONS - 
Pour r é a l i s e r  ces ca lcu l s ,  nous avons u t i l i s é  1 'expression [3.21.1 

(Voir Première Par t i e )  : 

où nous avons tenu compte de l a  nécess i té  de t r a v a i l l e r  avec des angles 

pas trop grands, de façon à pouvoir négliger l ' in f luence  de l a  rugosité 

(Voir Première Par t ie) .  

Pour l e s  mesures effectuées dans l e  A.E.I. ES 200, nous avons 

évalué l ' épa i sseur  de l a  couche de contamination en suppi-arit qu ' e l l e  

e s t  composée uniquement de carbone, d'une par t  par l a  méthode du 

s o ~ s t r a t ( ~ ~ ) ,  e t  d ' au t re  part en prenant ,comme référence d ' i n t ens i t é  un 

échant i l lon de graphite pur. Par l e s  deux méthodes, pour des rapports  
O 

IO /IC = 7 ,  l e s  épaisseurs déterminées sont in fé r ieures  à 5 A, ce qui  

no35 i n d ~ ~ u e  que, dans aucune de nos mesures, l a  couche de contamination 

n'a. excédé une épaisseur de 10 A.  Cies t  a i n s i  qu'on a p r i s ,  pour l a  

8cons tan te  C, l a  valeur 100 ce qui e s t  une t r è s  bonne approximation dans 

l e  cas  des contaminations moyennes (.Voir Première Pa r t i e ) .  



En u t i l i s a n t  l a  fo rmule  C3.10bisl donnée p a r  D.  PENN('^), nous  

avons c a l c u l é  l e s  v a l e u r s  d e  h  ( E l  pour  les  v a l e u r s  d ' é n e r g i e  c o r r e s -  

pondant aux p i c s  Auger, à l a  r é g i o n  O V e t  à l a  bande va lence .  Les 
1s' 2p 

r é s u l t a t s  a p p a r a i s s e n t  d a n s  l e  t a b l e a u  7. En t e n a n t  compte du f a i t  que ,  

pour une s u r f a c e  p r o p r e ,  98% de l ' i n t e n s i t é  d ' u n  p i c  p r o v i e n t  d ' u n e  

p r o f o n d e u r 5  3 h ,  on peu t  c o n s t a t e r  q u e ,  d a n s  n o t r e  c a s ,  l a  p ro fondeur  

a n a l y s é e  s e r a  de  l ' o r d r e  d e  40 pour  l a  r é g i o n  Ols-V2p. Ceci  s i g n i f i e ,  

pour l e  V O e n v i r o n  h u i t  c e l l u l e s  é l é m e n t a i r e s ,  2  5' 

Pour l e s  c a l c u l s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  nous  avons  p r i s  l e s  v a l e u r s  

d e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  données p a r  SCOFIELD (") e t  dé te rminé  l e  pa ra -  

mètre  d ' a s s y m é t r i e  6 à p a r t i r  d e  l a  f i g u r e  (3.5.) ( V o i r  P remiè re  

P a r t i e ) ,  

En s u b s t i t u a n t  l e s  v a l e u r s  : 

dans  l ' e x p r e s s i o n  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  de  c e t t e  f a ç o n  s o n t  p r é s e n t é s  dans  l e  

t a b l e a u  8. Dans l e s  c o l o n n e s  7 ,  8 e t  9 nous  p r é s e n t o n s  l e s  i n t e n s i t é s  

normal i sées .  Pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  il f a u t  t e n i r  compte d e s  f a i t s  

s u i v a n t s ~  : 

I o  - L ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s  
'1s et V2p3/2 dépend de  l a  

con tamina t ion  p r é s e n t e  (IC 1, de  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d e  
l ' é c h a n t i l l o n ,  d e s  " a r i a t i i a s  du f l u x  de  pho tons  e t  d e  

s e n s i b i l i t é  du d é t e c t e u r .  







TABïE?CJ 8 (suite) 



Z0 -  épaisseur de l a  couche d e  con tamina t ion  a  une I n f l u e n c e  

p ra t iquement  é g a l e  s u r  l e s  p i c s  O 1s 
et 'Zp3/2' 

c a r  l e u r s  é n e r g i e s  c i n é t i q u e s  s o n t  très v o i s i n e s .  
l 

1 P a r  exemple,  dans  d e s  c o n d i t i o n s  d é f a v o r a b l e s ,  

I é p a i s s e u r  d e  l a  couche 10 A e t  X (1000) = 20 a ,  
1 l ' i n f l u e n c e  d e  l a  con tamina t ion  r e v i e n d r a  à 

m u l t i p l i e r  l e  r a p p o r t  NO/Ny p a r  0,995. 

3' - On n e  p e u t  s é p a r e r ,  a  p r i o r i ,  l ' i n f l u e n c e  de  l ' é t a t  

d ' o x y d a t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  du f l u x  d e  photons  e t  

! d e  l a  s e n s i b i l i t é  du d é t e c t e u r .  Dans l e  c a s  où on 

p e u t  ê t r e  s û r  que l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  n ' a  p a s  

changé ,  on p o u r r a  a t t r i b u e r  l a  v a r i a t i o n  d  ' i n t e n -  
i s i t é  aux v a r i a t i o n s  du f l u x  e t  d e  l a  s e n s i b i l i t é  
1 

1 du d é t e c t e u r .  Inversement ,  s i  on s a i t  que l e  f l u x  

e t  l a  s e n s i b i l i t é  n ' o n t  pas  changé ,  on a t t r i b u e r a  
l 

- 1  l e  changement d  ' i n t e n s i t é  a u  changement d e  1 ' é t a t  
I d  ' oxyda t ion .  

Lorsque l e s  e x p é r i e n c e s  o n t  étÉ f a i t e s  à d e s  d a t e s  d i f f é r e n t e s ,  il 

n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  de  comparer en a b s o l u  l e s  i n t e n s i t é s  o b t e n u e s  s u r  deux 

é c h a n t i l l o n s ,  l ' u n  r é d u i t  e t  l ' a u t r e  oxydé. Dans l a  p r a t i q u e ,  nous avons  

c o n s i d é r é  que l e  f l u x  d e  photons  e t  l a  s e n s i b i l i t é  du , d é t e c t e u r  ne 

c h a n g e a i e n t  pas  pendant  l a  d u r é e  d  ' une  e x p é r i e n c e .  C e t t e  hypothèse  n  ' e s t  

pas  v é r i f i é e ,  notamment pour  l e  f l u x  de  pho tons  l o r s q u e ,  pour  une r a i s o n  

quelconque,  l e  f l u x  de  rayons  X e s t  in te r rompu  e t  r é i n s t a u r é .  Ceci  e s t  

notamment l e  c a s  pour  les mesures e f f e c t u é e s  s u r  l e  Leybold,  l e s  déca- 

pages é t a n t  e f f e c t u é s  e n  absence du f a i s c e a u  de  R.X. ; l a  comparaison 

abso lue  d e s  i n t e n s i t é s  a v a n t  e t  a p r è s  décapage ne s e r a  p a s  p o s s i b l e ,  s ' i l  

y a  p a r a l l è l e m e n t  un changement d e  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d e  " é c h a n t i l l o n .  

Malgré c e s  d i f f i c u l t é s ,  l e s  v a l e u r s  r e p r o d u i t e s  d a n s  l a  co lonne  3 

du t a b l e a u  8 donnent une i d é e  de  l a  " p r o p r e t é "  de  l a  s u r f a c e .  

Dans l a  co lonne  1, nous p r é s e n t o n s  les r é s u l t a t s  t r o u v é s  pour  l e  

r a p p o r t  NO/Nv en s u p p o s a n t  q u ' i l  n ' y  a  p a s  d e  s t r u c t u r e s  s a t e l l i t e s ,  n i  

pour l e  p i c  O 1s' n i  pour  l e  V2p3/2. Compte t enu  que l e s  v a l e u r s  d e s  

s e c t i o n s  e f f i c a c e s  , données  p a r  SCOFIELD, i n c l u e n t  les s a t e l l i t e s ,  l e u r  

e x i s t e n c e  d o i t  s e  m a n i f e s t e r  p a r  d e s  v a l e u r s  é l o i g n é e s  d e s  v a l e u r s  
.. 



s t o e c h i o m é t r i q u e s .  La co lonne  2 p r é s e n t e  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  e n  p r e n a n t  

comme i n t e n s i t é  du p i c  OIS s eu lement  l a  p a r t i e  symét r ique  du p i c  

e n r e g i s t r é ,  d o n t  l a  l a r g e u r  à mi-hauteur e s t  1 , 6  eV. 

En a n a l y s a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  e n t r é e s  du t a b l e a u  8, on c o n s t a t e  q u e  

1' - Les v a l e u r s  / N  t r o u v é e s  pour  V O quand il v i e n t  O V 2  5 
d ' ê t r e  i n t r o d u i t  d a n s  l e  s p e c t r o m è t r e ,  c ' e s t - à - d i r e  . 

dans  un é t a t  t rès  oxydé (Voi r  p l u s  l o i n ) ,  sont  supé-  

r i e u r e s  à l a  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  à l a  s t o e c h i o m é t r i e .  

2' - Pour l e s  mesures f a i t e s  s u r  l e  A.E.I. ES 200 (cond i -  

t i o n s  de  s u r f a c e  moins p r o p r e s ) ,  l e  r a p p o r t  augmente 

avec  l e  temps de  p r é s e n c e  dans  l ' a p p a r e i l ,  même d a n s  

l e s  c o n d i t i o n s  où l ' o n  p e u t  p r é v o i r  une r é d u c t i o n  d e  

1 ' é c h a n t i l l o n .  

3 O  - Les v a l e u r s  i n i t i a l e s  t r o u v é e s  pour  l e s  oxydes V6OI3 e t  

V a 2  ( e n t r é e s  L4-1 e t  L5-1) s o n t  notablement  p l u s  

é l e v é e s  que l e s  v a l e u r s  s t o e c h i o m é t r i q u e s  ' c o r r e -  

s p o n d a n t e s  e t  e l l e s  r e s t e n t  même légèrement  s u p é r i e u r e s  

a p r è s  r é d u c t i o n  ( e n t r é e s  L-4-2 e t  L5-2). 

L ' o b t e n t i o n  de  v a l e u r s  NO/Nv p l u s  g r a n d e s  que l es  v a l e u r s  

s t o e c h i o m é t r i q u e s  montre ,  d ' a p r è s  1 ' e x p r e s s i o n  [II. 1 . 3 . 1  que ,, dans  l a  

mesure de  l ' i n t e n s i t é ,  l e  p i c  Cl a  é t é  s u r e s t i m é  p a r  r a p p o r t  à V 1s 2p3/2 
e t  c e c i  s a n s  a v o i r  t e n u  compte du s a t e l l i t e  du p i c  O ( v o i r  p l u s  l o i n )  1 s 

- d o n t  l ' i n t e n s i t é  r e p r é s e n t e  e n v i r o n  22% de  l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  du p i c  

O I S  
Les oxydes V6OI3 e t  V203 p r é s e n t e n t  l e  même phénomène b ien  q u e  

moins prononcé.  

La deuxième c o n s t a t i o n  p r é s e n t e  l ' a s p e c t  d ' u n e  c o n t r a d i c t i o n .  E l l e  

a  é t é  a u g s i  remarquée p a r  S. J.L. AND ERS ON('^). Ces a u t e u r s  i n t e r p r è t e n t  

l e  f a i t  comme une augmentat ion d e s  c e n t r e s  a c t i f s  c a p a b l e s  d ' a d s o r b e r  de 

l ' o x y g è n e  l o r s q u e  V Cl s e  r é d u i t  e n  V601j (71) 2 5 A. ANDERSSON , pour s a  
p a r t ,  e x p l i q u e  l e  f a i t  comme une s i m p l e  d i f f é r e n c e  de c o n c e n t r a t i o n  

s u p e r f i c i e l l e  d e  l ' o x y g è n e  de  V205 e t  V6OI3. I l  montre e n  e f f e t  q u e  

c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  d a n s  l e  p l a n  (001)  de  V O e s t  à peu près l e  d o u b l e  6 13 
d e  c e l l e  du p l a n  (010)  d e  V O Ce même comportement de  l ' o x y g è n e  a  é t é  

2 5' 



observé  s u r  Mo0 
3 ('O3) e t  il a  é té  e x p l i q u é  p a r  une r é d u c t i o n  avec  une 

c i n é t i q u e  d e  d i f f u s i o n  d 'oxygène v e r s  l a  s u r f a c e  p l u s  r a p i d e  que l a  

c i n é t i q u e  d e  d é s o r p t i o n  d e  1 ' oxygène. 

Même si  on t i e n t  compte que c e s  e x p l i c a t i o n s  peuvent j o u e r  un 

r ô l e ,  nous  ne  pouvons p a s  c o n c l u r e  q u ' e l l e s  s o n t  l e s  s e u l e s .  En e f f e t ,  

nous avons  obse rvé  c e t t e  augmentat ion du r a p p o r t  NO/NV l o r s q u e  l ' & c h a n -  

t i l l o n  n ' e s t  pas  r é d u i t  ( e n t r é e s  24-1, 24-2; 28-1, 28-2, 30-1, 30-2) 

( v o i r  p l u s  l o i n  s u r  l ' é t a t  de  r é d u c t i o n )  ou r é d u i t  5 un é t a t  d ' o x y d a t i o n  

s u p é r i e u r  à V O (V O ou V40g, v o i r  p l u s  l o i n ) .  C ~ m p t e  t e n u  également  6 1 3  3 7  
que c e t  e f f e t  n ' a  pas  6 t h  obse rvé  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  d a n s  l e  

Leybold ( s u r f a c e  p l u s  p r o p r e ) ,  nous suggérons  un e f f e t  ttbouchonll de  l a  

p a r t  d e s  impure tés  con taminan tes  à l a  s u r f a c e  d e s  é c h a n t i l l o n s .  Cet  

e f f e t  "houchont' a u r a i t  pour  conséquence une accumula t ion  d  ' oxygène à l a  

s u r f a c e  p l u s  ou moins l i é e  aux i m p u r e t é s  q u i  n ' empêchera ien t  p a s ,  p a r  

a i l l e u r s ,  l a  r é d u c t i o n  de  l ' é c h a n t i l l o n .  

En c o n c l u s i o n ,  il a p p a r a î t  que  l e  r a p p o r t  NO/NV ne permet p a s  d e  

d i s c u t e r  l e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  d ' o x y d a t i o n  é t u d i é s  pu i sque  l e s  v a r i a t i o n s  

de  c e  r a p p o r t  t r o u v é e s  pour  V O b i e n  oxydé s o n t  d é j à  s u p é r i e u r e s  à 
2  5 

c e l l e s  que l ' o n  d e v r a i t  a v o i r  en  p a s s a n t  de  U205 à Va2. Les f a c t e u r s  

i n t e r v e n a n t  dans  c e t  é c h e c  s o n t ,  à n o t r e  a v i s  : l a  t endance  à l 'accumu- 

l a t i o n  d e  l t o x y g è n e  en s u r f a c e ,  l ' i g n o r a n c e  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  s a t e l -  

l i t e s  e t  l a  d i f f i c u l t é  de  f i x e r  l a  l i g n e  de  base  l o r s  de  l a  mesure d e s  

a i r e s  d e s  p i c s  ( v o i r  P remiè re  P a r t i e ) .  

V - ETUDE DE L'ETAT D'OXYDATION ET REDUCTION - 

Comme nous l ' a v o n s  s i g n a l é  d a n s  l ' i n t r o d u c t i o n ,  n o t r e  s o u c i  a  é té  

de  t r o u v e r  l e  p l u s  g rand  nombre d e  pa ramèt res  pouvant c a r a c t é r i s e r  

l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  de l a  s u r f a c e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  donné. 

Nous avons  donc é t u d i é  l e s  l a r g e u r s  à mi-hauteur d e s  p i c s  O I S  e t  

'zp3/2 e i  l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  e n t r e  c e s  deux p i c s .  

V.1. Résultats : 

Les r é s u l t a t s  s o n t  p r é s e n t é s  dans  l e  t a b l e a u  9. La p rocédure  

u t i l i s é e  pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  c e s  l a r g e u r s  e s t  i n d i q u é e  s u r  l a  

f i g u r e  11.2. 

1 







On d o i t ,  premièreinent,  s i g n a l e r  que l e s  l a r g e u r s  t r o u v é e s  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  de  U205 b i e n  oxydé s o n t  p l u s  p e t i t e s  que c e l l e s  données 

h a b i t u e l l e m e n t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  ( v o i r  Tableau 1 )  ( e x c e p t i o n  f a i t e  d e s  

v a l e u r s  t r o u v é e s  avec  d e s  a p p a r e i l s  d i s p o s a n t  de  monochromateur). La 

d i f f é r e n c e  .est s u r t o u t  p l u s  i m p o r t a n t e  pour  l e  p i c  V 2p3/2' Ceci  nous 

i n d i q u e  que nos  é c h a n t i l l o n s  s o n t  mieux d é f i n i s  e t  que l a  p rocédure  de  

t r a i t e m e n t  a  mieux sauvegardé  l ' é t a t  de  l a  s u r f a c e .  

On c o n s t a t e  également  que l e s  v a l e u r s  l e s  p l u s  f a i b l e s  c o r r e s -  

pondent  aux é c h a n t i l l o n s  d o n t  l e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  e s t  l e  p l u s  é l e v é  e t  

que  c e c i  e s t  c o r r é l é  avec  l e s  v a l e u r s  l e s  p l u s  p e t i t e s  pour l a  d i f f é -  

r e n c e  d ' é n e r g i e ,  A ,  e n t r e  l e s  p i c s  O I S  et v ~ ~ ~ / ~ .  On v o i t  d ' a i l l e u r s  que 

A , d e  même que l e s  l a r g e u r s  d e s  p i c s ,  augmentent  au  f u r  e t  à mesure que 

l ' é c h a n t i l l o n  s e  r é d u i t .  

V.2. Comparaison a v e c  les v a l e u r s  de l a  l i t t é r a t u r e  : 

En comparant l e s  t a b l e a u x  1 e t  9 nous c o n s t a t o n s  que l e s  v a l e u r s  

données  p a r  SAVATZHI e t  C o l l .  ( 6 2 )  pour l e  U20g c o r r e s p o n d r a i e n t  à un 

é t a t  l égè rement  r é d u i t  en  s u r f a c e .  Les v a l e u r s  de  RA0 e t  C o l l .  ( 6 4 )  

c o r r e s p o n d r a i e n t  à d e s  é t a t s  e n c o r e  p l u s  r é d u i t s  e t  l e u r s  v a l e u r s  

données  pour  VU2 f o n t    lu tôt pense r  à un é t a t  oxydé. En e f f e t ,  si nous 

p renons  pour  v a l e u r  de  l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  du p i c  O I S  c e l l e  que nous 

avons  e s t i m é e ,  530 eV, l e s  r é s u l t a t s  de  RA0 d o n n e r a i e n t  une é n e r g i e  d e  

5 1 6 , 3  eV pour  l e s  n i v e a u  U2p3,2 ( c e  q u i  co r respond  p l u t ô t  à V6OI3). 

Les v a l e u r s  de  WERFEL e t  C o l l .  ( 4 8 )  pour l e  V205 s o n t  t r è s  p roches  

d e s  n ô t r e s ,  si on t i e n t  compte d e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  é n e r g i e s  de  

l i a i s o n  a t t r i b u é e s  au  p i c  OIS  p a r  eux e t  nous-mêmes. P a r  c o n t r e ,  pour  

v6°1 3 e t  Va2 l e u r s  r é s u l t a t s  donnent  une v a l e u r  t r o p  g rande  pour l e  

p a r a m è t r e  A e t ,  s i  on c o r r i g e  l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  du n i v i a u  O 1s' l e u r s  

v a l e u r s  pour  l e  V2pj,2 s o n t  t r o p  b a s s e s ,  c e  q u i  i n d i q u e r a i t  que  l e u r s  

é c h a n t i l l a n s  s o n t  t r o p  r é d u i t s .  
\ 

Les v a l e u r s  données  p a r  S.L.1. ANDERSSON e t  Co l l .  (65) pour l e  V ~ O ~  

c o r r e s p o n d e n t  p l u t ô t  à d e s  é t a t s  r é d u i t s  ; l e s  v a l e u r s  pour V,-,013, 

compte t e n u  de  l a  l a r g e u r  du p i c  V2p3,2 e t  l a  v a l e u r  c o r r i g é e  de  s o n  

é n e r g i e  de  l i a i s o n  ( 5 1 6 , 7  eV) f o n t  p e n s e r  à un é t a t  r é d u i t  d e  V205 ou à 

un é t a t  oxydé de  V60qj - i* , -. { < /. 1, i. 
:: i ,  .* 

\ss. 



Les v a l e u r s  d e  LARSSON e t  Col l .  (66) e t  c e l l e s  d e  BLAUW e t  C o l l .  (67)  

i n d i q u e n t  q u '  e l l e s  c o r r e s p o n d e n t  à d e s  é t a t s  r é d u i t s  en  s u r f a c e .  

Pour VZ03, n o s  v a l e u r s  s o n t  p roches  d e  c e l l e s  données p a r  RAD e t  

~ o l l . ( ~ ~ )  q u i  o n t  u t i l i s é  l a  même procédure  de  p r é p a r a t i o n  que nous. Les 

v a l e u r s  p r é s e n t é e s  p a r  WERFEL e t  C o l l .  (48) i n d i q u e n t  un é t a t  très r é d u i t ,  

pu i sque  A v a u t  1 7 , 2  eV e t  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  c o r r i g é e  du n iveau  V 2p3/2 
s e r a i t  5 1 2 , 8  eV q u i  c o r r e s p o n d  p resque  ÈI l a  v a l e u r  donnée p a r  SAVATZHI e t  

Col1  . ('*) pour  l e  vanadium m é t a l l i q u e .  Ces b u t e u r s  donnent  d e s  v a l e u r s  

pour  V203 q u i  c o r r e s p o n d r a i e n t  à d e s  é t a t s  oxydés ( A  = 1 4 , 4  eV, é n e r g i e  

de  l i a i s o n  c o r r i g é e  d e  V 2p3/2 é g a l e  à 5 1 5 , 6  eV). 
l 
I 
1 En employant donc l e s  l a r g e u r s  d e s  p i c s  à demi-hauteur e t  l e  

1 paramètre  A e t  éga lement ,  mais  d e  f a ç o n  s e c o n d a i r e ,  l e s  é n e r g i e s  de  

l i a i s o n  (compte t e n u  d e s  problèmes de  r é f é r e n c e ) ,  il es t  p o s s i b l e  d ' i d e n -  

t i f i e r  l e s  bons é t a t s  d ' o x y d a t i o n  d e  V205, composé d a n s  l e q u e l  l e  vana- 

dium a son  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  maximal. 

1 I Le problème n ' e s t  pas  a u s s i  s i m p l e  pour  d i s c e r n e r  e n t r e  V6ClI3 e t  

Va2 e t  e n t r e  V i l p  s t o e c h i o m é t r i q u e  e t  VU2 r é d u i t  e n  s u r f a c e .  Pour c e l a ,  il 

f a u t  é t u d i e r  de f a ç o n  d é t a i l l é e ,  l a  s t r u c t u r e  e t  l ' é l a r g i s s e m e n t  d e s  

p i c s .  

V .3. Largeurs  des pics : 

l  élargissement d e s  p i c s  e s t  beaucoup moins f o r t  pour  l e  p i c  O 1s 

que pour l e  p i c  V 
2p3/2 où l a  l a r g e u r  p e u t  a t t e i n d r e  t r o i s  e t  q u a t r e  f o i s  

l a  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  à V O 
2 5' 

I l  e s t  i m p o r t a n t  de s i g n a l e r  q u e ,  d a n s  V205, l ' o x y g è n e  occupe t r o i s  

s i t e s  d i f f é r e n t s  ( v o i r  F i g u r e  ( I I .  1.) d o n t  l e s  p o t e n t i e l s  de  MADELUNG 

1 s o n t  très d i f f é r e n t s  
( 7 0 )  ; p a r  conséquen t ,  d ' a p r è s  l e  mo+h1e i o n i q u e ,  on 

l d e v r a i t  o b s e r v e r  t r o i s  p i c s  d 'oxygène.  Ce n ' e s t  p a s  c e  que l ' o n  t r o u v e  

e x p é r i r n e n t a ~ e m e n t ,  l a  l a r g e u r  du p i c  O I S  é t a n t  même beaucoup p l u s  f a i b l e  

d a n s  c e t  oxyde que d a n s  V O V02 e t  V203. 6 13' 

V6°13 p r é s e n t e ( 7 1 ) ,  comme on l ' a  vu précédemment, t r o i s  s i t e s  

d i f f é r e n t s  de  vanadium, d e  c h a r g e s  4,13(e-) , 4 ,65(e-)  e t  4 ,36(ee )  e t  s e p t  

t y p e s  d 'oxygène d i f f é r e n t s  d o n t  l e s  c h a r g e s  von t  de  1 ,94(e - )  e t  2 , 1 7 ( e - ) ,  

s o i t  un i n t e r v a l l e  d e  v a r i a t i o n  de  0 ,23(e - )  ( O , l ( e - )  pour V O ). Compte 2 5 
t e n u  de c e s  d i f f é r e n c e s ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  à c e  que l e s  l a r g e u r s  d e  p i c s  

s o i e n t  p l u s  g randes  d a n s  V O que d a n s  V205. 6 13 

: 
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Va2 présente deux types d l  oxygène d i f f é r en t s  (A. ANDERSSON consi- 

dère tous l e s  oxygènes équivalents) ,  mais l e s  différences en t re  l e s  

longueurs de l i a i sons  U-O sont f a i b l e s  e t  l au r s  potent ie ls  de MADELUNG 
(70) ne d i f f è r en t  que de 0 , 3  eV . On constate malgré ce la  que l e  pic O 1s 

dans Un2  e s t  beaucoqplus large  que dans V205. 

I l  e s t  évident que l e s  largeurs présentées dans l e  tableau 9  ne 

proviennent d'aucune contamination, compte tenu des conditions de vide 

(meilleur que ICI-' mbar) dans lesquel les  l e s  mesures ont é t é  effectuées.  

Les échant i l lons  présentent d ' a i l l e u r s  une largeur  plus f a ib l e  (entrées  

L4-1 e t  L5-1) l o r s q u ' i l s  viennent d ' ê t r e  i n t rodu i t s  dans l e  spectromètre 

qu ' après décapage. 

Le f a i t  d 'avoir  obtenu pour V205 une largeur de 1,55 eV (entrées  

24-1 e t  25-11, nous indique que l a  largeur intr inséque ( c e l l e  déf in ie  

par le'temps de vie  moyen) e s t  infér ieure  à c e t t e  valeur e t  cec i  nous 

amène à conclure que, dans V6OI3,  VOz e t  V203, on a  en présence au moins 

deux espèces avec des énergies de l i a i son  d i f fé ren tes .  Cette énergie 

dépend des ca r ac t t r i s t i ques  de l ' é t a t  i n i t i a l  de l ' i o n  considéré (poten- 

t i e l  de MADELUNG, i n te rac t ion  du niveau profond avec l e s  é lect rons  de 

valence) e t  de l ' é t a t  f i n a l  (énergies de re laxat ion intraatomique e t  

extraatorniques, i i i teraction des configurations).  Pour l e s  i n s  Oz-, l e s  

fac teurs  dé terminants (70) sont l e  po ten t ie l  de MADELUNG, qui dépend 

fortement de l a  distance anion-cation, e t  l ' éne rg i e  de relaxation.  On 

do i t  donc conclure que, dans V205, l e s  d i f férences  dans l e  potent ie l  de 

MADELUNG dues aux d i f fé ren tes  distances V-O dans l e s  t r o i s  s i t e s  d'oxy- 

gène, sont compensées par l e s  différences de l ' éne rg i e  de relaxation 

pour chaque s i t e ,  tandis  que ceci  ne s e r a i t  pas l e  cas pour l'oxygène 

dans V60q3, VU2 e t  V20j. 

En ce qui concerne l e s  largeurs  du pic V 2p3/2 ' se s  var ia t ions  avec 
l ' é t a t  de réduction sont t r è s  importantes. 

Du point de  vue^ théorique e t  de façon formelle, V205, VU2 e t  V203 

ne présentent  qu'un seu l  type d ' ion vanadium : V5', V4+ e t  V3+ respec- 

tivement. 

La s i t ua t i on  e s t  plus complexe dans l e  cas des oxydes intermé- 

d i a i r e s  ca r ,  d'une par t  i ls  contiennent à l a  f o i s  V5+ e t  V4+ ( l e  rapport 

v4*/v5+ e s t  égal  à 1/2 pour V307, 2/2 pour V40g e t  4/2 pour V6013) e t  
l 



I 

d ' a u t r e  p a r t  on p e u t  a t t e n d r e  d e s  l a r g e u r s  d e  p i c  V2p3,2 d i f f é r e n t e s  

Dour v5+ e t  v4+,  c e c i  en r a i s o n  du dédoublement m u l t i p l e t  p o s s i b l e  pour  

v4+ e t  non pour v5+. Cet e f f e t  m u l t i p l e t ,  d ' a p r è s  l e s  v a l e u r s  d e s  l 

d i f f é r e n t s  t e rmes  donnés p a r  SUGAR e t  CORLISS (72) e t  compte t e n u  d e s  

é t a t s  f i n a l s  p o s s i b l e s ,  3 ~ ,  3 ~ ,  ID, 3 ~ ,  IF,  'P (Voi r  P remiè re  P a r t i e )  

peu t  a v o i r  une v a l e u r  de  4 , 9 8  eV e n  c o n s i d é r a n t  l e s  é ta ts  l e s  p l u s  
3 proches  3 ~ ,  3 ~ ,  'D e t  D ( l e s  a u t r e s  é t a n t  p l a c é s  à 17 eV du 3 ~ ) .  

V, 4. I n t e r p r é t a t i o n  e t  d i s c u s s i o n  : 

Nous avons  t e n t é  d ' i n t e r p r é t e r  les s p e c t r e s  c o r r e s p o n d a n t  aux 

e n t r é e s  du t a b l e a u  9 ,  en t e n a n t  compte du f a i t  que l a  l a r g e u r  du p i c  - 

5+ 
'zP3/2 e s t  p l u s  g rande  pour v4+ que pour  V . 

Nous avons  u t i l i s é ,  pour  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  du p i c  O,,, 1 a  

v a l e u r  5 2 9 , 8  eV pour V205 e t  530 eV pour  V60q3, V02 e t  V203. La compa- 

r a i s o n  d e s  d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  e s t  p r é s e n t é e  s u r  l es  f i g u r e s ( I I . 3 . )  à 

I I .  I b i s ) .  Pour f a c i l i t e r  l a  comparaison,  nous p r é s e n t o n s ,  d a n s  1 

l ' e n c a d r e m e n t  i n t é r i e u r ,  l e s  p i c s  V 
2p3/2 n o r m à l i s é s  à l a  même é c h e l l e  

d l  i n t e n s i t é .  

Sur  l e s  f i g u r e s ( I I . 3 . )  e t  (11.4.) on c o n s t a t e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  

l e s  s p e c t r e s  de  V205 b i e n  oxydé e t  deux é t a t s  r é d u i t s ,  l ' u n  p a r  c h a u f f a - .  

ge à 500°C s o u s  v i d e ,  l ' a u t r e  p a r  décapage à l ' a r g o n .  

C e r t a i n s  s p e c t r e s  p r é s e n t é s  mont ren t  une 'grande s i m i l i t u d e .  C ' e s t  

l e  c a s  notamment : 

- F i g u r e  1 1 . 7 .  : V205 r é d u i t  s o u s  v i d e  à 500C0 e t  V6013 

a p r è s  un b r e f  c h a u f f a g e  s o u s  v i d e  à 200°C, 

- F i g u r e  1 1 . 8 .  : V205 r é d u i t  s o u s  v i d e  à 500°C e t  V02 

l o r s q u ' i l  v i e n t  d ' ê t r e  i n t r o d u i t .  

- F i g u r e  (11.9.) : V6OI3 a p r è s  un b r e f  c h a u f f a g e  à 200°C e t  
1 

VU2 l o r s q u ' i l  v i e n t  d ' ê t r e  i n t r o d u i t .  

- F i g u r e  (11.10.) : V205 e t  VU2 t o u s  deux a p r è s  décapage à 

1 ' argon ,  

- F i g u r e  (11 ) V6Ol3 e t  Vu2 t o u s  deux a p r è s  décapage à 

1 ' argon.  
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L'ensemble de ces f a i t s ,  jo int  à l 'observat ion des e f f e t s  du 

décapage sur l e s  échanti l lons de V O e t  Va2 [Figures I I  5 e t  
6 13 

(II .6.)] ,  nous amène à é t a b l i r  que l e  spectre  de l ' é chan t i l l on  V O 
6 13' 

p r i s  après un court  chauffage à 200°C sous vide (entrée  L4-1 du tableau 

91, correspond à V 6 ~ , 3  , en volume e t  en surface. Ceci correspond d ' a i l l e u r s ,  

avec l e  calcul  approximatif du rapport v5+/v4+ obtenu par décomposition 

de l ' a i r e  du pic  V 2p3/Z, en tenant compte de l a  posit ion e t  l a  largeur 

du dans l e  V O e t  en considérant que l e  r e s t e  e s t  l ' a i r e  corres- 
2 5 

pondant à V4+. Le f a i t  que l a  valeur trouvée pour l e  rapport ND/Nv 

(entrée  L4-1, tableau 8 )  s o i t  relativement élevée,  e s t  aussi  cohérent 

avec l a  concentration élevée d'oxygène à l a  surface de V O s ignalée 
(71) 

6 13 
par A. ANDERSSON . 

Nous pouvons aussi  é t a b l i r  que l e  spectre  de l ' échan t i l lon  de V02 

p r i s  après décapage (entrée L5-2 du tableau 9) correspond à VU 
2 en 

volume e t  en surface.  Avant décapage, l e  Va2 présente une surface oxydée 

proche de V6oI3. 

On constate auss i  que par décapage à l ' a rgon,  V205 s e  rédui t  

jusqu'à Vo2, ce qui e s t  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  de WERFEL e t  

roll. (48) . V205 légèrement contaminé en surface (sans décapage) peut' s e  

réduire  à haute température sous vide jusqu'à V6oI3. La réduction 

observée dans l e s  spectres  des entrées  25-2 e t  31-4 (où l e s  températures 

sont seulement 30D°C) correspondraient p lutôt  à V40g Les é t a t s  de V205 

présentant  des p ics  V 
2p3/2 de largeurs  comprises en t re  1 ,7  e t  2 eV, 

pourraient correspondre à V 0 - 
3 7' 

LI observation de l a  f igure  .( II. I l .  b i s ) ,  où nous comparons l e s  

spectres  correspondantà V O après deux décapages à l 'argon (entrée  L4- 6 13 
tableau 91, Va2 après décapage e t  après 14 heures sous ultra-vide à 

200°C (entrée  L5-3) e t  V2D3 après 14 heures sous ultra-vide à 550°C 

(entrée  L8-l), nous amène à affirmer que ce dernier  spectre  correspond à 

Vp03 en surface e t  volume (ou à une des phases de MAGNELLI t r è s  proche, 

corne ~ ~ 0 ~ 9 1 ,  t and is  que ceux de V6OI3 après deux décapages e t  V02 après 

décapage e t  chauffage pourraient correspondre à des phases de MAGNELLI 

supérieures,  comme V 6 O OU V7OI3. V20j après décapage [Figure ( I I .6 .bis) I  
f a i t  apparaî t re  une espèce plus rédui te  (entrée  L8-2, tableau 9 )  qui 

2+ pourra i t  correspondre aux ions V . 



Les v a l e u r s  données p a r  SAVATZHI e t  C o l l .  (62)  (Voi r  Tableau 1 )  

pour Va2 c o r r e s p o n d e n t  à un é t a t  oxydé de  V02 proche d e  V6OI3. En e f f e t ,  

r é f é r e n c é  à un p i c  O à 530 eV, l e u r  n i v e a u  V 1 s 2p3/2 p r é s e n t e  une é n e r g i e  

de  l i a i s o n  de  5 1 6 , 3  eV à O°C e t  516,2 eV à 100°C. Ces v a l e u r s  s o n t  p l u s  

proches  d e  nos  v a l e u r s  t r o u v é e s  pour  V O ( e n t r é e  L4-1, t a b l e a u  4 )  que 6 13 
pour Va2 ( e n t r é e  LE-2 du même t a b l e a u ) .  En f a i s a n t  l a  même c o r r e c t i o n  d e  

l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n ,  on v o i t  que l es  v a l e u r s  données  p a r  c e s  a u t e u r s  

pour U O c o r r e s p o n d e n t  à n o s  v a l e u r s  pour  V02 ( e n t r é e  L5-2, t a b l e a u  4) .  2  3 

I l  f a u t  n o t e r  que l e s  l a r g e u r s  du p i c  O de  n o s  é c h a n t i l l o n s  V02 1 s 
e t  V203 s o n t  p l u s  g randes  que  c e t l e s  p r é s e n t é e s  p a r  c e s  a u t e u r s .  Nous 

n ' avons  pour  l ' i n s t a n t  aucune e x p l i c a t i o n .  Ces a u t e u r s  d i s p o s a i e n t  d ' u n  

a p p a r e i l  muni d  ' un monochromateur , mais  il n ' a p p a r a î t  p a s  c l a i r e m e n t ,  

dans  l e u r  a r t i c l e ,  s ' ils 1' 01% u t i l i s é  pour l e u r s  mesures.  Nous sommes 

cependant  c e r t a i n s ,  compte t e n u  d e  ce q u i  a  é té  d i t  précédemment, que 

c e t t e  d i f f é r e n c e  de  l a r g e u r  du p i c  OIS n ' e s t  p a s  due à un problème d e  

con tamina t ion .  

V I  - ETUDE DES STRUCTURES SATELLITES - 
l 

Depuis p l u s i e u r s  a n n é e s  il e s t  b i e n  é t a b l i ,  d a n s  l a  l i t t é r a -  

t u r e  (42973-77) que  l e s  composés d e s  métaux de  t r a n s i t i o n  p r é s e n t e n t  d e s  

s t r u c t u r e s  s a t e l l i t e s  du t y p e  "shake-up" (Voi r  Première  P a r t i e )  d a n s  l e s  

p i c s  c o r r e s p o n d a n t  à d e s  n iveaux  p r o f o n d s  d e s  c a t i o n s .  Ce f a i t  a  a u s s i  

é t é  é t a b l i  pour  l e s  composés du t y p e  3d 0(78779),  n o t a m e n t  s u r  l e  S C ~ O ~ ,  

l e  Ti02 e t  l e s  ha logénures  d e  S c ,  T i  e t  V. Nous p r é s e n t o n s ,  dans  l e  

t a b l e a u  10 ,  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  Nous y  a j o u t o n s  

l e s  v a l e u r s  Que nous avons  t r o u v é e s  pour  l e  T i 0  s o u s  s e s  deux formes 2  
a n a t a s e  e t  r u t i l e .  Une s i m p l e  o b s e r v a t i o n  de  c e  t a b l e a u  montre  q u ' i l  e s t  

t r è s  l o g i q u e  de  s ' a t t e n d r e  à c e  que les  oxydes de  vanadium, notamment l e  

V205 p r é s e n t e n t  a u s s i  d e s  s t r u c t u r e s  s a t e l l i t e s .  
1 

VI.1. S a t e l l i t e s  anioniques : 

Malgré 1 ' a t t e n t i o n  p o r t é e  au  phénomène du "shake-up" dans  l a  

l i t t é r a t u r e ,  ce n ' e s t  que t o u t  récemment que l a  p r é s e n c e  de  s t r u c t u r e s  

s a t e l l i t e s ,  Pour l e  p i c  O d ' u n e  s é r i e  d ' o x y d e s ,  d o n t  l e  T i02 ,  a é té  
(77)  

1 s 
é t a b l i e  . 



Nous avons  a u s s i  c o n s t a t é  l a  p r é s e n c e  de  c e s  s a t e l l i t e s  d a n s  l e  

Ti02 ( a n a t a s e  e t  r u t i l e )  e t  pour  l a  p remiè re  f o i s  s u r  l e  W205 [ F i g u r e  

( I I .12) ] .  Nous pouvons v o i r  (Courbe n o  2 )  q u e ,  s i  on f a i t  s u b i r  à 

l ' é c h a n t i l l o n  un décapage s é v è r e  ( e n t r é e  L2-2, t a b l e a u  9) ,  l a  s t r u c t u r e  

s a t e l l i t e  diminue f o r t e m e n t  e t  e l l e  se r é t a b l i t  a p r è s  l e  t r a i t e m e n t  

d ' o x y d a t i o n  (Courbe n o  3 ) .  Le c h a u f f a g e  de  l ' é c h a n t i l l o n  à 550°C s o u s  

v i d e  ( e n t r é e  L2-4, t a b l e a u  9) f a i t  a u s s i  d iminuer  l e  s a t e l l i t e  mais  d e  

f a ç o n  moins a c c e n t u é e  que l e  décapage à l ' a r g o n .  Ce comportement s u i t  

p a r f a i t e m e n t  c e l u i  d e  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d e  V O . p l u s  l ' é c h a n t i l l o n  
2 5  ' 

e s t  oxydé,  p l u s  l e  s a t e l l i t e  e s t  i n t e n s e  e t  v i c e  e t  v e r s a .  

La p o s i t i o n  de  c e t t e  s t r u c t u r e  s a t e l l i t e  p e u t  ê t r e  f i x é e  à 11 eV 

du p i c  O e t  s o n  i n t e n s i t é  e s t  e n v i r o n  22% de  l ' i n t e n s i t é  du p i c  
1 s 

p r i n c i p a l .  

Sur  l a  f i g u r e  (11.13) nous  p r é s e n t o n s  l l é v o l u t i o n  de  . c e t t e  s t r u c -  

t u r e  d a n s  V O e t  V02. Nous remarquons q u e ,  dans  l e s  deux c a s ,  l o r s q u e  6 13 
l e s  é c h a n t i l l o n s  v i e n n e n t  d ' ê t r e  i n t r o d u i t s  ( é t a t  p l u s  oxydé) ,  l e  

s a t e l l i t e  e s t  p r é s e n t  mais  a v e c ,  c e p e n d a n t ,  une i n t e n s i t é  p l u s  f a i b l e  

que d a n s  V O e t  s a  p o s i t i o n  e s t  à 1 1 , 7  'eV du p i c  OIS.  Lorsque l e s  2  5 
é c h a n t i l l o n s  s o n t  soumis  au t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n ,  l ' i n t e n s i t é  du 

s a t e l l i t e  augmente cons idé rab lement  e t  il a p p a r a f t  à l a  même é n e r g i e  q u e  

d a n s  V O Ceci  co r respond  d ' a i l l e u r s  a v e c  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d é c e l é  2  5-  
d a n s  l e s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  dans  l e s  e n t r é e s  L4-5 e t  L5-5 du t a b l e a u  9. 

HEDGE e t  C o l l .  (77) d i f f é r e n c i e n t  deux p i c s  d a n s  l e s  s t r u c t u r e s  

s a t e l l i t e s  du p i c  OIS. L'un d ' e n t r e  eux s o r t i r a i t  à i: 15 eV du p i c  

p r i n c i p a l  e t  l ' a u t r e  à N 9 eV. Ces a u t e u r s  a t t r i b u e n t  l e  p r e m i e r  à une 
* * 

t r a n s i t i o n  e + e  e t  c e l u i  p l a c é  à 9 eV à l a  t r a n s i t i o n  t - t 
'3 9  29 29 ' 

Ils 

a r r i v e n t  à c e t t e  c o n c l u s i o n  e n  s e  s e r v a n t  d e  1' i n t e r p r é t a t i o n  a t t r i b u a n t  

l a  p r é s e n c e  d e s  s a t e l l i t e s  "shake-up" à d e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

d a n s  l e s  é t a t s  d e  v a l e n c e  a v e c  t r a n s f e r t  d e  chargc  :Voir  P r e m i e r e  

P a r t i e ) .  C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  a  é t é  donnée pour l e s  s a t e l l i t e s  d e s  

n i v e a u x  Profonds  c a t i o n i q u e s  d a n s  l e s  composés d e s  métaux de  t r a n s i t i o n .  

S i  on v e u t  l ' é t e n d r e  aux s a t e l l i t e s  o b s e r v é s  dans  l e s  a n i o n s ,  il f a u t  

a c c e p t e r  que ,  d a n s  c e  c a s ,  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  s e  f a i t  d a n s  l e  s e n s  

m é t a l  - l i g a n d e  ('O) e t  pour c e l a  il f a u t  que l e  l i g a n d e  d i s p o s e  d ' o r b i -  

t a l e s  n* de  b a s s e  é n e r g i e  e t  v i d e s .  C e c i  s e r a i t  l e  c a s  pour  Co, 

p y r i d i n e ,  a c é t y l a c é t o n a t e  , e t c , ,  . (81)  , mais  c e  n ' e s t  p a s  l e  c a s  généra -  

l ement  a c c e p t é  pour  l e s  oxydes.  



A E =  écart dle&rgie entre le pic 2p 
3/2 

et la s2liructure satellite 

I ~ =  rapport d1intensit6 entre le pic 

principal et le satellite 



a) Stnu,-ture satellite du pic OIS Qns V2O5 1 
I 

1.V205 juste aprés intrxxbction 

2- e s  decapaga 

bi Strru=ture satellite du pic OIS dans T U Z  i 

2 . R u t i l e  





pour  deux r a i s o n s  : d ' u n e  p a r t  il e s t  d i f f i c i l e  d ' i m a g i n e r  q u e ,  dans  l e  

c a s  de  l a  p e r t e  d ' u n  é l e c t r o n  p a r  p h o t o e j e c t i o n  du n i v e a u  O l ' é n e r g i e  1s ' 
d e  r e l a x a t i o n  p u i s s e  j o u e r  dans  l e  s e n s  de  p r o d u i r e  encore  un t r a n s f e r t  

3 
11 

d e  charge  d a n s  l e  s e n s  oxygène-métal (on d e v r a i t  p l u t ô t  a t t e n d r e  l e  

c o n t r a i r e ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  pour l e s  oxydes du t y p e  3d0 (Ti02,  V205, 

. Sc2O5) il n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d '  a v o i r  une t r a n s i t i o n  métal 3d - oxygène,  

pu i sque  l e s  o r b i t a l e s  3d s o n t  v i d e s .  

Dans l e  c a s  d e  V205 nous avons  montré que l a  p r é s e n c e  du s a t e l l i t e  

est l i é e  $ un é t a t  d e  l ' é c h a n t i l l o n  b i e n  oxydé. Ceci  s i g n i f i e  l ' e x i s -  

t e n c e  d ' u n  oxygène vanadyle  avec  une t rès  c o u r t e  d i s t a n c e  de  l a  l i a i s o n  
O 

V-O (1,58 A ) .  Le recouvrement d e s  o r b i t a l e s  d e  c e t  oxvgène a v e c  ce l l ' e s  

du vanadium est t r è s  g rand  e t  l ' i n t e r a c t i o n  pdfi e n t r e  les  o r b i t a l e s  O 
2  P 

d e  l ' o x y g è n e  vanadyle  e t  l e s  o r b i t a l e s  dxz ,  dyz( t2$  du vanadium e s t  t r è s  

impor tan te (82) .  I l  e s t  " ra i semblab le  que ,  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  p a r l e r  e n  

t e rmes  d ' é l e c t r o n s  de  v a l e n c e  l o c a l i s é s  dans  un d e s  deux atomes e t  d e  

t r a n s f e r t  d e  charge  de  l ' u n  à l ' a u t r e  e s t  t r è s  r i s q u é .  

Dans l e  c a l c u l  d e  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  bande de v a l e n c e  d e  V205 on 

a r r i v e  à mont re r  (82) que l e s  é t a t s  3d de  l a  bande p r é s e n t e n t  une c e r -  
. 

t a i n e  occupa t ion .  Ceci  permet d ' a v a n c e r ,  comme e x p l i c a t i o n ,  d e s  s a t e l -  

l i t e s  du p i c  O dans  l e  V205, une t r a n s i t i o n  à l ' i n t é r i e u r  de  l a  bande 
1 s 

d e  v a l e n c e  e n t r e  d e s  p a r t i e s  à c a r a c t è r e  3d du méta l  e t  d e s  p a r t i e s  à 

c a r a c t è r e  p  d e  l ' oxygène .  

+ 
VI.2. Satellites c a t i o n i q u e s  : 

En ce q u i  concerne  les s t r c i c t u r e s  s a t e l l i t e s  c a t i o n i q u e s ,  l es  

r é s u l t a t s  pour  sc2o3 e t  Ti02 1 - a i s s e n t  p r é v o i r  l ' a p p a r i t i o n  d e  s a t e l -  

l i t e s  " s h ? k ~ - u p "  pou r  Ir_ 11 à é c a r t  é n e r g é t i q u e  2 3 ,6  eV ( v a l e u r  
2 P 

pour  Ti4 ' e 1 4 E v   le^ . ur VF4) à p a r t i r  du p i c  p r i n c i p a l  e t  2 
- a v e c  une i n  e n u i ~ é  . I L  r d r e  ae 25% ou 30%. Malheureusement c e c i  

s i g n i f i e  que l es  pci i t i o n s  du s a t e l l i t e  du p i c  V 
2p3/2 e t  du p i c -  OIS 

s e r o n t  p r e s q u e  i d e n t  ques  [Voir F i g u r e  ( I I . 1 4 ) I .  

1 ' É  U L.U s a t e l l i t e  dans  l e s  r é g i o n s  d e s  p i c s  V 
3~ 

e t  VZç e s t  

également andue d i f f i c i l e  c a r ,  pour  V l e  s a t e l l i t e  d e v r a i t  a p p r a î t r e  
3 P  ' fi'"'. 

à l a  même p o s i t i o n  que les s a t e l l i t e s  \3,a4 du p i c  Vjs [ F i g u r e  (11.1637 i i ,c/+ ii 
,fJ 1 ' ' 

@t d a n s  l a  r é g i o n  V [Figure (II. 15) 1 l ' é t u d e  es t  g h é e  p a r  le mauvais 
- f f  

2s 
r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t .  



I l  y a  cependant t r o i s  f a i t s  qu i ,  p r i s  a6i1ar6mcnt, ne permettent 

pas d 'aff irmer l a  présence de s a t e l l i t e s ,  niai; q ~ i ,  considérés ensembles, 

montrent l ' ex i s t ence  de ces s a t e l l i t e s .  

I o  - L 'obs~ rva t i on  de l a  régin7 :! 2s -~ i i?çe  deviner l ' ex i s tence  

de ces s a t e l l i t e s  ( t ou t  ad moins e l l e  ne permet pas de 

l e s  n i e r ) .  

2" - iJanç l a  région b, si cin : ; i ~ i : r  -;.~mpte du f a i t  que l e s  
. . JP ' 

5cAt2Ai.3 k s  
vl u 3 , a 4  ~ - I T - , ~ ~  . -I, de 10% du pic  

, . d 'or ig ine  (en l t ~ c c d r ~ n c ~  IF L 3 - cb ' ,  UK v e i t  q u ' i l  r e s t e  

encore une contribution in;?? ,,er,te dans l a  p a r t i e  

signalée par une f lèche dm:, ? f i r j f ~ r e  < 1 I q I 6 ) .  

3' - L'ensemble des valeurs ohtrnuns pour i e  rapport N O /N V 

.L 3: . ' 3 1 ,  taLieau P l  ~ ~ i 1 i . e -  '. 2 ~ C ? S  \laieurs plus en 
,.- -, c- ,- u,,Lrd avec l ' é t a t  d t  o x y d a t ~ d i  S.! on accepte l ' ex i s t ence  

ae ces s a t e l i i t e ç .  

C 'es t  ce dernier  point  que nous a l lons  r16velcpper par l a  su i t e .  

S i  nnciç p r e n n n 2  l.es échanti 11 riri- \J.-" : 1 - r ~ s t  ces ta in  qut ils 
1 .  - 

,, i l s  doivent pré- surit bien nxydÉ!s ~",cnçidérnns nuc, dari , :-r-, "-,Y 

senter  un rapport stoechiométrique !'d /N - 7 T r  y pnuvqnç subs t i tue r  
S v -  

c e t t e  valeur dans  L'expression [ 4 . 3  .]et, nr7llç -<I -ri ic. : 

S i  maintenant on ca lcu le  l ' exp re s s j  n 1- /I 
1 1 ,  V , à p a r t i r  des 

valeurs du tab$eau 8, l ' é c a r t  ent re  ces résulxads r t2~d'$aleur présentée 

dnns [4 .4 .] donnera une idée  de l a  présence e t  l1irnport,;ice des s a t e l -  

l i t e s .  Pour ceci  nous pouvons é c r i r e  : 

où I l  = In tens i t é  mesurée du p ic  Clls 

Yi = i~ y a l x : , i ~  [hi s a t z l i r t e  L ~ U  [ILI; ' , .;ans l a  mesure 

iE il ' l  di) 

-- - 



I 4  = ~ n t e n s i t é  mesurée du p i c  V2p3/2 

I5 = ~ n t e n s i t é  du s a t e l l i t e  du p i c  V2p3,2 (E B 14) 

en s u b s t i t u a n t  dans  [11.4.] on a  : 

s o i t  

e t  f i n a l e m e n t  : 

Afiin d e  diminuer  l e s  p e r , t u r b a t i o n s  s t a l ; i s t i q u e s ,  nous s u b s t i t u o n s  

l a  p a r t i e  gauche de  c e t t e  e x p r e s s i o n  p a r  l a  moyenne d e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  

c o r r e s p o n d a n t  à d e s  é t a t s  d e  V O b i e n  oxydé. C e t t e  v a l e u r  e s t  1 , 7 .  On a  
2  5 

donc : 

Pour é t u d i e r  l e s  v a l e u r s  p o s s i b l e s  de  CL e t  B nous f a i s o n s  d ' a b o r d  

l ' h y p o t h è s e  que t o u t  l e  s a t e l l i t e  d e  V 
2p3/2 a  é t é  compté d a n s  l a  mesure  

de  Io , s o i t u  = B . En remplavant  dans  [ I l .  1.8  .] , on o b t i e n t  l a  v a l e u r  
13 = 0 .  C ' e s t - à - d i r e  que l ' i n t e n s i t é  du s a t e l l i t e  d e  W 

2p3/2 s e r a i t  d e  

2077 d e  c e l l e  du p i c  p r i n c i p a l .  C e t t e  v a l e u r  e s t  p l a u s i b l e  s i  on t i e n t  

compte d e  l ' e x t r a p o l a t ' i o n  d e s  r é s u l t a t s d o n n é s  s u r  Sc e t  Ti .  Dans l e  

t a b l e a u  11, co lonne  1, nous p r é s e n t o n s  l e s  v a l e u r s  r e c a l c u l é e s  de N /N 
O V 

en  t e n a n t  compte d e s  s a t e l l i t e s  pour  l a  v a l e u r  B= 0 , 2 .  

S i  nous  p renons  e n s u i t e  1 ' hypothèse  e = 0, c  ' e s t - à - d i r e  qu'  aucune  
1 

p a r t i e  du s a t e l l i t e  de  V 
2p3/2 n ' e s t  i n c l u s e  dans  1 , nous  a b t e n o n s ,  

1 ç d a n s  (4.8.1 , l a  v a l e u r  8 = 0 , 3 7  q u i  e s t  e l l e - a u s s i  p l a u s i b l e .  C e t t e  

d e r n i è r e  hypo thèse  nous semble cependan t  peu p r o b a b l e  e n  r a i s o n  d e  

l ' emplacement  du s a t e l l i t e .  Nous pouvons f a i r e  l ' h y p o t h è s e  €3 = 0 , 3 ,  c e  

q u i ,  à p a r t i r  d e [ I l . l . & ]  donne a = 0,09. C e c i  s i g n i f i e  q u ' u n  t i e r s  du 
l 

s a t e l l i t e  de  V2p3/2 s e r a i t  compté dans  l a  rnesure de  IO . Dans l e  

t a b l e a u  11, c o l o n n e s  2  e t  3 . n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  v a l e u r s  re-%%lculées d e  





NO/Ny pour 8 = 0 , 3 7  e t  f3 = 0 , 3 .  La co lonne  4 r i-prciduit  l e s  v a l e u r s  de  l a  

co lonne  1 du t a b l e a u  8 c a l c u l é e s  s a n s  t e n i r  compte d e s  s a t e l l i t e s .  

Nous c o n s t a t o n s  que l ' i n t r o d u c t i o n  de s t r u c t u r . r : s ç a t e l l i t e s  a m é l i o r e  

l a  v a l e u r  moyenne du r a p p o r t  N /N l es  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  é t a n t  o b t e n u s  
O V '  

pour  l e s  v a l e u r s  B =  0 , 3 ,  cl = 0,09 e t  fi= 0 , 3 7 ,  a =  Cl, 

L'ensemble  d e s  t r o i s  f a i t s  ment ionnés  ci- less sus ~ . o u s  amènent à 

p r o p o s e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s t r u c t u r e  s a t e l l i t e  du t y p e  "shake-up" pour l e s  

n iveaux  c a t i o n i q u e s  d e  V205. C e t t e  s t r u c t u r e  s e r a i t  pl-acée à 14 eV d u  

p i c  p r i n c i p a l  avec  une i n t e n s i t é  comprise  e n t r e  3U'% e t  3% de  l ' i n t e n s i t é  

du p i c  p r i n c i p a l .  On p e u t  s ' a t t e n d r e ,  e n  p r i n c i p e ,  à c e  que c e t t e  i n t e n -  

s i t é  diminue dans  l e s  oxydes i n f é r i e u r s ,  compte tenu du f a i t  que ,  d a n s  

l ' i n t e r p r é t a t i o n  l a  p l u s  répandue du phénomène ' ishake-up",  l ' i n t e n s i t é  

dépend inversement  de  l ' o c c u p a t i o n  d e s  n iveaux  3d du c a t i o n .  On p e u t  

égalernent s ' a t t e n d r e  à c e  que l ' é c a r t  e n t r e  l e  p i c  p r i n c i p a l  e t  s a n  

s a t e l l i t e  diminue d a n s  l e s  oxydes i n f é r i e u r s  6 V2f15. Ceci  p a r a î t  ê t r e  

c o n f i r m é  e n  r e g a r d a n t  l a  r é g i o n  du p i c  V d'ul-i t c h a n t i l l o n  V20j a p r è s  2 s  
décapage [ F i g u r e  (11.1711 où l e  s a t e l l i t e  e s t  p l a c é  à N 11 eV du p i c  

p r i n c i p a l .  

VI1 - INFLUENCE DE DIFFERENTS FACTEURS LES OXYDES - -- -. --~---~ - 
VII.1. Temps d ' i r r a d i a t i o n  : 

Nous avons  c o n s t a t é  l ' i n f l u e n c e  du faisccai.! sur l a  p o s i t i o n  du p i c  

ClS.  Ce p i c  p r é s e n t e ,  s o u s  l l e f ' f e t  du  rayann;-merit, une t e n d a n c e  à se 

d é p l a c e r  v e r s  l e s  p l u s  h a u t e s  é n e r g i e s  de  l i a i s o n  (Tab leau  6 ,  Colonne 4) .  

Ce phénomène ne  p e u t  p a s  ê t r e  a t t r i b u é  6 un ef'i 'ei c l 7 a r g ~  pu i sque  les 

a u t r e s  p i c s  d e  l ' é c h a n t i l l o n  ne s u i v e n t  pas  1.a niêrne .tei?dance. 11 e s t  a u s s i  

peu p r o b a b l e  q u ' i l  s o i t  dû à un déplacement a p p a r e n t  p r o d u i t  p a r  l ' a d s o r p -  

t i o n  d ' u n e  e s p è c e  ca rbonée  d o n t  l ' é n e r g i e  de  l i a i . s o n  s e r a i  . i f f é r e n t e ,  l a  

v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  n ' é t a n t  pas  s u f f i s a n t e .  D ' a i l l e u r s ,  d a n s  c e t t e  
1 

d e r n i è r e  h y p o t h è s e ,  l e  ptiénomène d e v r a i t  s e  p r é s e n  l;er d è s  1 ' i n t r o d u c t i o n  ' 
de  l ' é c h a n t i l l o n  dans  l e  s p e c t r o m è t r e  e t  il d e v r a i t  ê t r e  a b s e n t  dans  l e s  ~ 
mesures  f a i t e s  dans  l e  Leybold Heraeus.  L ' e f f e t  e s t  lit à l a  p r é s e n c e  du 

fa5sceau  R.X., d e  p l u s  si l ' é c h a n t i l l o n  est à riuu\~ilüi_i soumis  a u  t r a i t e m e n t  

d ' o x y d a t i o n ,  l e  p i c  G I S  r e t o u r n e  à s a  v a l e u r  de  d6i-t~tri (Tableau 6, e n t r é e s  - 
,, , ' 'x. 

30-1 e t  31-1) e t ,  une f o i s  s o u s  l ' a c t i o n  de  l a  redi-;i t i u r t ,  son déplacement  \ * ' ,  
v e r s  les  h a u t e s  é n e r g i e s  de  l i a i s o n  s e  r e p r o d u i t  





Par  c o n t r e ,  dans  d e s  c o n d i t i o n s  normales  de  1 ' é c h a n t i l l o n  ( p r o p r e  

e t  p u r )  on n ' a  obse rvé  aucune i n f l u e n c e  de  l a  r a d i a t i o n ,  n i  s u r  les 

p o s i t i o n s  d e s  p i c s  de  l ' o x y g è n e  ou du vanadium, n i  s u r  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  

d e s  é c h a n t i l l o n s .  Nous n ' a v o n s  p a s  c o n s t a t é  l e  phénomène d e  photo- 

d é s o r p t i o n  d e s  i o n s  Of é t a b l i  dans  l a  l i t t é r a t u r e  (57y60) q u i  a u r a i t  dû se 

t r a d u i r e  p a r  une r é d u c t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  Le phénomène n ' e s t  p e u t  ê t re  

pas  suff isamment  i n t e n s e  pour  ê t r e  d é c e l é  d a n s  l e s  i n t e r v a l l e s  de  temps 

que nous  avons u t i l i s é s  (1. 7 h e u r e s ) ,  compte t e n u  de l ' é n e r g i e  d e s  

photons .  

Pa r  c o n t r e ,  on a  c o n s t a t é  l a  t endance  du p i c  V 2p3/2 à diminuer  
d ' i n t e n s i t é  en a b s o l u  e t  t a n t  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e  s a n s  pour  a u t a n t  

p r é s e n t e r  d e  m a n i f e s t a t i o n  d e  r é d u c t i o n .  1 

VII.2, I n f l u e n c e  d e s  impuretés e n  surface : 

VII.2, ' i .  Contaminat ion carbonée : 
7 

Dans l e s  é c h a n t i l l o n s  d e  V205, a u s s i  m o n o c r i s t a l l i n s  ( e n t r é e s  

25-1 e t  25-2, t a b l e a u  9) que p o l y c r i s t a l l i n s  ( e n t r é e s  31-1 e t  31-4) q u i  

p r é s e n t e n t  uniquement une con tamina t ion  ca rbonée  e n  s u r f a c e ,  on o b s e r v e  

q u e ,  l o r s q u  ' on chau-Ff e  s o u s  u l t r a - v i d e  à 300°C, 21s  s e  r é d u i s e n t  jusqu ' à 

V40g. S i  I l é c h a n t i l l o n  e s t  c h a u f f é  à 5OO0C s o u s  u l t r a - v i d e ,  il s e  r é d u i t  

à V6OI3 ( e n t r é e  L5-6, t a b l e a u  9 ) .  Cependant,  quand on f a i t  l ' e x p é r i e n c e  

a v e c  un é c h a n t i l l o n  p o l y c r i s t a l l i n  e n  n e t t o y a n t  b i e n  l a  s u r f a c e  ( p a r  

décapage argon e t  e n  réoxydan t  a p r è s ) ,  l e  c h a u f f a g e  d e  l ' é c h a n t i l l ~ n  s o u s  

u l t r a - v i d e  à 550°C p r o d u i t  une r é d u c t i o n  beaucoup moins marquée que d a n s  

l e  c a s  p r é c é d e n t .  C e t t e  d i f f é r e n c e  d e  comportement e n t r e  é c h a n t i l l o n s  

"propres l1  e t  é c h a n t i l l o n s  contaminés  e s t  e n  accord  avec  l e  f a i t  o b s e r v é  

p a r  L.E.E.D., p a r  CALPAERT e t  ~ o l l . ' ~ ~ ) ,  que  l e s  é c h a n t i l l o n s  p r o p r e s  

c h a u f f é s  s o u s  v i d e  p e r d e n t  1 ' oxygène d l  une façon  homogène s a n s  donner  

l i e u  à une phase  sous-oxydée en s u r f a c e .  

VII.2 -2 .  Contaminat ion m é t a l l i q u e  : 

Deux 2 c h a n t i l l o n s  de  V 0  l ' u n  m o n o c r i s t a i l i n  e t  l ' a u t r e  2 5' t 

p o l y c r i s t a l l i n ,  o n t  été t r a i t é s  pendant 6 0  h e u r e s  s o u s  oxygène à 550°C ; 
\ 

a p r è s  t r a i t e m e n t  e t  sous v i d e ,  une f a i b l e  q u a n t i t é  d e  cadmium provenan t  

d e s  s o u d u r e s  de  l a  canne d ' i n t r o d u c t i o n  s ' e s t  déposée  p a r  é v a p o r a t i o n  s u r  

l a  s u r f a c e  de  l ' é c h a n t i l l o n .  En t e n a n t  compte d e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s ,  d e s  

é n e r g i e s  c i n é t i q u e s  d e s  p i c s  C  
et Cd3d5/2 e t  de  l e u r  r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é ,  

' 1s 
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c e l l e  du  c a r b c n e  d ~ n t  I n  couche  a v a i t  une é p a i s s e u r  d e  3 A .  

1 S u r  l e s  f i g u r e s  ( I I . .  et (TT.16.) n m s  p r é s e n t o n s  l e s  ~ s p e c t r e s  d é u n n v o l u é s ,  cor rc içpündant  6 l a  r i q i o n  O 1s 'ZF3/2* On c o n s t a t e  

que  l e  sj.rnplc r a i t  du tcrnps p a s s é  snus l e  f a i s c e a u  p r o d u i t  l a  r é d u c t i o n  

d e s  é c h a n t i l l o n s  ( c o n t r a i r e m e n t  à ce q u i  se p a s s a i t  a v e c  uniquement  l a  

con tamina t i -on  ca rbo r i ée? ,  Pour  l e  m u n o c r i s t a l ,  l a  l a r g e u r  6 demi-hauteur  d u  

p i c  L' Zp3,2 iasZt: J *I , ! t  cil i 1,8 s:i 81.1 mu!; .il S ',.!.es ; l a  l a r g e u r  à 
d e m i - h a a t l u r  d~ p i c  ? q c p a s s e  d e  A , ?  eV à 1,F e t  r a p p o r t  î\I /N d e  

.A O w 
2,?G à 2 , 4 2 .  P c u r  l ' 6 c h a i 1 i i l l o n  p o l y c r i s t a l l i n  l a  l a r g e u r  du p i c  V 

2p 3/2 
p a s s e  d e  1,115 EU à 2-75 eV au  b o u t  d e  13 h e u r e s ,  l a  l a r g e u r  du p i c  O 

1 s 
p a ç s o  dn 1 4 eV ?? I ?!' e t  l e  r a p p o r t  N /:;, d z  2 , 4  à 2 , 2 3 .  

O L l  

Yi--# ~ o i é  l~,.??i q 1 ~ 2 ,  d d n s  l e s  deux c a s ,  il a p p a r c i î t  une a u t r e  

e s p è c e  vaqaLlilrnt d 1 4 , e r ç 5 e  dr l i a i s o n  515,5 eV ei. Urie e s p è c e  oxygène p l a c é e  

6 531 :2 23. Cr-rir i ~ .  . , tment  à c e  q u e  l ' o n  o b s e r v e  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  

s a n s  i m p u r e t e s  r n 6 t a l l i o u e s ,  l a  dj . f fÉ)rence d ' É n e r g i e  e n t r e  l e s  p i c s  Ois e t  

V 2 p 3 / ~  np v a r i c  pas  Lars de  l a  r é d u c t i o n ,  

Ger; r f  ~iil CtrlIi3 c ; i r " i r , n ~ q t  l e  f a i t  E t p 3 l i  iclnc~ l i ?  l j  t , i b r ~ j , i l r ~  (55) 
. > 

(A ' i -- t ' 1 .  6 2  pr f :.tes 7i:ui; ci ~ c ;  8, ib,r~téi;  XFLi3r l ~ ~ c : ~ ~  ,,-1 :p~:?ri -, : t & ; : ~ p r i ~  b6s d e  

V2D5. LE u t ,  oitnr. u-ie v a l e n c e  2 ,  , f o u ï r r  1i re! c 2 f l ln  - rd- ro teur  p a r m i  

l e s  i o n s  d c  tmadi::rci, d ':~l.:!nce 5, CECS ~ i ? t i  ~ i l i - ~ p  un atviiSr3z~-5 ]nt r'u r;i.veau 

d e  F e r m i ,  c e  q u i ,  à s o n  t o u r ,  f a v o ~ i s ~ :  (53) l a  d é s o r p t i m  d ' oxvgène ,  

é l é m e n t  n c c z p t e u r ,  i ' a v o r i ç a n t  a i n s i  La t ~ n d a r i c e  d e  ? ' 6 ~ , h a . i + ~ i ? l n n  à l a  

r é d u c l i o n .  

Nous a v o n s  mont ré  q u e ,  d a n s  l e s  oxydes  de  vanadium é t u d i é s ,  l e  p i c  

5 s  du c a r b o n e  d e  c o n t a m i n a t i o n  n ' e s t  p a s  une r é f é r e n c e  I I -  - n l e  p u i s q u ' i l  

v a r i e  s o u s  l ' i n f l u e n c e  du f a i s c e a u  R.X. .  Dans n o s  sys t ème t l  , L  r é f é r e n c e  l a  

p l u s  c o h é ~ e . i t e  e s t  1 2  p i c  O a u q u e l  nous  a v o n s  a t t r i b u é  l ine é n e r g i e  d e  
1 s 

l i a i s o n ,  p a r  r a p p o r t  au  n i v e a u  d e  Fermi d e  l l é c h a n t i l l o n  d e  5 2 9 , 8  eV, 

l o r s q u e  s a  l a r g e u r  e s t  f a i b l e  e t  530  eV pour  l e s  échantill-na:;  nÙ l a  

l a r g e u r  d e  c e  p i c  l a i s s e  souoqonne r  l a  a r é s e n c e  d e  deux e i p s c ~ s  d1(2xygène ,  

I l  e s t  a u s s i  p c i s s i b i c  d e  p o n d r e  cornno T-5fQrir i r .  Ir I ri67 ' ?rmi d$-$'.,, 

l ' o r ,  à cc,r :di t inn d-. t i u j c u r s  e f f e c t u e r  Li m i i n i  t ~ i " ~ z x i  Z~L.,-.. z ~ d  '\ &@ 
-c 

l ' é c h a n t i l l o n  o 'ns  



Nniia -\rçis rnr-n.tr~l rTun .'n CZI,CU.I. des zancentrations ne permet pas de 

discernzr .!ric.rt! ii s s;f résen tii axydes GtudiEç, en raison de l ' ex i s tence  

de s t ru s  tcrcs sa tc l . , i t es ,  r4ui ni? SOT;* pas connues avec suffisarment de 

p r é c i s i ~ n  ~t 1~ -ccn4nnr:a :,,, î: I ' ? x \ i r j i : - ~  -' i; '?rb - irnuler à l a  surface d ~ s  

échantillon: , 

F'FT zcz;rc, l ~ i  l a r g s ~ i r s  à demi--hauteur des pics  O 1 s et 'zp3/2 e t  l a  
i f  6 :  i f :  r L: - . -:r-gl,::: " e  l:'.cisci-I de ces pics  permet d ' avancer une 

carart ;  - ;  1 i 2 :  : ?  dr -i\(ydc s 6 . Par surface ,  nous 

e n t e r i d r r ~  7.- .C:GLL;, ri- l'r,i:b?qLli3 ICI- ?DR!  !.sec par X.P.S., c 'est-à-dire 
O 

dans urs I -,;, -. .- i"LgiL~;3 ~k~rrt :.ü + : ~ ~ F u . ! d ~ u r  p s t  de l ' o r d r e  de 40 A ,  
" I , r  ~ J C L J S  p-26 JI-r- : , ;. ~ , ~ - ; n ~ s ,  3.e t;abl eu:; repumani; l e s  phases supe r f i c i e l l e s  

o h t e -  ukr , r 1 t 6  is t s a  riemen t a  des pC7as~s dt- départ.  

! 1 

! PHASE OETENUE~ 
1 I 

EN SURFACE i 

! \i O2 5 peures çaus O, à 300'@ 
I C 

! L' Ci- 
! 2 3 

: r i - 2 1 ~ ? F a n ~  î ü i ~ s  uult,r.-v~de à 531°C - 2 heures ! '6'13 ! 
! ! ! 

I ! ; Après suspension à l ' a i r  dans isopropanol 
! V6oq3  ! '6'13 ! 
! ; chauffage sous ultra-vide à 200°C - 5 min, ! ! 
l----------,-i-----------------------------------------------l--------------! 

! ! ! ! 
! V C2 

< 

! Après ;~spension l % i r  daris isopropanol ! '6'13 ! 
I ! xeixp$iatt~r- ~mbiante  ! ! 
l,-----------I------------------------------------------------l--------------l 

3 ! 
* Décape-e l'irlan : 1g ma. hUnO c V ,  pendant , ! 

! V O  ! O2 ! 
! 2 5 I 23 7 , ; .  ! ! 

^ " ' ! ! . 3 - >  . Y" 
e - - + s l l  . "8 - 2 ,  2"-L ;, pendant 

! V,O,, 7 - -- ! O2 ! 
J , J  + _. ! ! 



1 I I 
! OXYDE DE ! PHASE OBTENUE! 
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Nous avons  a u s s i  é t a b l i  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s t r u c t u r e  s a t e l l i t e  

(probablement  composée) pour  l e  p i c  O I S  Une p a r t i e  t rès  i m p o r t a n t e  d e  

c e t t e  s t r u c t u r e  e s t  l i é e  à l a  p r é s e n c e  de  l ' o x y g è n e  vanady le  e t  e l l e  

a p p a r a î t  à à 11 eV du p i c  p r i n c i p a l  a v e c  une i n t e n s i t é  r e p r é s e n t a n t  22% 

d e  l ' i n t e n s i t é  de  c e l u i - c i .  

Nous avons  a u s s i  montré l ' e x i s t e n c e  de s a t e l l i t e s  du t y p e  "shake-up" 

pour  l e s  p i c s  d e  vanadium. Dans V205, c e t t e  s t r u c t u r e  s e r a i t  p l a c é e  à c l 4  

eV du p i c  p r i n c i p a l  a v e c  une i n t e n s i t é  de  l ' o r d r e  de  30% de l ' i n t e n s i t é  d e  

c e l u i - c i .  Dans l e s  sous-oxydes ,  l ' i n t e n s i t é  a i n s i  que l a  d i s t a n c e  au p i c  

p r i n c i p a l  d i m i n u e r a i e n t  a v e c  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n .  

On a  montré que l e s  sous-oxydes V O e t  V02 peuvent  ê t r e  oxydés,  a u  
6 d3 

moins dans  une r é g i o n  d e  l ' o r d r e  de  4 0  A ,  j u s q u ' à  V205 d è s  q u ' i l s  s o n t  

soumis  à un t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  p a s  t r o p  s é v è r e  ( 5  h e u r - s  à 300°C s o u s  

D ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  gravirné t r i q u e s  nous  pouvons a f f i r m e r  que,  p o u r  

o b t e n i r  UZO5 s t o e c h i o m & t r i q u e  dans  t o u t  l e  volume, il e s t  n é c e s s a i r e  

d ' e f f e c t u e r  un t r a i t e m e n t  d ' a u  moins 72 h e u r e s  à 550°C s o u s  Oz. I l  e s t  

a u s s i  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  V203 p a r  r é d u c t i o n  de  V205 s o u s  mélange Hz/He à 

500°C pendant  2 0  h e u r e s .  La r é d u c t i o n  s ' e f f e c t u a n t  d '  une façon c o n t i n u e .  

On a  f i n a l e m e n t  montré  l ' i n f l u e n c e  des  i m p u r e t é s ,  notamment m é t a l l i -  

q u e s ,  s u r  l e  comportement de" 0  
2  5" 
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1 - BREFS RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES - 

1.1. P r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  : 

Depuis une q u i n z a i n e  d ' a n n é e s ,  l e  sys tème V 2  0  5 /Ti02 a  f a i t  l ' a b  je t  

de  nombreuses é t u d e s  en r a i s o n  de  s e s  bonnes  performances  dans  l a  r é a c t i o n  

d '  oxyda t ion  de  1 ' o r t h o x y l è n e e n  anhydr ide  ph ta l ique(85) .  LI oxyde d e  t i t a n e  

n ' e s t  p a s  a c t i f  pour  c e t t e  r é a c t i o n  mais ,  u t i l i s é  comme s u p p o r t ,  Ti02 

a n a t a s e  augmente f o r t e m e n t  l e s  performances  c a t a l y t i q u e s  de  l a  phase  V205 
(93)  déposée ,  a l o r s  que Ti02 s o u s  forme r u t i l e  n ' a  aucune a c t i o n  . 

L ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  d e  l a  r é a c t i o n  s o n t  maximales e t  . 

c o n s t a n t e s  pour  d e s  t e n e u r s  e n  V205 s u r  a n a t a s e  compr i ses  e n t r e  1 e t  20% 

en moles(93).  Pour d e s  c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s ,  l a  s é l e c t i v i t é  d iminue.  

Des é t u d e s  physicochimiques  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  d e  l a  phase  V 2 0 5  

s u p p o r t é e  o n t  t e n t é  d ' e x p l i q u e r  l e  r ô l e  promoteur du s u p p o r t  s u r  l ' a c t i v i t é  

e t  l a  s é l e c t i v i t é  d e  l a  phase  a c t i v e .  

1.2. P r o p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s  : 

U. BALACHANDRAN e t  C o l l .  (") o n t  montré que T5O2 a n a t a s e ,  e n  poudre ,  

s e  t r a n s f o r m e  e n  r u t i l e  à T = 750°C, mais i ls  s u g g è r e n t ,  d ' a p r è s  l e u r s  

r é s u l t a t s  de  s p e c t r o s c o p i e  Raman, que l a  phase  r u t i l e  e s t  d é j à  s t a b i l i s é e  

à T = 450°C. G.C. BOND e t  C o l l .  (92) c i t e n t  d e s  t r a v a ~ x ' ~ ~ , ~ ~ )  q u i  m o n t r e n t  

un a b a i s s e m e n t  de  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  a n a t a s e - r u t i l e  l o r s q u e  les 

é c h a n t i l l o n s  c o n t i e n n e n t  V205, mais l a  t e m p é r a t u r e  d é p e n d r a i t  d e  l a  t a i l l e  

d e s  c r i s t a l l i t e s  e t  d e  l a  p r é s e n c e  d ' i m p u r e t é s ,  

A. V E J U X  e t  P. COURTINE (") o n t  montré  que l a  t r a n s i t i o n  a n a t a s e -  

r u t i l e  e s t  f a v o r i s é e  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  V O e t  p e u t  si! p r o d u i r e  à T = 
2  5  

565OC s o v s  a tmosphère  d ' a z o t e  e n  même temps que  l a  r é d u c t i o n  d e  V205 e t  

ils a t t r i b u e n t  c e c i  aux i n t e r a c t i o n s  s t r u c t u r a L e s  à l ' i n t e r f a c e  V205-Ti02 

a n a t a s e .  Des t r a v a u x  r é c e n t s  d ' a u t r e s  a u t e u r s  (93) r e m e t t e n t  e n  q u e s t i o n  

c e t t e  e x p l i c a t i o n  e t  s u g g è r e n t  l a  f o r m a t i o n  de  f a ç o n  homogène d ' u n e  

s t r u c t u r e  s p é c i a l e  d e  V$I5 s u r  l ' a n a t a s e .  



Du p o i n t  de vue é l e c t r o n i q u e ,  Ti02 e s t  un semiconducteur de type  n 
(91) dont l a  bande i n t e r d i t e  a une va l eu r  de 3 , 0 5  eV . 11 a é t é  montré (90) 

que s a  c o n d u c t i v i t é  e s t  é t r o i t e m e n t  l i é e  au degré de r éduc t ion  e t  que 

1' in t roduc t ion  d ' impuretés  pen tava l en t e s ,  t e l l e s  que , permet de 

produi re  d e s  é c h a n t i l l o n s  avec  une concen t r a t i on  de donneurs b ien  d é f i n i e .  

Des é t u d e s ,  p récédernent  e f f e c t u é e s  au l abo ra to i r e (85 ) ,  on t  montré 

que l e  p o t e n t i e l  de s u r f a c e ,  mesuré s o u s  oxygène à 400°C, de  V205 déposé 

s u r  ana t a se  est  i n f é r i e u r  au p o t e n t i e l  de l a  phase V205 pure. Sous 

mélange r é a c t i o n n e l  butène-oxygène, l a  s i t u a t i o n  es t  i n v e r s é e ,  l e  poten- 

t i e l  de V205 s u r  ana t a se  est  net tement  s u p é r i e u r  à c e l u i  de V205 pur 

p lacé  dans  l e s  mêmes cond i t i ons .  

III - PREPARATION ET CARACTERISATION CHIMIQUE ET STRUCTURALE 

! 

DES CATALYSEURS - 
l 

La p r é p a r a t i o n  e t  l a c a r a c t é r i s a t i o n  o n t  é té  e f f e c t u é e s  à l ' I n s t i t u t  

de Cata lyse  du Professeur  HABER à CRACOVIE (POLOGNE). 

Le p o t e n t i e l  de s u r f a c e  é t a n t  une bonne i n d i c a t i o n  de l ' é t a t  

d 'oxydat ion de l a  s u r f a c e ,  c e s  r é s u l t a t s  i nd iquen t  que, sous  oxygène, 

V205 déposé s u r  ana t a se  e s t  moins oxydé que V205 p u r ,  t a n d i s  q u ' i l  est  
moins r é d u i t  que V205 massique l o r s q u e  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  p l acés  sous 

mélange r é a c t i o n n e l .  

11.1, P r é p a r a t i o n  e t  s t r u c t u r e  d e s  c a t a l y s e u r s  : 

Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  p r épa ré s  s e lon  une technique  d é c r i t e  dans l a  

r é f é r ence  ( 9 3 ) ,  par  dépôt de d i f f é r e n t e s  q u a n t i t é s  d e  vanadium sous  l a  

forme (NH4)Z~6016 s u r  des  oxydes d e  t i t a n e  ana t a se  e t  r u t i l e  ( p r o d u i t s  

commerciaux, l i c e n c e  Polona ise) .  Les p répa ra t i ons  s o n t  s échées  Èi 100°C, 

p u i s  c a l c i n é e s  sous  f l u x  d ' a i r  à 500°C. La procédure u t i l i s é e  g a r a n t i t  un 

bon recouvrement du suppor t  e t  l e s  c o n d i t i o n s  s o n t  t e l l e s  qu'on ne c r é e  

pas l a  s o l u t i o n  s o l i d e  V 2 0 5 - ~ i ~ 2  r u t i l e .  

L 'ana lyse  aux rayons X montre l ' e x i s t e n c e  de t r a c e s  de r u t i l e  dans 

l a  phase a n a t a s e ,  a i n s i  que l a  p résence  de  l a  phase V 2 O 5 dans  l e s  k h a n -  - 
t i l l o n s  contenant  p l u s  de  5% en moles de  V205 s u r  T i 0 2 .  L 'ana lyse  n ' a  
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d é t e c t é  l a  p résence  d 'aucun oxyde d e  vanadium i n f é r i e u r .  

1 1 . 2 .  E t a t  c h i m i q u e  d u  v a n a d i u m  d a n s  l a  p h a s e  o x y d e  

s u p p o r t é  : 

Les dosages  n o n t r e n t  que  l a  phase  V205 déposée  a u s s i  

b i e n  s u r  r u t i l e  que s u r  a n a t a s e  e s t  l égè rement  r é d u i t e ,  Après l a  r é a c t i o n  

d ' o x y d a t i o n  de  l ' o r t h o - x y l è n e ,  l e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  p l u s  f o r t e m e n t  

r é d u i t s ,  l a  r é d u c t i o n  o b s e r v é e  pour V205/ ru t i l e  é t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  que 
I c e l l e  d e  V2U5/anatase. 

P a r  comparaison d e s  r é s u l t a t s  d e s  dosages  ch imiques  e t  d e  l a  

d é t e r m i n a t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  v4+ p a r  R.P.E. dans  les 

d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s ,  GRZYEOWSKA e t  Co l l . (g3b)conc luen t  q u e  l a  r éduc-  

t i o n  d e  U205/ ru t i l e  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  d e s  oxydes  i n f é r i e u r s  d e  

vanadium, t a n d i s  que l a  r é d u c t i o n  d e  V O / a n a t a s e  p r o d u i t  une phase  V205 
2  5  

c o n t e n a n t  d e s  d é f a u t s  d 'oxygène.  Les é c h a n t i l l o n s  déposés  a u s s i  b i e n  s u r  

r u t i l e  que s u r  a n a t a s e  p r é s e n t e n t  d e s  groupements ( v = o ) ~ +  s u p e r f i c i e l s ,  

l e u r  c o n c e n t r a t i o n  é t a n t  p l u s  é l e v é e  dans  l e  c a s  de  V O / a n a t a s e .  
2  5 

La r é o x y d a t i o n  d e s  p h a s e s  r é d u i t e s  es t  p l u s  f a c i l e  l o r s q u l e l l e s  

s o n t  déposées  s u r  r u t i l e  que l o r s q u l e l l e s  l e  s o n t  s u r  a n a t a s e .  

I I I  - ETUDE X.P.S. - 1 
111.1, P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  : 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  s o n t  
l 

a r é s e n t é s  s u r  l e  t a b l e a u  12. I 
I 

Comme dans  l e  c a s  d e s  oxydes mass iques ,  nous ab ,s u t i l i s é  deux 

méthodes de  dépô t  d e s  oxydes s u r  l e  p o r t e - é c h a n t i l l o n s  : p r e s s a g e  s u r  une 
1 

f e u i l l e  d ' i n d i u m  ou é v a p o r a t i o n  d ' u n e  s u s p e n s i o n  d e  l a  poudre d a n s  
1 l 

l ' i s o p r o p a n o l .  Compte t e n u  du f a i t  que  Ti0  dans  s e s  deux phases  a n a t a s e  2  ' 
e t  r u t i l e ,  e s t  un c a t a l y s e u r  pour l a  r é a c t i o n  d e  décompos i t ion  de  l l i s o -  

p r o p a n o l ,  nous  avons  v é r i f i é  que l a  méthode de  d é p ô t  à l l i s o p r o p a n o l  

n ' a l t é r a i &  pas  l e s  r é s u l t a t s .  Nous n ' a v o n s  o b s e r v é  que d e  t r è s  l é g è r e s  

d i f f é r e n c e s  dans  l a  l a r g e u r  du p i c  T i  
2p3/2 e n t r e  les  deux méthodes d e  

d é p ô t .  Ce la  e s t  dû a u  f a i t  'que l ' é v a p o r a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i r  e t  à 

l 



Teneur Aire 
en V205 specif. q Impuretés I<errarques 

m .  mL/g 

Rutile 0.4 Fra i s  
I 

Rutile 1.2 9.8 SifA1,Zn Elrais 

Rutile 20.0 6.5 Fra is  

Anataçe 1.2 5.7 KIP Fra is  - 
Anatase 2. O 5.6 K I P Frais 

I 

5.0 5.5 K,P Fra i s  
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t e m p é r a t u r e  ambian te ,  t a n d i s  que l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a v a i l  pour  l a  

décomposi t ion d e  l ' i s o p r o p a n o l  s u r  Ti02 e s t  d e  473K. En c e  q u i  concerne  

l ' é t a t  du. vanadium, nous a v i o n s  d é j à  o b s e r v é  que l a  méthode de  dépô t  p a r  

l ' i s o p r o p a n o l  ne r é d u i s a i t  p a s  de  f a ç o n  p e r c e p t i b l e  l e  V O Ceci  noua a 2  5' 
c o n d u i t  à u t i l i s e r  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  c e t t e  méthode q u i  donne un d é p ô t  

p l u s  homogène macroscopiquement . 
Dans l e  Tableau 12, co lonne  4., nous  p r é s e n t o n s  l e s  i m p u r e t é s  

d é t e c t é e s  p a r  X.P .S. dans  les é c h a n t i l l o n s .  La t e n e u r  e n  potass ium e t  e n  

phosphore e s t  f a i b l e  dans  l e s  é c h a n t i l l o n s  s u p p o r t é s  s u r  a n a t a s e .  P a r  

I c o n t r e ,  e n  c e  qiii concerne  l e s  é c h a n t i l l o n s  s u p p o r t é s  s u r  r u t i l e ,  l a  

t e n e u r  en aluminium, s i l i c i u m  e t  z i n c  e s t  a s s e z  é l e v é e ,  notamment e n  

aluminium. 
l 

Nous avons u t i l i s é ,  comme r é f é r e n c e ,  d e s  é c h a n t i l l o n s  de  T i 0  
2 

r u t i l e  e t  a n a t a s e  mass iques .  Les é c h a n t i l l o n s  de  r u t i l e  p r é s e n t e n t  d e  

t r è s  l é g è r e s  t r a c e s  de  phosphore.  Les é c h a n t i l l o n s  d ' a n a t a s e  p r é s e n t e n t  

éga lement  d e s  t r a c e s  de. phosphore e t  d e s  q u a n t i t é s  p l u s  i m p o r t a n t e s  d e  

po tass ium.  

1 1 1 . 2 .  C h o i x  d u  n i v e a u  d e  r é f é r e n c e  - E f f e t  d e  c h a r g e  : 

l Pour l e s  mêmes r a i s o n s  que c e l l e s  exposées  dans  l t é t u d e  d e s  oxydes 

mass iques  de vanadium, nous avons  c h o i s i ,  comme r é f é r e n c e  pour les 

é n e r g i e s ,  l e  p i c  O I S  auque l  nous avons  a t t r i b u é  une é n e r g i e  de  l i a i s o n  

é g a l e  à 530 eV. 

Dans l e  t a b l e a u  1 3 b i s ,  nous avons  r e p o r t é  l e s  v a l e u r s  d e s  é n e r g i e s  

de  l i a i s o n  d e s  p i c s  O 
I s9  V2p3/2 et Ti2p3/2 e n  u t i l i s a n t  comme r é f é r e n c e  

l e  ca rbone  de  con tamina t ion  ( C  d ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  2 8 4 , 6  eV). On 1 s 
c o n s t a t e  q u ' i l  n ' e x i s t e  aucune l o g i q u e  d a n s  l ' e n s e m b l e  d e s  v a l e u r s .  P a r  

c o n t r e ,  dans  l e  t a b l e a u  13, nous  p r é s e n t o n s  l e s   rés^ its o b t e n u s  e n  

p r e n a n t  comme r é f é r e n c e  l e  p i c  O On p e u t  o b s e r v e r  q u e ,  de  nouveau,  on 
1 1 s ' 

r e t r o u v e  une l o g i q u e  dans  l e  comportement d e s  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  a u  

p i c  V La p o s i t i o n  du p i c  Ti  d e v i e n t  beaucoup p l u s  s t a b l e  e t  I 
2p3/2 ' 2p3/2 

s e s  f a i b l e s  v a r i a t i o n s  s o n t  e n  accord  avec  l ' é t a t  d e  r é d u c t i o n  ou d ' o x y d a t i o n .  l 
S i  on c a l c u l e  l a  moyenne d e s  v a l e u r s  d e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  du pic+-,--. 

&Ji+; , 
T i  

2p3/2 c o r r e s p o n d a n t  aux é t a t s  d e s  é c h a n t i l l o n s  l o r s q u ' i l s  ~ i e n n e n k . ? ? ~ , ,  , 
-2, 

d ' ê t r e  i n t r o d u i t s  dans  l e  s p e c t r o m è t r e ,  on o b t i e n t  l a  v a l e u r  4 5 8 , 7  eV. 



TABLEAU 13 . . : SIGNIFICATION DES ENTREES 

L I 0  : Ti02 ( r u t i l e )  déposé avec isopropanol .  - 
L I 1  : Ti02 ( ana t a se )  déposé avec isopropanol .  - 
L I 8  : Ti02 ( r u t i l e )  0,4% V2O5 - 

1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  I.S.S. avec canne à é l e c t r o n  e t  a p r è s  décapage à l ' a r g o n  

(10  m A ,  2000 eV, 15  min.) 

3 .  a p r è s  t r a i t emen t  d 'oxydat ion  (14  heures  sous  Oz à 380°C) 

* ( l ' é c h a n t i l l o n  c o n t e n a i t  des  impuretés  de A l ,  S i ,  Zn l i é e s  à 

l ' oxygène) .  

L I 9  : T i O Z  ( r u t i l e )  1 ,2% V205 - 
1, immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  1.5.5. avec canne à é l e c t r o n  e t  a p r è s  décapage à l ' a r g o n  

(10 m A ,  2000 eV, 12 rnin.) 

3. a p r è s  nouveau I.S.S. avec canne à é l e c t r o n  e t  a p r è s  nouveau 

décapage à l ' a r g o n  (10 m A ,  2000 eV, 10 min.) e t  a p r è s  nouveau 

I.S.S. avec canne à é l e c t r o n  (50 mA,500 eV). 

4. a p r è s  t r a i t e m e n t  d 'oxydat ion  (9  heures  à 380°C sous  Op), 

* ( l ' é c h a n t i l l o n  c o n t e n a i t  des  impuretés  de A l ,  S i ,  Zn l i é e s  à 
1 ' oxygène). 

L I 2  : Ti0 ( r u t i l e )  V O 20% déposés avec i sopropanol  - 2 2 5 
1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  mesures 1.5.5. e t  décapage à l ' a r g o n  ( 1  m A ,  2000 eV, 7 

3. a p r è s  deuxième décapage à l ' a r g o n  (10 m A ,  4000 eV, 8 min.) 

4. a p r è s  mesures I.S.S. e t  nouveau décapage à l ' a r g o n  (10 m A ,  4000 
e t  10 min.). 

L I 3  : Ti02 ( ana t a se )  V205 15% déposés s u r  i sopropanol  - 
1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i n  

2. a p r è s  mesures 1,S.S. à canon à é l e c t r o n s  e t  décapage à l ' a r g o n  
1 

(10  m A ,  2000 eV) 

3. a p r è s  deuxième décapage à 1 ' argon ( 10 mA,  2000 eV, 22 min. 1. 

L I4  : Ti02 ( a n a t a s e )  V205 5% déposé avec i sopropanol  - 
1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  I.S,S. ave ca.1on à é l e c t r o n s  e t  a p r è s  décapage à l ' a r g o n  

(IO m A ,  2000 eV, 10 min.) 

3. a p r è s  deuxième dscapage à l ' a r g o n  (10  m A ,  4000 eV, 10 min.) 

4. a p r è s  t r a i t e m e n t  oxydat ion (10  heures  sous  à 380°C) 

l 



Ek Fk Ek Ek No-VAU) El *l 

OIS 

953.15 

954.35 

951.2 

951.2 

951.2 

952.2 

951.2 

951.2 

951.8 

956.5 

956.15 

956.05 

955.95 

953.6 

955.35 

955.65 

952.6 

952.75 

952.75 

952 

951.7 

951.7 

951.75 

A"4f7/2 

1402.5 

1402.5 
II 

II 

1402.5 
II 

11 

II 

1402.5 
II 

II 

II 

1402.5 
11 

11 

1402.5 
II 

II 

II 

1402.5 
II 

Il ' 

1 

I 

3 

3 

3 

5 

Ti'Z nt. 

''Os an. 
." 

Ti02!1 
/ 

r u t *  :-2 
0.4%: 
v205j'3 

: 1 

:d2 rut.: 

*2%iT 
'2'5 i 4 .. ' - 

1 T i 0  "' 4, 
rut. :' 
20% "3 

v20? .i h 
. .  

Ti02 : ./ 1 
anat. -. . 2  
15% & 

.'2O5 .: 
' 1 

Ti02 :) 
a.2 

anat. : 
5% ;? 
'2'5 ; 4 

Tio2":/l 

28 :-2 
anat.;\3 , '2'5 ..: 

T i  2p3/2 

1024.35 

1025.94 

1023.05 

1022.4 

1022.6 

1023.6 

1022.95 

1023.15 

1023.45 

1027.9 

1027.4 

1027.5 

1027.5 

1025.15 

1026.8 

1027.3 

1023.9 

1024.15 

1024.25 

1023.35 

1022.95 

1023.15 

1023.15 

v 
2p3/2 

963.85 

963-3 

964.65 

964.95 

965.25 

964.25 

969.2 

969.4 

969.6 

97 O 

966.6 

969.1 

970 

965.25 

966.7 

966.8 

965.05 

964.35 

964.5 

966.1 

v 
2p3/2 

517.35 

51 7.9 

517.55 

516.25 

515.95 

517.55 

517.3 

516.75 

516.45 

515.95 

517 

516.25 

. 515.65 

517.45 

516.05 

515.95 

516.95 

517.35, 

517.2 

515.65 

'1s 

1198.4 

1199.8 

1197.2 

11969.15 

1196.4 

1197.6 

1196.65 

1197.4 

1197.3 

1202.2 

1202.05 

1201.55 

1199.6 

1201.2 

1201.15 

1198.1 

1198.1 

1198.05 

1198 

1197.55 

1197.6 

1197.75 

Ti 

+3.15 

+1. 95 

+5.1 

+5.1 

+5.1 

+4.1 

15.1 

+5.1 

+4.5 

-0.2 

+0.15 

+0.25 

+0.35 

+2.65 

+0.95 

+0.65 

+3.6 

+3.55 

+3.55 

+4.3 

+4.6 

+4.6 

+4.55 

2p3/2 
* 

458.8 

458.4 

458.15 

458.8 

458.6 

458.6 

458.25 

458.05 

458.35 

458.6 

458.75 

458.55 

458.45 

458.5 

458.55 

458.35 

458.8 

458.6 

458.5 

458.65 

458.75 

458.55 

458.6 

1 

l 



=EAU 13 (suite) 

LI6 : Ti02 ( a n a t a s e )  V205 2% p r e s s i o n  s u r  indium - 
1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. avec canon à é l e c t r o n s  ( 5  m A ,  250 eV) 

3. a p r è s  décapage à l ' a r g o n  ( 1 0  m A ,  2000 eV, 5 min.). 

LI7 : Ti02 ( a n a t a s e )  V2O5 1 ,2% déposé  avec  i s o p r o p a n o l )  - 
1. j u s t e  a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  I.S.S. avec  canon à é l e c t r o n s  e t  décapage à l ' a r g o n  ( 1 0  m A ,  2000-eV) 

458.8 

458.05 

458.7 

458.7 

458.4 

458.8 

458.8 

458.65 

! 3. a p r è s  deuxième décapage à l ' a r g o n  ( 10  mA,  2000' eV, 15 min. ) 

517.3 

516.15 

517 

515.75 

516.25 

515.95 

517.45 

4. a p r è s  t r o i s i è m e  décapage à 1 'a rgon  ( 10 m A ,  2000 eV, 10 min.) 
l 

+3.75 

-2.75 

+3.85 

+3.65 

+3.55 

+3.55 

+3.55 

+4.1 

5. a p r è s  t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  ( 4  h e u r e s  s o u s  Op à 380°C). 

1197.85 

1198.15 

1198.2 

1198 

1198.15 

1197.9 

1 : Ti02 ( a n a t a s e )  V205 2% déposé  a v e c  i s o p r o p a n o l  
l 

1. immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  

2. a p r è s  1 h e u r e  30 m i n u t e s  

3. a p r è s  dédapage à l ' a r g o n  ( 10 m A ,  2000 eV, 20 min.) 

1023.75 

1031 

1023.75 

1023.95 

1024.35 

1023.95 

1023.95 

1023.55 

952.55 

959.05 

952.45 

952.65 

952.75 

952.75 

952.75 

952.2 

T i 0  ": 1 
2 :/ 

2% :,2 
a~ t . i \~  
'zo5 ,i 

1 
T ~ O ~  ": 1 

:, 2 
anat .. 
1.2% i'3 
v o  :\4 

2 5.;\ 
5 

i 

965.25 

966.3 

965.65 

967 

966.5 

966.8 

964.75 

1402.5 
II 

II 

1402.5 
II 

II 

Il 

Il 





TABLEAU 13 bis (suite) 



Les s e u l e s  v a l e u r s  q u i  s ' é c a r t e n t  de  façon  a p p r é c i a b l e  de  ce r é s u l t a t  

s o n t  celles c o r r e s p o n d a n t  aux é c h a n t i l l o n s  L18 e t  L19. Ces composés 

p r é s e n t e n t  un p i c  O très l a r g e  ; il e s t ,  p a r  conséquen t ,  d i f f i c i l e  
1s 

d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  de  p r é c i s e r  l a  p o s i t i o n  du p i c  d e  l ' o x y g è n e  l i é  au  

t i t a n e .  L ' e n t r é e  L16-2 q u i  s ' é c a r t e  éga lement  de  l a  v a l e u r  moyenne 

I c o r r e s p o n d  à une mesure e f f e c t u é e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  f l u x  d ' é l e c t r o n s ,  

l ' é c h a n t i l l o n  p r é s e n t a n t  une c h a r g e  n é g a t i v e  t rès  i m p o r t a n t e .  

La v a l e u r  de  l ' e n t r é e  LI1  e s t  i n f l u e n c é e  p a r  l e  f a i t  que  l e s  
# 

mesures  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  s a n s  que l ' é c h a n t i l l o n  a i t  a t t e i n t  un é t a t  

s t a b l e  a p r è s  l a  r e l a x a t i o n  de  l ' e f f e t  d e  charge  due au  phénomène d e  

p h o t o c o n d u c t i v i t é .  

L ' e f f e t  de  l a  p h o t o c o n d u c t i v i t é  s ' o b s e r v e  p a r f a i t e m e n t  s u r  l e s  

é c h a n t i l l o n s  de  TiUZ, r u t i l e  e t  a n a t a s e .  Les é c h a n t i l l o n s  p r é s e n t e n t  un 

e f f e t  d e  charge  i n s t a n t a n é ,  d o n t  l ' i n s t a l l a t i o n  ne p e u t  ê t r e  s u i v i e  p a r  

X.P.S. e t  q u i  s e  m a n i f e s t e  p a r  une d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  n iveaux  d e  Fermi 

d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  de  l ' o r  (Tableau 13, Colonne 6 ) .  Dans l e  c a s  d e  

TiO2, r u t i l e  e t  a n a t a s e  p u r s ,  c e t t e  c h a r g e  t e n d  à d i s p a r a î t r e  p a r  

1 ' a c t i o n  du f a i s c e a u  R.X. q u i  p r o d u i t  un phénomène de  p h o t o c o n d u c t i v i t é  

f a v o r i s a n t  l a  r e l a x a t i o n  de  l a  cha rge .  Un é t a t  s t a t i o n n a i r e  e s t  p l u s  

r ap idement  a t t e i n t  pour TiOz r u t i l e  que pour  Ti02 a n a t a s e  ; l a  c h a r g e  

c o r r e s p o n d a n t  à c e t  é t a t  s t a t i o n n a i r e  e s t  également  p l u s  i m p o r t a n t e  d a n s  l e  

T i O 2  r u t i l e  que d a n s  T i O e  a n a t a s e .  NOUS a t t r i b u o n s  c e t t e  d i f f é r e n c e  d e  

comportement au  f a i t  que nos  é c h a n t i l l o n s  de  r u t i l e  n e  c o n t i e n n e n t  p a s  

d ' i m p u r e t é s  d é t e c t a b l e s ,  l a  conduc t ion  é t a n t  due aux d é f a u t s  d 'oxygène 

d a n s  l e  r é s e a u .  Les é c h a n t i l l o n s  d  ' a n a t a s e ,  p a r  c o n t r e ,  c o n t i e n n e n t  du 

p o t a s s i u m  i ls peuven t  a i n s i  p r é s e n t e r  un phénomène de  p h o t o c o n d u c t i v i t é  

à l a  f o i s  pa r  l es  d é f a u t s  d 'oxygène e t  p a r  l ' i o n i s a t i o n  d e s  impure tés .  

Cec i  augmente l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  p o r t e u r s  l i b r e s  e t ,  p s r  c o n s é q u e n t ,  

permet  une p l u s  g r a n d e  r e l a x a t i o n  d e  l a  c h a r g e  i n i t i a l e  ; l a  c h a r g e  

c o r r e s p o n d a n t  à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  e s t  donc p l u s  p e t i t e .  

Le phénomène de  c h a r g e  e s t  éga lement  o b s e r v é  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  

d e  V205 déposé  a u s s i  b i e n  s u r  r u t i l e  que s u r  a n a t a s e ,  ma i s  l e  phénomène 

d e  p h o t o c o n d u c t i v i t é  e s t  a b s e n t ,  a l o r s  que l e  f a i s c e a u  de  rayons  X 

a t t e i n t  e n c o r e  l a  m a t r i c e  d e  Ti02. Tout se p a s s e  c o r n e  s i  l e s  mécanismes tql,<,) 
à l ' o r i g i n e  de  l a  p h o t o c o n d u c t i v i t é  é t a i e n t  b loqués  p a r  l a  p r é s e n c e  d e s  Q - / 
i o n s  d e  vanadium. Il a  é t é  é t a b l i  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  (90) que l ' i n t r o -  







TAEEEAU 14 (suite) 



c o n t r e ,  s i  on é t u d i e  l e s  l a r g e u r s  à demi-hauteur ,  on c o n s t a t e  q u ' i l  y  a 

une d i f f é r e n c e  n o t a b l e  e n t r e  l ' é c h a n t i l l o n  de  20% de  V205 s u r  r u t i l e  e t  

ceux s u p p o r t é s  s u r  a n a t a s e .  La l a r g e u r  d e  p i c s  U2p3,2 dans  c e s  d e r n i e r s  

c o r r e s p o n d  à c e l l e  d e  V6OI3 mass ique.  La forme d e s  p i c s  V2p3/2 e s t  

également  d i f f é r e n t e .  Sur  l e s  f i g u r e s  ( II  .20) e t  ( I I  .22) nous comparons 

l e  p i c  Uep3/2 dans  d e s  é c h a n t i l l o n s  s u p p o r t é s  s u r  a n a t a ç e  e t  r u t i l e  e t  
dans  l e s  oxydes mass iques  V O e t  V O 2  5 6 13' 

Ces d i f f é r e n c e s  d a n s  l e s  l a r g e u r s  à mi-hauteur n e  s o n t  p a s  p rodu i -  

t e s  p a r  un e f f e t  de  c h a r g e  i n é g a l  dû à une inhomogénéi té  quelconque à l a  

s u r f a c e  d e s  é c h a n t i l l o n s .  En e f f e t ,  l e s  p i c s  l e s  p l u s  é t r o i t s  s o n t  

ob tenus  pour  les p r e m i e r s  s p e c t r e s  (immédiatement a p r è s  i n t r o d u c t i o n  d a n s  

l e  s p e c t r o m è t r e )  de  l ' o x y d e  20% de  V2U5/rut i le ,  a l o r s  que c ' e s t  ce t  I 

é c h a n t i l l o n  q u i  p r é s e n t e  l a  s u r f a c e  l a  moins homogène ( v o i r  Pa ragraphe  

111.4.). Les l a r g e u r s  d e s  p i c s  O d e s  oxydes s u r  a n a t a s e  s o n t  s e m b l a b l e s  1  s 
à c e l l e s  de  l ' é c h a n t i l l o n  20% d e  V O / r u t i l e  q u i  p r é s e n t e  un e f f e t  de 

2 5  
c h a r g e  moins i m p o r t a n t .  Ceci  e s t  en  a c c o r d  a v e c  l e  f a i t  que l a  l a r g e u r  de  

DEBYE d a n s  T i O e  e s t  de  l ' o r d r e  de  l n 4  A(''), beaucoup p l u s  g r a n d e  que l a  

p r o f o n d e u r  a n a l y s é e  p a r  X.P.5. ; d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  l a  c o u r b u r e  d e s  

bandes  n ' a f f e c t e  pas  de  façon  a p p r é c i a b l e  l e s  l a r g e u r s  à mi-hauteur d e s  

p i c s ,  a i n s i  que nous l ' a v o n s  s i g n a l é  dans  l a  p remiè re  p a r t i e  de ce 

t r a v a i l .  

Nous c o n n a i s s o n s  l a  l a r g e u r  du . p i c  V 
2p3/2 

c o r r e s p o n d a n t  à 1 ' i o n  

v5+ : 3 eV. S i  nous t r o u v o n s  une l a r g e u r  s u p é r i e u r e  à c e t t e  v a l e u r ,  

nous  pouvons a f f i r m e r  l a  p r é s e n c e  d e  p l u s i e u r s  ( a u  minimum deux)  é t a t s  d e  

v a l e n c e .  Ceci  j o i n t  aux ressemblances  c o n s t a t é e s  s u r  les  f i g u r e s  (11.20.) 

à (11.22.) nous amènent à c o n c l u r e  que s u r  Ti02 r u t i l e ,  l ' é t a t  du vana- 

dium e s t  p l u s  p roche  de  V205 que de  VgOI3. P a r  c o n t r e ,  s u r  Ti02 a n a t a s e  

l e  vanadium s e r a i t  p l u s  proche de  V6013. On p e u t  a u s s i  c o n s t a t e r  s u r  l e s  

mêmes f i g u r e s  que l e  vanadium déposé  s u r  a n a t a s e  e s t  p l ~ i s  d i f f i c i l e  à 

r é d u i r e  que  l o r ç q u ' i l  e s t  déposé  s u r  r u t i l e  ( e x c e p t é  podr  l a  r é d u c t i o n  

p a r  l e  déçapage à l ' a r g o n  q u i  s e  m a n i f e s t e  d ' u n e  maniè re  s i m i l a i r e  s u r  

t o u s  les  é c h a n t i l l o n s ) .  

Le f a i t  d ' a f f i r m e r  que l ' é t a t  du vanadium déposé  s u r  a n a t a s e  e s t  

p l u s  p roche  d e  v O n e  v e u t  p a s  d i r e  q u ' i l  e x i s t e  une phase  s é p a r é e  def-;;;,.. 
6 13 4 

i V6Ol3 s u p p o r t é e  s u r  T i 0  a n a t a s e  ( v o i r  p l u s  l o i n  l e s  r é s u l t a t s  s u r i - : ( .  2  'h 

l ' a n a l y s e  d e s  é c h a n t i l l o n s ) ,  mais  seu lement  que  l e  p i c  V 
2p3/2 

c o r r e s p o n d  

à c e l u i  t r o u v é  s u r  V O mass ique ; c e c i  impl ique  que l e s  é t a t s  de 
6 13 

v a l e n c e  d u  vanadium s u r '  a n a t a s e  d o i v e n t  ê t r e  s e m b l a b l e s  à c e u x  o b s e r v é s  

d a n s  V6OI3. 









I l  r e s t e  cependan t  à e x p l i q u e r  pourquoi  l e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  du 

p i c  V 
2p3/2 s o n t  i d e n t i q u e s  pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  s u p p o r t é s  s u r  a n a t a s e  

e t  pour  V2O5 mass ique e t  pourquo i  l e  p a r a m è t r e  h a d e s  v a l e u r s  s e m b l a b l e s  

pour  ces é c h a n t i l l o n s .  Les é n e r g i e s  de  l i a i s o n  e t ,  p a r  conséquen t ,  l e u r  

d i f fé renceAdépenden t  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  1 ' é t a t  i n i t i a l  e t  d e  1 ' é ta t  
f i n a l .  On p e u t  a d m e t t r e  que dans  l ' é t a t  i n i t i a l  l e s  i n t e r a c t i o n s  d e s  

n i v e a u x  p ro fonds  a v e c  les é l e c t r o n s  de  v a l e n c e  s o i e n t  l e s  mêmes pour  l e s  

oxydes de  vanadium mass iques  a u  s u p p o r t é s .  P a r  c o n t r e ,  l e  p o t e n t i e l  de  

Madelung dans  l e s  s i t e s  a n i o n i q u e s  e t  c a t i o n i q u e s  p e u t  ê t re  d i f f é r e n t ,  

compte t e n u  d e  s a  dépendance avec  l a  d i s t a n c e  an ion-ca t ion .  C e t t e  

d i s t a n c e  e s t  p l u s  g r a n d e  d a n s  T i 0 2  que d a n s  u O Ç i  l e s  i o n s  vanadium 2 5' 
dans  l l a n a t a s e  s o n t  i n c l u s  d a n s  une s o l u t i o n  s o l i d e  ( v o i r  p l u s  l o i n )  

d o n t  l a  s t r u c t u r e  e s t  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  d e  V205, ceci p e u t  amener d e s  

p o t e n t i e l s  de  Madelung d i f f é r e n t s .  

I De l a  même f a ç o n ,  pour  l ' é t a t  f i n a l ,  on p e u t  a d m e t t r e  - q u e  l e s  

1 i n t e r a c t i o n s  de  c o n f i g u r a t i o n s  s o i e n t  l e s  mêmes d a n s  les oxydes de 

vanadium mass iques  e t  s u p p o r t é s ,  ma i s  p a r  c o n t r e  l ' é n e r g i e  d e  r e l a x a t i o n  

e x t r a a t o m i q u e  p e u t  ê t r e  d i f f é r e n t e .  

Une compensation d i f f é r e n t e  e n t r e  l a  c o n t r i b u t i o n  du p o t e n t i e l  d e  

Madelung e t  c e l l e  de  l ' é n e r g i e  de  r e l a x a t i o n  e x t r a a t o m i q u e  dans  l es  

s i t e s  a n i o n i q u e s  e t  c a t i o n i q u e s  pour les oxydes  mass iques  e t  s u p p o r t é s  

p e u t  e x p l i q u e r  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  pour A . 
 étude d e s  v a l e u r s  du pa ramèt re  A 

1 ( E ~ i ~ p 3 / 2 - E ~ 2 p 3 / 2  ) (Tab leau  
1 4 ,  c o l o n n e  7) montre  que au-f ur-et-à-mesure que l a  r é d u c t i o n  augmente,  

l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  c h a r g e s  e f f e c t i v e s  d e s  i o n s  vanadium e t  t i t a n e  

diminue.  

111.4 .  Analyse d e s  é c h a n t i l l o n s  : 

Dans c e t t e  p a r t i e  nous avons  é t u d i é  l a  f açon  dont  ' ( ,O5 est s u p p o r t é  - 
s u r  TiO2 a n a t a s e  e t  r u t i l e .  

P l  f a u t  s o u l i g n e r  que l e s  modèles q u e  nous  a l l o n s  d é v e l o p p e r  p a r  

l a  s u i t e  ne  peuvent  p a s  ê t r e  a p p l i q u é s  aux é c h a n t i l l o n s  de  TiU r u t i l e - 0 , 4 %  2  
V205 e t  Ti02-l,2%U205 e n  r a i s o n  d e  l e u r  t e n e u r  é l e v é e  e n  impure tés .  En 

e f f e t  t o u t  semble  i n d i q u e r  que l ' a l u m i n i u m  est  l i é  à l ' o x y g è n e  a i n s i  

q u e , p e u t - ê t r e , l e  s i l i c i u m .  Le f a i t  d ' i g n o r e r  s i  c e s  i m p u r e t é s  s o n t  p l u t ô t  '.-7\ 
(id'. 

e n  volume ou e n  s u r f a c e  a f f e c t e  grandement l e s  r é s u l t a t s  de  l ' a p p l i c a t i o n  '-- 

d e s  m o d è l e s .  Dans t o u s  l e s  a u t r e s  é c h a n t i l l o n s ,  les  modèles s o n t  a p p l i c a b l e s .  



1 

Notre  méthode d e  t r a v a i l  a  c o n s i s t é  à supposer  d e s  modèles d e  

d é p o s i t i a n  e t  à comparer l e u r s  r é s u l t a t s  avec  ceux donnés  p a r  X.P.S.. 

111.4.1. Modèle d e  l a  couche homogène : 

. Premièrement,  à p a r t i r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  m o l a i r e s ,  d e s  

masses volumiques e t  d e s  a i r e s  s p é c i f i q u e s ,  en  a d o p t a n t  un modèle de  

g r a i n s  s p h é r i q u e s  [F igure  ( I I .23 . )1  e t  l ' h y p o t h è s e  e  << A ,  nous  avons  

dé te rminé  l lÉ!paisseur  a t t e n d u e  de  l a  couche d e  V205. Dans l e s  c o l o n n e s  2  

e t  3 du t a b l e a u  1 5  nous p r é s e n t o n s  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  r a y o n s  o h t e n u s  pour 

l e s  g r a i n s  e t  l r é p a i s s e u r .  

FIGURE 

'2'5 

Nous pouvons s i g n a l e r  que ,  si ce modèle é t a i t  j u s t e  compte 

t e n u  du f a i t  que l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen i n é l a s t i q u e  d e s  é l e c t r o n s  

d ' é n e r g i e  2 1000 eV e s t  A = 1 5 , 5  A pour V205, nous  n e  d e v r i o n s  p a s  

o b s e r v e r  l e  t i t a n e  dani l e s  é c h a n t i l l o n s  Ti02 r u t i l e - 2 0 %  V205, Ti02 

anatase-15% V205, a i n s i  que ,  probablement d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  Ti02 a n a t a s e -  

5%V205. Ceci  e s t  c o n t r a i r e  à nos  o b s e r v a t i o n s .  En e f f e t  l e  t i t a n e  e s t  

d é t e c t é  d a n s  t o u s  l e s  é c h a n t i l l o n s .  Dans 1 'hypo thèse  d e  i e x i s t e n c e  de  

c e t t e  coqche homogène d e  V205 s u r  T i 0  nous  avons  c a l c u l é ,  à p a r t i r  d e s  2  ' 
i n t e n s i t é s  d e s  p i c s  X.P.S., son. é p a i s s e u r  p a r  t r o i s  méthodes : 

- méthode du' s o u s t r a t  (Voi r  P remiè re  P a r t i e ) .  

- en p r e n a n t  comme r é f é r e n c e  l ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s  d a n s  Ti02 

massique.  

- en p r e n a n t  comme r é f é r e n c e  l ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s  d a n s  V205 

massique.  
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Les r é s u l t a t s  s o n t  p r é s e n t é s  r e s p e c t i v e m e n t  d a n s  l e s  c o l o n n e s  4 ,  5 

e t  6 du t a b l e a u  15, I l  e s t  é v i d e n t  que  c e s  r é s u l t a t s  ne s o n t  p a s  cohé- 

r e n t s .  L ' i n t e n s i t é  du t i t a n e  e s t  t r o p  g rande  e t  l ' i n t e n s i t é  du vanadium 

e s t  t r o p  f a i b l e .  

111.4.2. Modèle d e  h l o c s  : 

LI  hypothèse  dl une  couche homogène n ' é t a n t  p a s  v é r i f i é e ,  nous  

adoptons  l ' h y p o t h è s e  du dépô t  p a r  ' l b locs" .  C e c i  c o n s i s t e  à s u p p o s e r  q u ' i l  

e x i s t e  d e s  p a r t i e s  de  l a  s u r f a c e  d e  Ti02 q u i  ne s o n t  p a s  c o u v e r t e s  p a r  

V2O5 ou q u ' e l l e s  l e  s o n t  a v e c  des  é p a i s s e u r s  v a r i a b l e s  de  V205 e t  t rès  
d i f f é r e n t e s  e n t r e - e l l e s .  C e c i  est  s c h é m a t i s é  s u r  l a  f i g u r e  ( I I  .24.). 

Sur l a  f i g u r e  (11.24.1.) nous p r é s e n t o n s  l a  couche homogène e t  

l e s  r a p p o r t s  1 /I e t  où I,, e t  ITi r e p r é s e n t e n t  l e s  i n t e n s i t é s  u V30 
du vanadium e t  du t i t a n e  en  p résence  d e  l a  couche d ' é p a i s s e u r  d  e t  1 

b et 
ITb , l e s  i n t e n s i t é s  dans l e s  phases  mass iques  de  V205 e t  Ti02. 

Sur  l e s  f i g u r e s  (11.24. 2 , 3  e t  4 )  nous p r é s e n t o n s  l e s  s i t u a -  

t i o n s  c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  à des .  r ecouvrements  1/2,  1/3 e t  1/4 d e  

l a  s u r f a c e  t o t a l e  e t  l e s  e x p r e s s i o n s  d e s  r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é s .  

Nous pOuVOns~0i r  que ,  p l u s  généra lement ,  pour  un recouvrement  

l /n l e s  f o r m u l e s  dev iennen t  : 
nd - -  

1 1 = ;IL A 
v ( 1 - e  1 

Nous avons  a p p l i q u é  c e s  modèles à t o u s  n o s  é c h a n t i l l o n s  e n  

I p r e n a n t ,  pour  chacun d ' e n t r e - e u x ,  pour  - d  l a  v a l e u r  de  l ' é p a i s s e u r  c a l c u l é e  

I à p a r t i r  d e s  données ch imiques  (co lonne  3 ,  t a b l e a u  15). i"- s c o n n a i s s o n s  

A ( E l  pour U205. Nous c a l c u l o n s  e n s u i  t e ,  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de  n  - 
l e s  r a p p o r t s  t h é o r i q u e s  I u / I u w e t  I+i/I+iw ; l a  comparaison,  pour chaque 

i é c h a n t i l l o n  de  c e s  v a l e u r s  a v e c  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  permet d ' e s t i m e r  

1 l e  pourcen tage  de  recouvrement  de l a  s u r f a c e  c o r r e s p o n d a n t  à c e s  v a l e u r s  

I e x p é r i m e n t a l e s .  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  son p r é s e n t é s d a n s  l e  t a b l e a u  16 

(co lonnes  1 e t  2 ) .  



FIGURE: 11-24 





Nous obse rvons  que ,  dans  l e  c a s  d e s  é c h a n t i l l o n s  déposés  s u r  

r u t i l e ,  il e x i s t e  une concordance e n t r e  les recouvrements  ç a l c u l é s  à 

p a r t i r  d e s  p i c s  de  vanadium e t  ceux c a l c u l é s  à p a r t i r  d e s  p i c s  de  t i t a n e .  

Cela  s i g n i f i e  q u e ,  pour c e s  é c h a n t i l l o n s ,  on p e u t  e x p l i q u e r  l e s  i n t e n s i t é s  

o b s e r v é e s  d e s  p i c s  X.P.S. p a r  c e  modèle de  ' l b l o c s ' l ,  c ' e s t - à - d i r e  d e  

recouvrement  i r r é g u l i e r  de  l a  s u r f a c e .  Cec i  provoque l a  c r é a t i o n  d e  

" ~ a v é s ' '  de  u O d '  une é p a i s s e u r  t e l l e  que ,  p a r  X.P.S., on n 1  obse rve  p a s  
2 5 

t o u t  U205 e t  p a r  conséquent  ' Ti02 est p l u s  a p p a r e n t  p u i s q u '  il reste 
d e s  r é g i o n s  q u i  n e  s o n t  p a s  ou s o n t f a i b l e m e n t  c o u v e r t e s .  

P a r  c o n t r e ,  d a n s  l e  c a s  d e s  é c h a n t i l l o n s  déposés  s u r  a n a t a s e ,  

nous obse rvons  une g rande  d i v e r g e n c e  e n t r e  les  recouvrements  e s t i m é s  à 

p a r t i r  du vanadium e t  ceux e s t i m é s  à p a r t i r  du t i t a n e .  Le f a i t  que  l e  

t i t a n e  e s t  t r o p  a p p a r e n t  se m a n i f e s t e  p a r  un recouvrement  estimé t r è s  

f a i b l e .  I l  e s t  donc é v i d e n t  que c e  modèle d e  ' î b locs l l  n e  p e u t  p a s  i n t e r -  

p r é t e r  l e s  i n t e n s i t é s  t r o u v é e s  pour  l e s  p i c s  X.P.S..C1est-à-dire que p o u r  

l e s  é c h a n t i l l o n s  déposés  s u r  a n a t a s e ,  n i  l e  recouvrement  homogène, n i  l e  

recouvrement  i r r é g u l i e r  ne  peuvent  r e n d r e  compte d e s  r é s u l t a t s  X.P.S.. 

111.4.3. Modèle de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Ti02-v205 : 

LI  hypo thèse  d e  1' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  du t y p e  

O nous  permet d e  comparer l e  r a p p o r t  NTi/NV1 c a l c u l é  à p a r t i r  d e s  uxTi l -x  2 
données  X.P.Ç., avec  l e  même r a p p o r t  c a l c u l é  à p a r t i r  d e s  données  c h i -  

miques. Les r é s u l t a t s  s o n t  p r é s e n t é s  r e s p e c t i v e m e n t  d a n s  l e s  r a n g é e s  4 e t  

5 du t a b l e a u  76. Les v a l e u r s  de  l a  r a n g é e  5 donnent  l e s  r é s u l t a t s  l o r s q u e  

l ' o n  suppose  que U205 est  mélangé d e  f a ç o n  homogène d a n s  t o u t e  l a  masse  

d i s p o n i b l e  de  TiOZ. Les v a l e u r s  t r o u v é e s  p a r  X.P.S. donnent  l ' é c a r t  à 
c e t t e  s i t u a t i o n  mont ran t  que ,  d a n s  l a  p ro fondeur  a n a l y s é e  % 3 ,  l a  

c o n c e n t r a t i o n  d e  V205 e s t  s u p é r i e u r e  à l a  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  au mélange 

homogène. Le modèle de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  homogène s e  ~ L - \ i f i e  uniquement 

d a n s  l e  c a s  de  l ' é c h a n t i l l o n  Ti02 anatase-75% V O pour  l e q u e l  l e s  deux  2 5 
v a l e u r s  b u  r a p p o r t  N . / N  s o n t  semblab les .  Dans cet é c h a n t i l l o n ,  l a  v a l e u r  

T l  V 
t r o u v é e  pour  x e s t  0 , 2 6  e t  l a  fo rmule  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d e v i e n t  U 

L > p;7F * , 

Ti0,74 '2. , A ,  1 

Accep tan t  donc l a  p r é s e n c e  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e ,  il eçt 

po ' s s ib le  de  se demander si l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  l a  même d a n s  t o u s  l e s  

é c h a n t i l l o n s ,  s e u l e  1 ' é p a i s s e u r  v a r i a n t  d e  l a  c o u c h e - s o l u t i o n  dans  l a  

T i o  Pour  r é p o n d r e . $  c e t t e  q u e s t i o n ,  nous  avons  supposé  que l a  2 ' 



i s o l u t i o n  formée é t a i t  c e l l e  c o r r e s p o n d a n t  à l ' é c h a n t i l l o n  c o n t e n a n t  15% 
1 

V205 e t  c a l c u l é  1' é p a i s s e u r  q u '  e l l e  p r é s e n t e r a i t  O d a n s  l e s  a u t r e s  échan- 

t i l l o n s .  Ces é p a i s s e u r s  s o n t  4 0  i, 6 8  A e t  160 A respec t ivement  pour l e s  

é c h a n t i l l o n s  c o n t e n a n t  1 2% e t  5% d e  V205. La v a l e u r  de  40 A e s t  d é j à  

d e  l ' o r d r e  d e  grandeur  de 3 X  ( E l  dans  V205 pour  une é n e r g i e  de  1000 eV. 
l 

Ceci s i g n i f i e  que si l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  é t a i t  l a  même dans  
I 

t t o u s  l e s  é c h a n t i l l o n s ,  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  N /N c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  
T i  V 1 

données X.P.S., d e v r a i t  ê t r e  l a  même que ce l le  cor respondan t  à l ' é c h a n -  
I t i l l o n  c o n t e n a n t  15% V205. Les  v a l e u r s  de  l a  r a n g é e  4 du t a b l e a u  6 ,  

c a l c u l é e s  pour  les é c h a n t i l l o n s  c o n t e n a n t  1 ,2%,  2% e t  5% de  V205 s u r  
l 

a n a t a s e  montrent  que l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  vanadium d a n s  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

dans  c e s  é c h a n t i l l o n s  e s t  p l u s  f a i b l e  que d a n s  l e  cas d e  l ' é c h a n t i l l o n  d e  

I 15% e t  p o u r r a i t  c o r r e s p o n d r e  à l a  fo rmule  Va; 17 TioTB3 Oz. 

1 Dans t o u t  c e  q u i  p récède ,  nous avons  admis que l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  a v a i t  une c o n c e n t r a t i o n  homogène, mais  on p o u r r a i t  a u s s i  a d m e t t r e  

l a  p résence  d 'un  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  ; dans  c e  cas l e s  v a l e u r s  d e s  

9 c o n c e n t r a t i o n s  dé te rminées  p a r  X .P .S. n e  donnent  q u '  une c o n c e n t r a t i o n  

moyenne. 

L ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  dans  les é c h a n t i l l o n s  de  

V O s u p p o r t é s  s u r  Ti02 a n a t a s e  e s t  appuyée p a r  l e  f a i t  que l e s  s p e c t r e s  2 5 
p r i s  s u r  ces é c h a n t i l l o n s  a p r è s  un décapage s é v è r e ,  s u i v i  d ' u n  t r a i t e m e n t  

d ' o x y d a t i o n  ( e n t r é e s  L14-4 e t  L17-5 d e s  t a b l e a u x  13 e t  14)  s o n t  t o u t  à 

f a i t  semblab les  aux s p e c t r e s  de  d é p a r t  e t  c e c i  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  

décapage t e l l e s  que l ' o n  d o i t  e n l e v e r  une couche p a r  minu te ,  c e  q u i  

s i g n i f i e r a i t  l a  p e r t e  q u a s i  t o t a l e  du vanadium p r é s e n t  dans  l e s  échan- 

t i l l o n s  de  c o n c e n t r a t i o n s  1 2 %  2% e t  5% de  V205. 

Nous pouvons donc c o n c l u r e  que,  pour  l es  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s ,  

V205 e s t  déposé  d e  façon  i r r é g u l i è r e  s u r  Ti02 r u t i l e  fo rmant  d e s  "pavésf '  

d ' é p a i s s e u r  v a r i a b l e .  Sur a n a t a s e  l e  vanadium forme une s ~ . : u t i o n  s o l i d e ,  

de  c o n c e n t r a t i o n  v a r i a b l e ,  a v e c  TiOp. C e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e ,  d o i t  a v o i r  

l a  même s t r u c t u r e  que l ' a n a t a s e  c a r  e l l e  n ' e s t  p a s  d é t e c t é e  p a r  a n a l y s e  
1 

aux R.X. (80,89) 



I V  - CORRELATION ENTRE LES RESULTATS X.P.S. ET LES RESULTATS 

DE LA LITTERATURE - 

L ' e x i s t e n c e  de  l 'pavésll  de  V205 à l a  s u r f a c e  de  TiOe r u t i l e  e x p l i q u e  

les p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  de  c e s  é c h a n t i l l o n s .  La s é l e c t i v i t é  e n  anhy- 

d r i d e  p h t a l i q u e  augmente r é g u l i è r e m e n t  a v e c  l a  t e n e u r  e n  vanadiu  L93a) 
( l e  

s u p p o r t  n ' a  aucun r ô l e  promoteur s u r  l a  s é l e c t i v i t é ,  q u i  est  d u e  unique- 

ment à l a  s u r f a c e  a c c e s s i b l e  d e  l a  phase  V O a c t i v e .  2 5 

Dans l e  cas d e s  é c h a n t i l l o n s  déposés  s u r  a n a t a s e ,  l e  rôle  promoteur 

du s u p p o r t  s u r  l a  s é l e c t i v i t é  de  V O e s t  dû à l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  . 
2 5 

s o l i d e  V-Ti-O.  C e t t e  s o l u t i o n  se forme e n  s u r f a c e  e t  gagne p rogress ivement  

l ' i n t é r i e u r  d e s  g r a i n s  du s u p p o r t  l o r s q u e  l a  t e n e u r  e n  vanadium augmente. 

La d é c r o i s s a n c e  de  s é l e c t i v i t é  o b s e r v k p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  

à 20% p o u r r a i t  p r o v e n i r  d ' u n e  s a t u r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  e t  a p p a r i t i o n  d e  

V205 s o u s  forme de  m u l t i c o u c h e s  à l a  s u r f a c e  ou s o u s  forme d e  g r a i n s  

s é p a r é s .  Des mesures  X.P.S. p o u r r a i e n t  c o n f i r m e r  c e t t e  é v e n t u a l i t é .  

Les mesures  c a t a l y t i q u e s  (93a)  m o n t r e n t  que l a  q u a n t i t é  de  V205 

min imale ,  n é c e s s a i r e  à l ' o b t e n t i o n  du p a l i e r  d e  s é l e c t i v i t é ,  e s t  de  1 ,2% 

en moles.  C e t t e  q u a n t i t é  est s u p é r i e u r e  à l a  monocouche (2 0,4%).  I l  e s t  

p r o b a b l e  q u ' à  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  (< '1%), le  d é p ô t  n 'est  p a s  un i fo rme ,  

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  p e u t  s e  fo rmer  p a r  e n d r o i t s  a v a n t  que t o u t e  l a  s u r f a c e  

s o i t  r e c o u v e r t e .  Pour d e s  t e n e u r s  s u p é r i e u r e s  à 1,2%, l a  s o l u t i o n  s e  forme 

p rogress ivement  e n  main tenan t  s u p e r f i c i e l l e m e n t  une couche i d e n t i q u e  pour  

t o u s  l e s  é c h a n t i l l o n s  d o n t  l e s  t e n e u r s  s o n t  compr i ses  e n t r e  1 , 2  e t  20%. 

L ' é t u d e  d e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les s p e c t r e s  X.P.S. d e s  c a t a l y s e u r s  

f r a i s  ou a p r è s  r é a c t i o n  [ F i g u r e s  (11.20) e t  ( I I .21 . )1  montre q u e ,  a v a n t  

r é a c t i o n ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  V205 déposé  s u r  r u t i l e  s o n t  p r o c h e s  de  V205 

massique mais  a p r è s  r é a c t i o n  il s o n t  r é d u i t s  e t  p r o c h e s  Le V6°13' P a r  
c o n t r e ,  l e s  s p e c t r e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  d é p o s é s  s u r  a n a t a s e ,  a v a n t  e t  a p r è s  

1 

r é a c t i o n ,  s o n t  p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e s .  C e t t e  d i f f é r e n c e  d e  comportement 

e s t  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  d e s  d o s a g e s  : l es  é c h a n t i l l o n s  V O / r u t i l e  
2 5 

se r é d u i s e n t  p l u s  que ceux  d é p o s é s  s u r  a n a t a s e ,  en  o u t r e  l a  p r é s e n c e  d e  

"pavés"  d e  V O s u r  r u t i l e  e x p l i q u e  l a  p r é s e n c e ,  a p r è s  r é d u c t i o n ,  d e s  s o u s  2 5 
oxydes  d e  vanadium ment ionnée p a r  GRZYBOWSHA e t  C o l l .  (93b).   interpréta- 

t i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour  les oxydes  d é p o s é s  s u r  a n a t a s e  d i f f è r e  

c e p e n d a n t  s u r  l a  n a t u r e  de  l a  phase  s u p p o r t é e  : e l l e  n ' e s t  p a s  c o n s t i t u é e  



de  V205 c o n t e n a n t  d e s  d é f a u t s  d 'oxygène ,  mais p a r  une s o l u t i o n  s o l i d e  

c o n t e n a n t  s u p e r f i c i e l l e m e n t  2 i o n s  V4+ pour  1 i o n  v5+, s o n t  c e s  i o n s  

V4+ q u i  s e r a i e n t  d é t e c t é s  p a r  R.P.E.. 

L ' é t a t  d i f f é r e n t  du vanadium déposé  s u r  r u t i l e  e t  s u r  a n a t a s e  

e x p l i q u e  l e s  d i f f é r e n c e s  d e  v i t e s s e  de  r é o x y d a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  
l 

1 r é d u i t s .  Pour l e s  .oxydes s u r  r u t i l e ,  il s 1 8 g i t  de l a  r é o x y d a t i o n  de  
sous-oxydes de  vanadium, nous  avons  vu que  c e t t e  r é o x y d a t i o n  é t a i t  a i s é e  ; . 

p a r  c o n t r e ,  pour l e s  oxydes s u r  a n a t a s e ,  l a  r é o x y d a t i o n  concerne  d e s  i o n s  

v4+ i n c l u s  dans  une s o l u t i o n  s o l i d e  p é n é t r a n t  profondément à l ' i n t é r i e u r  

d e s  g r a i n s ,  d ' o ù  une oxyda t ion  p l u s  d i f f i c i l e .  

La d i f f é r e n c e  de comportement d e s  oxydes soumis  à un t r a i t e m e n t  

l r é d u c t e u r  s ' e x p l i q u e  également  p a r  l a  d i f f é r e n c e  d ' é t a t  du vanadium à l a  

I s u r f a c e .  La r é d u c t i o n  d e s  l fpavés t l  d e  u205' s u r  r u t i l e  donne les oxydes 

i n f é r i e u r s  d e  vanadium pouvant a l l e r  j u s q u ' à  VO P a r  c o n t r e ,  l a  r é d u c t i o n  2 ' 
de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  p l u s  d i f f i c i l e ,  c e l a  s e  c o n s t a t e  dans  l e s  

1 dosages  e t  d a n s  l e s  mesures X.P.S., e t  p o u r r a i t  ê t r e  dû à une s t a b i l i t é  de  

1 l ' é d i f i c e  c r i s t a l l i n  p l u s  g r a n d e  que ce l le  de  U205. 

Le r ô l e  r é g u l a t e u r  de  l ' a n a t a s e  s u r  l a  v a l e u r  du p o t e n t i e l  de  

s u r f a c e  d e  V205 e s t  l a  conséquence d e s  p r o p r i é t é s  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  

La s o l u t i o n  é t a n t  moins f a c i l e m e n t  oxydab le  e t  r é d u c t i b l e  que V205 massi-  

que ,  l e s  é c a r t s  de  p o t e n t i e l  o b s e r v é s  l o r s q u e  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  p l a c é s  

s o u s  oxygène e t  s o u s  mélange r é d u c t e u r  ( b u t è n e  ou butène-oxygène) s o n t  
( 8 5 )  beaucoup p l u s  f a i b l e s  que ceux  o b s e r v é s  pour  V O p u r  . 2 5 

L ' a c t i o n  d e s  s u p p o r t s  a n a t a s e  ou r u t i l e  s u r  l a  phase  V205 déposée  à 

été  c l a s s é e  en deux t y p e s  p a r  HABER ( 102)  . L 1 a n a t a s e  e s t  un s u p p o r t  "moui l  

l a n t "  s u r  l e q u e l  l a  phase  s ' é t a l e  en  occupan t  l e  p l u s  de  p l a c e  p o s s i b l e ,  

p a r  c o n t r e  l e  r u t i l e  e s t  un s u p p o r t  l'non m o u i l l a n t " .  Nos r é s u l t a t s  con- 

f i r m e n t  c e  c l a s s e m e n t ,  s u r  r u t i l e  V O forme d e s  " p a v é s n ,  r r -13  l ' a c t i o n  de  
2 5 

l ' a n a t a s e  n ' e s t  p a s  uniquement d e  d i s p e r s e r  au maximum l a  p h a s e ,  c e  q u i  

suppose  d e s  m u l t i c o u c h e s  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente,  l ' e f f e t  

" m o u i l l a n t "  va j u s q u ' à  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  e n t r e  l e  s u p p o r t  

e t  l a  phase  déposée .  

La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux s u p p o r t s  p e u t  ê t re ,  comme l e  p ropose  

 COURTINE(^^), d ' o r i g i n e  s t r u c t u r a l e .  Lorsqu '  il y a c o m p a t i b i l i t é  d e s  

s t r u c t u r e s  du s u p p o r t  e t  d e  l a  phase  déposée ,  les  i o n s  peuven t  m i g r e r  

f a c i l e m e n t .  C e t t e  d i f f é r e n c e  es t  éga lement  l i é e  à d e s  phénomènes d ' o r i g i n e  



électronique : apparition de forces électrostatiques 6 l ' i n t e r f ace  des 

deux phases provoquant l e s  migrations, l e s .  deux explications s t ructurale  

e t  électronique étant  nécessairement l iées .  Des mesures de potentiel  de 

surface effectuées sur l e s  différents  échantillons apporter des 

informations s u r  ces phénomènes électroniques. 





Les c o n c l u s i o n s  de  l ' é t u d e  que nous avons  f a i t e  peuvent ê t r e  r é s u -  

mées d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

Io - En ce q u i  concerne  l a  t e c h n i q u e  elle-même : 

a )  On ne p e u t  p a s  c o n s i d é r e r  que l ' é c h a n t i l l o n  es t  

en é t a t  d ' é q u i l i b r e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d l  i r r a d i a t i o n .  

C e c i ,  de  façon  r i g o u r e u s e ,  empêche 1 ' é g a l i s a t i o n  

d e s  n iveaux de  Fermi de  l ' é c h a n t i l l o n  e t  du 

s p e c t r o m è t r e .  Ce problème p e u t  ê t r e  t r è s  i m p o r t a n t  

dans  l e  c a s  d e s  semiconduc teurs .  Une é t u d e  d e s  

d i f f é r e n t e s  q u a n t i t é s  d ' o r  déposées  s u r  un m é t a l  

possédan t  une d e n s i t é  d ' é t a t s  é l e v é s  p r è s  du 

n iveau  de  Fermi (ex .  : Pd ) p o u r r a i t  mont re r  l a  

d i f f é r e n c e  d e s  n iveaux  d e  Fermi s a n s  a v o i r  en  même 

temps un phénomène d e  charge .  C e t t e  d i f f é r e n c e  

d e v r a i t  s e  m a n i f e s t e r  p a r  une v a r i a t i o n  d e  l ' é n e r -  

g i e  mesurée pour  l e  p i c  P'u4f7/2 l o r s  du p a s s a g e  

d ' u n e  f a i b l e  q u a n t i t é  d ' o r  ( i n s u f f i s a n t e  pour  

d é f i n i r  un n i v e a u  de  Fermi) à p l u s i e u r s  couches  

d ' o r  s u r  l e  mé ta l .  

b)  L ' e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e s  s p e c t r e s  X.P.S. 

ne p o u r r a  .pas  a t t e i n d r e s e s  l i m i t e s  t h é o r i q u e s  t a n t  

que l e  problème de  l a  l i g n e  d e  b a s e  n ' a u r a  pas  é t é  

r é s o l u  d e  f a ç o n  s a t i s f a i s a n t e .  Le t r a i t e m e n t  de  c e  

problème p a s s e  p a r  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  s p e c t r e  d e  

p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s .  Ceci  permet  e n  même 

temps l a  d é c o n v o l u t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  a n a l y g e u r .  

c )  Pour d e s  a n g l e s  e n t r e  l a  normale à l a  s u r f a c e  
I e t  l a  d i r e c t i o n  de  s o r t i e  d e s  é l e c t r o n s ,  8 , g r a n d s ,  

l ' i n f l u e n c e  de  l a  r u g o s i t é  s u r  l e s  r é s u l t a t s  p e u t  

ê t r e  t r è s  i m p o r t a n t e .  

d )  La méthode de  f i l t r a g e  p a r  t r a n s f o r m é e  d e  

F o u r i e r  que nous avons  mise  au  p o i n t  s ' a v è r e  t r ès  

e f f i c a c e  s i  on prend l a  p r é c a u t i o n  de  c h o i s i r  une  

l a r g e u r  du l o b e  c e n t r a l  de  l a  f o n c t i o n  f i l t r e  p l u s  



p e t i t e  que l a  l a r g e u r  à demi-hauteur d e s  p i c s  à 

f i l t r e r  o 

e )  La d é c o n v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  avec  l a  f o n c t i o n  

de  l ' a p p a r e i l  pose  e n c o r e  d e s  problèmes.  I l  

s e m b l e r a i t ,  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  de  l a  l i t t é -  

r a t u r e ,  que les  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  o b t e n u s  

p a r  a j u s t e m e n t  du s p e c t r e  e n r e g i s t r é  avec  un 

s p e c t r e  de  p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  convolué  

avec  l a  f o n c t i o n  r e p r é s e n t a n t  l a  s o u r c e  de  rayons  

2" - En ce q u i  concerne  l e s  oxydes  d e  vanadium massiques  nous 

pouvons c o n c l u r e  que : 

a )  Le carbone d e  con tamina t ion  n ' e s t  p a s  une bonne 

r é f é r e n c e .  LI  oxygène du r é s e a u  s ' a v è r e ,  p a r  

c o n t r e ,  une bonne r é f é r e n c e .  

h)  L ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  e n  s u r f a c e  d e s  oxydes de  

vanadium mass iques  p e u t  ê t r e  c a r a c t é r i s é  à p a r t i r  

d e s  l a r g e u r s  à demi-hauteur , de  1 ' é c a r t  d ' é n e r g i e  

e n t r e  les  p i c s  '1s et V2p3/2' de  l ' é n e r g i e  de  

l i a i s o n  e t  d e  l a  forme d e s  p i c s .  

c )  Une s t r u c t u r e  s a t e l l i t e  a é t é  obse rvée  pour l e  

p i c  OIS. C e t t e  s t r u c t u r e  e s t  l i é e  ( a u  moins en  

p a r t i e )  à l a  p résence  d e  l ' o x y g è n e  vanady le  dans  

v2°50 Le c a t i o n  p r é s e n t e  éga lement  d e s  s a t e l l i t e s  
"shake-up" m a i s  l e u r  p o s i t i o n  e t  l e u r  i n t e n s i t é  

s a n t  d i f f i c i l e s  à p r é c i s e r .  

d)  Ces oxydes semblen t  t rès  s e n s i b l e s  d 12, p r é s e n c e  t 

d ' i m p u r e t é s  e n  s u r f a c e .  Un phénomène d'accumu- 

l a t i o n  de  l ' oxygène  à l a  s u r f a c e  a é t é  o b s e r v é  

l o r s  d e  l a  r é d u c t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s .  La p r é s e n c e  

d ' i m p u r e t é s  m é t a l l i q u e s  p r o d u i t  une r é d u c t i o n  de  

V205 s o u s  l a  s e u l e  i n f l u e n c e  du f a i s c e a u  d e  R.X.. 



e )  Le décapage à l ' a r g o n  à 2000 eV p r o d u i t  une 

r é d u c t i o n  de  V2o5 j u s q u f  à V02 e n  s u r f a c e .  V60q3 e t  

V02 soumis à un t r a i t e m e n t  d ' o x y d a t i o n  à 400°C 

s o u s  c o u r a n t  d 'oxygène s e  t r a n s f o r m e n t  e n  V O à 
2 5 

l a  s u r f a c e .  

Afin  de  p r é c i s e r  l e s  s t r u c t u r e s  s a t e l l i t e s  c a t i o n i q u e s  dans  l e s  

oxydes d e  vanadium, une é t u d e  X.P.S. de  composés du vanadium s;hs oxygène 

serait  i n t é r e s s a n t e .  Une é t u d e  p l u s  l a r g e  s u r  l e s  impure tés  m é t a l l i q u e s  à 

l a  s u r f a c e  du V205 p o u r r a i t  ê t r e  également  u t i l e  a f i n  de  c o n t r i b u e r  à 

l ' e x p l o i t a t i o n  du comportement c o n t r e v e r s é  d e  c e t  oxyde en c a t a l y s e .  

3' - En c e  q u i  concerne  l e s  oxydes de  vanadium s u p p o r t é s  s u r  

Ti02 r u t i l e . e t  a n a t a s e  nous  pouvons c o n c l u r e  que : 

a )  Corme pour  l e s  oxydes de  vanadium mass iques ,  l e  

ca rbone  n ' e s t  p a s  une bonne r é f é r e n c e .  L'oxygène du 

r é s e a u  e s t  p a r  c o n t r e  une bonne r é f é r e n c e .  

b)  Ces oxydes ,  à l a  d i f f é r e n c e  d e s  oxydes mass iques ,  

p r é s e n t e n t  une f a i b l e  c o n d u c t i v i t é ,  s e  m a n i f e s t a n t  p a r  

d e s  e f f e t s  de  c h a r g e  e t  d e s  d i f f é r e n c e s  de  niveaux d e  

Fermi pa r  r a p p o r t  à l ' o r  assez importantes .  La préaence 

de  O b loque  l e s  p r o p r i é t é s  phn toconduc t ives  c a r a c -  
2 5 

t é r i s t i q u e s  de  T i 0  mass ique.  
2 

c )  L ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  du vanadium déposé  s u r  T i 0  r u t i l e  2 
e s t  proche de  c e l u i  d e  V205 t a n d i s  q u ' i l  e s t  proche d e  

c e l u i  d e  V60q3 massique l o r s q u e  l e  vanadium est  déposé  

s u r  Ti02 a n a t a s e .  

l 

d )  Dans les é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s ,  V205 s u p p o r t é  p a r  Ti02 
1 

r u t i l e  ne  p r é s e n t e  p a s  une r é p a r t i t i o n  homogène, il 

forme d e s  l a i s s a n t  une p a r t i e  de l a  s u r f a c e  d e  I 
1 

Ti02 a p p a r e n t e .  V205 déposé  s u r  a n a t a s e  p r é s e n t e  a u  

c o n t r a i r e  une r é p a r t i t i o n  homogène e t  forme une s o l u t i o n  

s o l i d e  a v e c  Ting a n a t a s e ,  d o n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  v a r i e  e n  

f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  en  vanadium. 



Une étude systématique de toute l a  s é r i e  des concentrations de V205 

déposé sur  anatase,  par R.X., X.P.S. e t  A.E.S., s ' avère  donc importante 

a f i n  de préciser  l e s  va r ia t ions  de l a  concentration avec l a  profondeur. 
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Dgns la pmmièm partie.du trevail nws avons étudié l'acquisi- 

tion et le traiteme~it d r i q u e  des 'données X.P.S.. Iln a examiné les 

proûlèmes du n0veau de réfrérence lors de la msure des énergies 

cinétiques et l'état .de équilibpe de l~échantillm'au iainent de 

la inesupz, &"si quk sa réprcuseioh sur le nivasu de SUT . 
es hyputhèsas &&+-nt admises ikns la technique. 

Oans le cadre de llexploitation quantitative des données, une 

ho& adaptih'au mI$riwx étudiés, prenant en cnpte la ,présence 

e- &whe de contcwdnation 81 la d a c e  de9 échantillons et le 
I. 

libre p ~ w r s  mayen idlastique, X(E), a été dévelde. 
' , * 

ûqn$ le hait d1am61iorer la r&solutim de- l'appareil, naus a h s  

nie. au boint une dthode de lissage et décmvolption des spectree ar 
' 

wR '* ~ Q & & ~ ~ ~ ~ ~  de la t2&pde , da ~ d r i e r  èg ' dp x. &fePlni- '4.' : "ya*a 
ti* 'd'uyi. n . iiïtq numérique 11ptih1. e 

, 
- , " ~ a ; . l h u i h  > .  partie traite de l'étude d'oxydes de. vanadium, . 

m&ai&s manacristallins et polycristallfns. ûn a montré ;FU& > -Je \ ,  pic 
ng5taiih paa une &na r6férenpe nais que, par contre, flb , + , =1s . - < d? 

c m b m i t  parritîïxmnt - pair ces qcyciés.  es 5- pi >. . 
cat$&iques et pioniques kt. 6 t h  ,mises en évideme. L;& 

différents paraniètks dans Ïqe ~ipeçtks naus a peqnis' de 
i ,pis& l'état -dloki$atirn er6supfape . t des diPf6mznts 6dimtil&ms. & 

étude de 1' inf lku$ncè dl-8 i !état d I oxydatia+?I;k- 6s -, 

*anis& * .  "l I 

Dans le s y e & . ~ $ ~ ~ / l i t ~ ~  on , ri. e précisé les dif&e- des états 

dlaxydafim et de. la ,&partition. du V2O5 déposé sur Ti% r ~ t ~ i e  ai 

&&*: t d 'b. r6aulteta; nima amènent P postuler ïlexisterrca d'une ' 
' i 

~ Z u t L q  klide V&-Til+ . &tme et' une répartftirn inhamgthe' du 
t 

1 

V2O5 wr rutile, l 

* 1 

> i 

~ots clef  : - $piitctrrnéti.re photdlactrmiw , z ,  

- mueau Fe* 
- ~rànaftm~~tion F W X ~ ~ T  

- V*uni, . 
- Anetme 


