ramme
131mai 2023

Accueil et café de bienvenue

Ouverture des journées

Christine DUPONT
Analyse XPS de systemes organiques et biologiques :
des fonctions chimiques aux propriétés

10h50 Pierre-Louis MARTIN
Analyse XPS de la surface de films d’AI-N-O-Cu déposés par pulvérisation magnétron réactive

11h10 Caroline ELIAS

Ammonia source molecular beam epitaxy of Sc,Al;_,N/GaN high electron
mobility transistor heterostructures

11h30 Physical Electronics — Wolfgang BETZ
Combination of XPS and HAXPES: A Powerful Tool for Analyzing Thin Films and Buried Interfaces

11h45 Meyrem BOUAZIZ

Direct imaging of band structure for cvd grown rhombohedral-stacked bilayer WSe,
using nanospot angle-resolved photoemission

12h05 Jules GALIPAUD
Chimie organométallique de surface pour 'ALD : étude du mécanisme de formation de couches minces WS,

12h25 Chiara MASTROPASQUA
Graphene growth mechanisms during propane/hydrogen CVD on SiC

12h45 Kratos Analytical — Chris BLOMFIELD

Easy XPS - Redlisation of Automated Analysis

Pause Déjeuner - Poster - Stands

Fabrice BOURNEL
NAP-XPS pour I'étude de processus électrochimiques ou catalytiques

15h10 Federico CAPONE
In situ XPS synchrotron study of solid-liquid interphase in lithium-ion batteries

15h30 Karama GHAMGUI
Caractérisation physico-chimique des interfaces électrodes/électrolytes dans les
batteries Li-ion constituées d’une anode de TNO

15h50 SPECS - Brice HOFF
Recent SPECS developments for high performance XPS and ARPES

Café - Poster — Stands

16h30 Laurent XU
Analyse angulaire parallele en XPS pour I'étude de la courbure de bande de la surface du GaN
selon le dopage et les traitements de surface

16h50 Roberto FANTIN
Electron removal mechanism from LiCoO, to CoO, probed by experimental and

theoretical X-ray photoelectron spectroscopy

17h10 Luis CARDENAS
Détermination du transfert de charge a l'interface Pt/CeO,., dans des conditions de non-équilibre

thermodynamique par photoémission résonnante (RESPES)

. . 17h30 Mathieu CASPAR - _ .
Caractérisation des interfaces dans les accumulateurs tout-solide Li; ;TiggS2 || Lis ;PS4 7Cly 3 || Li
par spectrométrie électronique

17h50 Thermo Fisher Scientific - Tim NUNNEY
Software tools for XPS surface analysis with in-situ correlative spectroscopy and ex-situ microscopy

Collation "Nigoise" - Poster

Fin de la premiere journée
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~ Jeudi1*juin 2023

Matteo GATTI
Unraveling correlation effects with photoemission spectroscopy

09h40 Hadj ACHOUKHI
XPS and DFT study of Proton-Exchange Lithium Niobate

10h00 Santiago AGUDELO

Interface Control Layer in BaySr;_, TiO; Based Varactors for 5G technology

10h20 Wilfried BAJOUN MBAJOUN

Etude structurale de lapproximant quasicristallin Ho-Au-Si(100)

10h40 Scienta Omicron — Hrag KARAKACHIAN

Recent Developments in Our Electron Spectroscopy Portfolio: A Brief Overview

Pause Déjeuner - Poster - Stands

11h30 Hassan MELHEM

La spectrométrie des photoélectrons au service de |'épitaxie en phase vapeur :
application d I'analyse des interfaces GaAs/CdS

11h50 Debora PIERUCCI

Mapping the Energy Landscape from a Nanocrystal-Based Field Effect Transistor
under Operation Using Nanobeam Photoemission Spectroscopy

12h10 Roman CHARVIER
Analyse chimique d’oxyde de molybdéne sous stoechiométrique (MoO,_,) par XPS et HaXPES

12h25 Scientec Prevac - Lukasz WALCZAK

Our Electron Spectroscopy solutions

Photo des JNSPE 2023

Pause Déjeuner - Poster - Stands

AG Fédération FRSPE : Bilan 2022-mai 2023
Discussions : Internationalisation de la FR
Role FR/constructeurs - AAP - Intervention CNRS

Café - Poster - Stands

Les Défis Scientifiques de la FRSPE :
Environnemental - Interfaces Enfouies - Operando
Fiabilité des données - Spin - Résolution temporelle

Poster* - Stands

Départ Bus

Soirée & Remise des prix

Retour Bus

* Conseil Scientifique 17h30 - 18h15
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9h40 Isidoro LOPEZ MARIN

Défis liés a I'analyse XPS de nanoparticules fonctionnalisées de tailles extremement réduites
a base de Ru et RuCo

10h00 Philip SCHULZ
Electronic Properties of Metal Halide Perovskites and their Interfaces with Charge Extraction
Layers in Lateral Heterojunction Configuration

10h20 JEOL - Guillaume LATHUS
Les derniers développements Analytiques de la société JEOL

Café - Stands

structure

10h50 Vincent FERNANDEZ

Apport de I'imagerie XPS ﬁour la caractérisation d'une couche de passivation nanométrique a
étérogene: composition et environnement chimique

11h10 Mathieu FREGNAUX
The assistance of photoemission in the development of nanostructured optical windows

11h30 Mirella AL KATRIB
Kinetics of degradation and lattice reorganization of triple cation perovskites under XPS radiation

Cldture

Déjeuner

DEFIS de la FR SPE

Vé

Photoémission résolue
en temps (Tr-PES)

L'objectif du défi est de répondre aux besoins de la
communauté en termes de résolution temporelle dans les
expériences de spectroscopie de photoémission appliquées a
la photochimie et a la photocatalyse.

Les principaux acteurs ont été identifiés et un groupe de
travail sur la problématique a été mis en place. Les besoins
techniques en vue de réaliser les expériences sont en cours
d’évaluation.

Les changements dynamiques se produisent
a différentes échelles de temps :

ferntosecond (fs, 10-' s) attosecond (as,
108 s) jusqu’a plusieurs secondes.

' Photochimie/Photocatalyse

Des expériences de photoémission résolue en temps de
laboratoire et en synchrotron vont étre définies. Les
expériences aux temps courts (fs) vont étre abordées via le
XFEL.

Operando

» Développement des méthodologies et montages
» Operando sous stimuli électrique, optique & électrochimique
* Montage de projets communs aux différents partenaires

* PEPR OPENSTORM (6 ans + 3 thése/post-doc) équipes
impliquées CEA-LITEN, IPREM, PHENIX, SOLEIL, CIRIMAT

* En Montage PEPR PV— Multiscale combined chemical,
structural & electronic investigation of surface and interfaces
in perovskites materials (CEA-Liten IPVF, ILV, IMN, GeePs)
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Accélérer la synergie autour des activités o
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Analyse XPS de systemes organiques et biologiques :

des fonctions chimiques aux propriétés

Christine Dupont-Gillain®", Pierre Eloy?

? Bio- and Soft Matter, Institute of Condensed Matter and Nanosciences, UCLouvain, Belgium

*Contact: christine.dupont@uclouvain.be

Résumé

La composition chimique de la surface de matériaux et films organiques et biologiques détermine certaines de
leurs propriétés. Par exemple, les interactions interfaciales entre fibres de renforcement et matrice polymeére
sont un élément clé des performances des matériaux composities. Ou encore, la réponse de 1’organisme hote a
I’implantation d’un biomatériau dépend essenticllement des propriétés de surface de ce matériau et des
biomolécules qui s’y adsorbent. La spectroscopie des photoélectrons X (XPS) permet la caractérisation de la
surface de matériaux et couches minces organiques et biologiques, moyennant quelques précautions lors de la
préparation des échantillons et I’acquisition des données (conditions de séchage des échantillons hydratés ;
montage de I’échantillon ; maitrise de la charge de surface ; etc). Les données acquises permettent un acces
direct a la composition élémentaire de surface. Elles contiennent également de I’information relative a la
composition fonctionnelle, qui demande un travail de traitement des données plus approfondi et qui génére
une connaissance de la zone interfaciale permettant de faire le lien avec les propriétés et fonctions des systémes
¢tudiés. Dans cet exposé, a travers 1’étude d’une série de systémes sélectionnés, nous ferons le lien entre
données brutes, décomposition des spectres, composition fonctionnelle, et propriétés de surface. Un accent
particulier sera mis sur la décomposition du pic du carbone C 1s, sans oublier la vérification de la cohérence
de cette décompositon avec les informations tirées des pics des autres ¢léments détectés.

Des films minces d’acide poly(acrylique) (PAA) et d’oxyde de polyéthyléne (PEO) ont été créés afin de
moduler 1’adsorption de protéines, selon le pH et la force ionique. L’XPS permet une détermination de la
fraction de chacun des polymeéres au sein des films ainsi que la détermination de 1’épaisseur des films sur base
d’analyses a angle variable (AR-XPS). Le comportement des films vis-a-vis des protéines est li¢ a leur
composition et épaisseur.

Des systémes multicouches (« layer-by-layer ») ont été immobilisés par auto-assemblage sur différents
matériaux, afin de leur conférer des propriétés anti-bactériennes via 1’incorporation du peptide antimicrobien
LL-37. L’analyse de la composition ¢élémentaire globale obtenue par XPS et des composantes des pics du C
Is et du N Is, mise en regard avec la stoechiométrie des constituants des multicouches (LL-37, héparine,
chitosan), a permis de s’assurer de la présence du LL-37 et de révéler la fraction de chaque constituant au sein
des films.

Différentes faces du bois de hétre ont été analysées afin de mieux comprendre le lien entre sens de découpe et
traitement de finition du bois et ses propriétés lors du collage d’éléments en « lamellé-collé». La
décomposition du pic C 1s a été effectuée via trois composantes représentatives de la signature chimique de la
cellulose/hémicellulose, de la lignine, et des composés résiduels. L’évolution de la composition de surface lors
du vieillissement du bois a également été explorée.

A travers différents exemples dont les trois exposés ci-dessus, différentes pistes pour I’exploitation des données
XPS acquises sur des systémes organiques et biologiques seront illustrées. En particulier, les stratégies menant
a la détermination de leur composition fonctionnelle seront abordées, et mises en regard avec les propriétés
des matériaux considérés.

Remerciements
C. Dupont-Gillain et P. Eloy remercient les chercheurs et chercheuses du pole « Bio- and Soft Matter » qui ont contribué
a la préparation des échantillons, 1’acquisition des données XPS et leur traitement.
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Analyse XPS de la surface de films d’Al-N-O-Cu déposées par pulvérisation
magnétron réactive

Pierre-Louis Martin®", Mireille Richard-Plouet?, Pierre-Yves Jouan?, Valérie Brien?
4 Nantes Universitée, CNRS, Institut des Matériaux de Nantes Jean Rouxel, IMN, F-4400 Nantes, France

*Contact: pierrelouis.martin@cnrs-imn.fr

Résumé

Dans le but d’étudier le comportement antibactérien de matériaux composites dans le systeme Al-N-O-Cu,
différents échantillons ont été élaborés. La technique d’élaboration choisie (pulvérisation magnétron réactive)
est une technique PVD (Physical Vapour Deposition) permettant de déposer des films minces sur des supports
variés. Les propriétés antibactériennes étant dépendantes de 1’état de surface des couches, la spectroscopie de
photoélectrons (XPS) a été utilisée pour analyser finement 1’état chimique de cette dernicre.

La détermination de I’environnement chimique du cuivre a été principalement réalisé par I’analyse des signaux
2psn et Auger LsMasMas du cuivre comparée a la littérature (CuO, CuyO...)! et I’analyse d’échantillons de
référence (CuN), a facilité la décomposition des spectres. Cette décomposition est plus compliquée pour
I’aluminium car les processus électroniques Al 2p/Cu 3p et Al 2s/Cu 3s sont proches en énergies de liaison.
Ces résultats nous ont permis de comparer les compositions chimiques de surface des échantillons, de
déterminer qualitativement et quantitativement les différents états chimiques présents sur celles-ci.

Pour compléter I’analyse du matériau dans son volume, nous avons réalisé un profil d’érosion, qui tend a
montrer une diffusion du cuivre du volume vers la surface. Si la réactivité de la surface des échantillons se
traduit lors de la mise en contact avec [’atmosphére par une hydroxylation et une oxydation, la réactivité sous
faisceau lors de la mesure se manifeste par une réduction du cuivre, notamment de Cu(Il) vers Cu(l) qu’il
convient de prendre en compte.

Références
1. Biesinger, Mark C. « Advanced Analysis of Copper X-Ray Photoelectron Spectra: Advanced Analysis of Copper
X-Ray Photoelectron Spectra ». Surface and Interface Analysis, vol. 49, n° 13, décembre 2017, p. 1325-34
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Ammonia source molecular beam epitaxy of ScyAl;xN/GaN high electron
mobility transistor heterostructures

Caroline Elias*", Maud Nemoz?, Frédéric Georgi®, Lorenzo Rigutti¢, Maxime Hugues?®, Yvon
Cordier?

@ Universite Cote d’Azur, CNRS, CRHEA, rue B. Gregory, 06560 Valbonne, France.
Y MINES PARIS, PSL University, Center for Material Forming (CEMEF), UMR CNRS, 06904 Sophia Antipolis, France
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Abstract

Wide bandgap semiconductors like IIl-nitrides (GaN, AIN, InN...) and their alloys have become crucial
elements for mobile telecommunications, radars and power switching. The high electron mobility transistors
(HEMTs) have been developed with a lot of success in these applications.[1] Furthermore, thanks to its large
piezoelectric and spontaneous polarization coefficients, scandium aluminium nitride (ScAIN) is a promising
alloy that can be grown lattice matched on GaN (for a scandium content around 18%) in order to fabricate high
performance HEMTs. [2][3] As the properties are highly dependent on the Sc molar fraction in the alloy, an
accurate determination of this concentration is crucial.

In our study, 25 nm thick ScAIN films have been
grown by ammonia-source molecular beam epitaxy 70000
under a nitrogen rich regime[4]. The structural sconol. ™! ScAIN )
properties have been studied by X-ray diffraction '

(XRD) measurements and a single wurtzite phase has
been observed. XRD reciprocal space mapping

50000 |

40000 -

30000 +

Qy *100000(rlu)

around (1015) reflection were performed to determine
the lattice parameters in- and out-of-plane. It "
confirmed that the studied ScAIN layers are lattice- A Al /\ o
matched with GaN. Scandium content has been Do as w0 s W T O
inverstigated with different techniques: X-ray Binding energy (ev) fe
photoelectron spectroscopy (XPS), secondary ion

mass spectroscopy (SIMS), high-resolution x-ray Figure 1. XPS spectrum of ScAIN sample grown at 670°C_
diffraction (HRXRD) and atom probe tomography growth temperature, b) XRD reciprocal space mapping at 1015
(APT). XPS is a surface chemical analysis and by reflection.

successive etchings with argon ion beam, it is possible to obtain a composition profile. After removing surface
pollution and oxides present at the surface, the analyses reveal stable atomic compositions in the different
ScAIN films. The peaks with binding energies of 75 eV, 397 eV, 401 eV and 405 eV, correspond to Al 2p,
Nls, Sc 2psp, and Sc 2pi, respectively. The relative Sc content is calculated from the Sc2p and N1s peak
areas using Advantage software which takes into account the sensitivity factors of each atomic element. The
relative amount of scandium Sc/N is around 14-16%. SIMS analyses confirm these values. By simulating the
20/w scans of 0002 HRXRD reflection while taking into account the stifness coefficients reported in [5], a
scandium content between 12% and 14% was also deduced. In addition, 15-16 % of scandium is determined
using APT, in agreement with the values obtained by XPS, SIMS and HRXRD.

This work was supported by French technology facility network RENATECH, the “Investissements d’ Avenir”
program GaNeX (ANR-11-LABX-0014), and the project GaN for Advanced Power applications (GaN4AP)
supported by H2020 ECSEL JU under grant agreement No.101007310 and the French Direction Générale des
Entreprises (DGE).
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Combination of XPS and HAXPES: A Powerful Tool for Analyzing Thin
Films and Buried Interfaces

Wolfgang Betz, Sarah Zaccarine, Jenny Mann, Kateryna Artyushkova

Physical Electronics, 18725 Lake Drive East, Chanhassen, MN 55317, USA, wbetz@phi.com
Abstract:

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) is a widely used surface analysis technique with many well-
established industrial and research applications. The surface sensitivity (top 5-10 nm) of XPS and its ability
to provide short-range chemical bonding information makes the technique extremely popular in materials
characterization and failure analysis laboratories. While its surface sensitivity is an important attribute, in
some cases, the depth of analysis of XPS is not sufficient to analyze buried interfaces without first sputter
etching the sample surface. However, sputter etching can often lead to alterations of the true surface
chemistry.

An alternative to sputtering etching the MOSc-HEMT device Removmso;?rci?geﬁit‘sv;?:: |ﬁ1;ger and‘
sample is Hard X-ray Photoelectron Galmm Al Ka
Spectroscopy (HAXPES), available at some 7 CrKa|
synchrotron facilities.! HAXPES utilizes X- GaN 1
rays typically defined as having energies

Source 30 nm Al,0; Drain Gazp’

greater than 5 keV. By increasing the bufter |~ |
photon energy of the X-ray source, the p-type Si W GazpGadd
mean free path of photoelectrons is ' Nisp |
increased, resulting in an increased 1400 1200 1000 800 600 400 200 0
information depth obtained from the HAXPES Ga 2p3/2 peak intensity for Binding Energy (V)
. different Al,O; thicknesses
sample. Depending on the energy used,
. 5nm

these hard X-rays can p.r0V1de depths of Al,0, Thickness calculated by StrataPHI, nm
analysis three or more times that of soft x- .
rays used on conventional XPS systems. "‘;m’"a’ HAZ(Z ES
HAXPES measurements are, therefore, 10 nm nm :
more sensitive to the bulk, and 10 nm 82

. . 0 nm 20 nm 18.9
contributions from the surface are

30 nm 278

minimized. 125 1121 1119 4117 1116 1113
Binding Energy, eV

In this talk, we will discuss recent developments on the PHI Genesis Scanning XPS/HAXPES Microprobe
instrument, which utilizes both monochromatic aluminum (1486.6 ¢V) and monochromatic chromium (5414.8
eV) X-ray sources for XPS and HAXPES analysis, respectively. We will introduce the advantages of lab-based
HAXPES, especially of sources with energy higher than 5keV. Several application areas will be highlighted
to show the advantages of the Cr X-ray source in the analysis of battery materials, microelectronics, carbon-
containing materials, and perovskites. Significant advances have been made in developing sensitivity factors
for quantitative HAXPES analysis. We will also present the application of angle-resolved HAXPES as a non-
destructive method for thin film structure analysis.

References:

[1] O. Renault, P-M. Deleuze, J. Courtin, T. R. Bure, N. Gauthier, E. Nolot, C. Robert-Goumet, N. Pauly, E. Martinez,
and K. Artyushkova, " Faraday discussions 236 (2022): p. 288. Doi: 10.1039/D1FD00110H
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DIRECT IMAGING OF BAND STRUCTURE FOR CVD GROWN
RHOMBOHEDRAL-STACKED BILAYER WSE2 USING NANOSPOT
ANGLE-RESOLVED PHOTOEMISSION
Meryem Bouaziz!, Aymen Mahmoudi?, Nathan Ullberg?, Geoffroy Kremer?, Pavel Dudin?,

José Avila®, Mathieu Silly3, Vincent Derycke?, Marco Pala?, lann C. Gerber#, Julien Chaste?,
Fabrice Oehler!, Abdelkarim Ouerghit

tUniversité Paris-Saclay, CNRS, Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies, 91120, Palaiseau, Paris, France
2Université Paris-Saclay, CEA, CNRS, NIMBE, LICSEN, 91191 Gif-sur-Yvette, France
3Synchrotron-SOLEIL, Université Paris-Saclay, Saint-Aubin, BP48, Paris, F91192, Gif sur Yvette, France
4Université de Toulouse, INSA-CNRS-UPS, LPCNO, 135 Avenue de Rangueil, 31077 Toulouse, France

*Contact: : meryem.bouaziz@universite-paris-saclay.fr

Résumé

Twisted layers of atomically thin two-dimensional materials support a broad range of novel quantum materials
with engineered optical and transport propertiest?. Transition metal dichalcogenides (TMDs) in the
rhombohedral (3R i.e. 0° twist) crystal phase have been the focus of significant research interest in optical
applications due to their particular broken inversion symmetry. Here, we report an experimental and theoretical
study of WSe, homo-bilayers obtained in stable 3R configuration by chemical vapor synthesis®*5. We
investigate the electronic and structural properties of these 3R WSe; bilayers with 3R stacking using micro-
Raman spectroscopy, angle-resolved photoemission nano-spectroscopy measurements (nano-ARPES) (figure
1) and Density Functional Theory (DFT) calculations. Our results demonstrate that WSe; bilayers with 3R
crystal phase (AB stacking) show a significant spin-orbit splitting estimated to 550 + 20 meV. We derived
experimentally effective hole masses of 0.48 me and 0.73 me at K point for upper and lower bands, respectively.
Our work opens up new perspectives for the development of optoelectronic and spintronic devices based on
3R TMD homo-bilayers.

ky(A~1)

-10 -05 00 05 10
kx(A~1)

Figure 1: a) Spatially resolved ARPES map of the bilayer 3R-WSe2 sample; b) Iso-energy cut in the I'K plane obtained in surface-
sensitive conditions (hv = 100 eV) at - 2 eV binding energy

Références
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Chimie organométallique de surface pour ’ALD : étude du mécanisme de
formation de couches minces WS2.
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Résumé

Le dépdt de couches atomiques (ALD, Atomic Layer Deposition) est une technique de dépot de
couches minces et ultramince basée sur la succession de réactions de surface autolimitées de deux ou plusieurs
précurseurs chimiques. Ces especes étant apportées a la surface en phase vapeur, les dépdts ALD ont pour
propriété d’étre conformes a la surface du substrat avec un trés bon controle de I’épaisseur déposée. La
compréhension des réactions de surface, en particulier lors des premiers cycles de dépdt, est d’une importante
capitale pour le choix des précurseurs, I’occurrence de coproduits indésirables, la couverture et la qualité des
films déposés.

Dans cet objectif, cette étude propose une méthodologie couplant 3 voies réactionnelles afin d’étudier
au mieux I’action des précurseurs ALD : une voie en solution utilisant des précurseurs silanisés, une voie en
phase gaz sur un substrat de silice mésoporeux (haute surface spécifique) et une voie en phase gaz sur substrat
d’oxyde thermique SiO>@Si sur wafer de silicium. L’objectif est de multiplier les techniques d’analyses grace
a ces différentes approches et d’étudier plus en profondeur les mécanismes de chimie organométallique
moléculaire et de surface en jeu dans le processus ALD!. La réaction étudiée ici est la formation de WS, par
réaction du Bis(tert-butylimido)bis(diméthylamido)tungsténe (VI) (BTBMW, précurseur de Tungsten) avec le
1,2-éthanedithiol (EDT, précurseur de soufre). Le BTBMW a déja démontré sa capacité a former des films de
WS, par ALD par réaction avec H>S? tandis que ’EDT est une alternative moins nocive que HS tout en
apportant une facilité dans la caractérisation des mécanismes chimiques.

La présentation prendra le point de vue de la spectroscopie de photoélectrons pour étudier la réaction
par étapes de BTBMW et EDT dans ces trois voies réactionnelles. Les résultats seront comparés aux autres
techniques d’analyse utilisées lors de la synthése (DRIFT et RMN) pour montrer que lors des deux premiers
cycles ALD, le BTBMW et ’EDT réagissent bien par substitution d’un groupe amine du BTBMW par un
soufre de ’EDT tout en conservant un thiol pour le greffage d’un BTBMW lors du cycle suivant. Les
mécanismes mis en jeu lors du traitement thermique pour former WS, seront aussi discuté a travers des
expériences de recuit in situ.
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Summary

Propane/hydrogen CVD growth of graphene on SiC, studied since 2010,' consists simply to grow graphene
from propane in a hydrogen/argon atmosphere. The presence of hydrogen in the gas phase promotes Si
excess on the surface, hence making impossible graphene growth without propane flow.? This makes
propane/hydrogen CVD very different from silicon sublimation where graphene grows from a carbon excess
on SiC. Graphene films are mainly grown in a propane/hydrogen/argon gas mixture at high temperature
(1550°C) near atmospheric pressure, conditions allowing to grow uniform n-doped monolayers on 2” SiC
wafers. Graphene films prepared in such conditions have been widely used for applications in electrical
metrology® or as a substrate for van der Waals epitaxy of nitrides* or 2D materials.> Though, a complete
growth study for these specific growth conditions was still missing. Our contribution will present first
elements of this study and discuss the growth and hydrogenation mechanisms occurring both during growth
step and cooling down. It will also underline the interest of XPS to study hydrogenation mechanisms in the
case of graphene growth on SiC.

All our samples were studied with XPS and AFM. A first set of samples, consisting in graphene films grown
with different hydrogen/argon ratio, allows to observe the formation of different graphene structures and
interfaces with SiC, from disordered multilayer graphene on a hydrogenated interface to monolayer graphene
on a buffer layer (typical spectra are presented in Fig. 1). XPS is particularly usefull to evidence the
transition from hydrogenated to buffer layer interface. In order to study the different steps of graphene
formation, we have grown samples with different growth time in conditions leading to the formation of a
buffer layer interface. Surprisingly, incomplete graphene layers presented hydrogenated interfaces,
suggesting hydrogenation of the interface during cooling down. This led us to optimize the cooling down to
minimize changes in graphene interface during this last step. The new set of graphene samples with different
growth time allows to observe the different steps of graphene e

formation, leading to a better understanding of growth. In addition,
the optimized cooling down allows to improve the quality of
graphene films grown on 2”° wafers.
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Résumé

Application of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for determination of electronic structure of complex
materials has increased significantly over the last decade. This coincides with analytical instruments becoming
more automated and an increase in first-time, non-expert Users. Over several generations of spectrometer the
degree of automation and therefore ease of use has increased, with the current generation AXIS Supra® being
fully automated. As a result the spectrometer can be operated remotely and is significantly easier to operate
for the novice User.

Having established that complexity has been reduced through hardware automation the next step is to support
the analyst in interpreting the data to derive results. A growing area within analytical instrumentation is the
incorporation of artificial intelligence, Al

Although applying Al to XPS surface analysis is still some a way off, the necessary fundamentals already exist
and are available in the latest releases of acquisition software. Robust peak identification is a crucial
requirement that forms the foundation for any sample analysis, requiring a high degree of confidence in peak
assignment. Importantly, improved computer-derived peak identification from unknown samples reduces user
error or bias. This serves as the starting point for an automated sample analysis workflow referred to as Data-
Dependent Analysis (DDA). This acquisition method identifies peaks in a survey spectrum, then acquires high-
resolution, narrow region spectra from the major components. Large area, high resolution XPS is regularly
utilized as the starting point for sample analysis. For an experienced analyst, DDA can simply be considered
a time-saving acquisition method, while for an inexperienced analyst, it provides confidence that elements will
be correctly identified and appropriate high-resolution spectra acquired.

To simplify spectral acquisition and interpretation in ESCApe and guide analysis further, a Known-Sample
Workflow (KSW) method has been defined. This method progresses a standard acquisition to allow charge
correction and fitting of pre-defined component models to narrow region spectra. However, this type of
analysis is only really suitable for well-known and highly reproducible samples and currently finds primary
use in QA and QC type applications.

The current environment of multi-
User and non-expert Users, more than
ever, the spectrometer needs to be

Ti2p (Atomi Co 2p (Atorr Ni2p (Atom O s (Atomix C s (Atomic

T L reliable, repeatable and relatable.
u Reliable — is unfailing in delivering
ETR - results, Repeatable — consistency with

data acquisition and processing,
Relatable — simple, easy-to-use, non-
expert. Here we demonstrate these
principles with examples of high-
throughput XPS analysis of cathode
materials for Na-ion batteries and array
analysis of a combinatorial ternary

Figure 1. elemental concentration maps of combinatorial NiTiCo thin film shape memory alloy, NiTiCo.
generated from automatically quantified array of survey spectra.
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Résumé

Cela fait maintenant une vingtaine d'année que le premier article décrivant un ensemble
expérimental de spectroscopie de photoémission induite par rayons X (XPS) a pression proche de
I’ambiante (NAP-XPS, « Near-Ambient Pressure X-ray Photoelectron Spectroscopy ») au sein d'un
synchrotron (Advanced Light Source, Berkeley, USA) était publié¢!. Dus aux capacités exceptionnelles
de tels systémes en matiere de suivi réactionnel dans des domaines trés variés, le nombre de "NAP-
XPS" associées a une ligne de lumiére ou de laboratoire n'a cessé de croitre et d'évoluer?.

Au cours de cette présentation, je rappellerai briévement le principe de la photoémission
NAP et les avantages du couplage avec le rayonnement synchrotron. Je décrirai les derniers
développements expérimentaux avec l'expérience de Sorbonne Université installée sur la ligne de
lumiére TEMPO du synchrotron SOLEIL. Cet équipement ouvre des opportunités variées pour
aborder les conditions "operando" de la réactivit¢ de surface. J'illustrerai mon propos a l'aide
d'exemples dans des domaines aussi différents que la catalyse, l'électrochimie ou le dépot de
couches minces.

Echantillon devant 1'entrée de
I'analyseur d'électrons
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Abstract

Lithium-ion batteries (LIBs) represent one of the pillars of the energy transition demanded by the climate
changest. While the choice of the materials used as positive and negative electrodes determines the power
energy, the voltage window is defined by the thermodynamic stability of the employed organic electrolytes.
When pushing the batteries outside the stability window of the electrolyte, the electrolyte is decomposed,
which can be stopped by the formation of a passivation layer at the surface of the electrodes. This is the case
of the so-called Solid Electrolyte Interphase (SEI) at the surface of the negative electrode. While the SEI is
responsible of the initial irreversible capacity loss during the first cycles, its electronic insulating character
prevents further degradation of the electrolyte upon cycling. It is therefore clear why the understanding of the
formation and stability of the SEI is of pivotal importance for improving safety?, lifespan and power density?
of the next battery generations. Thanks to its high chemical and surface sensitivity, XPS is the suitable tool to
study the heterogeneous and mosaic-like SEI, providing accurate information about its chemical composition.
On the other hand, conventional XPS requires UHV environment, thus ex situ electrodes are usually rinsed
with the electrolyte's solvent before the XPS analysis to remove the salt, which otherwise would precipitate at
the surface. This procedure may induce changes in the external parts of the SEI, where the most soluble species
can be found. To overcome such issues, we have developed approaches enabling in situ XPS analysis of the
SEI*: (i) Near Ambient Pressure Photoemission Spectroscopy (NAP-PES), which allows to study electrodes
surfaces with the presence of the electrolyte, and (ii) Hard X-ray Photoemission Spectroscopy (HAXPES),
which enhances the probing depth to detect the signal of the electrodes through a very thin solid window. .
First, the “dip & pull” method was used in combination with the NAP-PES setup at the HIPPIE beamline
(Max-1V synchrotron, Sweden) to investigate the interphase formed on a Glassy Carbon (GC) electrode cycled
against lithium metal as a function of applied voltage. Thanks to the choice of GC as a substrate, we were able
to observe the formation and deposition of inorganic species on the GC electrode during the first discharge.
Second, we will present preliminary results from HAXPES at the GALAXIES beamline (SOLEIL synchrotron,
France) where the SEI is observed in a liquid electrochemical cell through a thin SisNs window. Theses results
demonstrate the possibility to obtain spectroscopic information regarding the SEI growth and stability in situ
(near operando mode) eventually helping to the optimization of lithium-ion batteries.
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Résumé

Proposé pour la premiére fois comme matériau d’anode en 2011 par Han, Goodenough et al.l!l | le
matériau TiNb,O7 (TNO) a rapidement été envisagé comme ¢€lectrode négative alternative au graphite ou a
LisTisO12 (LTO) dans les batteries Li-ion. Il présente une capacité spécifique proche de celle du graphite (386,7
mAbh/g), avec une tension de fonctionnement relativement élevée (1,6 V vs Li*/Li), permettant ainsi d’éviter
la formation de réactions parasites en cyclage tout en conservant une capacité ¢levée a forte densité de courant
et une expansion volumique inférieure a 10 %. L’ensemble de ces caractéristiques font du TNO un matériau
particuliérement adapté pour les charges rapides nécessaires dans le cadre du développement des véhicules
électriques!!’. Tl existe cependant a ce jour trés peu d’études visant a comprendre les phénomeénes aux interfaces
électrode de TNO / électrolyte!®] | a I’origine du veillissement prématurée des batteries et des performances
au sens large des batteries Li-ion. Notre étude vise donc a caractériser la formation des couches interfaciales
(Solid Electrolyte Interphase (SEI)) en fonction des conditions de cyclage en utilisant des techniques d’analyse
de surface complémentaires: Spectroscopie photoélectronique a Rayonnement X -XPS-; Spectroscopie
d’électrons Auger —AES- et Spectroscopie de Mase d’lons Secondaires a Temps de Vol - ToF-SIMS. Les
premiers résultats XPS montrent la réversibilité du processus d’oxydo-réduction (réduction du Nb>" en Nb**
et Nb*") méme aprés 50 cycles, ce qui met en évidence la stabilité du matériau actif au cours du cyclage. En
revanche, les analyses par Microscopie Electronique a Balayage de 1’électrode TNO aprés 50 cycles montrent
des particules de TNO plus compactes et de taille réduite, ainsi que la formation d’une couche de passivation
qui recouvre 1’¢lectrode de facon hétérogéne. Cette couche de passivation a été étudiée avec deux liants
différents (PVDF ou CMC-SBR) dans la formulation de 1’électrode négative. L.’étude électrochimique montre
une chute progressive de la capacité au cours du cyclage avec le liant PVDF (75% aprés 50 cycles) associée a
une augmentation de I’impédance de la batterie tandis que la rétention de capacité est de 93% apres 50 cycles
avec le liant CMC-SBR . Les résultats XPS montrent qu’a la 50°™ délithiation, la SEI a une composition plus
organique avec le liant PVDF engendrant une résistivité au transfert de charges plus importante au cours du
cyclage et donc une chute de capacité au cours du cyclage. L’étude de I’impact de la température (25°C et
60°C) et de la tension de coupure (0.8V et 1.2V) sur la SEI sont également en cours. Afin de compléter ces
résultats des analyses Auger et ToF-SIMS sont envisagées.
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Figure 1 : 1) Spectre XPS Nb3d de I’électrode TNO avec un liant PDVF avant cyclage, aprés la 50°™ lithiation et aprés la 50°m°
délithiation 2) Composition chimique de la SEI au cours du cyclage avec le liant PVDF et CMC déterminée par XPS 3) Image MEB
de I’électrode de TNO formulée avec un liant de PVDF a) avant cyclage b) aprés 50 cycles.
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ASTRAIOS 190: 2D momentum mapping electron analyzer
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Abstract:

ARPES spectrometers have recently taken a quantum leap in functionality and ease of use due to novel
concepts in electron lens systems and more powerful data processing capabilities, massively cutting

down the required time of eff ort of band structure observation and therefore increasing material screening
capability. In this contribution we will present our newest development in ARPES spectrometer and high
flux UV sources with small spot. The ASTRAIOS 190 is a 2D momentum mapping electron analyzer with
a revolutionary direct k-mapping single spot shifting lens with a virtual entrance slit for ultimate k- and
energy resolution.

One of the most important design aspects of the ASTRAIOS is the parallel momentum imaging: the
divergent beam of electrons coming from the sample is converted into a perfect parallel bundle of
electrons in the entrance plane of the analyzer. This is achieved by focusing the electrons into a sharp spot
in the first real space image. A single shifting electrode assembly in this plane can shift the momentum
image such that the full momentum space mapping can be performed on the full acceptance cone of the
accepted electrons.
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Résumé

Le nitrure de Gallium (GaN) est un semi-conducteur a grand gap qui attire une attention croissante ces
derniéres décennies, notamment en électronique de puissance ou ses propriétés physiques permettent la
fabrication de composants opérant a plus haute tension, température et fréquence qu’avec le Si. Cependant, la
difficulté de former un contact ohmique de haute performance sur GaN représente aujourd’hui un verrou
majeur au développement de ces composants. En effet, un contact peu performant agit comme une résistance
en série au sein du dispositif, ce qui va effecter a la fois la conception et I’efficacité du composant.

Un contact etant essentiellement une interface metal/semi-conducteur, les [ xcceoance
propriétés de la surface du matériau jouent un rdle crucial sur les Angle of

performances obtenues. Cette étude s’inscrit dans ce cadre, et est basée sur .
I’utilisation de 1’analyse angulaire parall¢le en XPS pour accéder de manicre 3
gualitative la courbure de bande a la surface du GaN (ADXPS) [1]. Les \

effets du dopage et des différents traitements de surface seront ainsi étudiés.

Les analyses sont réalisées sur la plateforme IMPACT du LTM. Cette e i
derniere présente la particularité de permettre I’analyse angulaire paralléle Saple

des échantillons sans aucuns tilts (fig.1), ce qui ameéne & s’affranchir des  Fig 1: Schématisation du principe de
inévitables variations d’effet de charge induits par le tilt de ces derniers,  '2PARXPS delaplateforme IMPACT
Par ailleurs, ces analyses sont couplées a la capacité d’analyse quasi-in situ des échantillons sur la plateforme,
i.e. les étapes de traitements de surface et de mesure par ADXPS des échantillons sont réalisées de maniére
séquentielle, sans remise a 1’air, via ’utilisation d’une valise Pfeiffer [2]. Les procédés plasma de traitement
de surface étudiés sont réalisés dans 1’une chambre d’un équipement de dépot 300 mm du LETI. La
combinaison des deux particularités décritent ci-dessus est un élément clé de ce travail.

Ce travail de thése démarre. Ainsi, la présentation proposée sera axée sur 1’exposé du principe de I’étude (fig.2)
ainsi que la discussion des premiers résultats obtenus. Les perspectives de ce travail seront également exposées.

(a) : : — (b) : , , ©)
23.75° L : : | \
w —~ i (EcL-Evde ) Eo
K CON
£ 2 : —23.75] ]
% % Fo —— Fit b X
3 o 1 Ga-N
(&) 8 ! -
E ’ E I i —SZ:D \ Y EC
5 2r A A E
c @ ‘ ‘
£ gr \ gv (P2 e
b E e EV
| 1 ‘ Q N (Ec BV
° o I\ 5 15 ‘ 20 E
Binding energy (eV) VBM " Binding energy (eV) Ga3d t--- oL

Fig 2 : (a) Le pARXPS réalise une mesure simultanée sur large gamme d’angles de take-off. (b) Puis, on extrait les parameétres pertinents
pour chaque spectre. (c) Enfin, on calcule la courbure de bande (BB) comme illustré sur ce diagramme de bande d’un SC type-n. [1]
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Résumé

We studied the redox mechanism of lithium cobalt oxide (LixCoO,, 0<x<1), the prototype cathode material in
the Li-ion battery field, by a combination of in-lab soft and hard X-ray photoelectron spectroscopy (XPS,
HAXPES) and two electronic structure simulation approaches, namely density functional theory (DFT) and
cluster model calculations. Despite this material having been studied for decades, the interplay mechanism
between cobalt and oxygen valence states during deintercalation, evinced by various X-ray spectroscopies and
fundamental studies, is still to clarify . In fact, while oxygen participation to the oxidation process is
nowadays accepted, the nature of the co-participating cobalt is doubtful, in particular with respect to the
commonly-referred Co®" (%) to Co** (t2¢’) reaction.

By using X-ray photoelectron spectroscopy, a technique extremely sensitive to ligand-metal charge transfer
processes, we highlighted the transition from positive to negative ligand-to-metal charge transfer and the role
of the Co 3d (e,) - O 2p hybridization upon Li" deintercalation. This was revealed by simulating the core Co
2p and 3d spectra using cluster model simulations to interpret the experimental satellites peaks related to bulk
redox mechanism, enhanced by the use of harder X-rays °>. DFT ground state calculations were used to derive
the tight-binding model for the cluster model upon which Co 3d electron correlation and O 2p - Co 3d charge
transfer were introduced, linking the ab-initio and empirical approaches towards understanding of the
experimental spectra.

The proposed revision of the charge transfer mechanism in LiCoO is relevant not only in the framework of its
current application in Li-ion batteries, which is typically constrained by partial Li" deintercalation to prevent
material degradation, but also in the widespread research of next-generation battery materials, for which a
precise understanding of the role of oxygen in the redox process, typically related to an increase in specific
energy density, is essential.
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Résumé

La cérine (CeO; ou CeOxnon steechiométrique) est largement utilisée comme support en raison de sa capacité
a stocker 1'oxygéne, ce dernier étant un réservoir d'électrons destinés a la formation ou annihilation de liaisons
chimiques. Le systéme catalytique Pt/CeO,.« présente un intérét en raison de son activité catalytique pour de
nombreuses réactions comme 1’oxydation préférentielle du CO et la réaction de gaz a 1'eau. Bien que les sites
responsables de I’activité catalytique sont encore en discussion a ce jour, il existe un accord sur le fait que
l'activité catalytique est associée a une forte interaction électronique localisée a l'interface métal-
semiconducteur, connue sous le terme d'interaction électronique métal-support (EMSI).[! Compte tenu du fait
que I'EMSI se produit a I'interface Pt/CeO».x, discerner entre especes actives et spectatrices dont les structures
électroniques sont trés similaires (sites Ce(,(Ce®") ) devient trés complexe. A ce jour, l'analyse des cations
Ce*" est limitée a 'étude des lacunes d’oxygéne et défauts a charge « neutre » sous équilibre thermodynamique
(0F + 2Cef, -V, + 2Cel,+1/20,).

Dans cette étude, nous mettons en évidence le transfert de
charge hors équilibre thermodynamique dans le périmétre de
l'interface Pt/ CeO,« a 1’aide de la technique RESPES. En
particulier, nous avons identifié les variations de transfert de
charge entre I’état Ce 4f (DCe*") et le Pt 4f sous exaltation laser
(figure 1(a), (b) et (c)). Dans ce contexte, deux catalyseurs sous
forme de poudre contenant 0.6%wt et 1.4%wt Pt dispersé sur
CeO,« ont été analysés sous des cycles d'irradiation laser
(A=405 nm, ON/OFF). La figure 1(a) t¢émoigne d'une réduction
monotone du support (CeO,.x, augmentation DCe*") et du Pt 4f
(Pt non-illustré) sous l'effet de l'illumination laser
(photoréduction) comme reporté pour PtO massique.’! En
revanche les figures 1(b) et (¢) montrent que 1’oxydation du
CeOx (diminution DCe*") est concomitante avec la réduction
du Pt 4f (augmentation Pt*") dévoilant ainsi un transfert de -
charge depuis le support vers les espéces Pt. Cet effet est 0 1-RESPES: 1.4%wt (a) et (b) 0.6%wt Pt/
¢galement visible dans d'autres régions de la bande de valence Ce0:.x.(c) Niveau de ceeur Pt 4f. (d) Jonction
aux alentours de 6 eV et 10 eV (figure 1(a) et (b)). Ces bandes ~ métal-SC ¥/ et effet électronique « F-center »°!
correspondraient a des espéces électrodonatrices localisées a

l'interface, dont le comportement est différent lorsque le périmétre interfacial est variable (¢f. figure 1(a) a 6
eV et 10 eV). Ce transfert de charge est matérialisé par la jonction métal-semiconducteur entrainant un
déplacement du niveau de Fermi par I'accumulation d'électrons photogénérés partagés entre la bande de
conduction de CeO,., et les espéces Pt.}) A cet égard, la périphérie ou la zone de déplétion de charge joue un
role fondamental et souligne qu'en dehors de I'équilibre, l'interaction localisée sur le cation Ce*" a l'interface
est « non neutre » et se propage tout au long du périmétre de l'interface Pt-CeO,« sous la forme de
polaron(s)* ou de centres colorés (cf. figure 1(d)).”’
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Aprés trente ans de progrés continus, la technologie de batterie Li-ion largement utilisée
commercialement se rapproche de ses limites de performances en terme de densité d’énergie, tout en
présentant toujours des problémes de sécurité dus a I’utilisation d’un électrolyte liquide inflammable.
Le remplacement de cet électrolyte par un conducteur ionique solide ininflammable constitue la base d’
une nouvelle génération d’accumulateurs tout-solide potentiellement plus sirs et performants.
L’utilisation de Li’ a I’électrode négative, notamment, et d’électrodes positives épaisses permettent
d’atteindre des densités d’énergies massiques et volumiques élevées. Cependant, des verrous
technologiques doivent étre levés avant d’envisager une commercialisation de ces systémes. Les récentes
recherches sur les électrolytes solides ont permis de développer des matériaux ayant des conductivités
ioniques comparables a celles des électrolytes liquides (102-10 S.cm™). Un des facteurs limitant les
performances de ces systémes tout-solide est la résistance interfaciale entre les électrodes et I’électrolyte
provenant de phénoménes mécaniques et/ou chimiques'. Ainsi, il apparait crucial de caractériser
physico-chimiquement ces interfaces, aussi bien lors du montage des accumulateurs que pendant le
cyclage électrochimique.

Dans ce travail, ’argyrodite (Lis;PS47Cl;3) est I’électrolyte utilisé du fait de sa conductivité ionique
élevée, de sa faible densité et de la possibilité de le mettre en forme 2 froid2. L’originalité de cette étude
réside d’une part dans le choix du matériau d’électrode positif Li;»TiosS: (LTS), au sein duquel des
mécanismes redox cationiques et anioniques sont exploités ( 265 mAh.g" a 2,5 V vs Li*/Li)%, et d’autre
part dans I’étude des interfaces électrode/électrolyte. Ces interfaces enfouies dans le stack de la batterie
LTS || Argyrodite || Li (Figure 7) nécessite des préparations spécifiques couplées a des spectroscopies
d’analyse d’extréme surface (XPS Spectroscopie Photoélectronique 2 Rayonnement X, Spectrométrie
de masse d’ions secondaires a temps de vol Tof-SIMS...) . Nous avons pu mettre en évidence la formation
d’une interphase chimique entre le LTS et ’argyrodite par I’étude de matériaux composites a partir de
la mise en contact de ces deux matériaux. L’influence de cette interphase sur les performances du
systéme en cyclage a été evaluée par des mesures spectroscopiques ex situ et in situ. L’ensemble de ces
travaux contribuent a la compréhension et au développement des batteries tout solide.

=+

Interface Argyrodite/Carbone

*  Analyse ex-situ du

composite ou in-
Interface situ
LTS/Argyrodite/Carbone * Cyclage operando
Interface LTS/Carbone

Interface LTS/Argyrodite

dmmm \nterface Li/Argyrodite

*  Lithiation in-situ
« Li-plating ou cyclage operando

=
*  Analyse ex-situ

Figure 1 : Interfaces enfouies dans un accumulateur au lithium tout-solide et méthodes d'analyses envisageables
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Across a wide range of application areas, understanding the chemistry and structure of surfaces and
interfaces is crucial. In the last fifty years, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) has become
established as a one of the key techniques for measuring surface and interface chemistry, and advances
in instrumentation have enabled it to keep pace with the requirements for both academia and industry.
XPS can deliver quantified surface chemistry measurements, and by using depth profiling, an
understanding of layer and interfacial chemistry, but the limit on spatial resolution for XPS can prevent
it from determining how the surface structure is related to the measured chemical properties. For
example, how the changing morphology of the surface during a depth profile could influence the
measured composition would be challenging to determine using XPS.

Other experimental techniques which are unable to match the surface selectivity of XPS are able to
provide complementary information to extend the data from XPS. Electron microscopy can provide high
resolution imaging, with elemental composition provided by energy dispersive X-ray microanalysis, but
without the same surface selectivity seen with XPS or Auger electron spectroscopy (AES). This can be a
perfect complement to XPS analysis, so long as the same points of interest can be identified. Molecular
spectroscopy, such as FTIR or Raman, can also provide complementary information to XPS, albeit with
different sampling depths, which can be extremely useful to validate measurements or confirm particular
molecular structures using the wide range of spectral libraries available for those techniques.

In this presentation, we will describe how instrumentation and software has been designed to facilitate
correlative analysis. This takes one of two approaches: either measuring samples in an instrument
designed to integrate XPS with reflected electron energy loss spectroscopy (REELS), low energy ion
scattering (ISS or LEIS), and Raman spectroscopy, or by correlating data from SEM analysis with data
from surface analysis instruments in an automated fashion. This will be complemented with examples in
which utilizing correlative methods have led to a greater understanding of the material under
investigation, including using the combination of XPS, Raman and SEM to characterize 2D nano-
materials, and metal nano-particles used to create anti-bacterial fabrics.
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Résumé

La description, la compréhension et la prédiction des effets des interactions électroniques sur les propriétés
des matériaux sont 1'un des grands défis de la physique de la matiére condensée.

Dans les spectres électroniques, l'interaction coulombienne entraine une renormalisation des énergies
d'excitation et un transfert de poids spectral. Plus important encore, elle peut conduire a des structures
qualitativement nouvelles, telles que les satellites en photoémission. Véritables signatures de la corrélation
¢lectronique, ces structures sont absentes dans une description a particules indépendantes, mais elles peuvent
étre comprises comme un couplage entre différentes excitations élémentaires.

Dans ce cadre, un ingrédient physique clé est I'écrantage dynamique de l'interaction coulombienne, qui est
déterminé par les excitations de la charge électronique telles que les plasmons et les excitons. Il peut étre
mesuré par spectroscopie de perte d'énergie des électrons ou par diffusion inélastique des rayons X',

En s'appuyant sur une connaissance détaillée de 1'écrantage dynamique, l'approximation des cumulants de la
fonction de Green peut expliquer efficacement les satellites plasmoniques dans les spectres de photoémission
des électrons de valence de plusieurs matériaux, allant des métaux simples aux oxydes de métaux de transition
corrélés®*3,

Enfin, l'effet combiné des interactions a plusieurs corps et des conditions expérimentales peut conduire a de
nouvelles signatures dans les spectres mesurés, soulignant la nécessité de combler le fossé entre la théorie et
les expériences’.
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Abstract

Lithium niobate (LN) is a widely used material in integrated optics especially because it is possible to modify
its refractive index by applying an electric field. To design optical waveguides in LN, it is necessary to locally
increase the refractive index. This can be achieved by proton exchange (PE) in a high-temperature bath of
benzoic acid. The material is then annealed in a furnace to obtain an appropriate refractive index profile. The
topmost layers of the guides play an important role in the stability of the optical parameters and can be the
cause of undesirable shift in the operating point of electro-optic modulators?.

In this study, XPS and AR-XPS measurements were carried out to compare the surface chemistry before and
after proton exchange, as well as, as a function of annealing time. The different treatments have a significant
influence on the oxygen chemistry especially on the proportion of OH groups. There are two types of OH
groups: hydroxyl groups located on the extreme surface in an amorphous layer with protons of higher mobility
that could exacerbate the drift, and another that forms inside the guide after proton exchange®. In addition to
this work, surface energies have been calculated by DFT to simulate proton-exchange.
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Figure 1. XPS spectra of O1s core level of LN after proton-exchange and after annealing (a). Slab image of LN determined by DFT
calculations after proton-exchange of the first three layers of lithium (b).
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Résumé

The deployment of 5G technology has raised issues of energy consumption, reception quality, and call failure rate. All
three can be minimized by continuously adjusting the antenna impedance. A voltage controllable impedance matching
circuit with a highly tunable, ferroelectric (FE) capacitance is the preferred solution. Voltage-tunable capacitors
(varactors) based on perovskite ferroelectric solid solution BaSrTiO3; (BST) have excellent tunability/losses compromise
leading to a far better quality factor (i.e. low dielectric losses at GHz frequencies) than other competing technologies'.
Working in 5G range or lower voltage requires the reduction of the film thickness. In thin films (~50 nm), the formation
of a chemically distinct interface layer of up to 10 u.c. with altered dielectric properties and the increased leakage current
can be detrimental to device performance?. Within the framework of an ANR collaborative project “Be-Polar”, the idea
is to mitigate these limitations by the introduction of an interface control layer or ICL, typically La;«Sr,MnOs3 that allows
engineering the chemistry, promotes atomic rearrangement and hence preserves the best dielectric response. For a proper
integration of an ICL in BST based varactors, it is mandatory to perform a systematic study of the ICL chemistry (LSMOx
with 0<x<1), and effect of BST overlayer thickness (0-10uc).
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Samples were prepared by combinatorial
pulsed laser deposition (CPLD)? at GREMAN
(Univ. Tours). CPLD allows fabrication of
capacitors with continuously varying ICL
stoichiometries and BST overlayer thickness
in orthogonal directions on a single 10x10
4és ' 4:54 ' 45';0 ' 45'5 ' mm? sample substrate (Fig.1a). The LSMOx
Binding energy (V) ICL varies from LaMnOs to SrtMnO; and the
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Figure 1. XPS study of variable thickness BST on LSMOx Interface th? presence O_f two cc?mponents: Ti*" and Ti**
Control Layer. a) Sr 3d core-level, b) Ti 2p core-level, ¢c) Mn 2p (Fig.1b), consistent with the presence of Vo at
core-level, d) relative binding energy as a function of Sr the surface of BST. The Mn 2ps» XPS spectra
(Fig.1c) present Mn*" and Mn*" species. The

results suggest that the Mn>" ions of LSMO are oxidized at the interface with BST. Crucially the change of the Mn**/Mn**
ratio (for a specific BST overlayer thickness) leads to an insulating interface layer with respect to the stoichiometric
LSMOy electrode*. In addition, the free surface showed evidence of Ba rich surfactant’. We found that overall the
features of the valence band as well as the core levels are shifted as x was increased (Fig.1d), indicating the systematic
chemical-potential shift of LSMO thin films with hole doping.
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Résumé

La découverte des Quasicristaux (QC) en 1984 par Dan Schechtman a suscité stupeur et intérét de par leurs
structures et leurs propriétés. Distingués des cristaux par 1I’absence de périodicité dans I’espace a 3 dimensions,
les quasicristaux ont un arrangement atomique décrit en termes d’agrégats atomiques hautement symétrique.
A chaque quasicristal correspond un ou plusieurs approximants quasicristallins. Ces derniers possédent pour
brique ¢lémentaire des agrégats comparables a ceux identifiés dans les QC et présentent cette fois une symétrie
de translation. Les approximants quasicristallins Au-Si-TR (terre-rare) ont une structure proche du quasicristal
MCds7 (M=Ca, YD) construit a partir d’agrégats de type Tsai. Ces approximants quasicristallins ont été
identifiés pour leurs propriétés magnétiques et thermoélectriques remarquables dérivant de leur structure
complexe'. Un agrégat de type Tsai est un agrégat constitué en son centre d’un tétraédre suivi d’un dodécaédre,
un icosaedre, un icosidodécacdre et un triaconta¢dre rhombique.

Contrairement au volume, la structure atomique et les propriétés de surface de ces approximants Au-Si-TR
restent inexplorées. Plusieurs questions clés attendent des réponses, y compris concernant la stabilité des
agrégats une fois exposés a la surface’. Nous proposons ici une caractérisation de la surface (100) de
Hoi.04Au4.35S11 324, approximant de type Tsai, en utilisant a la fois des techniques expérimentales et la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). La diffraction d’¢électrons lents (LEED) et la microscopie a effet tunnel
(STM) montrent une reconstruction de surface de type (2x1). Les motifs présents sur cette derniére sont
comparables aux motifs présents sur un des plans de volume pour lequel les calculs DFT ont été réalisés. Les
mesures de spectroscopie de photoémission ultraviolet et le calcul de la densité d’états électroniques du volume
montrent que la bande de valence est dominée par les états Au 5d. La réactivité de cette surface a été étudiée
par adsorption d’oxygéne. Aprées oxydation, la spectroscopie de photoélectrons X montre une ségrégation de
Si et Ho en surface induit par adsorption d’oxygéne.
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Figure 1 : (a) Cliché¢ LEED a 22eV et (b) image STM de la surface (100) de Ho1.04Au4.85Si1.324 ; Spectre xps des niveaux de cceur Ho
4d et Si 2s.

Référence

1. G.H. Gebresenbut et al., J. Phys. : Condens. Matter 26, (2014) 322202
2. E. Gaudry, J. Ledieu, V. Fournée, J. Chem. Phys., 154 (2021) 124706



Journées Nationales des Spectroscopies de PhotoEmission 2023
31 mai au 2 juin 2023

Sophia-Antipolis

Recent Developments in Our Electron Spectroscopy Portfolio: A brief Overview

Hrag KARAKACHIAN

Scienta Omicron



Joumées Nationales des Spectroscopies de PhotoEmission2023
31 maiau 2 juin 2023

Sophia-Antipolis

La spectrométrie des photoélectrons au service de I'épitaxie en phase vapeur :
application a I'analyse des interfaces GaAs/CdS

Hassan MELHEM 2*, Géraldine HALLAIS 2, Gilles PATRIARCHE &, Charles RENARD 2,
Laetitia VINCENT @

aUniversité Paris-Saclay, CNRS, Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies, 91120, Palaiseau, France

* hassan.melhem@c2n.upsaclay.fr

Le contrdle du polytypisme dans les semiconducteurs dont le GaAs
zinc-blende et GaAs wurtzite. permet une nouvelle approche de 6000k
I’ingenierie de bande. Malgré de nombreuses études, les propriétés
électroniques et optiques du GaAs-w sont encore mal connues, et les
résultats de mesures sont parfois contradictoires [1]. Communément,
le GaAs-w est un matériau uniquement synthétisé sous forme de
nanofils par croissance Vapeur-Ligquide-Solide (VLS). Or, la 2000k |-
configuration nanofil et les états de surfaces inhérents au rapport
surface/volume peuvent en partie expliquer cette disparité de mesures.
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surface in-situ. wokp o
N R . R .. 240 235 236 234 232 230 225 226 224 222 220
Grace a cet outil, nous montrons les modifications de I1’état chimique Binding Energy (eV)
de surface du substrat CdS aprés nettoyage/polissage et recuit
thermique avec des analyses complémentaires en microscopie & force g e et
atomique. Aprés une faible exposition aux precurseurs TMGa et 10,0k |

TBAS, des analyses couplées en Auger et en XPS montrent de maniére o I
inattendue la disparition du Cd avec la formation de liaisons S-Ga. '
(Fig.1). Ces résultats sont comparés a la littérature suggérant une
formation par diffusion de CdGa,S4[2]. La structure cristalline de la
couche GaS obtenue avec le pécurseur TMGa seul est analysée par 40k
microscopie électronique en transmission et en X-ray Diffraction pour - \

proposer un nouveau mécanisme de diffusion par substition du Cd par ‘ , , ‘ ,

le Ga. Sur cette surface, la couche de GaAs déposée est alors Y it
polycristalline de structure cubique et non wurtzite. Figure 1. Spectres XPS sur le substrat de CdS

(noir) et sur le substrat de CdS éxposé au Ga
— (bleu) (a) spectres survey; (b) spectre S2p (c)
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Résumé

As the field of nanocrystal-based optoelectronics matures, more advanced techniques must be developed in
order to reveal the electronic structure of nanocrystals, particularly with device-relevant conditions®. So far,
most of the efforts have been focused on optical spectroscopy, and electrochemistry where an absolute energy
reference is required. Device optimization requires probing not only the pristine material but also the material
in its actual environment (i.e.,surrounded by a transport layer and an electrode, in the presence of an applied
electric field). In this talk, | will present a scanning soft X -ray photoemission microscopy study using the
nano-X-ray beam of the ANTARES beamline at the Synchotron SOLEIL to reveal the energy landscape in
nanoscrystal based devices (Figure 1). This method has very few contraints on the material of interests and can
be applied to a large range of geometries (Field effect transistor (FET), interdigitated electrodes). | will show
how using this method, we can have a direct acces to the metal—semiconductor interface band bending at the
micrometric scale, which is usually tricky to reveal using optical methodes. Moreower, | will also present how
this approach can be used to study the device under operation (operando measurements) to unveil the effect of
the applied drain and gate electric fields. Using this method we were able to estimate the distance over which
the gate effect can propagate through the thickness of a HgTe nanocrystal film, parameter that is critical in the
design of phototransistors used for infrared sensing?.
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Figure 1: (a) Schematic of the X-ray photoemission microscope. A soft X-ray beam from the synchrotron is focused on the sample with
sub um resolution thanks to the zone plate (i.e., Fresnel lens). The photoemission signal is acquired point by point in a scanning mode
with a hemispherical electron analyzer. (b) Integrated binding energy of the Hg 5d states doublet across the drain-source channel. Dashed
lines highlight the position of the channel.
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Résumé

La spectroscopie de photoélectron utilisant des rayons X mous (XPS) ou des rayons X durs (HaXPES) donne
une information sur les environnements chimiques des éléments présents dans la partie superficielle des
matériaux. Le CEA-Leti s’est récemment doté d’un nouveau spectrométre combinant XPS et HaXPES utilisant
deux sources micro-focalisées de rayons X : une anode d’aluminium (hv = 1486.7 e¢V) permettant d’analyser
la partie du matériau la plus proche de la surface et une anode de chrome (hv = 5415,8 ¢V) permettant
d’augmenter la profondeur sondée d’un facteur 3 et d’étendre le nombre de niveaux de cceur accessibles.

Dans cette contribution, nous étudions, par une combinaison XPS et HaXPES, la stecechiométrie d’oxydes de
molybdéne utilisés notamment en électronique organique'. Des modéles fiables pour une analyse quantitative
précise de la valence Mo>" sont, en effet, requis de maniére a suivre la stabilité chimique des dépdts lors des
¢tapes successives de fabrication des dispositifs. En outre, les propriétés photochromiques des oxydes de
molybdéne, pouvant se traduire par une instabilité sous rayons X, sont a prende en compte?. Pour cela, nous
proposons en premier lieu un protocole de mesure permettant de limiter les modifications potentiellement
initiées par les sources de rayons X. Ensuite, un modele d’analyse et de traitement des spectres du niveau de
coeur Mo3d, le plus couramment étudié, est proposé et utilisé comme référence pour le developpement d’un
mode¢le adapté au niveau de caeur Mo2psy, (Figure 1) enregistré par HaXPES. Ce travail est mené en valorisant
I’analyse XPS/HaXPES résolue en angles de maniére a sonder des profondeurs strictement équivalentes.
L’étude est mise en ceuvre sur une série de films de steechiométries variables pour lesquels une bonne
correspondance entre les concentrations en Mo>* déterminées avec les deux sources de rayons X est obtenue,
offrant ainsi une perspective intéressante pour I’étude de films d’oxyde de molybdéne entérrés.

25000 » —— Mob6+ s —— Mo6+

Mo3d —— Mo5+ 500 M02P3/2 —— Mo5+
Al Ka Cr Ka
65° 28°
20000
400
15000
300
w 7
o o
o (o]
10000 200

5000 Mo+ = 12% 100

L 0

“245 240 235 230 215 2540 2535 2530 2525 2520 2515
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Mo®™ = 11%

Figure 1. Ajustement des spectres des niveaux de caeur Mo3d (XPS) et
Mo2p3.2 (HaXPES) pour un méme échantillon
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Apport de la photoémission résolue en spin en spintronique : gap de spin dans
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Résumé

La découverte du retournement de 1’aimantation d’une couche magnétique par couple de transfert de spin'
ainsi que le développement de dispositifs basés sur la propagation de magnons? ont fait de la polarisation en
spin des électrons de conduction et de I’amortissement magnétique de Gilbert des parameétres centraux pour
les futures technologies de stockage et de traitement de I’information.

Les alliages d’Heusler a base de Co ont attiré une grande attention en spintronique car certains d’entre eux
sont prédits Demi-Métaux Magnétiques (DMM)3. Un DMM est un métal pour les électrons de spin majoritaire
mais un isolant pour les électrons de spin minoritaire. En d’autres termes, la structure électronique d’un DMM
posséde un gap de spin prés du niveau de Fermi , ce qui permet, d’une part, de générer et de filtrer des courants
complétement polarisés en spin et d’autre part, de réduire, en théorie, son amortissement magnétique de Gilbert
responsable de la dissipation du mouvement de précession de I’aimantation.

Dans cette étude, nous montrons que la technique de photoémission résolue en spin basée sur la détection de

Mott (ligne Cassiopée, synchrotron SOLEIL) nous a o
permis d’étudier ce gap de spin dans des films minces o RS
monocristallins d’alliages d’Heusler CooMnZ avec Z = Al, ‘ e, {os
Si, Ge, Ga, Sn élaborés par épitaxie par jet moléculaire. W .
Changer I’élément Z dans le composé nous permet de \ ; (l’g
comprendre D’évolution des -caractéristiques du gap | 30evpors A
(position du niveau de Fermi, largeur) en fonction du \E‘M AN RO 5
nombre d’électrons dans la structure et du paramétre de  Z T, §
maille. La dynamique de 1’aimantation est sondée par E o 00
résonance ferromagnétique. Des valeurs d’amortissement 276V pol s RER 1o
aussi flaibles que 4.1 x 10™* ont été mesurées dans cosMnsn N
NP : 05

Co:MnSi. Ces valeurs records par rapport a des couches T ——,
conductrices standards, sont corrélées a la structure _"' 0.0
électronique sous-jacente’, conformément aux prédictions 3 5 " r— 5  R—
théoriques4. Figure 1. Spectres de photoémission résolue en spin (a

gauche) et polarisation correspondante (a droite) pour les
Ce travail représente la premiére preuve expérimentale alliages CoaMnZiv (Ziv = Si, Ge, Sn)

robuste du caractere DMM de la famille Co,MnZ et vient
étayer les résultats de calculs ab initio™?, ouvrant la voie vers des dispositifs spintroniques moins énergivores,
non-volatiles et de densité de stockage accrue.
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Résumé

L’utilisation de ligands organiques permet 1’¢laboration de nanoparticules métalliques de diametres
extrémement réduit (0.6 — 2 nm). La méthode consiste en 1’hydrogénation a température ambiante et dans un
solvent organique d’un précurseur organométallique en présence du ligand.! Le succés de la méthode pour
obtenir des nanoparticules isolées dépend du choix du métal du précurseur et de la structure chimique du ligand.
En effet, la croissance des nanoparticules est controlée par I’interaction du ligand avec la surface des clusters
métalliques formés au début de la réaction. Ainsi, une combinaison judicieuse précurseur + ligand permet
d’ajuster la taille du systéme hydride qui consiste en un noyau métallique entouré par une couronne de
molécules organiques. Ce type de matériau a des applications intéressantes du fait de son grande surface
spécifique. Par exemple, des nanoparticules a base de Ru déposées sur la surface d’une électrode ont montré
une activité électrocatalytique remarquable dans la réduction de H" en H,.2

Malgré les nombreuses applications prouvées pour ces nanoparticules, il reste aujourd’hui des questions
fondamentales ouvertes sur le systéme: les ligands organiques sont-ils également hydrogénés lors de la réaction
de préparation des nanoparticules ? Quel est le type d’interaction entre la surface du cceur métallique et le
ligand ? Comment évolue cette interaction lors d’une réaction catalytique ? quel est 1’état d’oxydation du
métal ? Dans cette contribution, il sera présenté les efforts de notre laboratoire pour tenter de répondre a ces
questions pour des nanoparticules monométalliques ou bimétalliques de Ru et Co fonctionnalisées par ligands
organiques (principalement pyridiniques) a partir d’une étude couplant XPS et ToF-SIMS.

La nature particuliére des systémes étudiés pose quelques défis a 1’analyse chimique rigoureux par XPS. Ainsi,
la petite taille des noyeux métalliques (0.6 — 2 nm) a pour conséquence le fait que I’XPS, méme pratiqué avec
une source de rayons X conventionnelle (Al Ka), cesse d’étre une analyse de surface et doit &tre plutot
considérée comme une technique analysant a la fois le volume des particules et leur surface c’est a dire un
systéme intrinséquemenent hétérogéne. Par consequent, seules des niveaux de coeur émettant des électrons
avec des énergies cinétiques similaires doivent étre pris en compte si 1’on veut réaliser des calculs quantitatifs
fiables. Par ailleurs, la détermination de I’état d’oxydation de Ru a partir de la décomposition du spectre du
niveau Ru 3d reste un probléme complexe du fait de la présence d’une quantité importante de ligand et de la
complexité intrinséque de ce niveau notamment dans le cas de I’oxyde RuO,. Cette contribution détaillera
I’approche suivie pour surmonter tous ces défis.
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Abstract

It has been well documented in previous reports that optoelectronic properties of perovskites can be altered by
the substrate (or selective contact) underneath [1], however so far, we do not dispose of any conclusive picture
explaining this effect. In the conventional solar cell stack, a thin perovskite layer is usually buried between
charge selective layers, making it very challenging to probe its properties.

Here, we fabricated a functional lateral heterojunction device, which consists of a substrate with two laterally
arranged selective contacts (TiOx as an electron transport layer and NiOx as a hole transport layer), onto which
a continuous methyl ammonium lead iodide (MAPDI;) perovskite layer is deposited. Taking advantage of now
exposed perovskite surface, we used a series of surface sensitive techniques and advanced optical
characterisation techniques, such as ultraviolet and X-ray photoemission spectroscopy (UPS/XPS), X-ray
absorption spectroscopy, Kelvin probe force microscopy, and hyperspectral imaging, to measure how substrate
selectivity is affecting the optoelectronic properties of the perovskite.

We find evidence suggesting that the
contact selectivity is inducing a carrier
concentration  gradient in the
perovskite layer across the junction
connected to the functionality of the
lateral device. Furthermore, we are
able to show, that by varying
selectivity of the contacts through
different oxidation levels we can alter
the magnitude of this gradient, which
in turn influences built in potential
within the sample and hence the
device performance [2].
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Résumé

Dans une premicére partie des résultats de caractérisation des performances de I’appareillage sur du PET seront
présentés. Ils ont permis de déterminer une résolution en énergie dans le mode image de 1.1+£0.05 eV avec une
Pass Energie 40 eV. D’autre part il a été observé que la position principale du spectre du carbone 1s varie en
fonction de la quantité du carbone de contamination. Cette caractérisation d’appareillage était souhaitable pour
permettre une analyse de qualité de 1’échantillon isolant de la seconde partie.

Dans une seconde partie nous présenterons 1’étude d’un acier étamé (Sn) passivé. La couche de passivation est
composée d’un mélange d’oxyde de métaux de transition (Mn, Ti, Zr) et d’un polymére. Cette étude montrera
entre autre, une anti-corrélation entre le pourcentage atomique de 1’étain et celui du titane (Fig. 1) & comparer
avec I’image optique. L’analyse montre par ailleurs, une homogénéité du ratio étain oxyde étain-métallique.
De plus, I'utilisation de la «Vectorial Method» [1]-[3] appliquée simultanément aux huit niveaux de cceurs a

permis de distinguer deux environnements chimiques.
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Résumé

Optical windows are typically designed (i) to maximize transmission in a specific wavelength range, while
minimizing reflection and absorption and (ii) to protect optical systems and electronic sensors from external
environment. For industrial applications in the railway, aerospatial or military fields, additional properties such
as antireflection or superhydrophobicity may be required. One possible way to obtain these desired properties
is to develop a process for nanostructuring the window material, which can be glass for visible spectral range,
silicon for midwave infrared or germanium for longwave infrared. To extend the multifunctionality of these
optical surfaces and more specifically their robustness, hybrid optical windows based on synthetic diamond
deposition are promising candidates because they will benefit from both the optical and the excellent
mechanical properties of the diamond. In addition, this particular material represents a good candidate for
subsequent surface chemical functionalization.

In this context, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) appears as a particularly suitable tool to provide
physicochemical information on nanostructured surfaces. Indeed, when excited with soft X-rays, the emitted
photoelectrons comes from the outermost 5—-10 nm of the sample (inelastic mean free paths in the order of
1 nm). In addition to these elastic peaks providing informations on the chemical states and the associated
concentrations, XPS spectra show a continuum intensity that tends to increase at lower kinetic energies. These
are photoelectrons that were originally excited at the peak energies, but have lost energy on their way to the
surface. They participate to the observed backgrounds which actually contains information about the elemental
depth distribution in the analyzed volume of material' (first nanometers).

In this presentation, we will specifically discuss the spectroscopic differences between flat and nanostructured
germanium substrates. Relationships between germanium topology (spatial distribution) and obtained
background by XPS will be established. From the spectroscopic point of view, germanium is interesting
because photopeaks are detected at respectively high (Ge 2p) and low (Ge 3d) binding energy with Al Ka
excitation source. These features will be exploited to highlight the peak intensity changes in both kind of
architectures: planar and nanostructured ones.

The second part of the presentation will be dedicated to the study of the interface between germanium and
synthetic diamond. XPS characterization performed in the early stage of the diamond growth on germanium
will provide significant information on the chemical composition of the interface. The nature of the chemical
bonds detected allowed us to make assumptions on the observed inefficient deposition of diamond on top of
germanium and the necessity to add a silicon nitride interlayer to initiate it. The influence of plasma
pretreatment before diamond deposition will also be discussed.

Finally, this work will aim to demonstrate the interest of photoemission and associated techniques for the
development of pre-industrial processes and more specifically for the production of next-generation optical
windows, even with nanostructuration.
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Abstract

Accurate and reliable characterization of perovskites is crucial nowadays, due to the numerous applications of
this material, whether in photovoltaics or in detection systems. Some conventional laboratory-based or
synchrotron-based characterizations require the exposure of perovskites to a flow of X-Rays, such as during
X-ray diffraction spectroscopy (XRD) or X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Therefore, it is important
to fully understand the complex behavior of perovskites under continuous X-ray irradiation, and this is even
more complex for metal halide perovskite. Numerous studies have been reported, indicating the degradation
of perovskites during photoemission spectroscopy within synchrotron sources, where the X-ray fluence is
relatively high®. In this work, we dig deeper into this behavior by going softer, and we study the chemical
evolution of a triple cation double halide perovskite Cso.o5(MAo.14 FA0.86)0.95Pb(lo.sa Bro.i6)s layer directly inside
the XPS spectrometer. XPS is thus used as both the perturbation source (10'* ph/cm?s) and the analytic
technique to detect chemical changes.

The chemical evolution of the perovskite layer was monitored inside the XPS X-ray spot of 400 um, by
proceeding to consecutive XPS acquisitions at the same position (under UHV), without stopping the X-ray
source, for an irradiation duration reaching 16h. As the exposure time increased, we noticed a loss of volatile
organic cations, the formation of Pb® and a decrease of the iodine content, indicating a chemical degradation
of the surface. Furthermore, two main degradation pathways were identified with a significant kinetic change
at 8h. During the initial hours, we detect minor changes in the surface chemistry, while at higher X-ray dose,
the evaporation of the organic cations and the formation of an iodine-poor perovskite compound is observed.

To determine if the overall perturbation observed inside fen
the 400 um spot was spatially homogeneous or not, we
developed an original approach based on spatially resolved
XPS measurements. Smaller spot sizes (~50um) were
sequentially aligned along the diagonals of the spot
enabling to discretize the chemistry from side to side of the
irradiated zone, showing that the atomic ratios
significantly change between inside and outside (dark and i

light orange area on Figure 1). An additional study ishence oo 1. schematic representation, an:';;[";\'tomic atio
under investigation to better understand the chemical variation for the spatially resolved XPS measurements
variations occurring during the first hour of exposure.
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A second brief study was carried out by exposing a perovskite layer to 12h of X-Rays from an XRD
spectrometer. Although no modification in the crystal structure was noticed by XRD characterization, a
chemical degradation of the perovskite was detected when the sample was analyzed afterward by XPS. The
effect of the X-rays in this case were slightly different since the layer was not only exposed to the X-rays, but
also to oxygen from the XRD chamber bringing interesting additional information in terms of degradation
mechanism.

These findings provide valuable insight on the impact of X-rays on perovskite layers during characterizations
using X-ray based techniques, which helps adapting analysis procedures and identifying measurement atrefacts.
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