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Introduction générale

Ce mémoire de these s’inscrit dans une thématique d’élaboration et de caractérisation du Tellurure de
Bismuth (BiyT'es). Semi-conducteur a faible gap qui peut étre synthétisé sous différentes formes (mono-
cristaux, poudres, films, multicouches, nanofils), il permet d’envisager un grand nombre d’applications.
Les dispositifs statiques de transfert de chaleur par effet Peltier ou de production d’énergie électrique sont
parmi les plus connues.

Ce théme s’est développé a 1'Université Paul Verlaine Metz au sein du Laboratoire d’Electrochimie
des Matériaux (LEM), qui a acquis une expérience originale dans le domaine de 1’élaboration par voies
électrochimique et chimique de matériaux a propriétés thermoélectriques, notamment pour les compo-
sés binaires de type BisTes, ou plus récemment les composés ternaires de type n a base de sélénium
Bis(Teg9Seo,1)s et de type p a base d’antimoine (Big 55b1 5)Tes.

De nombreuses techniques conduisent par voie séche a I'élaboration de matériaux a propriétés valori-
sables relatifs a la haute technologie. Cependant, cette élaboration reste limitée a des surfaces restreintes.
La voie électrochimique pratiquée depuis longtemps dans 1'industrie du traitement de surface offre une
alternative intéressante grace a de nombreux avantages :

— une mise en oeuvre aisée et relativement peu onéreuse,

— un contrdle fin des parametres d’élaboration des semi-conducteurs, en particulier de la stoechiomé-

trie permettant de déterminer la conductivité p ou n souhaitée,

— une adaptabilité technologique aux dimensions souhaitées pour les matériaux qui peuvent aller
d’un diametre nanométrique dans les matrices poreuses aux centaines de m? pour les dispositifs
industriels,

— une réduction importante des conditions de travail sans nécessiter de vide ou de salle blanche.
Alors que le Tellurure de Bismuth massif (monocristal, lingot) a été 1’objet de nombreux travaux condui-
sant a des propriétés physiques bien établies, il existe en revanche peu de données dans le cas de films
minces polycristallins synthétisés par électrochimie. Concernant les propriétés optiques par exemple, au-
cune donnée n’est recensée dans la littérature pour des films électrodéposés.

Le premier objectif de cette thése concerne donc la caractérisation des électrodépdts obtenus par des

ix



X INTRODUCTION GENERALE

protocoles de synthése développés au LEM. Parmi les méthodes d’investigation, notre choix s’est porté
sur deux techniques originales permettant un examen sans contact de l'interface solide | liquide de films
minces particulierement appréciable pour I'étude de la réactivité de surface en voie humide :

— lellipsométrie spectroscopique (ES)

— la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Néanmoins ces méthodes reposent sur la modélisation des grandeurs directement mesurées. Aussi la
mise au point et ’application de celles-ci aux films électrodéposés de BiyTe; demeurent non triviales et
constitue le second objectif de cette these.

Largement utilisée pour la caractérisation et le contrdle in-situ dans I'industrie des semi-conducteurs,
I'ellipsométrie est comparativement moins utilisée pour le controle et la caractérisation des processus
chimiques et électrochimiques a la surface des matériaux. L'ellipsométrie est une méthode d’analyse de
surface non destructive qui posséde de nombreux avantages :

— elle est non pertubatrice (sauf en cas de réactions photochimiques)

— elle peut étre utilisée simultanément avec d’autres mesures conventionnelles électrochimiques (mi-
crobalance a quartz électrochimique ou EQCM, Electrochemical Quartz Crystal Microbalance, spectro-
scopie d’impédance électrochimique)

— des informations sur le systéme étudié comme 1'épaisseur ou les propriétés électroniques des films
peuvent étre extraites des données ellipsométriques, a la fois sur des films épais de plusieurs micro-
metres d’épaisseur (mesures ex-situ) mais également au cours de leur formation (mesures in-situ)
car l'ellipsométrie est sensible aux premiéres monocouches atomiques déposées a la surface des
électrodes

Ainsi la combinaison des avantages d"une voie d’élaboration - 1’électrochimie - et ceux d"une technique de
caractérisation - l'ellipsométrie - peut permettre d’obtenir un couplage particuliéerement intéressant pour
caractériser notre matériau a la fois en ex- et en in-situ ; le volet ellipsométrie de ce travail est divisé en
trois parties principales :

— l'étude ex- et in-situ de l’anisotropie par ellipsométrie & matrice de Mueller en collaboration avec la
société Horiba Jobin-Yvon S.A.S a Chilly-Mazarin,

— l'étude de la réponse optique dans le proche et moyen infrarouge en collaboration avec le Dept. of
Metallurgy, Electrochemistry and Material Science (META, Vrije Universiteit Brussel) a Bruxelles,

— le suivi in-situ par ellipsométrie temps réel dans le domaine du visible en collaboration avec le
Laboratoire de Physique des Milieux Denses (LPMD) a Metz.

La seconde technique envisagée est la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les phénomenes a
lI'interface électrode semiconductrice | électrolyte peuvent étre analysés a l'aide du diagramme de Mott-

Schottky. Celui-ci permet de déterminer certains parameétres électroniques comme le type et la concentra-
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tion de porteurs de charge. Le développement de cette partie concerne la mise au point et la validation de
cette technique de caractérisation originale tout en accumulant des données relatives a nos électrodépots.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré au tellurure de bismuth. Apres une bréve présentation
de la famille des chalcogénures AY — By, le chapitre présente leurs propriétés optiques et électroniques
en se focalisant sur BisT es.

Le chapitre 2 présente 'ellipsométrie et le couplage avec 1’électrochimie. Aprés une présentation de
l'ellipsométrie conventionnelle, le chapitre aborde les montages expérimentaux relatifs aux mesures ellip-
sométriques, en particulier les cellules de couplage utilisées.

D’autres techniques expérimentales (Spectroscopie d’impédance électrochimique, spectroscopie Ra-
man, microscopies électronique a balayage et a force atomique, spectrométrie de fluorescence X, mesure
des effets Hall et Seebeck) utilisées dans ce manuscrit sont décrites au chapitre 3.

L'ensemble des caractérisations ex-situ de BiyT'es sont réalisées dans le chapitre 4. Le but principal de
la partie Optique a été d’obtenir la fonction diélectrique € des films électrodéposés du visible au moyen
infrarouge (400 nm-40 pm), et d’en extraire les propriétés électroniques pour différentes compositions
(Big+zTe3xqs, —0,2 < x < 0,2). La partie Impédance traite du développement du diagramme de Mott-
Schottky (MS plot) pour nos matériaux. Dans la section Discussion des propriétés électroniques, les résultats
issus des différentes techniques sont comparées a des mesures plus conventionnelles (effets Hall et See-
beck). Enfin, une extension aux composés ternaires est effectuée.

Le dernier chapitre est consacré a 1’étude de la croissance du tellurure de bismuth. Pour faciliter la
compréhension des phénomenes électrochimiques, le LEM et le LPMD ont conjointement réalisé un mon-
tage regroupant un potentiostat, une microbalance a quartz électrochimique et un ellipsometre. La mise
en oeuvre de ce nouveau banc de caractérisation et de mesure a permis d’obtenir simultanément :

— le suivi des données coulométriques via le potentiostat,

- la mesure d"une réponse gravimétrique via la fréquence de résonance du quartz de la microbalance,

— la réponse optique de la surface du film via l'ellipsometre spectroscopique a temps réel.

En parallele, une étude menée avec la Division Couches Minces de la société Horiba Jobin-Yvon a permis

d’étudier un volet plus fondamental a savoir I’évaluation de I'anisotropie potentielle de nos films.






Chapitre 1

Le tellurure de bismuth

1.1 Présentation du matériau

1.1.1 Intérét de la thermoélectricité

Depuis les années 1950, la famille des chalcogénures AY — BY ! est devenue trés intéressante et impor-
tante de part sa contribution majeure en thermoélectricité [1]. Ces semi-conducteurs a faible gap existent
sous plusieurs formes : monocristaux, poudres, films minces, super-réseaux et nanomatériaux. Parmi les
composés de cette famille, on trouve les alliages binaires comme Biy Teg, BiyS3, BipSes, SbyS3, SbyTeg et
des alliages mixtes ternaires (comme Bi-Te-Se ou Bi-Sb-Te) ou quaternaires (Bi-Te-Se-Sb). La principale ap-
plication de ces composés est la réalisation de modules thermoélectriques ou modules Peltier. Ces derniers
sont constitués par un assemblage de jonctions pn de semi-conducteurs reliés, par des contacts métal-
liques, en série d'un point de vue électrique et en parallele d’un point de vue thermique (Figure 1.1 (a)).

Ces modules peuvent servir a la fois de modules de réfrigération et de chauffage.

Rayannemeant infrarouges

Film d'or avec de la suie dor

Branches thermoelectriques

Jonction

~ | uniformement
chauffee

: Contacts electriques
Mesure du courantipotentiel

(b) (c)

FIG. 1.1 - (a) Coupe schématique d'un module Peltier (b) Systeme portatif de refroidissement fonctionnant
avec des modules Peltier (c) Principe d’un détecteur thermoélectrique infrarouge
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Les systemes de réfrigération sont constitués de modules a l'état solide qui convertissent une énergie
électrique en un gradient de température (effet Peltier) tandis que les générateurs électriques convertissent
une énergie thermique d’'un gradient de température en énergie électrique (effet Seebeck).

La premiere application est largement employée pour des solutions de refroidissement spécialisées.
Un exemple de ce type est donné a la Figure 1.1 (b) avec un réfrigérateur portable a connecter sur un
allume-cigare automobile.

La seconde application est en autres utilisée pour la mesure de température (thermocouples, [2]), les
systemes de génération d’électricité pour engins spatiaux (comme dans Voyager I et II par exemple) ou
encore la détection infrarouge. Dans ce domaine, un exemple récent est donné par l'exploration de la
planete Saturne et de sa lune Titan par la sonde américaine CASSINI. Un des détecteurs embarqués a bord
de la sonde est un détecteur thermoélectrique a effet Seebeck pour I'IR lointain (16-1000 ym), composé
d’éléments de tellurures d’antimoine SbyT'e3 et de bismuth BisTes adaptés aux radiations de 1’orbite

saturnienne (10-650 cm~1)[5, 6]. Le principe d'un tel détecteur est brievement exposé a la figure 1.1 (c).

1.1.2 Propriétés thermoélectriques

Un matériau thermoélectrique se doit de posséder un grand pouvoir thermoélectrique S (ou coefficient
Seebeck en V/K) afin de produire le voltage requis, une faible conductivité thermique x (en W/m/K) pour
garder la chaleur a la jonction et enfin une faible résistivité électrique p (en {.m) pour minimiser l'effet
Joule [4]. Ces trois parametres sont affectés par la concentration en porteurs N du solide (Figure 1.2 (a)).
Par ailleurs, pour évaluer la performance d’un tel matériau, ces paramétres définissent le facteur de mérite

Z (figure of merit) par 1’équation (1.1) : [7]

52
G

Z (1.1)

Z est exprimé en K . En pratique, le produit ZT est souvent utilisé (T la température moyenne de
travail en K). Quelques valeurs de ZT a température ambiante sont données au tableau 1.2 pour des

matériaux thermoélectriques.

| Elément / composé | ZT || Elément / composé || ZT |
p-Si 0,00003 Bi 0,09
Sb 0,009 n-SiGe 0,06
NiCr (80/20) 0,012 n-PbTe 0,09
Cr 0,009 n — BigTes 0,3-0,9
Ni 0,012 Bi-Te-Se 0,3-0,9
Cu/Ni 0,027 Bi-Te-Se-Sb 1

TAB. 1.2 — Facteur de mérite ZT de quelques matériaux thermoélectriques a 300 K [4, 8]
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Semi- Semi-

Isolants conducteurs métaux Meétaux

Coefficient Seebeck S (V/K)
Conductivité thermique k (W/m/K)
Résistivité électrique p (Q.m)

Figure de
mérite Z (K

Log (Concentration en porteurs N)

FIG. 1.2 - Dépendance schématique en fonction de la concentrations en porteurs : (a) du pouvoir thermo-
électrique, de la conductivité thermique, de la résistivité électrique et (b) du facteur de mérite résultant
(adapté de [2, 3])
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Les considérations précédentes font que les matériaux les plus performants sont les solides autour de
10¥%em =3 ce qui correspond a des semi-conducteurs de faible gap ou semi-métaux (Figure 1.2 (b)).

Tous les semi-conducteurs ne présentent pas un facteur de mérite optimum pour la réalisation de
modules Peltier. Bien que de nombreux matériaux aient été étudiés depuis quatre décennies, la valeur
maximale observée pour le facteur de mérite ZT est de ~ 1,4 (limite expérimentale) [3]. Théorique-
ment, il a été démontré qu’il n’existe pas de limite maximum a ZT, et des extrapolations ont abouti a
des valeurs plausibles comprises entre 2 et 4. Les alliages de la famille du tellurure de bismuth (Bi,Tes,
Biy (Teq_ySex)3, (Bij_xSbx)yTe3) possedent des figures de mérite ZT comprises entre 0,3 et 1 représen-
tant, a I'’heure actuelle, les meilleurs matériaux thermoélectriques en vue d’une application a température
ambiante [1, 8, 9]. Ils posseédent de nombreuses applications allant du refroidissement thermoélectrique
des diodes laser aux cellules photovoltaiques en passant par 1’électro-photographie ou encore les lasers

[10, 11, 12].

1.1.3 Structure cristalline

Tous les composés du type AY — BY! étudiés dans ce travail, en particulier le tellurure de bismuth
(A=Bi, B=Te), sont des composés possédant une structure rhomboédrique simple appartenant au groupe
d’espace D3, (classe R3m, Bravais n°166). Ces composés sont décrits avec un motif par maille rhombo-
édrique (5 atomes, Figure 1.3 (a) [13]) alors que la maille hexagonale peut étre utilisée avec une cellule de
base plus grande (Figure 1.3 (b)). Celle-ci permet en effet de mettre en évidence un empilement de couches

d’atomes de méme espece suivant la séquence de couches suivante : (Figure 1.3 (c)) [14]
BY) — Ay — BY) — Ay — B

I s’agit du quintet de base ou1 les indices se référent au groupe de I’élément dans la classification périodique
et les exposants aux différentes positions des atomes B dans la structure (avec By = Te ou Se et Ay = Bi
ou Sb). Dans le cas de BisTe3 I'environnement des deux types de tellure est différent. En effet, les T'e(?)
ont six atomes de bismuth pour plus proches voisins a égale distance alors que les T'e(!) possedent trois
atomes de bismuth pour plus proches voisins et trois atomes de tellure du quintet suivant.

Les différentes couches atomiques de la séquence sont disposées perpendiculairement a 1’axe ternaire
de la maille rhomboédrique qui est aussi 'axe @ de la maille hexagonale. Cette derniére comporte trois
quintets de base composés chacun de cinq plans alternés. Les valeurs des parametres de la maille hexago-
nale sont ap, = 4,3852 A et ¢}, = 30,4830 A [15] ((Figure 1.3 (c)).

Les liaisons Te®) — T'e™) sont de type Van der Waals, tandis que celles entre les liaisons Te*) — Bi et

Bi —Te® sont de type iono-covalent avec une faible ionicité due au fait d"une faible différence d’électro-
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FIG. 1.3 - Structure cristalline de BisTe3 : (a) Maille rhomboédrique et maille hexagonale avec mise en
évidence : (b) des plus proches voisins (c) de la structure lamellaire (adapté de [13])

négativité entre le bismuth et le tellure (2,02 et 2,10 respectivement selon Pauling). Les faibles liaisons Van
der Waals entre Te(!) et les couches voisines expliquent la formation de parfaits plans de clivage perpen-
diculaires a I'axe @ (plans (001)). Cette structure en lamelles a pour conséquence l’apparition d"une forte
anisotropie pour les propriétés du matériau.

Comme l'environnement atomique des deux types de tellure est différent, il en résulte que la liaison
Bi — Te® est plus faible que la liaison Bi — Te(!). Une conséquence de cette faible ionicité de liaison
Bi — Te® se retrouve dans les solutions solides Bis (Te1—gSez)s ol la substitution de Se va en priorité se
faire sur les sites Te(® et augmenter de ce fait l'ionicité de la liaison. Une fois tous les sites Te(? occupés,

la substitution de Se se poursuit sur les sites de T'e(!).

1.1.4 Méthodes de synthese

De part I'enjeu technologique de Bip Te3, un grand nombre de méthodes de synthese ont été dévelopées
pour préparer le tellurure de bismuth. Elles peuvent étre classées en trois grandes catégories selon la forme
finale visée (monocristaux, poudres ou couches minces).

L’obtention de monocristaux peut se faire au moyen des techniques conventionnelles métallurgiques
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de cristallisation directe telles que le déplacement de zone fondue (méthode Bridgman [17, 18]) ou la
méthode Czochralski [19, 20]. Cet ensemble de techniques conduit a I'obtention de matériaux possédant
une forte orientation cristallographique compte tenu du caractere anisotrope de BipTes.

La seconde catégorie repose sur les procédés de métallurgie des poudres avec broyage et mélange
constitutifs de 'alliage suivi d"'un chauffage réactionnel en atmosphere inerte et d’opération de frittage ou
pastillage sous presse [21, 22].

La troisieme catégorie est due au progres réalisé dans le domaine de la microélectronique qui pousse
les recherches vers 1'obtention de matériaux plus performants et de trés petites dimensions [23, 24, 25].
Des couches minces de BipTeg de bonnes qualités thermoélectriques peuvent étre obtenues au moyen de
techniques d’évaporation [26, 27], de flash évaporation [28, 29], de pulvérisation cathodique [30], de jets
moléculaires [31], d’ablation laser [32], par déposition chimique en phase vapeur (CVD [33] et MOCVD
[34, 35]), par trempage a chaud [36], par cémentation (déposition par voie chimique) [37] ou par élec-
trodéposition [38, 39, 40, 41, 42]. C’est cette derniére voie qui a été utilisée dans ce travail. Les travaux
présentant les conditions de synthése employées sont détaillés au paragraphe 1.6.

Toutes les trois catégories sont utilisées afin d’augmenter le rendement de conversion thermoélectrique
qui est lié d'une part a la différence de température entre les sources chaude et froide (rendement de
Carnot) et d’autre part a la performance du matériau (rendement du matériau thermoélectrique fonction
de son facteur de mérite).

Des résultats théoriques [23, 24] et expérimentaux [43, 44] montrent que le rendement des matériaux
thermoélectriques peut étre encore amélioré par rapport a sa valeur massive grace aux effets de confine-
ment quantique des matériaux nanostructurés (nanofils, nanotiges, etc.) ou aux super-réseaux.

Ainsi, les recherches récentes mettent 1’accent sur de nouvelles méthodes de synthése de tellurure de
bismuth a 1’échelle nanoscopique comme par exemple des flocons hexagonaux obtenus par la “méthode
polyol” assistée par micro-ondes [45]. En plus de l'effet de taille, signalons par exemple le dopage de

nano-poudres par des terres rares (Ce, Sm et Er) qui permet aussi d’augmenter le facteur de mérite [46].

1.2 Propriétés optiques

L'objet de cette section est d’aboutir aux propriétés optiques du tellurure de bismuth. Quatre sous-
sections précedent cette derniere partie. La premiere partie introduit la notion de fonction diélectrique pour
arriver aux expressions de Kramers-Kronig. La seconde partie s'intéresse a un domaine de fréquences par-
ticulier du spectre électromagnétique (fréquences optiques) pour faire le lien entre la fonction diélectrique
d’un matériau et ses propriétés optiques. L'origine détaillée de ces dernieres et leur description sont faites

respectivement dans les troisiéme et quatriéme parties.
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Nous verrons en particulier que la construction de 1'image vibrationnelle compléte d’une molécule
nécessite de combiner les techniques de spectroscopie infrarouge et Raman. Il est donc utile de rappeler

les types de polarisabilité d’un matériau.

1.2.1 Fonction diélectrique
1.2.1.1 Constante diélectrique

Toutes les molécules possedent une polarisabilité. L'application d’'un champ électrique peut induire
un dip6le qui aura pour conséquence une faible distorsion du nuage électronique. La polarisabilité d"un
matériau représente donc la facilité avec laquelle le nuage électronique peut se distordre sous l'effet d'un
champ électrique appliqué. La polarisabilité totale d"'un matériau peut habituellement étre décomposée

en quatres parties : électronique, ionique, dipolaire et interfaciale [52].

La contribution électronique provient du déplacement des électrons dans un atome par rapport au
noyau, i.e. de la déformation des couches électroniques autour du noyau. La contribution ionique provient
du déplacement d"un ion chargé par rapport aux autres ions. La polarisabilité dipolaire (ou encore orien-
tationnelle) provient des molécules ayant un moment électrique dipolaire permanent qui peut changer
d’orientation dans un champ électrique appliqué. Enfin, la contribution interfaciale correspond au dépla-
cement de porteurs libres qui se concentrent aux défauts, lacunes, impuretés, etc., créant une polarisation
aux interfaces. Les matériaux polycristallins comportent par exemple un grand nombre de microcristaux

bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins ordonnées (joints de grains).

En présence de tels mécanismes, le moment dipolaire moyen induit par molécule p est la somme de
toutes les contributions en fonction du champ local Ej,. agissant sur chaque molécule. Pour des matériaux
linéaires, le vecteur polarisation est proportionnel au champ appliqué : P = onijm ol y;; est le
tenseur de susceptibilité électrique et ey la permittivité du vide (o = (367.10%)"! ~ 8,85pF/m). Ce
tenseur se réduit a un scalaire x pour des matériaux isotropes et homogenes. La permittivité relative e,
s’obtient en combinant cette équation a la définition du vecteur induction électrique et aux équations de
Maxwell : €,.¢; = 1 + x. La permittivité (absolue) d’un matériau € est le produit de sa permittivité relative

multipliée par la permittivité du vide ¢( selon la formule :

€ = E0Erel (1.2)

Historiquement, la “constante diélectrique” d’un matériau désigne sa permittivité relative ¢,.; (et non

€) qui se rapporte aux méthodes électriques usuelles basées sur la mesure de capacités :
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_ 0X)
Erel = m (13)

ot C(0) désigne la capacité d'un condensateur ayant pour diélectrique le vide et C(X) la capacité du
méme condensateur ayant pour diélectrique la substance a analyser. La littérature abonde de descriptions

des circuits électriques utilisés [57] depuis celui proposé par Nernst en 1888.

1.2.1.2 Permittivité complexe

Considérons un matériau diélectrique excité par un champ électrique sinusoidal. Compte tenu de la
durée d’établissement de la polarisation, un retard ou déphasage (dépendant de la fréquence) peut ap-
paraitre entre le champ électrique appliqué et la polarisation induite. Dans le cas d'un matériau linéaire
homogene isotrope cela revient a considérer que la permittivité e est une grandeur complexe fonction de

la fréquence (ou de I'énergie) :

e(w) = er(w) +jei(w)

11 s’agit de la fonction diélectrique du matériau. Ces grandeurs n’ont pas d’unité : la partie réelle ¢, est
un terme de dispersion caractérisant la vitesse de I’'onde dans le matériau tandis que la partie imaginaire
€; est un terme d’absorption correspondant aux pertes diélectriques dans le matériau (capacité a dégrader

I'énergie électromagnétique en chaleur).

1.2.1.3 Résonances et relaxations

Des informations importantes peuvent étre obtenues en étudiant les interactions entre une onde élec-
tromagnétique de fréquence variable et le matériau [55, 56]. En particulier les variations de la fonction
diélectrique avec la fréquence (Figure 1.4).

Dans le cas des polarisabilités électronique et ionique, les charges soumises a des forces de rappel
proportionnelles a leurs déplacements, sont considérées comme des oscillateurs harmoniques. Les dis-
persions, associées a ces déplacements localisés de charges, sont des résonances. Par contre dans les deux
processus de polarisation dipolaire et interfaciale, les mouvements auxquels sont soumises les particules
sont en outre soumis a des forces de frottement de type visqueux. Les dispersions associées s’étalent ainsi
dans un domaine de fréquence plus large et portent le nom de relaxation.

A noter que la fonction représentée a la figure 1.4 correspond au cas idéal d’un matériau modele pré-

sentant les quatre mécanismes de bases de polarisabilité dans leurs formes pures.
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FIG. 1.4 - Phénomenes de dispersion diélectrique associés aux différents types de polarisabilité [55, 56].
Chacune de ces résonances et relaxations traduit une dissipation d’énergie (Ag; : interfaciale, Aeq : dipo-
laire, A, : atomique, Ae;(j = 1,2, 3) : électroniques)
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1.2.1.4 Domaines de fréquences

Les valeurs particulieres de la fonction diélectrique réelle ¢, aux limites supérieure et inférieure du
spectre électromagnétique constituent les constantes diélectriques haute et basse fréquences (HF/BF) notées
respectivement ¢,..;(HF') (fréquence ou énergie infinie) et &,;(BF) (fréquence ou énergie nulle) :

— €rel(BF) désigne la permittivité relative basse fréquence ou permittivité de champ statique (constante
DC); sa valeur correspond a la situation ot1 le moment dipolaire global atteint une limite de satura-
tion (i.e. lorsque toutes les molécules dipolaires sont orientées). E.D. Palik indique qu’une mesure
optique de réflectivité a 1 000 pm constitue le meilleur moyen de déterminer la valeur de e, (BF)
[53].

- &re(HF) désigne la permittivité relative haute fréquence ou permittivité optique ; sa valeur corres-
pond a la situation ot le milieu se tétanise.

En général, dans le domaine des fréquences optiques (10'? — 10'°Hz) les valeurs de ces constantes sont
notées £(00) et £(0). Comme le montre la figure 1.4, il est évident que, d"une part les valeurs de ¢,..;(BF)
et £(0) et, d’autre part celles de ¢,;(HF') et £(c0), peuvent fortement différer suivant le domaine spectral
considéré et donc selon les contributions a la polarisabilité totale.

I1 est intéressant de s’arréter un peu plus en détails sur ces deux valeurs, tabulées dans la littérature.
Dans le cadre de ce travail, elles vont nous permettre d’effectuer un lien entre les mesures optiques et élec-
trochimiques (spectroscopie d'impédance électrochimique). Le tableau 1.3 présentent quelques valeurs de

telles constantes.

| Cristal | e,i(BF) | era(HF) |
CsCl 7,20 2,62
PbTe 300 28

TAB. 1.3 — Exemples de valeurs de constantes diélectriques expérimentales [52]

Pour un matériau donné, les valeurs tabulées peuvent provenir :

— de mesures électriques (mesure de capacité via un condensateur plan par exemple) ot la mesure
de C(X) peut s’effecter, selon le circuit utilisé, a basse fréquence (60 Hz par exemple) ou a haute
fréquence (1 kHz ou 1 MHz selon les auteurs).

— de mesures optiques (étude de la réponse optique en infrarouge via une loi de dispersion de type

oscillateur harmonique par exemple)

1.2.1.5 Relations de Kramers-Kronig

En mathématiques, R. Kronig et H.A. Kramers ont établi la relation liant la partie réelle Re {f(z)}

d’une fonction analytique complexe f(x) a une intégrale contenant sa partie imaginaire et vice versa. En
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optique, ces relations de Kramers-Kronig (KK) s’utilisent avec la fonction diélectrique e(E). A noter que

danscecas: f(z) =e(F)/ep — 1:

Re{e(E)} = €0 + %p/ooc %dﬁ , Im{e(E)} = %p/ooc %d{ (1.4)

oll les intégrales sont des intégrales de Cauchy et ol1 p représente la valeur principale de Cauchy.

1.2.2 Interaction lumiére-matiére
1.2.2.1 Optique

J.C. Maxwell a montré que la lumiere est une onde électromagnétique transversale, c’est-a-dire que les
grandeurs vectorielles qui la caractérisent, champ électrique E et champ magnétique H, sont perpendi-
culaires a la direction de propagation[49, 50].

Considérons une onde électromagnétique se propageant dans le vide suivant 1’axe Oz. La force exercée
par E est prépondérante dans l'interaction lumiere-matiere, le champ magnétique H ayant une action non
significative. Pour un milieu isotrope, l'interaction entre la lumiére et la matiere est décrite par I'indice de

réfraction complexe du matériau N :

N =n+ jk (1.5)

ot n est I'indice de réfraction réel, k le coefficient d’extinction (ou indice d’absorption) et j = v/—1.

L'indice de réfraction n est le rapport de la vitesse de la lumiere dans le vide c sur la vitesse de la

lumiere dans le matériau v (= Aw/27) :

. g (1.6)

Le coefficient d’extinction k est 1ié a 1’absorbance de la lumiére par le matériau. Considérons un faisceau
lumineux parallele se réfléchissant sur un matériau. Expérimentalement, le flux lumineux I(\) est atténué

exponentionellement dans la direction de propagation :

I(\) = Ip(A\) exp (—az) (1.7)

Cette expression est connue sous le nom de loi de Beer-Lambert, avec « le coefficient d’absorption qui
a la dimension physique de l'inverse d’une longueur et I5(\) le flux lumineux a 'interface entre le vide et

le matériau absorbant (z=0). Le coefficient d’extinction k est relié au coefficient d’absorption total « par :
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o = ATk (1.8)

ol A est la longueur d’onde dans le vide (ou milieu assimilé).

La diminution exponentielle du flux lumineux est plus souvent caractérisée par la longueur de péné-

tration ¢, lorsque le flux lumineux est atténué d’un facteur 1/e [51]

= (1.9)

Le tableau 1.4 présente les valeurs d’intensités transmises selon 1’épaisseur de matériau considérée. Il
est en effet important de connaitre I'épaisseur minimale de film pour s’affranchir par exemple d’un sub-

strat pouvant interférer dans la mesure optique. A noter que cette valeur dépend de la longueur d’onde.

| Epaisseurz | ¢, | 2¢, [ 3¢, [ 4¢, [ 5¢, |
[ I/I%) 37|15 |5 |2 [01|

TAB. 1.4 — Loi de Beer-Lambert

Dans le domaine du visible (0,4 pm<A<0,8 um) cette longueur de pénétration est del’ordre du cm pour

les diélectriques et descend jusqu’a quelques nm pour les métaux.

Dans le cas d’un substrat recouvert d’un film mince, il y a trois milieux a considérer (Fig. 1.5). Une
lumiére incidente arrivant sur la premiére interface air | film (0 | 1) est en partie réfléchie (rayon 1) alors que
certains rayons pourront traverser le film pour interagir au niveau de la seconde interface film | substrat
(112) avec le substrat. D’apres la loi de Beer-Lambert, la lumiere n’est capable de pénétrer fortement
le susbtrat que dans le cas d"un film possédant un faible coefficient d’extinction ou pour une longueur
d’onde importante (le moyen infrarouge par exemple : 10 pm < X <40 um). La majorité des rayons est
alors redirigée vers la premiere interface et transmise dans 'air (rayon 2). Les rayons a nouveau réfléchis
vers la seconde interface sont négligeables. Les deux ondes réfléchies (rayons 1 et 2) vont interférer. Ces
interférences se traduisent en terme d’oscillations sur les spectres des fonctions optiques. Leur présence
peut par exemple étre mis & profit pour accéder au produit nd (ot n est I'indice de réfraction n du film et 4
son épaisseur) a partir de la position des extrema du spectre de la fonction optique réflectance en fonction

de la longueur d’onde.
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FIG. 1.5 - Interférences des rayons réfléchis 1 et 2 dans le cas d’un substrat (2) recouvert d’un film mince
(1) dans le milieu ambiant (0).

1.2.2.2 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique complexe du matériau ¢ est liée a son indice de réfraction complexe N par :

e=N?=¢, +je (1.10)

ot e, = n? — k% et e; = 2nk sont respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction diélec-
trique.

Les constantes optiques d’un matériau correspondent a ses indices de réfraction et d’absorption (ou
aux parties réelle et imaginaire de sa fonction diélectrique dans le domaine des fréquences optiques).
En toute rigueur, le terme “constantes optiques” est inapproprié car les indices optiques n,k (ou ¢,,¢;)
dépendent de la longueur d’onde, de la température et de la pression. 1l serait plus correct de parler de
“fonctions optiques”. Cependant le terme historique “constantes optiques” pourra étre utilisé pour parler

des fonctions optiques au cours de ce manuscrit.
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1.2.3 Origine des fonctions optiques des matériaux

Trois processus physiques de base déterminent les propriétés optiques intrinséques d"un matériau : les
vibrations de réseau, les transitions électroniques et les porteurs de charges libres. Cependant, le processus

dominant dépend du matériau et de la région spectrale considérée.

1.2.3.1 Vibrations de réseau

Un ensemble non linéaire de n atomes (n "vibrateurs") possede 3n degrés de liberté vibrationnels (3
translations et 3 rotations d’ensemble). Dans les solides cristallins, on peut définir une cellule unité, ré-
pétée indéfiniment par translation, la cellule primitive du cristal. Son homologue dans 1’espace réciproque,
la premiere zone de Brillouin (ZB), concentre les 3N modes fondamentaux du solide sur des courbes de
dispersion w = w(?), ¥ étant le vecteur d’onde des phonons.

Si la cellule primitive posseéde n atomes, la ZB comportera 3n vibrations de réseau appelées phonons.
Trois d’entre elles seront des vibrations acoustiques (ondes de pression soniques, notées “A”), les autres
des vibrations optiques (ondes de position qui peuvent se coupler aux radiations lumineuses, notées “O”).
Dans le premier cas, les vibrations d’atomes voisins sont en phase alors qu’elles sont en opposition de
phase dans le second. Selon que les vibrations se font parallelement ( “L”) ou perpendiculairement (“T”)
a l’axe de propagation, les branches de dispersion sont respectivement longitudinales (LA /LO) ou trans-
versales (TA/TO).

Aux températures usuelles, seuls les phonons acoustiques sont excités thermiquement car les pho-
nons optiques sont typiquement de fréquences plus hautes. Ainsi les modes acoustiques jouent un role
dominant dans les propriétés thermiques et élastiques d"un matériau.

Les modes optiques vont quant a eux intervenir dans les propriétés électroniques et optiques du ma-
tériau. Il en existe trois types :

— les modes actifs en infrarouge (IR),

— les modes actifs en spectroscopie Raman,

— les modes optiquement inactifs.

Les modes optiques d'un cristal peuvent étre répartis entre des modes actifs en IR et en Raman. Les pre-
miers sont en général positionnés entre 100 et 1000 cm ™" et correspondent aux modes qui absorbent la
lumiére a travers l'interaction entre le champ électrique de la lumiere et le moment dipolaire du cristal.
Les modes actifs en Raman (causés par les phonons qui modulent la polarisabilité du cristal pour in-
duire un moment dipolaire) absorbent faiblement la lumiere a travers un mécanisme inélastique et sont
observés avec une lumiere intense (laser). Les modes optiquement inactifs n’ont pas de moment dipo-

laire permanent ou induit et n’interagissent donc pas avec la lumiere. Expérimentalement, ces modes sont
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observables par spectroscopie IR ou Raman, de méme que par diffusion de neutrons ou de rayons X.

Les symétries du cristal réduisent le nombre de vibrations de réseau uniques (introduction de dégéné-
rescences vibrationnelles). Une analyse par la théorie des groupes permet de déterminer le nombre de modes
optiques de chaque type pour un matériau idéal.

En augmentant le désordre structurel (non stoechiométrie, défauts, composition variable), les modes
optiques s’élargissent et des modes additionnels apparaissent. Par exemple, les modes optiques d’un ma-
tériau amorphe comme le verre sont tres élargis comparés a ceux d’un monocristal.

Les contributions de vibrations de réseau a la fonction diélectrique d'un matériau s’effectuent au ni-

veau de la permittivité de champ statique (ou constante diélectrique statique).

1.2.3.2 Transitions électroniques
Origine des bandes interdites

Les électrons d’un cristal sont localisés dans des bandes d’énergie séparés par des domaines d’énergie
ot1 ’on ne peut trouver aucune orbitale électronique : de telles régions sont appelées bandes interdites. Elles
résultent de I'interaction des ondes associées aux électrons de conduction avec les ions du cristal.

Dans un solide, la largeur de bande interdite ou gap (E,) correspond a la différence énergétique entre
le sommet de la bande de valence (Ev) et le bas de la bande de conduction (E£¢) de la structure de bandes
du matériau Fy = Ec — Ey.

Le tableau 1.5 présente quelques valeurs de gaps pour des semi-conducteurs communs a température

ambiante.

| Semiconducteur | InSb | InAs | Ge | Si | GaAs | GaP | ZnSe | GaN ]
[ BE,(eV) [ 018 ] 036|067 |111] 143 | 2,26 | 270 | 340 |

TAB. 1.5 — Gaps de semiconducteurs communs, a 300K

Processus d’absorption directe et indirecte

Tous les matériaux ne sont pas aptes a répondre a une excitation par une émission (ou une absorption)
e photons. En ce qui concerne la probabilité d"un électron a se recombiner avec un trou par transition
de phot E 1 babilité d’ lect b t t t
radiative, les semi-conducteurs peuvent étre classés en deux catégories :
— les matériaux dits a “saut de bande direct” ou a “gap direct” ou encore a transition interbande de type
direct
— les matériaux dits a “saut de bande indirect” ou a “gap indirect” ou encore a transition interbande de

type indirect
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FIG. 1.6 — Structure de bandes d"un semi-conducteur a transition interbande de type : (a) direct (b) indirect
(adapté de [52])

Dans les semi-conducteurs a saut de bande direct, ’énergie minimum de la bande de conduction coincide
avec le maximum de la bande de valence dans le plan énergie-impulsion (Figure 1.6(a)). Une transition
optique directe (verticale) a lieu sans changement significatif de la quantité de mouvement, car le photon
absorbé a un tres petit vecteur d’onde. Le seuil de fréquence w, pour I'absorption par transition directe
détermine la bande interdite F; = hw,.

Par contre, dans les semi-conducteurs a saut de bande indirect, le maximum d’énergie de la bande
de valence ne correspond pas au minimum d’énergie de la bande de conduction (Figure 1.6(b)). Or, dans
le processus d’émission ou d’absorption d'un photon, la quantité de mouvement totale du cristal doit
étre conservée. Une transition optique indirecte impose alors la participation d"un phonon d’impulsion k.
pour la conservation de quantité de mouvement. Le seuil d’absorption pour la transition indirecte entre
les extrema des bandes a lieu a iw = E,+ hf2, ot Q est la fréquence du phonon de réseau émis ou absorbé.

Le spectre du coefficient d’absorption total (Eq. 1.8) du matériau permet de déterminer son type de
transition optique. La méthode consiste a soustraire la partie constante a basse énergie du spectre du co-
efficient d’absorption total @ = f(E) : on obtient le spectre du coefficient d’absorption interbande aipter
en fonction de I’énergie E. Dans la région de la limite d’absorption, les dépendances en énergie des coeffi-
cients d’absorption interbande sont données par la théorie : [59]

— pour une transition optique directe :

Qinter B = Ad(E - E‘g,d)l/2 (111)

— pour une transition optique indirecte :

Qinter B = Az(E - Eg,i)2 (112)

ou E, 4 et E,; représentent les largeurs de bande interdite, A4 et A; sont des parametres caracté-

ristiques indépendants de 1’énergie, pour les transitions directe et indirecte respectivement. D'apres les
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équations (1.11) et (1.12), les quantités (anter E)? et (ainte,.E)l/ 2 dépendent linéairement de 1'énergie au
voisinage de la limite d’absorption. Ainsi les valeurs des gaps peuvent étre obtenues en extrapolant ces

graphiques a 1’axe des abscisses.

1.2.3.3 Porteurs de charges libres

De méme que les électrons dans les métaux, ou que les électrons ou les trous dans les semi-conducteurs,
les porteurs de charge libres (FCC, free charge carriers) affectent également les propriétés optiques des maté-
riaux. Pour les isolants ou les semi-conducteurs a large bande interdite avec un faible nombre de porteurs
libres a température ambiante (faible conductivité), I'effet des porteurs libres sur I’absorption optique est
faible. Pour des non métaux, la concentration en porteurs libres augmente avec la température ainsi méme

un isolant a une conductivité mesurable (et une absorption de porteurs libres) a tres haute température.

1.2.4 Description des fonctions optiques des matériaux : les relations de dispersion

Nous avons vu précédemment que la variation des constantes optiques avec la fréquence (i.e. les va-
riations de la fonction diélectrique dans le domaine des fréquences optiques) est liée a l'interaction entre
la composante électrique de 1'onde électromagnétique incidente et les électrons du matériau. Dans les di-
électriques, les électrons sont considérés comme étant fortement liés aux atomes constituant mais capables
d’étre déplacés sous 'action d’un champ électrique, alors que pour les métaux ’effet majeur est produit
par la réaction de I'onde avec les électrons libres.

La relation analytique décrivant le comportement spectral des constantes optiques est appelée relation
de dispersion. Physiquement, ce phénomene de dispersion correspond aux résonances du systéme suivant

le type de polarisabilité envisagé (§ 1.2.1.3).

1.2.4.1 Modele de Lorentz

Le modele d’oscillateur harmonique de Lorentz permet d’exprimer la fonction diélectrique complexe

¢(w) sous la forme suivante en considérant un matériau constitué de N électrons par unité de volume :

_. (4 o 113
€==¢o 7(&)2—&)3—1—2’)«4}) (1.13)

avec wy, la fréquence plasma (dite non écrantée) : w, = er/N/egm [61], m la masse, wy la pulsation propre
et v la force de frottement.

La formule est théoriquement limitée aux gaz d’électrons [49]. Néanmoins cette relation de dispersion
est souvent appliquée pour décrire ’absorption due aux vibrations moléculaires et de réseau des maté-

riaux denses [60] en modifiant la pulsation propre pour tenir compte de l'effet des atomes voisins (renor-
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malisation). Dans le domaine de l'infrarouge par exemple, il peut exister de nombreuses absorptions du

matériau et la fonction diélectrique est alors modélisée par une série de s oscillateurs de Lorentz :

*2

c=ce—Y = “ps (1.14)

s - w(2)s + i’YSw)

avec wy les fréquences plasma dites écrantées en considérant une contribution Ae; de chaque oscillateur

s & la constante diélectrique basse fréquence ¢, (BF) : Wrs = wp /v Aeg o la somme est effectuée sur

S
I'ensemble des forces de frottement +, et des fréquences propres wy, pour les s oscillations. La formule
présentée prend en compte les contributions des fréquences plus élevées non mesurées dans une constante
€00 [50].

A noter que le comportement fonctionnel de ces vibrations est alors identique au cas de la formule de

Lorentz bien que cette derniere n’est pas strictement applicable.

1.2.4.2 Formules de Sellmeier et de Cauchy

Pour les matériaux diélectriques, la force de frottement peut souvent étre négligée et la formule de

Lorentz (1.13) se réduit a :

*2
w 0 poUT W F# Wy
Epr = 1+ ((UTPW% , € = (115)
0 w;2/7w0 pour w = wy

Cette formule est appelée formule de Sellmeier. Usuellement, cette formule est exprimée dans le domaine
du visible en terme d’indice de réfraction réel et de longueur d’onde A pour une série de i transitions

électroniques :

2 ai)\Q
i 01

avec a; des constantes et A\g; les longueurs d’onde d’absorption. La formule pour une absorption a été
par exemple appliquée pour la caractérisation d’oxydes comme CuO [62].

Une modification fréquemment utilisée revient a annuler la premiere longueur d’onde d’absorption,
le premier terme de la somme étant alors une constante. Cette formule peut étre approximée loin de
I’absorption (A > \g) par :

C

B
n=Atgtygte k=0 (1.17)

Il s’agit de la relation de Cauchy (ou Cauchy-Sellmeier) out A, B, C... sont des parametres empiriques.
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Cette relation est utilisée tres fréquemment pour la description des matériaux diélectriques dans la région
transparente comme par exemple pour le verre [63].

Par analogie, des formules semblables ont été utilisées pour décrire I'indice de réfraction de matériaux
autres que les diélectriques et pour des domaines spectraux autres que le visible. Par extension, il a aussi

été proposé une formule empirique pour l'indice de réfraction complexe N = n + jk : [64]

n- =

1+A C
2 - (1.18)

)

k= E 1
ol A, ...F sont des parametres empiriques. Cette formulation peut se trouver sous la dénomination de

formule de Sellmeier-Absorbant méme si elle n’a plus aucun lien physique avec la formule de Sellmeier.

1.2.4.3 Modele de Drude

En 1900, Paul Drude publie deux articles sur la théorie électronique des métaux avec une approxi-
mation d’'un modele d’électrons libres [65]. La relation de Drude va ainsi servir de base pour expliquer
le comportement métallique des matériaux c’est-a-dire le mouvement des électrons libres. La formule de
Lorentz (1.13) se réduit alors a la relation de dispersion de Drude si les électrons sont autorisés a se mouvoir

librement en fixant la pulsation propre a zéro :

e=¢o (1 - Nig) (1.19)

eomw(w + i)

Cette relation de dispersion a été largement utilisée pour décrire le comportement optique des métaux
comme par exemple Mg [66]. Le modele classique de Drude a aussi été appliqué a la description des
porteurs de charge libres des semi-conducteurs dans le domaine IR [67, 68]. Dans un semi-conducteur,
les porteurs de charge libres forment en effet des modes d’excitation collectifs nommés modes plasma
(plasmons). Ainsi une expression possible de la formule de Drude pour k espéces de porteurs de charge
est: [61]

(wr,)?

S LA (1.20)

w(w + 1vps)

k
€= —

s=1
avec des notations semblables a celles employées pour la formule a plusieurs oscillateurs dans le mo-

dele de Lorentz (1.14); I'indice s faisant cette fois référence aux especes de porteurs de charge libre carac-

térisés par leurs concentrations N et leur masses effectives ms : (s = 1..k) 1wy, = e\/m .
Différentes expressions équivalentes de la formule de Drude existent. Tout d’abord, les v, sont reliés a

lI'inverse des temps de relaxation moyens indépendants en énergie (7). Ces derniers peuvent ensuite étre

substitués par les mobilités optiques des porteurs de charge libre 1 :
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1
Ne= = = ¢ (1.21)

Ts Mmslts

Dans le cas d'une seule espéce, en particulier celui des électrons, il existe une relation entre la concen-

tration NN, le temps de relaxation moyen 7 et la résistivité électronique p :

ms
Ne2r

p (1.22)

Ainsi la formule de Drude peut s’exprimer invariablement en fonction de différents couples de para-
metres (wp,7p), (N, 1) ou (p, 7). Une autre variante est d’utiliser ¢, avec la conductivité o (formules de
Drude-Zener [69]).

Pour terminer, il faut noter qu’en plus d’un siécle, la théorie électronique de Drude a certes été déve-
loppée, est devenue quantique ou a été encore complétée par les concepts de nombreuses quasiparticules
[70]. Cependant sa formulation classique sert encore actuellement pour expliquer de nouveaux résultats

[70, 71].

1.2.5 Fonctions optiques de BipTes

Une introduction nécessaire a I’anisotropie est effectuée avant de recenser les différentes valeurs de la
littérature sur les fonctions optiques du tellurure de bismuth. Celles-ci sont regroupées en deux catégories
correspondant aux parties 2 et 3 : les valeurs concernant les lingots (monocristaux) et celles se rappor-
tant aux films. Dans chaque catégorie, les références-clefs sont détaillées tandis que I'ensemble des autres
données est regroupé sous forme synthétique dans le tableau 1.6. La partie 4 est consacrée aux constantes
diélectriques haute et basse fréquences de la fonction diélectrique .

Pour représenter graphiquement certains de ces résultats, le choix a été fait de les regrouper par do-

maines spectraux (visible, NIR-MIR et FIR) sur les figures 1.8, 1.9 et 1.10.

1.2.5.1 Anisotropie

Dans les milieux anisotropes les propriétés optiques different suivant la direction de propagation. En
fait, I'interaction lumiere-matiere peut alors étre caractérisée par un tenseur diagonal 3x3 dont les élé-
ments sont les indices principaux (ou fonctions diélectriques principales). Dans le cas ott deux de ces indices
sont égaux, le milieu est qualifié d"uniaxe (un seul axe optique ; cas de Biy Teg). Pour une direction donnée,
il existe ainsi deux jeux d’indices optiques possibles et a chacun d’eux correspond une direction parfai-
tement déterminée de 1’onde transportée : I'indice ordinaire IV, et I'indice extraordinaire NN.. Ces indices

sont associés a des ondes électromagnétiques ayant des états de polarisation pouvant se propager sans
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altération.

Dans le cas d"un monocristal de BiyTes il est ainsi possible d’obtenir les fonctions diélectriques sui-
vants les polarisations E // @ et E L (lumiere incidente dirigée le long de I’axe principal du cristal ou
perpendiculaire a celui-ci).

En illustration, la figure 1.7 présente 1’anisotropie observée dans l'infrarouge par Austin pour les deux
polarisations dans le cas de la fonction transmittance d’'un monocristal de BiyTes [58]. L'absorption des
porteurs libres différe de fagon appréciable et est plus importante lorsque le champ électrique est parallele

aux plans de clivage. Par contre, la position de la limite d’absorption est seulement faiblement dépendant

ELX £
\

de la direction de polarisation.

Transmission (arbitrary units)

8 0 i T
Wavelength (k)

FIG. 1.7 — Spectre infrarouge de la transmittance d'un cristal de BizTe3 suivant les polarisations E // <
et E L7

1.2.5.2 Lingots

Les premieres valeurs disponibles dans la littérature ont été publiées des la fin des années 1950. C’est
L.G. Austin [58] qui publie une premiere valeur pour I'indice de réfraction dans le domaine de I'infrarouge.
Les monocristaux utilisés ont été synthétisés par le procédé de zone fondue. L’échantillon analysé est qua-
siment intrinseque (légérement n). Une valeur inhabituellement élevée de 9,2 est obtenue entre 8 et 14 ym
par des mesures de franges d’interférences en transmission a -155°C. La valeur reportée est alors la plus
importante de toutes les valeurs connues pour un semi-conducteur. Plus tard, Austin [72] confirme cette
valeur par le calcul de la réflectivité estimée par transmission en utilisant des échantillons de différentes
épaisseurs pour éliminer la perte d’absorption.

En 1965, deux membres du Laboratoire RCA de Ziirich, D.L. Greenaway et G. Harbeke [75], publient
un article important sur la structure de bande du tellurure de bismuth, du séléniure de bismuth et de
leurs alliages respectifs. Des mesures de réflectivité R sont systématiquement menées entre 0,1 et 12 eV

(soit du MIR a I'UV : ~12,4 um - 100 nm). Des films minces de BipTes ont également été analysés. Les
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monocristaux ont été synthétisés pour la plupart par la technique normale de refroidissement. Les deux
types de polarisation ont été étudiées (E // @ et E L) mais seules les constantes optiques ainsi que
les fonctions diélectriques de BiyTes pour la configuration E L@ ont été obtenues par analyse KK du
spectre R(E). Une étude semblable a été effectuée dans le domaine infrarouge lointain ou FIR (fast infrared)
en 1973 par K.H. Unkelbach et al. [77]. La réflectivité de monocristaux a été mesurée entre 10 et 600 em™1
(40 pm <X <400 pwm) dans la configuration El7a température ambiante. Le spectre compris entre 160
et 250 ym a par ailleurs permis d’atteindre pour la premiere fois les vibrations du réseau. Autre point
remarquable, Unkelbach et al. ont ajusté les fonctions diélectriques obtenues expérimentalement avec une
relation de dispersion combinant trois composantes : (i) deux oscillateurs harmoniques classiques de type

Lorentz de la forme (1.14) avec s=1,2 et (ii) un terme correspondant aux contributions des porteurs libres

selon Drude de forme équivalente a (1.19) en (N, 7).
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FIG. 1.8 - Indices optiques de BiyTe3 dans les domaines du proche et moyen infrarouge [58, 73, 75, 79, 80].

1.2.5.3 Films

Une seule détermination des indices optiques de BipTes a été effectuée par ellipsométrie spectrosco-
pique du visible en 1999 par Cui et al. [54] sur des films obtenus par Metal Organic Chemical Vapor Depo-
sition (MOCVD). Des films sont obtenus sur des substrats de (100) GaAs. La croissance est effectuée dans
un réacteur conventionnel a 350°C sous 350 torr par la réaction pyrolitique du triméthylbismuth et du di-
isopropyltelluride. La présence d"une couche surfacique polluante est envisagée. La technique d’analyse
d’échantillons multiple (ou MSA, multiple sample analysis) a été employée pour éliminer le parametre de
corrélation dans I'analyse des données ellipsométriques causé par la présence de cette couche surfacique.

Les spectres des pseudo-constantes (n,k) sont présentés dans l'intervalle 404-740 nm. Des échantillons
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FIG. 1.9 — Fonction diélectrique de BipTeg dans le domaine de l'infrarouge lointain [77]
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FIG. 1.10 - Indices optiques de BiyTe3 dans le domaine du visible : indices de réfraction et d’extinction
[75, 54]
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d’épaisseur supérieure a 500 A sont considérés afin de s’affranchir de l'influence du substrat. Concernant
la couche surfacique, son épaisseur est déterminée par ellipsométrie pour trois échantillons : 10, 14 et 25
A. Les caractéristiques de cette couche ne sont pas encore clairement connues. Les auteurs optent pour
une couche effective combinant en surface de la rugosité, des oxydes de bismuth et/ou de tellure et une
couche métallique telle que Bi°. Il est important de préciser que différentes conditions de refroidissement
apres la croissance ont entrainé des couches totalement différentes. Pour le modéle optique employé, les
auteurs ont utilisé les constantes optiques de 'oxyde de tellure comme valeurs initiales concernant la

couche surfacique.
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1.2.5.4 Constantes diélectriques haute et basse fréquence

La littérature présente en majorité des valeurs obtenues par mesures optiques suivant la direction de
polarisation (E // et E.l7 ) et suivant la température. Les tableaux 1.7 et 1.8 rassemblent ces valeurs.

Les récentes valeurs obtenues par 1'équipe de Dheepa, Subbrarayan et Sathyamoorhty [83, 84] corres-
pondent a des mesures de capacités de 12 Hz a 100 kHz a l’aide de sandwichs Al|BiyTeg | Al, pour des
températures s’échelonnant de 303 a 483 K et des films d’épaisseur comprise entre 50 et 300 nm obtenus
par évaporation. Bien que nous pouvons nous attendre a des valeurs différentes de ¢, (BF') suivant la
fréquence de mesure, ces valeurs proches de l'unité nous semblent anormalement basses par rapport a
des composés similaires (voir tableau 1.8). Finalement, nous considérons pour I’'ensemble du travail les
valeurs de l'ordre de 360 pour BisT'e3, 600 pour SboT'es et 100 pour BisSes ; valeurs obtenues pour des

orientations particulieres de monocristaux.

| Température : 300 K | Composé | 15K || Commentaire |

85 [14] BioTes | 85[58] || lingot E L @
50[14], 80 [88], 84[75] | BisTes | 50[88] || lingot E// ¢
58 [79] BiyTe; - film
29[14] BiySes | 29[86] || lingot E L @
51[14] SbyTes lingot E L @

TAB. 1.7 — Valeurs de la constante diélectrique haute fréquence £(c0).

| Température : 300 K | Composé | 15K || Commentaire |

360 + 50 [77] BiyTes | 290[14] || lingot E 1 @

- BioTes | 75[14] || lingot E//@
1,6801 (1kHz) [83] | BisTes - film
0,65 a 2,86 [84] BiyTe; - film

100 + 10 [85] BiySes | 113[14] || lingot E L @

~600 [14] SbyTes lingot E | @

15 (1 kHz) [87] SbySs lingot E L @

180 (1 kHz) [87] SbySs lingot E// ¢

TAB. 1.8 — Valeurs de la constante diélectrique basse fréquence £(0).

Signalons quelques exploitations de mesures optiques permettant d’accéder a ces valeurs particulieres
de la fonction diélectrique. Greenaway et Harbeke calculent la valeur de la constante diélectrique haute
fréquence en intégrant le spectre de la partie imaginaire de la fonction diélectrique :

00

2
era(HF) =1+ ;/ w ey (w)dw (1.23)
0

Greenawaye et Harbeke indiquent par ailleurs dans leur article que la forte valeur de ¢, (HF) est
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entierement due au fait que de fortes transitions interbandes ont lieu entre 0,2 et 1,8 eV dans le spectre de
¢; qui prédomine l'intégrale de 1'équation (1.23).

Pour chacun des deux oscillateurs utilisés par Unkelbach et al. [77] dans leur relation de dispersion,
une contribution a la constante diélectrique statique globale € (0) notée Ae4(s=1,2) est utilisée. Par extrapo-
lation de la portion de plus haute énergie du spectre de la partie réelle de ¢, la valeur de € (c0) est estimée
a 80 (par ailleurs en accord avec la valeur de Richter et al. [14] pour une polarisation identique). Ainsi
comme Ae; = 240 et Aey = 40, les auteurs en déduisent la valeur résultante de la constante diélectrique

statique par :

2
£(0) =e(00) + Y Ae, = 360 (1.24)

s=1
avec une erreur estimée a £50.
De leur co6té, Richter et al. [14] relient les valeurs basse et haute fréquences aux modes optiques actifs
en IR (voir § 1.2.3.1). Les auteurs montrent que des forces de Coulomb a longue distance doivent étre
incluses dans le modele de réseau de Jenkins pour expliquer la différence entre les valeurs expérimentale

et théorique de la fréquence du mode optique EZ . En effet, la formule de Szigeti :

£ (00)+2

2 2
Wro = Wro X

avec wro et wro les fréquences des modes optiques longitudinaux et transversaux permet d’estimer
la fréquence du mode E2 a 46 cm~! (contre 84,6 cm ™ selon Jenkins) , la valeur expérimentale étant de 50

em™ L

1.3 Modes de résonance

Les cellules primitives des composés binaires BisT'e3, SboTes et BiaSes contiennent chacune cing
atomes en accord avec leurs formules chimiques (n=5). En diagonalisant la matrice dynamique modéli-
sant les réseaux des composés thomboédriques AY — BY! de type BiyTes, Jenkins et al. [48] obtiennent
les 15 branches de phonons formant la structure de bande du composé. Des 15 modes de réseau au centre
de la ZB, Jenkins et al. identifient les 3 modes acoustiques et les 12 modes optiques (réduction de la repré-
sentation de la cellule de base : 24,4+ 2E,+ 241, +2F, d’aprés la théorie des groupes). Les déplacements
d’atomes correspondant sont indiqués a la figure 1.11 (b) pour le quintet de base. Du fait de la symé-
trie d’inversion, ces modes sont exclusivement actifs en infrarouge (IR, 24, + 2£,) ou en spectroscopie

Raman (24, 4 2E,) selon les régles de sélection [14] (Tableau 1.9, colonne de gauche).
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FIG. 1.11 - Modes Infrarouge et Raman des composés AY — BY /(les exposants 1, 2 dans les représentations
Avg, Eq4, A1y, et E,, correspondent respectivement aux modes basse et haute fréquence) [14]

En 1977, Richter et al. [14] ont proposé une étude expérimentale complete sur les phonons dans les
composés rhomboédriques AY — BY! de type BisTe3. Des mesures de réfléctivité dans I'IR lointain com-
plétées par des expériences de spectroscopie Raman ont permis de déterminer les fréquences des modes

de résonance prévus par le modele de Jenkins (Tableau 1.9, colonne de droite).

| Mode | Calc.[48] | Exp.[14] |

Al 1283 134
A2 71,1 625
El 1185 103
2 50,6 -
Al 141 120
A2, 93,5 94
El 1164 95
E? 84,6 50

TAB. 1.9 - Fréquences des modes de résonance IR et Raman de BiyTes : valeurs calculées et expérimentales
1

encm .

En 1999, O. Pages et al. [90] ont réalisé des spectres Raman et des mesures de réflectivité sur des alliages
de BiyTe3 — SboTes. La microspectroscopie Raman révele une structure intense localisée a 125 em~ ! au
centre de la zone analysée avec deux structures satellitaires a 145 et 100 cm ™~ *. Ces dernieres sont attribuées
ala combinaison des modes A7, et E2 des composés binaires alors que la contribution majeure & 125 cm ™!

est interprétée comme le mode de la solution solide de BisT'es — SbaTes.



1.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES 29

1.4 Propriétés électroniques

Le tellurure de bismuth est donc un composé a structure lamellaire qui entre dans la catégorie des
semi-conducteurs a tres faible gap (0,11-0,15 eV). La structure cristallographique, et par conséquence sa
structure de bandes, induisent une forte anisotropie dans ses propriétés thermiques, électroniques et op-
tiques. La connaissance de cette structure de bandes est primordiale en vue de l'interprétation des pro-
priétés de transport électriques et thermiques mais aussi afin d’optimiser les parametres thermoélectriques
définissant le facteur de mérite [9].

La premiere partie de cette section présente simplement la structure de bande théorique de BisTes.
Aucune détermination expérimentale ou théorique, méme partielle, de cette structure n’est effectuée dans
ce travail. Seuls quelques éléments s’y rapporteront comme la détermination du gap optique et le type de
transition interbande.

La seconde partie passe en revue les valeurs de la littérature de gap (noté Eg). La majorité concerne
des valeurs déterminées par la méthode optique exposée au paragraphe 1.2.3.2. Les valeurs du gap ainsi
que le type de transition associée (directe ou indirecte) sont sujets a controverse.

Enfin, la troisiéme partie regroupe sous formes de figures les “valeurs types” des parametres de trans-
port du matériau (concentration en porteurs de charge, résistivité électrique, mobilité de porteurs et coef-

ficient Seebeck).

1.4.1 Structure de bandes

Mishra et al. [47] ont étudié la structure de bandes théorique de BiyTes en prenant en compte 'interac-
tion spin-orbite. La structure de bandes résultante est présentée a la figure 1.12 (a) dans un plan (Energie,
vecteur d’onde) ot sont également positionnées les cinq orbitales moléculaires. En 2000, des simulations
de la structure de bandes ont été effectuées pour des films cristallins de BiyT'es sur différents substrats
par El. H. Kaddouri et al. [94]. Un exemple obtenu pour un film sur un substrat de SiO, est présenté a la
figure 1.12 (b).

Signalons simplement que parmi les diverses possibilités existantes, c’est le modele a douze vallées
équivalentes (six pour la bande de valence et six pour la bande de conduction) qui s’est avéré le plus
cohérent avec les résultats expérimentaux. En particulier, les six extrema de la bande de conduction et de
la bande de valence ne se trouvent pas en face les uns des autres. Cette hypothese avait déja été notée par
Austin [72] et par Greenaway et Harbeke [75], ceci permettant d’expliquer entre autres la large différence
de masse effective entre les deux bandes (respectivement 0,58 m et 1,07 m¢ pour les électrons et les trous
8

La relative imprécision des méthodes de calcul de bandes au voisinage des extrema des bandes de
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valence et de conduction ne permet pas une détermination stire de la valeur du gap. Aussi, c’est par des
extrapolations a partir de résultats de mesures galavanométriques et surtout par des mesures optiques,

que des valeurs de gap ont pu étre déterminées.

E eV

Energy (Ry.)

FIG. 1.12 - Structure de bandes théorique de BiyT'es : (a) Lingot [47] et (b) Film monocristallin sur SiO-
[94]. Les énergies des cinq orbitales moléculaires sont indiquées au milieu.

1.4.2 Gap

Il existe plusieurs voies pour déterminer la valeur du gap. Les valeurs fiables sont obtenues par absorp-
tion optique. Le gap peut également étre évalué a partir de l'influence de la température sur la conductivité

ou sur la concentration en porteurs.

Black et al. [91] ont observé la variation de la conductivité électrique et du coefficient de Hall avec la
température dans la région de conduction mixte. Une méthode certainement plus précise est la détermi-
nation de la position de la limite d’absorption dans le domaine infrarouge du spectre. Une telle étude a
été menée par Austin qui a pris en compte les transitions phonon-assistées ainsi que la dégénérescence
de la forme et de la position de la bande (Figure 1.13). Sa valeur de 0,13 eV & 20°C a été confirmée par
Greenaway et Harbeke [75]. Le gap devient plus important lorsque la température diminue, le gain étant
de 9,5.107° eV/K jusqu’a -155°C. La majorité des auteurs utilisent cette méthode qui permet par ailleurs

la détermination du type de transition interbande.
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FIG. 1.13 — Détermination du gap par la méthode optique pour un monocristal de Bi;T'e3 pour différentes

températures [58]

Les calculs de structure de bandes de Mishra et al. [47] et Barthowiak et Mahan [8] fournissent des

valeurs de 0,08 eV a 0,11 eV suivant la prise en compte de corrections relativistes.

Discussion

La valeur du gap est toujours sujet a controverse. Différents auteurs ont trouvé des valeurs comprises

entre 0,12 et 0,17 eV pour des monocristaux (tableau 1.10) et entre 0,11 et 0,65 eV pour des films (ta-

bleau 1.11). Concernant les valeurs théoriques, des valeurs comprises entre 0,11 et 0,124 eV sont indiquées

(tableau 1.12). De méme que la valeur du gap, le type de transition interbande partage également les diffé-

rentes équipes. Ainsi pour Sehr et Testardi [73] ou El H. Kaddouri et al. [80], BioTe3 possede une structure

lui conférant une transition indirecte. Au contraire, pour Morsy et al. [79] ou Mane et al. [81] le type de

semi-conducteur serait a transition directe.

| Ref. | E4(eV) | Effet de la température | Méthode | Transition |
Goldsmid[92] 0,16 électrique
Austin[58] 0,13 0,9510*eV/K optique
Sehré&Testardi[73] 0,12 1510~ *eV/K optique indirecte
Greenaway&Harbeke[75] | 0,145 optique indirecte

TAB. 1.10 - Valeurs du gap de BisT'es - Lingots
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| Ref. |  E4eV) | Transition |
Morsy et al.[79] 0,21 directe
Kaddouri et al.[80] | 0,11-0,105 | indirecte
Mane et al.[81] 0,65 directe

TAB. 1.11 - Valeurs du gap de BisT'es - Films

Dans la derniere décennie, des valeurs théoriques ont été obtenues pour le monocristal ainsi que pour
des films sur différents substrats. L'étude de la structure de bandes par la théorie de densité fonctionnelle
menée par Mishra et al. en 1997 [47] reporte une valeur de 0,11 eV. Par ailleurs, la structure de bandes
laisse entrevoir un semi-conducteur indirect.

Pour expliquer les différences observées entre la pratique et la théorie, O.E. Olsehko [95] a mis en avant
un ordre local différent des cristallites. Par ailleurs, Kityk [96] a montré de fagon non ambigiie la relation
étroite entre le nombre de microvides et les valeurs effectives de gap.

Dans une étude expérimentale réalisée sur des films minces obtenus par épitaxie, EL. H. Kaddouri et
al. [80] mettent aussi principalement en avant I'arrangement local des cristallites. Ces derniers ont égale-
ment calculé le gap dans le cas d"un monocristal [94] : les valeurs calculées sont tres proches de valeurs

expérimentales obtenues par absorption dans I'IR et par des mesures de photoconductivité.

| Ref. [ Eg(eV) [ Type |
Thomas et al.[93] 0,17 Cristal
Mishra et al.[47] 0,11 Cristal

El Kaddouri et al.[94] 0,124 BisTe3/Si04
El Kaddouri et al.[94] | 0,123 | BigTes/Si(111)
El Kaddouri et al.[94] | 0,123 | BigTes/Si(100)
El Kaddouriet al.[94] | 0,119 Cristal

TAB. 1.12 - Valeurs du gap de BiyT'e3 - Théorie

1.4.3 Propriétés de transport

Dans sa these, J.P. Fleurial a donné une présentation précise du diagramme de phase entre le bismuth
et le tellure [9]. La structure cristalline de BiyT'es existe ainsi dans une gamme étroite de composition
Bioy,Tes—, présentant un faible écart a la stoechiométrie (x ~ £0, 25). Ces faibles écarts engendrent des
défauts ponctuels dans la structure provoquant d’importantes fluctuations dans les propriétés semicon-
ductrices du matériau (sites des défauts électriquement actifs).

Des caractéres n et p peuvent étre obtenus suivant la composition des composés Big+,1e3+,. Le com-
posé BixTes est de type p du coté riche en bismuth et de type n du coté riche en tellure. Le changement
de type de conductivité a lieu a 583,5°C soit une composition du liquidus voisine de 63 % at. en Te (62,5-

62,8%).
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Cependant, dans le cas d’électrodépéts, il semblerait que seuls des composés de type n soient obtenus
méme pour des pourcentages en Te censés donner des films riches en Bi. D’autres auteurs ont montré
qu’un recuit était nécessaire pour faire basculer ces films en type p. L'étude des propriétés de transport
(concentration en porteurs, mobilité des porteurs, résistivité électrique et coefficient Seebeck) permet en
autre de déterminer le type de composé. Des valeurs récentes de tels parametres, pour des films électro-
déposés de Bisy,Tesrs, ont été obtenus par Magri ef al. [97], Tittes et al. [4] et Yoo et al. [98].

Les quatre premiers paragraphes présentent respectivement les valeurs de concentrations en porteurs,
résistivité électrique, mobilité des porteurs et coefficient Seebeck. A chaque fois, des valeurs récentes de
films de tellurure de bismuth sont comparées a des valeurs obtenues pour des monocristaux “références”

et/ou d’autres films minces et/ou encore a des valeurs théoriques.
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1.4.3.1 Concentration en porteurs

La figure 1.14 présente la variation de la concentration en porteurs N en fonction de la composition
x de Bisg,Tesr,. Les films non recuits présentent les valeurs les plus élevées de concentrations (avec
des valeurs proches du maximum pour un semi-métal). Yoo et al. montrent que la concentration diminue
apres un recuit de 250°C a 2h sous atmosphere d’argon (avec 7.2% de H). Les monocristaux étudiés par
J.-P. Fleurial présentant un exces en tellure possedent des valeurs plus communes aux semi-métaux. Ainsi,
I'ensemble des données référencées semblent grossierement suivre la tendance méme si 1’on observe en
pratique jusqu’a un ordre de grandeur de différence.

On peut compléter ces valeurs par celle d'Unkelbach et al. [77] obtenue par ajustement d’'un modele
optique relatif 8 un monocristal (N ~ 2,7.10'7cm~?) et par celles d’EL. H. Kaddouri et al. [80] sur des films

net p d’épaisseurs 3 um (N ~ 1,71.102%m 3 et 2,4.10%cm3).

O Fleurial et al. (1988) Lingots
O Magri et al. (1996) Films électrodéposés
T T A Yoo et al. (2005) Films électrodéposés
o & Tittes et al. (2003) Films électrodéposés
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«PE 1E21 - " Yoo et al. (2005) Films électrodéposés (recuits)
o ] 0 & ]
a O 0 4
= A
=)
o) oo ES
5 o0s) o
8_ <& §A &
c
= : 4
& 1E20+ A A y
© I A ]
]
C
o
(&
S a
@)
J T v v U T y T

| |
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

xdans Bi. Te
2+ 3-x

FIG. 1.14 - Variation de la concentration en porteurs majoritaires en fonction de la composition en bismuth
(x) dans Bist,Tesry
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1.4.3.2 Résistivité électrique

La figure 1.15 présente la variation de la résistivité électrique p en fonction de la composition x de
BigyyTesr,. Les valeurs de Fleurial présentent une continuité en fonction de la composition entre le mo-
nocristal et des films électrodéposés recuits [9, 98]. Les valeurs arrivent au mieux au tiers de la valeur
référence du spécimen intrinseque pur référencé par Goldsmid (~70 p£2.m, [?]) excepté pour une compo-
sition (film synthétisé a -400 mV /ECS ot p ~ 50 uf2.m). Dans une zone de valeurs encore plus faibles, les
films électrodéposés de Magri et al. se rapprochent de la valeur donnée par Zou et al. [27] pour des films

minces de type n obtenus par co-évaporation.

¥ Goldsmid (1958) - Lingot
O  Fleurial et al. (1988) - Lingot
O Magri et al. (1996) - Film électrodeposé
& Zou et al. (2002) - Film co-évaporé
4 Yoo et al. (2005) - Films électrodéposes (recuits)
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1.4.3.3 Mobilité des porteurs

Les valeurs de mobilité pour un monocristal de référence sont particulierement élevées : 1200 cm?V
pour les électrons et 510 cm?V ~1s~! pour les trous dans le cas d’une mesure perpendiculaire a 'axe @
(& 293 K) [8]. Les lois de dépendance en température sont respectivement en 7~1:%8 et T=19 pour les

électrons et les trous respectivement. La figure 1.16 présente la variation de la mobilité des porteurs y en

CHAPITRE 1. LE TELLURURE DE BISMUTH

fonction de la composition x de Bisi,Tes+, pour divers films et lingots.

¢ Fleurial et al. (1988) Lingot
O Magri et al. (1996) Film électrodéposé
A Yoo et al. (2005) Films électrodéposeés (recuits)

Mobilité (cm*V's™)

FIG. 1.16 — Variation de la mobilité des porteurs majoritaires en fonction de la composition en bismuth (x)

dans Bioy T esry

T
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1.4.3.4 Coefficient Seebeck

De nombreux travaux ont été effectués afin d’optimiser le facteur de mérite en constituant des alliages
de la famille du tellurure de bismuth. Ainsi les valeurs des coefficients Seebeck obtenus, pour des films
minces de BiyTe3 de type n, par différentes méthodes de synthese, varient de -40 a -260 V. K ~!(figure 1.17).

Quelque soit la méthode de synthese, un traitement thermique permet d’améliorer les propriétés thermo-

électriques.
A Yoo et al. (2005) Films électrodéposés
| O Fleurial et al. (1988) Lingots
v Michel (2003) Films électrodéposés
0- O Magri ef al. (1996) Films électrodéposés

- % Zoo et al. (2002) Film co-évaporé

§ *  Miazaki et Kajitani (2001) Film électrodéposé
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FIG. 1.17 - Variation du coefficient Seebeck en fonction de la composition en bismuth (x) dans Bist,Tesx,



38 CHAPITRE 1. LE TELLURURE DE BISMUTH

1.5 Extension aux autres composés de la famille de BipTes

Cette derniére section passe en revue les données relatives aux autres composés de la famille du tellu-
rure de bismuth. Une étude complete de la solution solide a base de tellurure de bismuth BiyTe3, de tellu-
rure d’antimoine SbyTe3 et de sélénure de bismuth BisSes a en effet montré que les meilleurs composés
de type p pour la réfrigération thermoélectrique ont une composition proche du systeme pseudo-binaire
Biy_;Sb;Tes et que les meilleurs composés de type n sont proches du systéme pseudo-binaire BioT'ez_, Se,,

[8].

Concernant les propriétés optiques, les diverses fonctions optiques et valeurs de gaps de la littérature
sont indiqués. Concernant les propriétés de transport, on se limitera volontairement aux composés ter-
naires de compositions qui font 1’objet d’un chapitre de ce manuscrit. Notez que pour ces composés, on
retrouve les principales techniques conventionnelles détaillées dans le cas du binaire (§ 1.1.4). Les détails

concernant l"électrodéposition de ces composés est donnée a la section 1.6.

1.5.1 Propriétés optiques et gap
Principaux résultats

Outre BiyTes, R. Sehr et L.R. Testardi [73] ont publié les propriétés optiques de six compositions de
l'alliage ternaire a base d’antimoine entre 2 et 15 um. La partie réelle de la fonction diélectrique et le
produit na sont présentés a la figure 1.18 en fonction du carré de la longueur d’onde. Le gap est déterminé
optiquement pour les différentes compositions et a trois températures (26°C, -87°C et -188°C). La prise
en compte d'une correction est effectuée en calculant I'énergie de Fermi a partir du coefficient Seebeck.
Ces résultats sont présentés a la figure 1.19. Par ailleurs, les auteurs estiment que leurs données sont

compatibles avec des transitions indirectes.

Des mesures de réflectivité (R) ont été menées entre 0,1 et 12 eV par Greenaway et Harbeke [75] pour
douze compositions de l’alliage ternaire a base de sélénium. L'évolution des pics de R est présentée en
fonction du pourcentage molaire de BipSes dans BiyTes. Le spectre de la réflectivité pour la composition
BisTei gSei 2 a 300 K dans le cas de la polarisation E | @ est détaillé. Un autre résultat important est
I'évolution du gap du systeme ternaire avec ’obtention d’un maximum a 0,3 eV pour ~30% de Bi25e3
dans Bip Teg (soit BigT'ea,1S5€0,9). Au-dela de 30% les valeurs corrigées pour tenir compte de la dégénéres-

cence s’écartent des précédentes valeurs. Ces résultats sont présentés a la figure 1.19.
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Résultats annexes

Le tableau 1.13 présente de facon synthétique les fonctions optiques relatives aux autres composés
binaires et ternaires de type BiyTe3 rencontrés dans la littérature.

Pour terminer, citons un exemple de comportement optique différent du massif a I’échelle nanosco-
pique. X. Yang et al. [103] ont étudié dans le domaine UV-Visible des nanofils de BisSes synthétisés par
une méthode solvothermique. Les auteurs trouvent un gap de 1,5 eV indiquant un phénomene de déca-

lage vers le bleu relativement au matériau massif (0,35 eV [47]) et aux films minces [101].

1.5.2 Propriétés de transport

Des valeurs de coefficients Seebeck ont été obtenus par S. Michel [42] pour diverses compositions du
systéme ternaire avec le sélénium a potentiel et courant imposés. Une valeur de -70 ©V/K est obtenue
pour le mode galvanostatique (j=-0,21 A/dm?). Les semi-conducteurs sont donc de type n. Les valeurs
observées sont identiques a celles observées d’une part lors de I'étude en mode potentiostatique pour des
composés de formule Bij g4T'ea 67.5€9, 39 et d’autre part a celles obtenues sur le binaire.

Les composés ternaires avec antimoine ont été caractérisés par D. Del Frari [104]. I a été mis en évi-
dence que la composition des films détermine leur conductivité. Pour une composition riche en antimoine,
une conductivité de type p est mesurée. Apres un recuit, tous les alliages ternaires présentent une conduc-
tivité de type p, et un facteur de puissance optimal de 65 W /K?m a été calculé pour une stoechiométrie
de Big 54501497 e2 97. Avant recuit, le coefficient Seebeck et la concentration en porteurs de charges in-
diquent que le ternaire étudié présente une conductivité de type n, contrairement a ce qui était attendu.

En outre, la résistivité électrique est tres élevée, certainement due a la morphologie pulvérulente du dépot.

1.6 Electrodéposition des films étudiés

Parmi les techniques de synthese évoquées au paragraphe 1.1.4, c’est I'électrodéposition qui a été choi-
sie pour la réalisation des films minces de la famille de Bi;Te3 analysés. Le premier paragraphe rappelle
les avantages de cette voie de synthese. Les deux paragraphes suivants présentent les travaux récents des
theéses de S. Michel [42] et D. Del Frari [104] qui ont établi les différentes conditions de syntheése utilisées

dans ce travail.

1.6.1 Les avantages

L’électrodeposition est une méthode émergente pour la synthése de films minces semi-conducteurs en

particulier ceux de chalcogénures et d’oxydes [105]. Le premier matériau semi-conducteur a avoir été ainsi
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préparé est le silicium en 1865.

Comparativement aux techniques physiques citées plus haut, I'électrodéposition présente plusieurs
intéréts. C’est une technologie de mise en oeuvre requérant des équipements simples d’oti un aspect éco-
nomique appréciable. Elle permet par ailleurs d’obtenir des vitesses de déposition pouvant atteindre 10
pum/h ainsi que 'obtention d’élement de grande surface ou, au contraire, ponctuelle. Enfin, I'épaisseur
et la composition du film peuvent étre controlées en intervenant sur les parametres chimiques (choix de
I’électrolyte, concentration des solutions) et électrochimiques (potentiel et densité de courants appliqués,
temps de déposition). Il est cependant nécessaire de signaler une caractéristique limitante due au principe
méme du phénomene électrochimique qui ne conduit a la formation d"un film électrodéposé que sur un

support conducteur.

Le plus grand attrait de la voie électrochimique réside dans le contréle des propriétés électroniques
telles que la stoechiométrie, le taux de dopage, la conductivité ou la valeur du gap, en intervenant sur les

parametres expérimentaux, chimiques et électrochimiques.

1.6.2 Les binaires

La premiére publication sur le sujet est écrite par une équipe japonaise qui a montré la possibilité
d’obtenir un mélange de couleur noire contenant du Bi-Te et du tellure métal suivant un phénomene
de codéposition par voie potentiostatique [106]. Simultanément, 1’électrodéposition d’alliages a base de
bismuth et de tellure a été proposée par Magri et al. lors de la treizieme conférence internationale de
thermoélectricité en 1994 [107]. Sept ans plus tard, la fabrication de modules Peltier & partir de composés
électrodéposés de la famille du tellurure de bismuth (binaire au quaternaire) se retrouve protégée par

Fleurial et al. sous les brevets américains n°®W(Q099 /38219 et WO00/08693 [108, 109].

L’étude analytique menée par Michel et al. [110] sur le comportement électrochimique cathodique
d’électrolyte contenant les especes Bi®t et HTeOF est en bon accord avec les précédents résultats de
Magri et al. [169] et Miyazaki et al. [39] dans des conditions similaires. La figure 1.20 présente le voltampé-
rogramme obtenu pour un rapport Bi/Te=1 pour une concentration de 10~ M en T'e!V. La présence d'une
vague de réduction révele 'existence d"un processus d’électrodéposition, qui est basé sur la réduction du

tellurure (IV) en présence de cations de bismuth (III), selon la réaction :[39]

xBi3T + yHTeOF + (4y + 3z)e™ + 3yH+ — BiyTe, + 2yH20 (z +y = 5)
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FI1G. 1.20 — Voltampérogramme du comportement électrochimique d'une solution mélange de Bi/Te=1,
avec une concentration en tellure de 1073 M, en milieu nitrique 1 M (vitesse de balayage : 1 mV/s; aire de
l’électrode : 3,14 mm?) [110]

Cette étude a montré I'existence d’un large intervalle de compositions accessibles par déposition élec-
trochimique confirmant la possibilité de préparer, en milieu nitrique 1 M, des films riches en bismuth ou
tellure par voie potentiostatique mais aussi pour la premiére fois par voie galvanostatique (Figure 1.21).
Les expériences menées ont démontré que la composition n’est pas seulement dépendante de la voie
de synthese mais aussi de la concentration de 1’électrolyte. Tous les échantillons sont monophasés, po-
lycristallins et pouvant présenter jusqu’a deux orientations préférentielles suivant la composition. Enfin,
la morphologie et la rugosité des alliages déposés sont influencés par leur composition chimique et non

directement par les conditions électrochimiques.

En mode galvanostatique, les films présentent une orientation préférentielle suivant le plan {10.0}
lorsque le pourcentage atomique en tellure présent est supérieur a 65%, {11.0} lorsque le pourcentage
est compris entre 60% et 65% et la présence simultanée des orientations préférentielles {11.0} et {10.10}
lorsque le pourcentage est inférieur a 60%. L'orientation suivant le plan {11.0} signifie que 'axe ¢ est
parallele a la surface de I'électrode comme le montre la représentation schématique de la figure 1.22 (a).
L'orientation suivant le plan {10.0} signifie encore une fois que 1’axe ¢ est parallele a la surface du sup-
port. Enfin, I'orientation suivant le plan {10.10} signifie que ’axe ¢ forme un angle de 51° avec la surface

de I'électrode (figure 1.22 (b)).



44

{11.0} + {10.10} {11.0y

-140 .
-120 .‘.\\ A\
[ \-\ I
S -100- N A
[S N\
g ‘.\“\»ﬁA
2 -80- N
I N
S .60+ \
= —=—10"M \L
—5—1510°M [l
-40+ —a—2.10°M '\'\\
A [ ]
'20 T T T T T T T T T T
52 54 56 58 60 62 64

% atomique de tellure

Densité de courant A.dm™

-0.7

-0.6 1

-0.5

0.4+

-0.3

-0.2

-0.1

CHAPITRE 1. LE TELLURURE DE BISMUTH

0.0

{11.0} + {10.10}

A

{11.0}

{10.0}

—=—10"M
e 15.10°M
A--210°M

T T T T T T T T T 1
52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74

% atomique de tellure

FIG. 1.21 - Textures observées en fonction du pourcentage atomique en tellure pour une solution de rap-
port Bi/Te = 1 a des concentrations de 1072 M, 1,5.10"2 M et 2.10~2 M : (a) En mode potentiostatique et
(b) En mode galvanostatique[110]

(a) Orientation {11.0}

(b) Orientation {10.10} ,

Axec

FIG. 1.22 - Positions de I'axe @ par rapport a la surface dans le cas d'une orientation suivant : (a) le plan
{11.0} et (b) le plan {10.10} [42]

De maniere analogue, le systeéme binaire SbyTe3 a été étudié en milieu acide par Leimkiihler ef al.

[13, 111] et en milieu acide tartrique par Del Frari et al. [104, 112]. Leimkiihler et al. ont ainsi montré que

le composé stoechiométrique pouvait s’obtenir par voie potentiostatique entre -0,65 et -0,85 V/Ag,AgCl

pour un rapport Sb/Te de 3/4 ([Te]=1.10~* M). Il ressort des travaux de Del Frari et al. que le rapport

Sb/Te de 1 ([Te]=1.10"2 M) permet également la formation d’un composé proche de SbyTe; par voie

potentiostatique pour une gamme de potentiels allant de 0,11 & 0,25 V/ECS (Figure 1.23).
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FIG. 1.23 — Evolution de la stoechiométrie de composés Sb,T'e, électrodéposés en fonction du potentiel de
dépot - [Sb] = [Te] = 1072 M [112]

1.6.3 Les ternaires

Des conditions de synthese similaires existent pour les systémes ternaires a base de sélénium [110]
et d’antimoine [112]. Comme pour les composés binaires, I'électroformation directe est possible selon les

réactions :

B3t + 3yHTeO3 + 3(1 — y)Se*t + 9yH* + 18¢~ — Bi,(TeySei—_y)s + 6yH20

2(1 — 2)Bi3t + 22503 + 3Tet !V + 18e— — (Bi1_Sby)2Tes3

Bien qu'il soit possible d’atteindre un large intervalle de compositions pour les deux familles de com-
posés (Figures 1.24 et 1.25), les compositions a atteindre pour obtenir les meilleurs ZT sont Bis(T'eg 9S€eo,1)3
et (Bio,5501,5)Tes. Leur obtention peut se faire par voies potentiostatique ou galvanostatique (Figures 1.24
et 1.25) en milieu acide (nitrique 1N avec le sélénium et perchlorique 1 M - tartrique 0,1 M avec 'anti-

moine).
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FIG. 1.25 — Evolution de la stoechiométrie de composés Bi, Sb,T e électrodéposés en fonction : (a) du po-
tentiel de dépot ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 [Sb]/[Bi] = 3 - [Te] = 102 M et (b) de la densité de courant cathodique
de pulse - T,,, =55 T, 5 = 5 s ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1- [Sb]/[Bi] = 8 - [Te] = 10~2M. [112]

Del Frari a proposé une optimisation de 1'électrodéposition sur substrat d’or du ternaire (Bi1—;5b;)2Te3
mettant en jeu une nouvelle technique de synthése électrochimique basée sur les régimes pulsés. Pour une
gamme restreinte de densités de courant comprise entre 3,8 et 4,2 mA/cm? (Figure 1.25 (b)), la stoechio-
métrie des composés électrodéposés est proche de Big 5501 57e3. Ces valeurs représentent des densités de
courant quasiment deux fois plus élevées en valeur absolue que celles définies pour le méme électrolyte

sur un substrat d’inox.



Chapitre 2

Méthodes de caractérisations

2.1 Ellipsométrie

La toute premiere étude fondamentale de 'ellipsométrie est a porter au crédit de 1’allemand Paul
Drude [114]. II établit en 1887 les équations qui sont encore en usage aujourd’hui pour l'interprétation des
résultats et mena a bien les premiéres études expérimentales sur des couches de matériaux absorbants et
transparents.

Ce champ d’investigation resta ensuite pres de soixante-quinze ans en sommeil a 1’exception de publi-
cations telles celles d’Alexandre Rothen en 1946 qui inventa le terme ellipsométrie pour différencier cette
technique d’une mesure de polarimétrie conventionnelle [115, 116]. Le terme ellipsométrie ne donne pas
d’indication sur le principe de la mesure contrairement aux noms d’autres techniques usuelles d’analyse
de surface. La lumiere réfléchie par un échantillon posséde en général une polarisation elliptique mais la
mesure des parametres de l'ellipse (azimut, ellipticité, sens de parcours) n’est pas suffisante pour accéder
aux caractéristiques du matériau. C’est la modification de la polarisation qu’il faut mesurer et ceci n’est

possible qu’en tenant compte de la polarisation de 1’'onde incidente et de ’'onde réfléchie.

2.1.1 Principes de l’ellipsométrie conventionnelle
Polarisation et vecteur de Jones d’une lumiére elliptique

Pour une onde plane monochromatique se propageant dans un milieu isotrope selon I'axe Oz, le vec-

teur champ électrique E peut s’écrire dans un systeme d’axes orthogonaux :

E(z,y,2t)=E, 7 +E,j 2.1)

ot B, = A, cos(wt —kz+9,), By = A, cos(wt —kz+,), E, = 0avec A, Ay les amplitudes des vibra-

47
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tions, w la fréquence angulaire, k¥ = 27/ le module du vecteur d’onde et §,, d, les phases des vibrations.

L’état de polarisation le plus général d'une telle onde dans un milieu homogene est un état de polari-
sation elliptique. Cet état est déterminé entierement par les amplitudes et les phases relatives des compo-

santes du vecteur champ électrique E sous la forme d’une matrice colonne appelée vecteur de Jones :

ol 2.2)

| Eyle?®
Lorsqu’un faisceau lumineux, représenté par une onde de type précédent, se réfléchit sur une surface
plane, son état de polarisation est modifié. Les deux composantes de E caractérisant I'onde incidente
sont notées E; et E!. Elles correspondent respectivement aux composantes parallele et perpendiculaire
(“s” de I'allemand senkrecht) au plan d’incidence défini par le rayon incident et la normale a la surface. Il

en va de méme pour les composantes du vecteur champ électrique de la lumiére réfléchie notées £ et EY

(Figure 2.1).

E
LTS

I
P

Plan
d'incidence

X

FIG. 2.1 — Réflexion et transmission d’une onde plane monochromatique sur une surface plane séparant
les deux milieux 0 (milieu ambiant) et 1 (échantillon rectangulaire). 6 et §;sont respectivement les angles
d’incidence et de réfraction. Les composantes p et s correspondent respectivement aux directions parallele
et perpendiculaire au plan d’incidence.

La matrice de Jones relie ces composantes du vecteur champ électrique avant et apres réflexion :

E” v T Tps E?
"l=Rr| "= "7 ? (2.3)
ET Ei Pap  Tes Ei

La matrice de Jones R est diagonale si le milieu est isotrope ou lorsque l'orientation de 1’axe optique
d’un cristal anisotrope se retrouve dans une situation particuliére (par exemple pour un axe optique nor-

mal a la surface) :
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R, = (2.4)

Les coefficients de réflexion complexes et caractérisant la réflexion sont définis par les deux quantités

suivantes :

Ly, |ET‘ i(67 —68° i
rpp:Rp:E_z:ﬁe(p ) = |r,| eir 2.5)
res = Rg = FZ = ||?2||ez(65—65) = |ry] RER 2.6)

avec leurs modules |r,| et |rs| représentant la modification de I'amplitude et leurs arguments, J, et
s, le changement de phase di a la réflexion. Le changement de 1’état de polarisation, qui résulte de la
différence de comportement en amplitude et en phase des ondes p et s, peut alors étre caractérisé par le
rapport :
Rp

p=g = tan et (2.7)

avec tan U = |r, /14| le rapport des modules et A = 4, — J, la différence de phase.

Les angles U et A caractéristiques de la surface étudiée, sont appelés angles ellipsométriques :
0° < W <90°et0° < A <360°

Dans un milieu isotrope, ils ne dépendent que de la longueur d’onde et de I'angle d’'incidence.

Le rapport p est en général complexe et de module différent de 1'unité, c’est-a-dire que les deux com-
posantes de la vibration incidente sont différemment atténuées et différemment retardées par la réflexion.

La connaissance des phases et des amplitudes absolues n’est pas nécessaire, ce qui rend la mesure
indépendante des fluctuations éventuelles de la source.

Mis a part quelques cas simples (substrat, systtme monocouche...), ’acces direct aux grandeurs phy-
siques de I'échantillon n’est pas possible a partir des couples de valeurs mesurées (¥, A). Il est alors
nécessaire d’élaborer des modeles physiques plus ou moins complexes suivant les systemes étudiés (voir

le paragraphe 2.1.4.6).

2.1.2 Matrices de Mueller

es vecteurs et matrices de Jones ne conviennent pas pour représenter la propagation d’une lumiere
L t t mat d t pas p P ter la propagation d’une 1

incomplétement polarisée a travers un systeme optique. De plus, elles ne conviennent pas non plus pour
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tenir compte d’"une éventuelle dépolarisation introduite par le systéme lui-méme (en particulier lorsqu’elle
est causée par des imperfections des composants de l'ellipsometre).

Une description alternative d’un échantillon polarisé est ainsi donnée par la matrice de Mueller et le
formalisme du vecteur de Stokes pour pouvoir traiter des situations avec polarisation partielle de 'onde.
Ce dernier, noté S, représente 1’état de polarisation le plus général d’une onde électromagnétique plane.
Dans un sytéme de coordonnées de polarisation p et s définies plus haut, les composantes de ce vecteur

sont :

So = Ip+IS

Si=1,-1, 8
Sy =1Iys — I 45
Sg — 1o+ *Ia-,

ou Ip, Is, Ius,I_4s5, 15+, I,_représentent les intensités pour les composantes de polarisations p, s, +45°,
-45°, circulaire gauche et circulaire droite de la lumiére, respectivement [60, 117]. Sy est proportionnel a

I'intensité totale du faisceau lumineux :

So >4/ S+ 53+ 53 (2.9)

L’égalité dans 1’équation (2.9) est valable dans le seul cas ot1 le faisceau lumineux est totalement pola-
risé.
De fagon analogue a la relation entre matrice de Jones et vecteurs de Jones incident et réfléchi, la matrice

de Mueller M d’un échantillon est définie par la relation linéaire :

— —

S, =MS;
avec S_’; et §; les vecteurs de Stokes des rayons réfléchi et incident, respectivement. M est une matrice

réelle 4x4 caractéristique de 1’échantillon décrivant les changements de chaque quantité apres l'interaction

de I'onde électromagnétique plane avec le systéeme optique :

M = (mij)i<ij<a

En mode réflexion, I'utilisation d"un ellipsometre basé sur les matrices de Mueller permet de déter-
miner les angles ellipsométriques classiques ¥, A, la réflectance, les effets de dépolarisation ainsi que
I'anisotropie optique.

Concernant les échantillons dépolarisants la lumiére (rugosité, diffusion, inhomogénéité, résolution
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spectrale inadéquate), le degré de dépolarisation P usuel peut s’exprimer en fonction des m;; :

Zi,jeg mij
4

P= (2.10)

(1,1);(1,2); (1,3); (1,4);(2,1);(2,2); (2,3); (2,4)
(3,1);(3,2); (3,3); (3,4); (4,1); (4,2); (4,3); (4,4)

avec ¢ €

La matrice de Mueller pour un échantillon isotrope non dépolarisant est de la forme :

M= .11)
0 0 Ic Is

0 0 —Is Ic

avec I¢/ = cos2¥, Is = sin2¥sin A et Ic = sin 20 cos A. Ces quantités de ne sont pas indépendantes,

elles sont liées par la relation :

P=Ic%+1s*+ 1 (2.12)

L’échantillon est dépolarisant si P est inférieura 1.

Enfin, le rapport complexe p (Equation 2.7), et donc les angles ellipsométriques, peuvent aussi étre

obtenus a partir de I/, Is et Ic:

_Ic+ils

T 1+ 1I¢ (2.13)

2.1.3 Montages expérimentaux utilisés

Bien qu’il existe une multitude de montages ellipsométriques pour mesurer la polarisation par ré-
flexion, tous comportent toujours une source lumineuse, un générateur d’état de polarisation, le systeme
étudié, un analyseur d’état de polarisation et un détecteur d’intensité (voir Figure 2.2). Toutes ces tech-

niques sont décrites dans I'ouvrage de référence sur l'ellipsométrie édité par Azzam et Bashara [117].
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So o
Polariseur Analyseur
s l l
s ] N
‘ ‘ E
Algatoire Rectiligne Elliptique Rectiligne
Polarisation
So source
E  dchanillon
D détecteur

FIG. 2.2 - Schéma général d"un ellipsometre

I n’existe pas d’ellipsometre idéal. Chacun d’entre eux présente des avantages et des inconvénients.
Le choix des montages possibles se restreint si l’on désire un ellipsometre rapide et spectroscopique.

Plusieurs catégories d’ellipsometres ont été employées dans ce travail. Tout d’abord, concernant les
trois ellipsomeétres dits a élément tournant utilisés, deux d’entre eux appartiennent au Laboratoire de Physique
des Milieux Denses (UPV-M, Metz). Le troisieme appartient au Département de Métallurgie, Electrochimie et
Sciences des Matériaux (VUB, Bruxelles). Ensuite, concernant la classe dite d’ellipsometres de Mueller, un
ellipsometre a modulation de phase a pu étre utilisé au sein de la Division Couches Minces du groupe Horiba
Jobin Yvon S.A.S (Chily-Mazarin).

Dans chaque cas, leurs développements instrumentaux ont donné lieu a plusieurs mémoires et/ou

articles. Ainsi leurs descriptions sont volontairement succintes.

2.1.3.1 Les ellipsometres a élément tournant utilisés

Dans un ellipsometre, un élément tournant est un élément agissant sur la polarisation et tournant
avec une vitesse de rotation uniforme autour de I’axe optique du systéme. Le polariseur, I'analyseur ou le
compensateur peuvent jouer ce rdle, ce qui conduit a trois types d’ellipsometre a élément tournant. Deux

ellipsometres de ce type ont été utilisés.

L’ellipsomeétre spectroscopique a polariseur tournant a trois éléments (PRPSE)

Description du montage La figure 2.3 représente le montage optique de l'ellipsometre spectrosco-
pique a polariseur tournant a trois éléments [118, 119]. Un tel ellipsometre, développé au LPMD [120, 121],
est utilisé pour les mesures ellipsométriques dans le visible en mode ex-situ.

La source lumineuse est une lampe Xénon 75 W XBO. Cette lampe est retenue pour sa grande étendue

spectrale (0, 3um — 1pum) et sa forte luminance. Une lentille permet 1’établissement d’un faisceau parallele.
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Fibre optique

[y PEEREES Monochromateur

% I —

Baie électronique

FIG. 2.3 — Montage ellipsométrique a polariseur tournant (PRPSE)

Ce faisceau traverse un premier polariseur. Ce polariseur est fixe et engendre une polarisation linéaire
du faisceau incident. La polarisation éventuelle de la source est ainsi éliminée. Le faisceau traverse ensuite
un polariseur tournant ott son flux est modulé. Ce moteur pas a pas possede une fréquence de rotation de
10 Hz.

Apres réflexion sur 1’échantillon, le faisceau traverse un dernier polariseur, dénommé analyseur. A sa
sortie une fibre optique 'ameéne jusqu’a un double monochromateur couplé a un photomultiplicateur. Le
photomultiplicateur, utilisé comme compteur de photons, fonctionne de 1'ultraviolet jusqu’au proche in-
frarouge (0, 25um — 0,90um). Nous disposons également d'un détecteur infrarouge (photodiode InGaAs :
0,8um — 1,3um) monté a la sortie du monochromateur. Il est possible de sélectionner 1'un ou l'autre des
détecteurs afin d’étendre la plage de travail (visible étendu au proche IR).

Le principal inconvénient de ce montage est le temps d’acquisition. L'utilisation d"un monochromateur
a prisme et réseau entraine un temps de mesure de plusieurs minutes pour le domaine spectral du visible

pour établir des spectres de ¥ et A.

Détermination des angles ellipsométriques Les valeurs de cos A et tan U sont obtenues en appli-
quant la méthode de Hadamard.

La mesure de cos A et non de A présente deux inconvénients :

— Indétermination du signe dans cos A

— Imprécision de la mesure de A lorsque cos A ~ +1 (erreur importante prédite : JA = —d(cos A)/sin A).

C’est typiquement le cas avec un substrat transparent (verre).

Méthodes de mesures Lors dela mesure des parametres ellipsométriques, il convient de tenir compte

des erreurs systématiques. Il existe plusieurs causes d’erreurs systématiques :
Y Y
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.....

— les erreurs induites par un mauvais étalonnage qui peut déterminer des positions inexactes des axes
privilégiés des différents éléments optiques (erreurs d’azimuth)
— les erreurs produites par les fenétres
Toutes ces erreurs systématiques commises sur les angles ellipsométriques ¥ et A ont été évaluées et
ont fait I'objet d’études au LPMD [121, 122, 123, 124]. Il ressort de ces diverses études que les erreurs
systématiques causées par les angles azimuthaux et les imperfections des éléments peuvent étre éliminées
par une mesure dite en double zone. Celle-ci consiste a déterminer la grandeur recherchée en prenant la

moyenne arithmétique de deux mesures effectuées pour des positions symétriques de I'analyseur (+45°).

PC Cellule en PEEK montée
sur goniométre

Capteur CCD

Baie électronique

FIG. 2.4 — Montage ellipsométrique a compensateur tournant (RTSRCE)

L'ellipsomeétre spectroscopique temps réel a compensateur tournant a trois éléments (Horiba Jobin
Yvon S.A.S. RTSRCE) La figure 2.4 représente le montage optique de l'ellipsometre spectroscopique
a compensateur tournant utilisé pour les mesures ellipsométriques in-situ dans le visible.

Le montage a compensateur tournant ne présente pas les inconvénients cités précédemment. Cet ellip-
sometre fait partie de la génération d’ellipsometres spectroscopiques utilisant des détecteurs multiples ou
a barettes a photodiodes associées a un élément disperseur pouvant étre utilisés pour des suivis en temps
réel.

Le montage utilisé au laboratoire est basé sur un détecteur de ce type de la société Horiba Jobin Yvon
S.A.S en l'occurence un détecteur multicanal CCD (Charge Coupled Device). Le principal avantage est sa
rapidité d’acquisition (quelques secondes pour un spectre dans le visible) mis en avant lors de son utilisa-
tion en mode in-situ (40 ms). En contre-partie, les angles ellipsométriques se révelent moins précis qu’avec

le montage PRPSE.
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L'ellipsometre spectroscopique infra-rouge a compensateur tournant a trois éléments (IR-VASE J.A.
Wollam Co, Inc.) La figure 2.5 représente le schéma de 1’ellipsometre infrarouge IR-VASE de la société

J.A. Wollam Co, Inc. L'acces aux grandes longueurs d’onde (33um) permet d’approcher les tres faibles

gaps.

Contrdle informatique —1
Source
| FTIR
—
. Systéme d'ajustement
3 B % : i
7 2 de I'échantilion
Miroir 20:1
amovible D fiele
— Contrble des
== Optigue
= (focus)
Polariseur
tournant
Niveau theta
(échantillon} Compensateur Optique
tournant (focus)

@/ .
Analyseur
toumnant  Détactaur

Niveau

Goniométre 2-thets
(analyseur,
détecteur)

FIG. 2.5 - Représentation schématique de la configuration d’un ellipsometre infrarouge : polariseur tour-
nant / échantillon / compensateur tournant / analyseur tournant (cas de l'incidence a 45°)

Une source infrarouge Mercure-Cadmium-Tellure illumine I'entrée d"un interférometre de Michelson
qui agit comme élément différentiateur de longueur d’onde. La sortie de l'interférometre va illuminer un
polariseur redirigeant les rayons vers l'échantillon. La lumieére réfléchie (ou transmise) par I’échantillon
est collectée par un analyseur qui envoye la lumiere IR vers le détecteur. Un rayon laser He-Ne préaligné,
activable dans le systeme par rotation d’un miroir, sert a 1’alignement de I'échantillon. Des procédures
automatisées s’occupent de gérer les moteurs des différents éléments tournants via le contrdle d'un or-
dinateur. L’angle d’incidence est lui aussi aisément modifiable via le bras automatisé. Les intensités sont
enfin analysées pour chaque nombre d’onde par analyse de Fourier pour accéder aux angles ellipsome-

triques [60, 61, 125].



56 CHAPITRE 2. METHODES DE CARACTERISATIONS

2.1.3.2 L’ellipsometre spectroscopique a modulation par cristaux liquides (Horiba Jobin Yvon S.A.S.

MM-16)

L’ellipsometre spectroscopique MM-16 commercialisé par la société HORIBA Jobin Yvon S.A.S. integre
une technologie de modulation de polarisation a base de cristaux liquides. Cet ellipsometre couvre la
gamme spectrale 430-850 nm et permet en une seule mesure 1’obtention des spectres ellipsométriques
ainsi que la description compleéte de 1'état de polarisation de I'échantillon (communément appelé matrice

de Mueller, voir § 2.1.2) actuellement en moins de deux secondes.

La figure 2.6 représente 1'ellipsometre congu a 1’origine par le Laboratoire de Physique des Interfaces
et Couches Minces de 1’Ecole Polytechnique [126, 127]. Cet ellipsometre a été utilisé dans ce travail a la

fois pour des mesures ex- et in-situ.

Pour produire une illumination stable dans le domaine 430-850 nm, la source lumineuse est composée
d’une lampe halogéne-tungtsene et d'une LED bleue. L'ellipsometre de Mueller se divise en deux blocs
identiques comprenant quatre éléments : un polariseur, deux cellules de cristaux liquides ferroélectriques
(LCD) et d'une lame quart d’onde usuelle. La lumiére est analysée par un spectrometre a détecteur CCD.
Le traitement des données fournit alors les 15 coefficients M;; de la matrice de Mueller (normalisés par

rapport a I'élément My,).

Le MM-16 a été congu a base d’éléments fixes : son design s’affanchit d’éléments tournants pendant les

phases d’acquisition de données. La procédure de son calibrage a été définie par E. Compain et al. [128].

Lightring
Haogenlamp

Detactar
CCD Ay

LT Devices Confrol
Automatic Data Adcuisition

FIG. 2.6 — Schéma de l'ellipsometre spectroscopique MM-16 (Document Horiba)
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Application au calcul du degré de dépolarisation Comme déja signalé plus haut, un ellipsometre a
matrice de Mueller permet, comme d’autres dispositifs, de calculer le degré de dépolarisation P de I’échan-
tillon (P<1 révélateur d’'inhomogénéité, de rugosité, etc.). Le MM-16 est en outre capable de déterminer le

degré de dépolarisation général Py, :

1
Zij:l m?j

P =
gen 2
4mi,

(2.14)

L'acces a la totalité de la matrice de Mueller permet d’avoir une image complete de I'échantillon. Dans
beaucoup de cas, cette information est vitale pour mener a bien une caractérisation correcte de 1’échan-

tillon (méme isotrope). Le tableau rassemble les cas d’analyses typiques en fonction des valeurs de P et

Pyen.
| Echantillon anisotrope | Non | Non | Oui | Oui |
| Echantillon dépolarisant | Non | Oui | Non | Oui |
P 1 P = Pyen&<1 <1 P # Pyep, <1
Py 1T [ P=Pun&<l | 1 | P#Ppn <1

FIG. 2.7 - Analyse d’échantillons en fonction des facteurs de dépolarisation P et Py, définis aux équations
(2.10) et (2.14). (d"apres [129])

2.14 Exploitation des données ellipsométriques
2.1.4.1 Introduction

L'ellipsométrie est une technique indirecte d’analyse de surface. Le résultat d'une mesure est le couple
formé par les angles ¥ et A. Pour accéder aux caractéristiques de I'échantillon étudié, il faut tout d’abord
établir un modele physique qui relie les angles ellipsométriques aux grandeurs physiques concernées. 11
est donc nécessaire d’émettre des hypotheses sur le nombre et la composition des couches éventuelles,
la rugosité, etc. Dans le cas d'une surface exempte de tout film superficiel, il est possible de déterminer
analytiquement les fonctions optiques du matériau a partir des angles ellipsométriques. Dans la plupart
des autres cas, 'exploitation des mesures ellipsométriques consiste a déterminer les caractéristiques d'un
échantillon en ajustant les parametres d"un modele théorique jusqu’a minimiser I’écart entre les points de

mesure et les points simulés.

2.1.4.2 Cas a résolution analytique d’un substrat

Un substrat est un échantillon massif possédant une surface exempte de tout film superficiel et sans
rugosité de surface. L'étude de la réflexion sur un substrat est particulierement intéressante. D’un point

de vue pratique tout d’abord, car nous aurons a exploiter les spectres ellipsométriques d’échantillons
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considérés comme substrats. D’un point de vue théorique ensuite, car il s’agit d’un des seuls cas pouvant
étre inversé analytiquement [130].

La détermination des constantes optiques d'un substrat a partir d"une mesure ellipsométrique se fait
en déterminant le rapport de 'équation. Dans ce cas, cette équation se réécrit d’apres les coefficients de

réflexion de Fresnel :

_ N7 cos ¢pg — Ny cos ¢p1 o Ny cos g — N1 cos ¢p1
p= Nycospg+ Ngcosgpy  Ngcospg + Npcos oy

(2.15)

ou N1 = ny + ik est l'indice de réfraction complexe du substrat, Ny l'indice de réfraction du milieu
ambiant (et en général Ny = ny), ¢ I'angle d’incidence et ¢; 'angle de réfraction.

Comme une mesure ellipsométrique conduit a la détermination du rapport défini a 1'équation (2.7), et
avec la loi de Snell-Descartes Ny sin ¢y = N; sin ¢1, nous pouvons en déduire les fonctions optiques du

substrat :

N 1—p\?
F(l) - sin¢0\/1 + (ﬁ) tan? ¢ (2.16)

soit en termes de fonctions diélectriques réelle et imaginaire :

cos? 20 — sin? 20 sin? A
(14 sin2¥ cos A)?

g, =n? — k¥ =n2sin’ ¢g [1 + tan ¢0] (2.17)

(2.18)

in4A sin A
g; = 2n1ky = ng sin? oo tan? oo [ s s ]

(14 sin2¥ cos A)?

Pour un systéeme recouvert d"une seule couche mince supposée homogeéne en concentration et en épais-
seur, il est possible de calculer analytiquement a partir des mesures de ¥ et A, 1’épaisseur de cette couche

si ses constantes optiques sont connues.

2.1.4.3 Notion de périodicité de 'épaisseur

Dans le cas d’une couche transparente (indice d’extinction nul) ¥ et A sont des fonctions périodiques
de l'épaisseur. Ainsi, pour un film diélectrique, les couples (¥,A) décrivent périodiquement la méme
trajectoire d’une courbe fermée en fonction de 1’épaisseur.

Pour une couche absorbante, avec donc un indice de réfraction complexe, la période devient elle aussi
complexe. ¥ et A sont des fonctions pseudo-périodiques de 1'épaisseur, la pseudo-période correspondant
a la partie réelle de la période. A un couple de mesure (¥,A) correspond donc une valeur unique pour
I'épaisseur. La courbe n’est plus fermée mais part d’un point représentant le substrat (épaisseur de film

nulle) jusqu’a un point représentant le film massif (épaisseur de film infinie, cf.§ 1.2.2).
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2.1.4.4 Lathéorie du milieu effectif

La théorie du milieu effectif permet de décrire un milieu a plusieurs constituants en fonction des fonc-
tions diélectriques et des fractions volumiques respectives. Considérons le mélange hétérogene de deux
matériaux (1 et 2) dont les constantes diélectriques sont connues. Les fonctions diélectriques du mélange
sont déduites de la relation :

€—¢p €1 —€p €2 —¢n

= 2.19
€+ 2¢ep, f151—|—25h +f252+25h ( )

oll €y, €1, €2 et € sont respectivement les permittivités diélectriques du milieu hote, des milieux 1 et 2,
et du mélange. f; et f; sont les fractions volumiques respectives des matériaux 1 et 2 dans le mélange. A
partir de cette équation commune, le choix du milieu hote va conduire a trois modeles :

— &p = € : le milieu hote est assimilé au mélange lui-méme, qui est composé de particules sphériques
de chacun des matériaux et ce de facon aléatoire (microstructure dite en agrégat, voir Figure 2.8).
C’est I'approximation du milieu effectif introduite par Bruggeman (Bruggeman effective-medium
approximation, BEMA) qui est généralement utilisée pour calculer I'indice de couches rugueuses
[131]. C’est elle qui est utilisée par défaut tout au long de ce travail.

— €, = €1 0U €, = €3 : le milieu hote est I'un des matériaux du mélange, qui est composé de grains
isolés de 2 dans 1 ou de 1 dans 2 respectivement (microstructure dite de type cermet). C’est 1’ap-
proximation de Maxwell-Garnett (MG) [132].

— &p = 1 :1le milieu hote est le vide, les deux matériaux sont supposés jouer des roles identiques. C’est

I'approximation de Lorentz-Lorenz (LL) [133, 134].

FIG. 2.8 — Structure en agrégat (modele de Bruggemann)

2.1.4.5 Influence de la rugosité

L'établissement des équations menant aux parametres ellipsométriques se fait par l'application des
équations de Fresnel. Celles-ci supposent que l'interface matériau-milieu ambiant soit rigoureusement
plane. Ce modele ne correspond pas a la plupart des surfaces réelles, qui présentent des irrégularités plus
ou moins importantes. Ainsi la rugosité peut constituer une source significative d’erreur sur les valeurs

des fonctions optiques calculées.
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Aspnes et al. [135] ont montré que I'approximation de Bruggeman est la mieux adaptée a la description
de la rugosité dans le cas d'un modele ot la rugosité de surface est considérée comme une couche mince

dont les propriétés optiques sont intermédiaires entre le matériau et le milieu ambiant.

2.1.4.6 Acceés aux grandeurs physiques

Inversion des équations ellipsométriques En dehors des quelques cas présentés plus haut (voir 2.1.4.2)
[130], il faut en général utiliser des méthodes numériques de minimalisation pour déterminer les gran-
deurs physiques d’un systeme multicouche. Ces grandeurs sont ajustées a partir de valeurs initiales de

maniére a diminuer I'écart entre les grandeurs ellipsométriques théoriques et expérimentales.

Pour chaque configuration, les parametres des modeéles sont déterminés en minimisant une fonction

d’écart x2 de la forme :

N
1 , ,
2 _ calc exrpy\2 calc exp\2
X =N 1; (5 = i™P)? + (Afee — AF*P)?] (2.20)

ot1 N est le nombre de couples xpérimentaux W**?, A®*P, ]’algorithme de minimalisation le plus utilisé
est la méthode de Marquardt [136]. Dans tous les cas, il faut imposer des valeurs initiales aux grandeurs
inconnues. Ce choix des valeurs initiales est primordial puisque le programme pourra converger ou non
vers les solutions suivant les valeurs initiales proposées. C’est pour cela qu’il est fondamental de connaitre

I'ordre de grandeur du parameétre recherché (valeur théorique, autre(s) valeur(s) expérimentale(s)).

Exploitation d’'une mesure spectroscopique Dans le cas d"une mesure spectroscopique, nous obtenons
donc N couples (V*P, A*P), En principe nous pouvons déterminer théoriquement au maximum 2N pa-
rametres indépendants de la longueur d’onde A par des techniques de minimalisation. Or 1’algorithme de
minimalisation peut converger vers des valeurs dépendant du point d'initialisation. Nous sommes alors
confrontés au probleme des minima secondaires. Des lors, la solution n’est plus unique et ce probleme

devient d’autant plus aigu que le nombre de parametres variables augmente.

Lorsque la fonction diélectrique d’un matériau est inconnue, il est possible de déterminer sa relation
de dispersion. Selon le type de matériau et le domaine spectral considéré, plusieurs modeles de dispersion

sont possibles (voir 1.2.4).
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FIG. 2.9 — Diagramme schématique montrant les sondes communément utilisées pour le suivi de 1’épais-
seur (T) et du taux de déposition (R) de couches minces.(adapté de [139])

2.2 Ellipsométrie et couplages avec 1’Electrochimie

2.2.1 Etat des lieux
Instrumentation

Le controle de I'épaisseur et du taux de déposition est indispensable pour la fabrication de couches
minces. Dans leur état de I'art sur le sujet, C. Buzea et K. Robbie [139] listent ainsi treize sondes pouvant
assurer ces fonctions (Figure 2.9).

Dans ce travail, nous avons été amené a combiner deux d’entre elles pour suivre 1'électrodéposition
des couches minces de tellurure de bismuth :

— une sonde intrusive : la microbalance a quartz (électrochimique)

— une sonde non intrusive : I'ellipsométrie spectroscopique
Concernant l'ellipsométrie, c’est le mode en réflexion qui est principalement utilisé pour des mesures
spectroscopiques de solides fortement absorbants et de films sur substrats solides ou liquides. L'utilisa-
tion courante de l'ellipsométrie en électrochimie permet de déterminer les épaisseurs et les propriétés
optiques des films électrodéposés sur des électrodes massives ainsi que suivre le processus de conversion
électrochimique de tels films.

L’ellipsométrie peut étre appliquée traditionnellement en in-situ du proche ultra-violet au proche in-
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frarouge. Le suivi dynamique de tels spectres peut étre effectué pendant la croissance électrochimique
des films et sous des conditions classiques d’expérimentations électrochimiques (mode galvanostatique,
potentiostatique). L’'ouvrage de A.J. Bard fait le point sur le sujet [140].

C’est en 1990 que J. Rishpon et al. [141] présentent un montage combinant ellipsométrie (monochro-
matique) et microbalance a quartz électrochimique pour le suivi d'un phénoméne d’électrodéposition de
couche mince sur substrat conducteur (films de polyaniline et polypyrole sur Pt en mode galvanostatique).
Trois années apres, la méme équipe [142, 143] compléte les mesures initiales (simultanées) par une étude
ellipsométrique spectroscopique a potentiels constants.

L'utilisation combinée et simultanée des deux sondes est rare surtout en mode spectroscopique. B.H.
Erné et al. [144, 145, 146] ont en autre étudié la décomposition de cathodes en arséniure de gallium par des
études in-situ dans les domaines ultraviolet-visible et IR. Citons encore 1'utilisation combinée en mode
monochromatique faite par T. Tjarnhage et al. en 1996 sur des couches minces de poly(4-vinylpyridine)
[147].

La littérature présente de nombreuses études utilisant les deux sondes séparément. Un exemple récent
est donné par 1’étude in-situ de films d’organosilane sur aluminium par Le Pen et al. [148]. Les auteurs ont
ainsi pu observer un film de I'ordre de quelques monocouches atomiques.

Dans un récent état de I'art, J].A.Woollam a souligné la diminution d’études menées par ellipsométrie

dans les domaines de 1’électrochimie [149].

Suivi ellipsométrique de la croissance du tellurure de bismuth

A notre connaissance, seule une étude par ellipsométrie spectroscopique de films de tellurure de bis-
muth a été menée. Cui ef al. ont suivi la croissance de films de BiyTe3, SboT'es et de super-réseaux corres-
pondants obtenus par MOCVD [54, 150]. Des films sont obtenus sur des substrats d’arséniure de gallium
dans un réacteur a 350°C sous 350 torr par la réaction pyrolitique du triméthylbismuth et du diisopropyl-
tellurure pour le tellurure de bismuth.

L’étude est menée a un angle d’incidence fixe de 45° dans le domaine spectral du visible (404-740 nm).

La figure 2.10 (points) représente I’évolution des angles ellipsométriques lors de la croissance d"un film
de tellurure de bismuth obtenu par MOCVD. Les 5-6 premiéres minutes sont utilisées pour augmenter et
stabiliser la température de croissance (350°C). A partir de la 16€ minute, le film est traitable comme semi-
infini et les données ellipsométriques sont extraites. Une fois que le film est optiquement épais (50 nm), le
substrat GaAs peut étre ignoré dans le modele et la surface de BiyT'e3 est supposée étre idéalement lisse.
Les constantes ainsi déterminées présentent une différence significative avec celles de 1’étude ex-situ [54].

Le modeéle simple de croissance monocouche de BiyTe3 sur GaAs est utilisé pour ajuster les don-

nées relatives a la croissance des films de BiyT'es. Les constantes de GaAs a température de croissance
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sont déterminées en ajustant les données de la 4€ a la 5,5 minute. Les constantes de BisTe3 a tempé-
rature de croissance sont celles précédémment extraites et elles restent inchangées lors de 'ajustement.
La figure 2.10 (traits) présente les données générées avec le meilleur ajustement. Ce dernier permet de

déterminer un taux de croissance de 1,55 A/s pour BisTes.

2.2.2 Microbalance a cristal de quartz électrochimique (EQCM)

2.2.21 Principe

La microbalance a cristal de quartz ou Quartz Crystal Microbalance (QCM) est composée d’un capteur
composé d'un disque fin de quartz dont les deux faces sont couvertes par des électrodes métalliques (voir
la photo figure 2.11). Le cristal de quartz étant piézoélectrique, I'application d"une tension aux bornes des
deux électrodes provoque un déplacement en cisaillement du disque. Ainsi I'application d’une tension
alternative aux bornes des électrodes du quartz provoque la mise en résonance de celui-ci. La fréquence de
résonance f des cristaux de quartz se situe dans le domaine du mégahertz. Le cristal de quartz se comporte
donc comme un oscillateur harmonique. Cette oscillation est extrémement sensible a tout changement
se produisant a la surface du cristal. En 1959, Giinter Sauerbrey [152] a démontré que la fréquence de

résonance varie linéairement lorsque 1’on dépose une masse sur la surface.

FIG. 2.11 - Cristal de quartz de microbalance électrochimique (Maxtek, Inc.) : surface polie en or

Les microbalances a cristal de quartz peuvent étre incorporées dans divers systémes de production de
couches minces comme par exemple I"évaporation sous vide. En milieu liquide, on parle de microbalance
a cristal de quartz électrochimique (MCQE) ou Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM). C’est

ce type de microbalances qui a été utilisé dans ce travail.
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FIG. 2.12 - Vibration en cisaillement d’épaisseur d'une plaque de quartz (y : normale a la plaque, axes x et
z dans le plan de la plaque; X : axe électrique : Y : axe mécanique et Z : axe optique du cristal de quartz).
Suivant la coupe du cristal, il y a un décalage entre les axes z et Z : 35,25° pour une coupe AT. Le champ
électrique F appliqué est parallele a 1’axe y.[152]

2.2.2.2 Acces ala masse

Considérons une plaque étendue constituée d’un milieu isotrope (Figure 2.12). Soit un champ élec-
trique F appliqué qui engendre un déplacement en cisaillement provoquant un décalage £(d/2) des
couches les unes contre les autres de maniere parallele, sans que des déformations apparaissent dans ces
couches. Le déplacement en cisaillement du disque peut étre représenté par une onde transversale plane.
Avec les notations de la figure 2.12, 'amplitude £ du cisaillement ne dépend alors que des coordonnées

spatio-temporelles y et ¢ :

£(y,t) = g(g,t) X sin (%”) 2.21)

ou d est I'épaisseur du quartz dans la direction de propagation de 1’onde.

La fréquence de résonance propre du quartz f est reliée a la vitesse V de 'onde acoustique et a la
longueur d’onde ) par 'équation :

Vv 1 /C N
f:X:ﬁ >=3 (2.22)

ou C est le module d’élasticité du mode de vibration (2,947.101%¢.m~'.s72), p la masse volumique du
quartz (2,648.103kg.m=3), A = 2d la condition de résonance en mode fondamental et N la constante de
fréquence caractéristique de la coupe (=V/2). Pour un quartz de coupe AT (notre cas), N=1670 kHz.mm.

Les couches proches de la surface du quartz influencent la fréquence propre par leur masse et non pas
par leurs propriétés élastiques. Par conséquent, une couche suffisamment mince (< 2% de la fréquence
initiale) sur la plaque influence la fréquence propre de la méme fagon qu'une couche de plaque de méme

masse. La formule (2.22) permet de déterminer la fréquence de résonance de la couche mince en fonction
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de I'épaisseur ou inversement.

Loi de Sauerbrey

Le quartz avant dépot est en résonance a sa fréquence propre donc égale a f = N/d. Supposons
qu’une couche mince d’épaisseur Ad suffisamment faible pour négliger la différence entre ses propriétés
élastiques et celles du quartz soit déposée a la surface du quartz (surfaces identiques). Estimons ainsi la
variation relative de fréquence Af/f a partir de la relation (2.22) :

Af  Ad_ Am

f 4 p.Sd

(2.23)

avec p. la masse volumique de la couche mince, S la surface de la couche étrangere déposée et du

quartz et Am la variation de la masse reliée a la variation d’épaisseur Ad par : Am = p.SAd.

Ainsi en exprimant d a partir de (2.22) et en l'injectant dans (2.23) il vient :

Af = —KAm (2.24)

2
ou K = pfw est une constante proportionnelle au carré de la fréquence de résonance appelée constante
c
de calibrage dans la bibliographie. Le signe moins signifie que la fréquence de résonance diminue avec
l'augmentation de la masse déposée. Cette loi n’est valable que sous certaines conditions que nous rappe-

lons :

- l'impédance acoustique du matériau est assimilé a celui du quartz,
— le film déposé est supposé homogene et couvrant la totalité de la surface active de I'électrode de
quartz,

— la variation de fréquence est inférieure a 2% de la fréquence initiale du cristal de quartz.

De ce fait, K est connue quel que soit le matériau déposé :

212
K:
Sv/pC

(2.25)

Pour des dépots engendrant des variations de fréquences supérieures a 2% de la fréquence initiale
du cristal de quartz, il convient de tenir compte des caractéristiques physiques du matériau déposé. Ces
considérations sont prises en compte par la technique d’adaptation d'impédance dite “Z-match”[154].
Cette technique corrige 1'équation de Sauerbrey (2.24) et permet d’atteindre jusqu’a 40% de la fréquence

initiale du quartz.
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FIG. 2.13 — Schéma de la cellule électrochimique (vue de dessus)

2.2.2.3 Erreurs et calibrage

La constante K ne dépend que des propriétés du cristal de quartz. De ce fait aucun calibrage ne devrait
étre nécessaire. Toutefois, la différence de la fréquence de résonance fondamentale, les matériaux et le
module d’élasticité peuvent varier d'un quartz a I'autre; il est donc nécessaire de déterminer la valeur
expérimentale de la constante de calibrage.

Cette partie fait 'objet du mémoire CNAM en instrumentation mesure de R. Beck [138]. L'utilisation
de dépots de cuivre en milieu acide sulfurique s’est avéré étre un systeéme fiable et répétable. Ce systeme

a ainsi permis de déterminer une constante de calibrage avec une incertitude relative moyenne de 1,5%.

2.2.3 Cellule de triplage

Les mesures ellipsométriques spectroscopiques in-situ sont menées en utilisant une cellule électro-
chimique spécifique. Cette derniere! a été élaborée de maniere a satisfaire au mieux les exigences des

techniques ellipsométriques et électrochimiques.

2.2.3.1 Spécifications optiques

La cellule est placée sur un goniometre. Sa conception a imposé un angle d’incidence proche de 66°
(Figure 2.13). La cellule possede trois degrés de libertés sur le goniometre. Elle est placée de maniére a ce
que les faisceaux incident et réfléchi soient rigoureusement perpendiculaires aux fenétres d’entrée et de
sortie. Ainsi l'incertitude de la mesure liée aux erreurs d’alignement peut étre minimisée.

Les fenétres d’entrée et de sortie en silice sont fixées a la cellule par l'intermédiaire d'une piéce métal-

ICellule élaborée par L. Broch et J.-M. Lopez (UPV-M)



68 CHAPITRE 2. METHODES DE CARACTERISATIONS

lique. La silice évite une erreur de mesure due a la biréfringence, a condition de ne subir aucune contrainte
mécanique. L’étanchéité de la cellule est assurée par une graisse de silicone haute viscosité. Des vis de ré-

glages permettent d’ajuster les fenétres pour qu’elles soient perpendiculaires au faisceau.

2.2.3.2 Spécifications électrochimiques

La cellule est constituée d'un matériau (Poly Ethyléne Ethyl Ketone, PEEK) suffisamment inerte chi-
miquement et possédant de bonnes qualités mécaniques. Son inertie chimique a été testée face a diffé-
rents solvants. Sa conception integre un logement pour quartz de microbalance électrochimique. Le quartz
(Maxtek, Inc.) fait donc office d’électrode travail. La surface en contact avec I'électrolyte est de 1,37 em?.
La contre-électrode, 1’électrode de référence et un bec de dégazage peuvent étre introduits dans la cellule

al’aide d’un couvercle adapté, sans perturber les mesures optiques.

Nous avons utilisé une électrode a calomel saturé munie d’un pont salin comme électrode de réfé-
rence. Toutes les valeurs de potentiel seront données par rapport a cette électrode. Une grille circulaire en
platine servant de contre-électrode, de surface identique a la surface de travail, est placée en vis-a-vis de

I'électrode de travail. Les quartz utilisés présentent des surfaces polies miroir d’or et de platine.

Toutes les études ont été menées a température ambiante (298 K) et sans agitation (régime de convec-

tion naturelle).

2.24 Second couplage employé

Un second couplage inédit a pu étre réalisé en associant électrochimie et ellipsométrie spectroscopique

a Matrice de Mueller pour le suivi temps réel de 1’électrodéposition de BiyTes.

2.2.4.1 Avantages

Les apports de cet autre couplage sont multiples :

— confirmer les mesures temps réel obtenues par le couplage précédent en accédant a des grandeurs
ellipsométriques supplémentaires,

— étudier l'anisotropie optique de notre matériau des ses premiers instants de croissance ainsi que
d’éventuels phénomenes de dépolarisation

— utiliser une technologie alternative innovante qui permet d’éviter tout élément tournant pendant

I'aquisition des données (a base de cristaux liquides)
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FIG. 2.14 — Schéma de la seconde cellule de couplage : électrode de travail (T), électrode de référence (R)
et contre-électrode (C).

2.2.4.2 Cellule de couplage

La cellule utilisée pour cette étude provient de la société HORIBA Jobin Yvon S.A.S. et a déja servi
a plusieurs études de couplage entre ellipsométrie (hors Matrice de Mueller) et électrochimie citées plus
haut [145, 146]. Le fond de la cellule a dt étre modifié? pour pouvoir accueillir nos substrats de quartz en
or poli (Maxtek, Inc). A noter que le quartz est utilisé ici comme simple électrode de travail et non comme

sonde EQCM.

Spécifications optiques La cellule est basée sur celle utilisée par Chazaviel et Ozanam [144] comportant
deux fenétres en silice permettant 1’entrée et la sortie du faisceau lumineux avec un angle d’incidence de
65°. Lellipsometre MM-16 permet de travailler dans le domaine de longueurs d’onde 430-850 nm. Le suivi
temps réel proposé dans cette étude correspond a un temps d’acquisition proche de 3 s. A chaque instant,

la détermination complete de la matrice de Mueller est ainsi effectuée.

Spécifications électrochimiques Les quartz d’or Maxtek sont choisis comme électrode de travail pour
garder des conditions les plus proches possibles de notre étude in-situ principale (S=1,37 ¢m?). Le volume
de la cellule est de ~0,1 dm3. Nous avons utilisé une électrode a calomel saturé munie d’un pont salin
comme électrode de référence. La contre électrode est imposée du fait de la conception de la cellule (fil de
platine en boucle). A noter que la cellule originale est concue pour une convection uniforme de 1’électro-
lyte via un systéme de bullage (Figure 2.14) du fait de I'horizontalité de 1’électrode de travail. Cependant,
toutes les expériences ont été menées sans agitation (régime de diffusion naturelle) et a température am-

biante.

2Cellule modifiée par J.-M. Lopez (UPV-M)
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2.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique

2.3.1 Principe

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique électrochimique non station-
naire. Elle consiste a analyser 'interface électrode | électrolyte et d’en déduire les parametres cinétiques
du systeme électrochimique. En effet, les phénomenes réactionnels sont différenciés par leurs temps de
relaxation : les réactions a l'interface (transferts de charge) sont généralement plus rapides que les phéno-
menes de transport en solution et en phase solide (diffusion). [155]

Le principe réside dans I'étude de la réponse en courant d'un systeme suite a I'imposition d’une per-
turbation de potentiel alternative sinusoidale de fréquence variable. L'acquisition d’un spectre se fait gé-
néralement de la plus haute fréquence a la plus basse.

Le signal d’excitation, exprimé en fonction du temps, a la forme suivante : AE = |AE|sin(wt) avec
w la pulsation (w = 27 f avec f la fréquence en Hz). Dans le cas d'un systeme électrochimique, pour une
faible amplitude du potentiel (cf. 2.3.2), la réponse en courant est de méme fréquence mais présente un

déphasage ¢ tel que : AI = |Allsin(wt + ¢). L'impédance est alors définie comme suit :

AE(w)
Al(w)

Z(w) = (2.26)

2.3.2 Conditions expérimentales

L’acquisition d’un spectre nécessite deux conditions expérimentales pour obtenir une mesure valable
et exploitable.

Tout d’abord, chaque systéme électrochimique étudié doit rester stable lors de ’acquisition d"une per-
turbation de fréquence variable. La durée de la mesure étant liée au domaine spectral, il convient de choisir
la plage de fréquence balayée (haute fréquence, durée de la perturbation trés courte et basse fréquence,
durée de la perturbation trés longue).

Deuxiemement, la mesure issue de la SIE est exploitable uniquement pour des signaux d’amplitude
suffisamment faibles pour que la réponse globale de 1’électrode soit linéaire. La réponse en potentiel pré-
sente en effet différentes harmoniques : lors de l'application d’une perturbation de type Ejsin(wt), la

réponse en courant s’exprime par la relation suivante :

1= Isin(iwt + ¢;) (2.27)
1=0

Afin de se placer dans des conditions de pseudo-linéarité, la perturbation appliquée sera de faible

amplitude (quelques mV) et dans ce cas, 'expression du courant sera :
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I =1 sin(wt+ ¢1) (2.28)

2.3.3 Cas del’électrode idéalement polarisable

L'interprétation théorique des mesures doit s’appuyer sur un modele réactionnel calculé a partir d’'un
circuit électrique équivalent dont les composants représentent des élements des processus électrochi-

miques interfaciaux.

2.3.3.1 Circuit équivalent

Pour établir le diagramme de Mott-Schottky utilisé dans notre étude (section suivante), le circuit équi-
valent utilisé est composé d'une résistance R.en série avec un condensateur plan de capacité Ccg (Fi-

gure 2.15). La signification physique de ces composants est donnée ci-apres.

R, CCE}i

FIG. 2.15 — Circuit équivalent utilisé : résistance de I'électrolyte R, ; capacité de double couche de l'inter-
face électrode | électrolyte Cc g

Résistance R, 1l s’agit de la résistance de I'électrolyte entre I'électrode de référence et I'électrode de tra-
vail. Comme la conduction est assurée par les particules chargées, R. dépend de la concentration ionique,
du type d’ions et de la température mais aussi de la géométrie de la surface effective® de I'électrode de
travail, de la résistivité de la solution et de la géométrie de la cellule. Du fait d'une distribution du courant

dans ’électrolyte non uniforme, la résistivité de 1’électrolyte n’est pas une grandeur aisément estimable.

Capacitance Ccr  Elle correspond a la double couche électrique existant a 1'interface électrode | électro-
lyte lors de 'application d’un potentiel et est assimilée a un condensateur plan. L’expression générale de

son impédance est :

1
7 —

= = 2.29
jCcrw (2.29)

3]a surface effective correspond a celle sur laquelle le processus électrochimique se déroule. Selon la rugosité, cette surface peut
étre largement supérieure a celle tenant compte uniquement de la géométrie de 1’électrode.
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2.3.3.2 Représentation de Nyquist

Les différents phénomenes observables peuvent étre visualisés avec les composants d’un circuit élec-
trique équivalent via le diagramme de Nyquist. Celui consiste a représenter 1'opposé de la partie imaginaire
en fonction de la partie réelle de I'impédance : —Z; = f(Z,) dans un repeére othonormé. Dans les cas
les plus complexes, ces diagrammes peuvent combiner plusieurs demi-cercles et boucles plus ou moins
déformés ainsi que segments linéaires.

Dans le cas d’une électrode idéalement polarisable d'impédance Z = R, — j/Ccgw, le diagramme de

Nyquist posséde une allure tres simple : (Figure 2.16)

—Z; =1/Copw = f(R.) = C*' (2.30)

FIG. 2.16 — Diagramme de Nyquist dans le cas d"une électrode idéalement polarisable (la fréquence aug-
mentant de haut en bas)

2.3.4 Diagramme de Mott-Schottky

Nous présentons dans cette partie une application spécifique de la SIE aux semi-conducteurs présen-
tés basée sur les travaux de N.E Mott [156] et W. Schottky [157]. L'exploitation du diagramme de Mott-
Schottky permet en autre de déterminer le type de porteurs d’un matériau semi-conducteur ainsi que sa

densité de porteurs.

2.3.4.1 Interface électrode | électrolyte

Soit une électrode semiconductrice de type n en équilibre avec un couple redox en solution. L'équilibre
est atteint lorsque le niveau de Fermi du semi-conducteur est égal a celui associé au couple redox. Le com-
portement de I'électrode semicondutrice en solution résulte d"une série de différentes régions et interfaces

ayant des propriétés propres : le contact métallique avec le semi-conducteur, la couche de charge d’es-
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FELECTRODE ELECTROLYTE

METAL

AV,

c ste

L

FIG. 2.17 - Distribution du potentiel a travers le systeme électrochimique.

pace dans le matériau semi-conducteur, la couche de Helmhotlz & l'interface électrode semiconductrice |
électrolyte, la solution et 1’électrode de référence. La Figure 2.17 représente schématiquement le systeme
étudié.

Par un controle potentiostatique, un potentiel extérieur V' est appliqué entre 'électrode de travail et
I'électrode de référence. A l'arriere de 1'électrode de travail, une différence de potentiel AVy, existe du fait
du contact ohmique.

L’application de ce potentiel extérieur va provoquer une variation de potentiel a I'interface électrode |
électrolyte avec deux composantes principales :

- la différence de potentiels a travers la couche de charge d’espace de largeur w (AVcg)

- la différence de potentiels a travers la couche de Helmoltz de largeur 6 (AVy)

Il existe une autre région oti le potentiel électrique varie : c’est la couche diffuse du coté de 1’électrolyte. Elle
n’a pas été représentée sur la figure 2.17 car elle est en général négligeable (extrémement faible pour des
concentrations comme 0,5 M NaCl par exemple).

Ainsi, la différence de potentiel entre 1’électrode de référence et la phase liquide est constante et vaut :

C*' = (V — Vrpr) + AV + AVop + AVy (2.31)

La capacité de Helmholtz est supposée étre bien plus importante que celle de la région de charge d’es-
pace (Cu >> Ccg). Ainsi I'application d’un potentiel extérieur se répercutera uniquement dans AVo g
(1/Ccg >> 1/Cy en série).

Pour un couple donné de semi-conducteur et d’électrolyte, il existe un unique potentiel pour lequel la
chute de potentiel entre la surface et I'intérieur de I'électrode est nulle indiquant qu’il n’y a pas de couche
de charge d’espace. Ce potentiel est appelé potentiel de bande plate Vgp, car les bandes d’énergie ne sont

pas courbées (Figure 2.18, schéma 1). A ce potentiel, la concentration surfacique en électrons (ou en trous
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dans le cas d’un semi-conducteur de type p) est égale a celle de l'intérieur du matériau. Ainsi lorsque
V —Verer =Vep — Vrer, AVep = 0et:
C*"* = (Vp — Vrer) + AV + AV (2.32)

L’équation (2.31) peut donc se réécrire :

Vep =V = AVer (2.33)

Le potentiel étant sensible a la température il est nécessaire d’introduire un facteur correctif , ainsi V
est remplacé par V — £L avec k est la constante de Boltzmann, T la température absolue (en Kelvins) et e

la charge électrique élémentaire.

Bge ) T

FV \

FIG. 2.18 — Diagramme d’énergie a I'interface électrode semiconductrice (de typen) | électrolyte:1.V=Vgpp
2. V>Vpp (régime de déplétion) 3.V<Vpp (régime d’accumulation) E¢, Er et Ey désignent respective-
ment les niveaux d’énergie de la bande de conduction, du niveau de Fermi et de la bande de valence.

Régime de déplétion

A des potentiels supérieurs a Vgp, la concentration surfacique des trous est décroissante créant ainsi
une couche d’accumulation des porteurs majoritaires (électrons) et courbant les bandes d’énergie a la
surface vers les faibles énergies (Figure 2.18, schéma 2). Pour des potentiels plus négatifs que Vg p, les trous
produisent une couche de déplétion courbant vers le haut les bandes d’énergie a I'interface (Figure 2.18,
schéma 3).

Dans les conditions de déplétion, les charges proviennent de 'affinité électronique des donneurs (ou
des accepteurs dans le cas d'un semi-conducteur de type p). Sil'on suppose la densité de charge constante
dans la région de charge d’espace, I’équation de Poisson peut s’écrire :

d*v eN

— 2.34
dx? E€0 ( )

out N la concentration en porteurs libres ou densité de porteurs, € la constante diélectrique du semi-

conducteur (1.3) et ¢ la permittivité diélectrique du vide.
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En considérant les hypotheses :
— champ électrique (dV/dz) nul en x( et loin de la surface
— potentiel V nul a I'intérieur du semi-conducteur

I'intégration de la relation (2.34) aboutit a :

N 2
AVpy = &Y (2.35)
2¢ee
En appliquant par ailleurs la loi de Gauss on montre que :
AVpp = oB® (2.36)
Seegp

ol S l'aire de la surface de 'électrode et Q¢ représente la charge de la région de charge d’espace :

Qce = CcpAVer (2.37)

ou Ccg est la capacité de la charge d’espace en régime de déplétion.
En identifiant (2.36) avec (2.37), en injectant (2.33) dans (2.35) pour exprimer w?, il vient finalement en

exprimant le carré inverse de la capacité de charge d’espace :

1 2 kT
= V-Vgp — — 2.38
C%, eNegyS? ( BPT e ) (238)

Pour un semi-conducteur de type p, un méme raisonnement fournit :

1 2 kT
=— V—-Vep— — 2.39
Cip eNeegoS? ( BP e ) (239)

Ainsi un balayage en potentiel effectué lors de mesures d'impédance électrochimique permet de tracer
la droite 1/C% j; en fonction du potentiel V. Il s’agit du diagramme de Mott-Schottky qui permet d’accéder :

— au type de semi-conducteur (type n ou p suivant le signe de la pente)

— asa concentration en porteurs (a partir de la valeur de la pente de la droite)

— ason potentiel de bande plate (intersection de la droite avec ’axe des potentiels)

2.3.4.2 Validité

Tant que la zone de charge d’espace est soumise au régime de déplétion (V' > Vpp pour un semi-
conducteur de type n ou V' < Vpp pour un type p) c’est-a-dire tant que la couche de charge d’espace est
une couche de déplétion, la linéarité du diagramme de Mott-Schottky est en théorie vérifiée. Cependant,

en pratique, une étude préalable par voltampérométrie cyclique de l'interface électrode | électrolyte se



76 CHAPITRE 2. METHODES DE CARACTERISATIONS

révéle nécessaire pour écarter les zones de réactivité.

Par ailleurs, bien que la théorie suggeére que ces tracés sont indépendants de la fréquence, ce comporte-
ment est rarement observé pour des électrodes semiconductrices. Les explications suivantes sont avancées
dans la littérature pour cette dispersion :[158, 159, 160, 161, 162]

— la rugosité de surface : possibilité d’introduire un facteur de rugosité dans 1'équation de Mott-
Schottky ; influence de 1’état de surface : par exemple une irrégularité menant a une distribution
inégal du signal modulé ou encore une faible contribution a la capacitance due aux états de surface

- la propreté chimique de la surface, la présence d'impuretés, la préparation de la surface de 1’élec-
trode

— la géométrie de la cellule électrochimique et 'arrangement des électrodes dans celle-ci

— un mauvais contact ohmique avec le substrat

- la nature polycristalline des films

— une non-uniformité de la distribution des especes donneuses dans la région proche de la surface du
semi-conducteur

— le sens de balayage en potentiels , etc.

2.3.4.3 Application du potentiel de bande plate

Pour les matériaux photovoltaiques, le potentiel de bande plate correspond au voltage maximum ap-
pliquable a une cellule solaire composée du matériau analysé [164].

Connaissant les valeurs de N (Mott-Schottky), de N* (valeur théorique calculée de la densité d’état
effective de la bande de conduction) et du niveau de Fermi Er (= —¢Vgp), la position du bas de la bande
de conduction peut étre calculée en terme de potentiel ou d’énergie. Connaissant le gap de la composition
étudiée via des mesures optiques par exemple, la position du haut de la bande de valence peut étre déduite
(Bv = E¢ — Ey). Enfin, nous pouvons déterminer la largeur de la couche de déplétion w a la condition

que l’électrolyte utilisé contienne un systeme redox (Vr redoz) :

W — \/2505rel(BF)(VF,redo:c - VBP) (240)

eN

Un exemple complet dans ce domaine est donné par 1'étude de films électrodéposés de séléniure de
molybdéne menée par S. Chandra et al. [165]. Des mesures combinées en électrochimie et en optique
ont permis d’accéder au diagramme énergétique de l'interface. L'exploitation du tracé de Mott-Schottky
(Vep=-0,26 V/ECS) combinée a la détermination du gap (E,=1,14 eV) ont en effet permis de positionner
les niveaux d’énergie a I'interface :

— Bas de la bande de conduction : -0,347 V/ECS
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— Haut de la bande de valence : +0,79 V/ECS

— Niveau de Fermi : -0,251 V/ECS

— Couple redox: 21~ /I, : 0,295 V/ECS
La largeur de la couche de charge d’espace a également été estimée (w=38 nm pour un échantillon d’épais-
seur 1,1 um).

I1 est a noter que le tracé des diagrammes de Mott-Schottky a été appliqué avec succes a des semi-
conducteurs de gaps largement supérieurs a celui de BisTes. Pour ce dernier, la zone de déplétion peut

se révéler ainsi plus faible et le positionnement des niveaux d’énergie moins évident.
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2.4 Effets Hall et Seebeck

Les mesures de résistivité, de concentrations en porteurs et de mobilité des porteurs sont effectuées
avec un appareil entierement automatisé : le HEM2000 (Hall Effect Measurement system) de la firme
EGK*. La cellule de mesure ot est positionné 1’échantillon est reliée a un PC via une liaison R5232.

Nous avons utilisé la technique dite de “4 contacts” ou de Van der Pauw lorsqu’elle s’applique en
particulier aux couches minces qui permet d’obtenir la conductivité (o) du matériau étudié (échantillons
plats et compacts).

En présence d'un champ magnétique supplémentaire orthogonal au courant, les porteurs subissent
une déviation sous l'effet de la force de Lorentz conduisant a la formation d’un champ électrique dans le
semi-conducteur : ¢’est I'effet Hall. La tension mesurable obtenue dite tension de Hall (notée Vi, en Volts),

est reliée aux parametres expérimentaux de la fagon suivante :

RypBt
L

Viaun = £ (2.41)

ot L est la dimension de 1’échantillon dans la direction du champ magnétique et R, est la constante de
Hall définit comme suit :
1

— =N 2.42
= Ne 242

ol N est le nombre de porteurs par unité de volume et e leur charge. Cette constante est négative dans
le cas ot la conductivité est assurée par les électrons et positive dans le cas oil elle est assurée par les trous.

Ainsi, le signe de la tension de Hall (également celui de la constante de Hall) permet de connaitre celui
de la charge des particules en mouvement. C’est ainsi que 1’on détermine le type n ou p de conduction de
I’échantillon semi-conducteur.

Expérimentalement, la mesure de Rj, permet de déterminer la valeur de N. Il est également possible

de déterminer la valeur de la mobilité a partir de la mesure d’effet Hall et de la résistivité (p = 1/0) :

1

= Ne (2.43)

o

Le porte échantillon d’origine (Figure 2.19 (a)) consiste en de petites plaques de dimensions prééta-
blies de maniere a pouvoir étres insérées sans difficulté dans la cellule de mesure. Sur ce porte-échantillon
est gravé un circuit imprimé faisant apparaitre quatre points de contact. L'échantillon a étudier est posi-

tionné au centre de la plaquette puis relié aux pistes via une piece amovible comprenant quatre pointes de

4Département Chimie (UPV-M)
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mesures spécialement concue au laboratoire® pour s’affranchir de la soudure de fils sur ’échantillon. Le
dispositif prend ainsi en sandwich 1’échantillon. Les mesures sont effectuées dans un champ magnétique

perpendiculaire a la surface des films, généré par un aimant bipolaire de 0,51 T.

Therm o2 ouple
de type E

! T, | ZomeFrade

Iultimétre
AV

Keithley 2700

Echantillon

-

Therm ac ouple

{a) (b) iz type K

FIG. 2.19 — (a) Dispositif de mesure de 'effet Hall : porte échantillon d’origine (plaque allongée en haut a
droite) et piece amovible (plaque carrée, zoom au milieu et en haut a droite) avec pointes de test rétrac-
tables pour prendre 1’échantillon en sandwich (en bas & droite) et (b) Schéma du montage de mesure du
coefficient Seebeck.

Des mesures du coefficient Seebeck ont été réalisées sur les composés électrodéposés. La détermination

du coefficient Seebeck a se définit comme suit :

AV

S=Ar

(2.44)

avec respectivement la différence de potentiel AV et de température AT aux bornes de 1’échantillon.

La mesure du coefficient Seebeck est réalisée parallelement au film, a température ambiante. Une re-
présentation schématique du montage congu au laboratoire est représenté a la Figure 2.19 (b).

En pratique, il s’agit d"une mesure moyenne effectuée sur plus d’une heure. La différence de tempéra-
ture est établie en placant I’échantillon entre une source chaude et une source froide (AT ~ 1,5K) dont
les températures sont relevées a I'aide de thermocouples standards de type K (diametre : 0,1 mm, chromel
alumel). La différence de potentiel est quant a elle prise entre deux points de 1’échantillon au niveau des
sources froide et chaude. Les contacts sont réalisés avec de la laque de graphite. L'ensemble du dispositif

n’est pas thermostaté.

5Congue et réalisée par L. Broch (UPV-M)
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2.5 Caractérisations additionnelles

2.5.1 Composition

La composition des échantillons étudiés a été contrdlée au laboratoire par Spectrométrie de Fluores-
cence X (SFX, Brucker S4 Explorer) et corrélée par microsonde de Castaing (CAMECA SX 50 et SX 100),
mesures effectuées au Service Commun de Microanalyse de 1'Université Henri Poincaré de Nancy I. La
premiere méthode permet d’obtenir une précision de 0, 05 sur la stoechiométrie et la seconde de £0, 03

(mesure de 10 points/échantillon).

2.5.2 Morphologie

Des observations en surface ont été effectuées par Microscopie Electronique a Balayage (HITACHI

52500 LB) au Service Commun de Microanalyse de lUniversité Henri Poincaré de Nancy 1.

2.5.3 Rugosité

La rugosité de surface a été déterminée par microscopie a force atomique (AFM) en mode contact
(Topometrix Explorer Ecu+ TMX 1010). Des images morphologiques tridimensionnelles ont permis de
déterminer la rugosité.

Un critére statistique couramment employé en AFM pour caractériser la rugosité est la RMS (Root
Mean Square) notée R, définit a I’équation (2.45). Cette valeur, calculée a partir d'images, représente I'écart

quadratique moyen du profil analysé :

n 1
Ro= 5 > ¢ 7 [ @) - (2.45)

ol N est le nombre de mesures, / le pas de mesure, y(x) le profil de la surface analysée et 7 la moyenne
du profil (de longueur L=nl).
Ces analyses ont été effectuées au Laboratoire de Physique des Milieux Denses de I'Université Paul

Verlaine de Metz.

L'interférométrie verticale a balayage (WYKO NT1100 Optical Profiler) a également servie pour déter-
miner la rugosité de certains films. Ces analyses ont été effectuées au Laboratoire de Physique et Méca-

nique des Matériaux de 'Université Paul Verlaine de Metz.
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2.5.4 Structure

Les matériaux obtenus sont analysés au laboratoire par diffraction des rayons X a I'aide dun appareil
INEL XRG 2500 muni d"un compteur courbe CPS 120 et utilisant comme source la radiation K o; du Cuivre
ou K, du Cobalt.

Les films minces électrodéposés sont placés sur un porte échantillon tournant. L'analyse en réflexion
est réalisée directement sur les matériaux non broyés. Les spectres de diffraction sont calibrés en utilisant

le silicium comme étalon interne.

2.5.5 Spectroscopie de diffusion inélastique

La technique Raman étudie les transitions vibrationnelles a partir du processus de diffusion inélas-
tique de la lumiere. L’effet Raman résulte de l'interaction des photons d"une source de lumiere mono-
chromatique avec les molécules de 'échantillon. Approximativement 1 sur 10 000 photons sera diffusé
élastiquement par les molécules (sans changement d’énergie) : c’est la diffusion Rayleigh. Occasionnelle-
ment 1 photon sur 100 000 000 sera diffusé inélastiquement avec une légere perte en énergie (diffusion
Raman) correspondant a une transition vibrationnelle. Comme il s’agit d"un processus intrinsequement
tres faible, des sources de lumiere intense telles que les lasers sont nécessaires.

Pour que la diffusion Raman se produise il faut aussi que le champ électrique de la lumiére excitatrice
induise un changement de polarisabilité de la molécule. Un spectre de raies Raman est alors obtenu : une
intensité de raie (en unités arbitraires) en fonction de 1'énergie usuellement graduée en nombre d’ondes
7 (em™1), rapport de la fréquence de vibration a la célérité de la lumiére (7 = fphonon/c). La spectroscopie
Raman est une technique complémentaire a l'infrarouge.

Une microsonde Raman (spectroscopie Raman sous microscope optique) pour I'étude de films minces
a été utilisé (ISA DILOR - Jobin Yvon SPEX (HORIBA)) avec un laser vert comme source (514,5 nm). Les
expériences ont été menées au Laboratoire Matériaux Optique Photonique et Systémes de 1'Université
Paul Verlaine de Metz.

Le schéma de la figure 2.20 illustre les informations contenues dans une raie de spectre Raman [167].
Tout d’abord, la largeur de raie est un parametre particulierement sensible a la nature des liaisons et a leur
arrangement dans les premiere (0,1-0,5 nm) et deuxiéme (0,5-5 nm) "coquilles atomiques" autour de la
liaison sondée. Ensuite, I'intensité des raies est proportionnelle a la concentration de I'espéece sondée dans
le matériau. Enfin, I’écart entre le nombre d’ondes mesuré sur 1’échantillon et la valeur "référence" du ma-
tériau étudié constituera une information a part entiére. Ce décalage résultera de toutes les perturbations
susceptibles d’agir sur 7. Chaque raie du spectre correspond ainsi a un mode de vibration.

Dans le cas de cristaux périodiques, un modele possible pour décrire ces modes est basé sur les élé-
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FIG. 2.20 — Nature des informations apportées par une raie Raman [167]

ments de symétrie du solide. Cette description par la théorie des groupes permet de procéder a une dé-
composition en termes de symétrie, sans chercher a décrire a priori le type de mouvement. Dans le cas
de matériaux covalents, le modele est basé sur une desciption moléculaire o1 chaque raie est associée a la

vibration d"un groupement chimique donné.



Chapitre 3
Caractérisations des films électrodéposés

3.1 Introduction

Tout d’abord une caractérisation optique par ellipsométrie spectroscopique (ES) puis par spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE) ont été réalisées sur des électrodépdts de type BisT'es. Une discussion
générale sur les valeurs des parametres électroniques obtenues par ces différents moyens ainsi que par
différentes mesures complémentaires (effet Hall, effet Seebeck) conclue la partie consacrée aux films élec-
trodéposés de composés binaires.

Une étude annexe fait le point sur les modes de résonance accessibles par les spectres ellipsométriques
IR et des mesures micro-Raman complémentaires.

Enfin une extension aux films électrodéposés de composés ternaires est réalisée par ellipsométrie.

3.2 Conditions opératoires

3.2.1 Les échantillons
3.2.1.1 Substrat

Les quartz Maxtek, Inc. font office d’électrode de travail. La surface en contact avec 1’électrolyte est
de 1,37 em?. L'adhérence des films de tellurure de bismuth y est particulierement effective. Une étude

optique préalable de la surface d’or utilisée est faite au paragraphe 3.3.1.1.

3.2.1.2 Epaisseurs des films

Suivants les campagnes d’étude, différentes épaisseurs de film ont été envisagées (1, 2 et 4 um). Il est

nécessaire de rappeler I'épaisseur minimale de film & partir de laquelle le substrat ne sera plus visible

83
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par le faisceau lumineux incident durant les analyses ellipsométriques (cf. Tableau 1.4) dans le domaine
spectral du visible. D’apres Cui et al. cette épaisseur est estimée a 50 nm dans le visible [54].

La détermination du temps t nécessaire a 1’obtention de I'épaisseur désirée se fait par application de
la loi de Faraday. En effet, connaissant la quantité de Coulomb @ = It = [ idt utilisée lors de la synthese
électrochimique, il est possible de calculer la masse m théoriquement déposée par 1'équation : (loi de

Faraday)

QM
zF

(3.1)

m =

ot1 M est la masse molaire du produit électrodéposé, F la constante de Faraday (~96485 C/mol) et z le
nombre d’électrons engagés dans la réaction électrochimique. Cette relation repose sur I’hypotheése que le

rendement faradique est de 100% et en considérant la réaction électrochimique globale suivante :
2Bi3* + 3HTeOF + 18~ + 9H T — BisTez + 6H20

Ainsi les valeurs des constantes de la relation (3.1) sont z=18 et M=800,21 g/mol. Il est important de
noter que ces valeurs sont celles du composé stoechiométrique.
La détermination de la masse de composé électrodéposé permet donc d’obtenir 1'épaisseur du dépot

via la masse volumique du composé (7,859 g.cm ™3 a 293 K [168]) et la surface de l’électrode (1,37 cm?).

3.2.2 Optimisation des conditions de dépot pour I’étude optique

Parmi les conditions de syntheése proposées par le travail de S. Michel [42], nous avons choisi une
solution de rapport Bi/Te=1 a une concentration de 10~2 M (milieu nitrique) permettant d’accéder a une
gamme compléte de composés allant d'un déficit & un exces en bismuth Bisy,Tess, (0 < |z] < 0,2).
Cependant les films possedent une rugosité relativement importante.

Afin de pouvoir caractériser les dépots par ellipsométrie, nous avons cherché a définir de nouvelles
conditions conduisant a des dépots adhérents et présentant un aspect métallique. Ces états de surface per-
mettent la réflexion d’une lumiére incidente et 1’obtention d’un flux lumineux suffisant pour réaliser les
mesures optiques. De plus ils évitent une rugosité trop importante, source de phénomenes de dépolarisa-

tion.

3.2.2.1 Morphologie des films électrodéposés

De précédents travaux réalisés sur substrat d’inox ont montré qu'un dépot obtenu en mode galva-
nostatique est moins rugueux avec des grains de dimensions plus faibles qu'un dépot obtenu en mode

potentiostatique [42]. De plus, ce ne sont ni les parametres chimiques ni les parametres électrochimiques
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qui influent sur la morphologie mais la composition des composés électrodéposés. Ainsi pour des compo-
sés présentant un exces de tellure par rapport a la stoechiométrie, la surface est tres fine et constituée de
grains. Pour des composés moins riches en tellure, la surface est totalement recouverte par des nodules
de tailles différentes d’aspect rose des sables. Notre optimisation des conditions de synthese en vue de
I'étude optique s’est faite sur le composé stoechiométrique.

La figure 3.1 présente les images obtenues par microscopie a force atomique (AFM, Atomic Force Mi-
croscopy) sur un film stoechiométrique de BisTe3 électrodéposé a -0,2A /dm? sur un substrat en or. Une
rugosité moyenne de 92 nm est obtenue (valeur RMS). A titre comparatif, une valeur de 508 nm est ob-
tenue pour un film identique électrodéposé cette fois a -75mV/ECS [151]. L’analyse des images permet

d’estimer la taille moyenne des cristallites a 2 ym.

4974 nm 56316 rm

000 km 000 m

FIG. 3.1 — Images par AFM d’un composé électrodéposé de Bi,T'e3 obtenu a partir d'une solution de
rapport Bi/Te=1 de concentration 0,01 M a j=-0,2 A/dm? sans tensioactif : (a) 50 yum x 50 ym (b) 10 ym x
10 pm

3.2.2.2 Rugosité

Afin d’obtenir la surface la plus réfléchissante possible et un dépot présentant une bonne adhérence,

deux facteurs ont été envisagés : 'ajout de tensioactif et I’électrolyse a basse température.

Agent tensioactif Les tensioactifs (ou surfactants) sont des molécules le plus souvent allongées, compor-
tant une extrémité hydrophile et une extrémité hydrophobe. En solution aqueuse, ces composés généra-
lement électrochimiquement inactifs peuvent influencer la croissance des cristaux et permettent d’obtenir
des dépots de faible rugosité et d’éclat métallique [169].

La plupart des tensioactifs sont des additifs organiques qui agissent en augmentant la polarisation
cathodique et la surtension d’hydrogene sur 1’électrode pouvant éliminer ainsi tous les effets de pointe

qui provoquent localement des accroissements de la densité de courant par abaissement de la tension
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superficielle des solutions. C’est cette régularité de la densité de courant qui amene a des dépdts réguliers

et uniformes.

Divers agents ont été envisagés. Lors de cette étude nous avons utilisé un agent nommé gomme ara-
bigue encore appelée gomme du Sénégal. Des études menées précédemment ont démontré 1’efficacité de ce
composé a améliorer 'éclat des dépots parmi plusieurs agents tensioactifs [151, 169, 170]. Nous avons
ainsi préféré la gomme arabique au dodécylsulfate de sodium (plus moussant) ou encore au xanthane.
La concentration utilisée est basée sur celle déterminée par P. Bommersbach soit environ 0,02 % en masse

[151].

La gomme arabique est un polysaccharide fortement ramifié, exsudat naturel de I'arbre Acacia senegal
principalement utilisée dans l'industrie alimentaire (code E414) [171, 172, 173]. Les Egyptiens la connais-
saient sous le nom de kami et I’auraient utilisée des la troisieme dynastie (2650 av J.C.) pour assurer la
cohésion des bandages de momies. Sel complexe d’acide proteoglycanique (surtout de sels de sodium, po-
tassium, de magnésium et de calcium) de poids moléculaire élevé (4 x 10° Da en moyenne), la gomme est
composée de D-galactose, L-arabinose, L-rhamnose, d’acide D-glucuronique et de son 4-O-méthyléther.

La gomme utilisée est conditionnée sous forme de poudre blanche (Prolabo).

Une étude morphologique comparative par microscopie électronique a balayage des modes d’élec-
trodéposition d’un film stoechiométrique BisTe3 en présence de gomme arabique a été menée (mode
potentiostatique et en mode galvanostatique). Pour un grossissement de x1 000, les images ont révélé que
les films déposés a potentiel imposé présentent des craquelures (Figure 3.2 (a)) au contraire des films dé-
posés a courant imposé (Figure 3.2 (b)). Pour pouvoir observer les cristallites, il faut avoir recours a de
forts grossissements (x40 000 et x 60 000, Figure 3.2 (c) a (f)). Les images MEB ne révelent pas de différence
de taille entre les cristallites, de 'ordre de 500 nm soit environ quatre fois plus petites qu’en absence de

tensioactif.

Dans les deux cas, 'usage du tensioactif permet d’obtenir un état de surface d’aspect miroir. Les cra-

quelures a potentiel imposé témoignent de contraintes internes trop importantes.
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Mode potentiostatique Mode galvanostatique
E=-75 mV/ECS j=-0,2 A/dm?

lAccV  Spot Magn Det WD Exp —— 20um 3 AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
250 kV 4.0 1000x CCD 13.2 1 5 250KV 4.0 1000x SE 18.1 1

FIG. 3.2 — Etude morphologique comparative par microscopie électronique a balayage des modes d’élec-
trodéposition d'un film stoechiométrique BisTe3 d’épaisseur 1 pum en présence de gomme arabique
(~0,02% en masse) : en mode potentiostatique (a, ¢, e) et en mode galvanostatique (b, d, f)
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Par des images AFM, les films obtenus en mode galvanostatique présentent une valeur moyenne de
rugosité de 9,44 nm soit environ dix fois moins qu’en absence de gomme (Figure 3.3). Il est a noter que
la limite de résolution de I’AFM est atteinte dans la configuration utilisée (mode contact). Les images par
AFM ne permettent plus de voir distinctement les cristallites. Une représentation en trois dimensions ne
semble pas plus adaptée (Figure 3.4 (a)). La comparaison avec une image 3D obtenue par interférométrie

verticale a balayage (IVB) donne une image semblable (Figure 3.4 (b)).

5814 nm

0.00 nm 0.00 nm

FIG. 3.3 — Images par AFM d’un composé électrodéposé de BisT'e3 obtenu a partir d'une solution de
rapport Bi/Te=1 de concentration 0,01 M a j=-0,2 A/dm? avec tensioactif (gomme arabique ~ 0,02 % en
masse) : (a) 50 pm x 50 pm (b) 10 pm x 10 pm

FIG. 3.4 - Images 3D 10 pm x 10 ym d’un composé électrodéposé de BiyTes obtenu a partir d'une solution
de rapport Bi/Te=1 de concentration 0,01 M a j=-0,2 A /dm? avec tensioactif : (a) par microscopie a force
atomique (b) par interférométrie verticale a balayage

Basse température Une tentative d’électrodéposition en mode potentiostatique a basse température a été
testée. M. Martin-Gonzalez et al. [40] ont en effet proposé une électrodéposition a 2°C pour deux valeurs
de potentiel différentes de celles de S. Michel dans un électrolyte similaire : Bi/Te=3/4, [Te!V*+| = 1072M :
(sans tensioactif)

— déposition “lente” : E=-190 mV /ECS, a 2°C pendant 1 heure sur un substrat de Pt
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— déposition “rapide” : E=-590 mV /ECS, a 2°C pendant 1 heure sur un substrat de Pt
Une premiére série d’expériences a ainsi été effectuée en cellule thermostatée avec un mélange eau/glycol
(30/70) dans le circuit refroidissant. Les conditions de déposition lente ont permis d’obtenir un film adhé-
rent d’apparence noire briilée. Des images MEB de ce dernier montrent que la morphologie s’apparente
davantage au cas de déposition rapide de Martin-Gonzalez (Figure 3.5). Par contre, en appliquant cette
fois les conditions de déposition rapide, le dépot obtenu est encore noir mais en plus non adhérent (pou-

dreux). Aucune image MEB n’a été prise dans ce cas.

; N .
AccV  Spot Mag;l Det WD Exp
05 .0 kV‘4.0 4000x  SE 104 1

s

FIG. 3.5 — Images MEB de l'électrodéposition d'un film de BiyTes a 2°C : (a) Déposition lente sur
Pt (-190mV /ECS)[40] (b) Déposition rapide sur Pt (-590mV/ECS)[40] (c) Déposition lente sur inox (-
190mV /ECS)

Combinaison du tensioactif et de la température de 1'électrolyte Nous avons mené une autre série
d’expériences en cellule thermostatée (10°C et 2°C) en testant les valeurs de potentiel et d’intensité déter-
minées par S. Michel pour aboutir au composé stoechiométrique. Un ajout de gomme arabique est effectué
dans les deux cas de part son role décisif sur la qualité de I'état de surface des films (~0,02% en masse).

La figure 3.6 présente les images MEB de films de BiyT'e3 d’épaisseur théorique 1 ym obtenus par les
deux modes d’électrodéposition a 2°C en présence de tensioactif. Alors qu’en mode potentiostatique, le
film présente le méme genre de craquelures (Figure 3.6 (a)) qu’a température ambiante (Figure 3.2 (a)),
le film obtenu en mode galvanostatique (Figure 3.6 (b)) présente curieusement de grandes cristallites en
forme de feuilles (10 & 30 um de long) visibles & un grossissement de x500. Le mode galvanostatique a 2°C
a donc été écarté.

L’analyse d'images AFM a permis de calculer la rugosité RMS dans le cas du mode potentiostatique.
Comparativement au mode potentiostatique & température ambiante, les valeurs de rugosité sont amé-

liorées a 10°C (394 nm) et a 2°C (108 nm). Toutefois, pour ce dernier cas, une meilleure valeur RMS est



90 CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS DES FILMS ELECTRODEPOSES

obtenue a température ambiante en mode galvanostatique (92 nm). Le mode potentiostatique a 2°C est

donc également écarté.

Au final, nous choisissons donc de poursuivre en mode galvanostatique a température ambiante et en

présence de tensioactif.

/.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 Sopm
200kv 5.0 499x SE 126 1

id»

“wAccV SpotMagn Det WD Exp I
250kV 50 500x SE 99 1
Rl

FIG. 3.6 — Images MEB de 1’électrodéposition d"un film de BiyT'e; a 2°C en présence de tensioactif : a. E=
-75 mV/ECS b.j=-0,2A /dm?

3.2.2.3 Expérimentations en mode galvanostatique avec tensioactif

Le but de cette partie est de vérifier que le tensioactif sélectionné ne perturbe pas 1'électrodéposition

de tellurure de bismuth.

Etude voltampérométrique Pour vérifier le comportement électrochimique des solutions contenant Bif!/

et Te’Ven présence de tensioactif, nous avons réalisé une étude voltampérométrique en régime station-

naire. L'électrode de travail est toujours un quartz d’or poli (Maxtek, Inc).

Préalablement nous avons vérifié le domaine d’électroactivité en milieu acide nitrique 1 M. La fi-

gure 3.7 (a) présente le voltampérogramme correspondant.



3.2. CONDITIONS OPERATOIRES 91

4 T T T T T T T
3L | 24 4 4
2r 1 16 -
Fae® 1 L 4 o, \
<< <
£ E 8- / _
O 0 T T T T E
5 -500 0 500 1000 1500 3
c 1L 4
g Potentiel (MV/ECS) g oq — .
= 5l ]
R {
3L i Sans tensioactif (Q /1Q | = 1,10)
Avec tensioactif (Q /|Q | = 1,06)
-4 -16 T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000
(a) (b) Potentiel (mV/ECS)

FIG. 3.7 — (a) Domaine d’électroactivité en milieu acide nitrique 1 M sur électrode d’or poli Maxtek et (b)
Comportement électrochimique d’une solution Bi/Te = 1 (|Bi**| = 1072M, milieu nitrique 1M) avec et
sans tensioactif réalisé par voltampérométrie cyclique. Vitesse de balayage : 10 mV/s. Dégazage : Ar.

Les courbes i(E) avec et sans tensioactif sont représentées a la figure 3.7 (b). Lors du balayage vers des
potentiels cathodiques, les pics de réduction se retrouvent décalés : a -60 mV /ECS sans tensioactif et a-110
mV /ECS avec tensioactif. La présence de tensioactif engendre donc une surtension cathodique de pres de
50 mV ainsi qu'une baisse d’amplitude (23 mA sans tensioactif contre 16,5 mA avec tensioactif). Enfin, il
est a noter la présence d'un épaulement situé a +300 mV /ECS dans le cas avec tensioactif pouvant étre
attribué a 1’oxydation de Bi de BisT'e3 [40]. Le bilan coulométrique nous indique, dans les deux cas, un

léger exces de charge anodique.

Etude de la composition des films La gomme arabique introduit donc une légere surtension cathodique
pour le dépot de BisTes. Cependant, son influence semble limitée permettant ainsi de garder les condi-
tions de synthese établies en absence de tensioactif définies dans le tableau . Les solutions utilisées sont
renouvelées apres chaque électrodéposition. Par ailleurs, I'ajout de gomme arabique a été systématique-
ment réalisé juste avant l'introduction de I'électrolyte dans la cellule électrochimique. Une étape préalable
d’agitation de 20 minutes est ainsi effectuée pour homogénéiser le mélange (mousse tres légere). Les so-

lutions d’élecrolyte avec tensioactif peuvent se conserver quelques jours sans constater de dégradation.

L'intensité est donc ajustable suivant une plage s’étendant de 55 4 65% atomique en Te [42] pour aboutir
aux stoechiométrie recherchées. Il faut noter par ailleurs que sur les 11 valeurs de densités données, 6
proviennent d’extrapolations des travaux de S. Michel (signalées par une astérisque dans le tableau). Les
valeurs expérimentales (Tableau 3.2) confirment que la gomme arabique ne modifie pas la composition

attendue par les conditions définies sans gomme.
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Stoechiométrie recherchée en Bi | Pourcentage atomique en Te | Densité de courant
(A/dm?)
1,75 65 -0,10
1,80 64* -0,12
1,85 63 -0,15
1,90 62* -0,18
1,95 61 -0,19
2,00 60* -0,20
2,05 59% -0,21
2,10 58* -0,22
2,15 57% -0,23
2,20 56 -0,24
2,25 55 -0,26

TAB. 3.1 - Valeur des densités de courant appliquées en mode galvanostatique [42] (*extrapolations)

| Stoechiométrie recherchée || 1,88 || 1,91 || 2,00 || 2,10 [[ 2,20 || 2,24 |
| Stoechiométrie mesurée [ 1,84 [ 1,95 || 2,02 || 2,14 [[ 2,17 || 2,19 |

TAB. 3.2 — Exemples de stoechiométries recherchées et effectivement obtenues (composition atomique en
bismuth)

Texture La figure 3.8 présente les clichés de diffraction de rayons X typiques obtenus pour des composés
stoechiométrique (60% at. Te), riche en bismuth (56% at. Te) et riche en tellure (63% at. Te). L'indexation
a été faite pour tous les pics avec la carte ASTM n°15-863 du tellurure de bismuth [174]. Certains clichés

(Figure 3.8 (c)) peuvent présenter des pics relatifs au substrat d’or (carte ASTM n°4-0784 [175]).

Les clichés confirment ainsi I'obtention de composés monophasés polycristallins avec une orientation

préférentielle du plan (11.0). Cette texture est similaire aux électrodép6ts obtenus en absence de tensioactif.

3.2.2.4 Bilan

Parmi les modes de synthese existants par électrochimie, notre choix s’est porté sur le mode galvano-
statique (a température ambiante). Le dépot ainsi obtenu est en effet plus lisse avec des grains de dimen-
sions plus faibles que le dép6t obtenu en mode potentiostatique. Nous pouvons aussi noter que ce mode

de protocole est plus facilement transférable au niveau industriel.

L'utilisation de gomme arabique en tant qu’agent tensioactif permet encore de diminuer significative-
ment la rugosité RMS (9 nm) et réduit également la taille des cristallites (500 nm) tout en conservant les
conditions de dépot et de stoechiométrie établies par les précédents travaux menés au laboratoire (sans

tensioactif).
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FI1G. 3.8 — Clichés de diffraction des rayons X obtenus pour trois composés électrodéposés a partir d'une
solution de rapport Bi/Te=1 a une concentration de 1072M:a. Big 19T es g1 b. Bisg2Tes 93 €. BiygaTes 16
(Indexation selon les cartes ASTM de BisTes et Au [174, 175])

3.3 Caractérisations optiques

Dans un premier temps, une étude ellipsométrique ex-situ dans le domaine spectral du visible doit
permettre d’établir les constantes optiques de notre matériau afin de suivre, dans un second temps, sa
croissance par une étude in-situ (Chapitre 5).

Nous avons ainsi débuté I'étude ellipsométrique par le domaine du visible avec le montage PRPSE.
Plus exactement avec une lampe au xénon comme source, les mesures s’étendent de 300 a 900 nm. Le
suivi in-situ par ellipsométrie temps réel sera limité strictement au domaine du visible.

Nous avons poursuivi I’étude ellipsométrique par les domaines du proche et moyen infrarouge (NIR-
MIR, near infrared, mid infrared) grace au montage ESIR (paragraphe 2.1.3.1). Une étude indépendante des
données infrarouge a été menée avant d’envisager le traitement sur 1’ensemble des données ellipsomé-

triques.

3.3.1 Etudes préalables
3.3.1.1 Etude du subtrat Au

L’étude optique du substrat est nécessaire afin d’analyser nos films a la fois dans le domaine de I'IR et
pour modéliser les premiers instants de croissance dans le domaine du visible. Nous avons ainsi choisi de
traiter séparément les deux domaines spectraux.

Concernant le domaine IR, la figure 3.9 (4,0, V) représente les pseudo-fonctions diélectriques obte-



94 CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS DES FILMS ELECTRODEPOSES

nues avec un quartz représentatif pour trois angles d’incidence (45,55 et 65°). Le modele utilisé est celui
du substrat (§ 2.1.4.2). La bonne qualité des mesures se reflete par la superposition des différentes inver-
sions analytiques. Afin d’extraire le plus de données possibles le substrat, la pseudo-fonction diélectrique

peut étre ajustée par le modele de Drude :

w*2

- _ p 3.2
c w(w +17p) (3.2)

avec w;, la fréquences de pulsation plasma : wy, = ey/N/eom* (N la concentration en porteurs de charge
libres et m* leur masse effective) et -y, 'inverse du temps de relaxation moyen : v, = 1/7 = e/m*pu (u la
mobilité). Un parametre est ajouté a cette loi de dispersion pour tenir compte des énergies supérieures
non mesurées'.

Le résultat du meilleur ajustement obtenu simultanément sur les trois angles d’incidence mesurés (Fi-
gure 3.9, trait) est présenté au tableau 3.3. Le logiciel d’ajustement utilisé en IR est WVASE32 (J.A.Woollam,
Co.). La figure 3.10 (a) présente les valeurs des pseudo-indices optiques correspondant en fonction de la

longeur d’onde.

| Parametre | Valeur | Erreur |
o 35V | 03eV
Yp 0,0451 eV | 0,0007 eV

| Eoo | 46 | 07 ]

TAB. 3.3 — Résultats du meilleur ajustement obtenu avec le modele de Drude pour le substrat d’or Maxtek,
Inc. (x?=0,3929)

A partir des valeurs de w,, et 7, il est donc possible de déterminer les parametres électroniques de I'or

en considérant m* = 1, 16m [178] :

résistivité électrique : p = (62,4 £ 0,9)n.m

concentration en porteurs libres : N = (4,520 + 0,014) x 10*2¢m =3

- mobilité optique : u = (22,1 +0,3)em?/(V.s)

temps de relaxation moyen : 7 = (14,6 £0,2) fs
Il est a noter que la valeur de résistivité obtenue est trois fois supérieure a celle de la littérature (24,4 nQ2.m
a 20°C [181]).

Dans le visible, un modeéle plus élaboré tenant compte d’une surcouche représentant la rugosité peut
étre envisagé pour expliquer la différence observée avec la littérature dans le visible (figure 3.10). Le mi-
lieu effectif de Bruggeman est utilisé. Les parametres sont I'épaisseur de la surcouche (d) et la fraction

volumique d’or dans la surcouche (f). Les indices optiques d’Aspnes sont pris comme référence [180].

Loffset, terme constant noté e, voir remarque au § 3.3.3.2.
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FIG. 3.9 — Pseudo-fonction diélectrique du substrat d’or Maxtek, Inc. : inversion analytique (A: 45°,0 :
55°, V : 65°) et meilleur ajustement du modele de Drude obtenu a multiple angles d’incidence (traits)

Les conditions initiales sont prises comme suit : 'épaisseur est prise égale a la valeur de la RMS obtenue
par une image AFM (RMS < 10 nm) et la fraction volumique initiale est fixée a 50%. Les spectres calculés
coincident bien avec les spectres expérimentaux (Figure 3.11). Les résultats fournissent pour la surcouche :

d=(4,9+0,3)nmet f = (62 + 1)% (x2=0,8768).

Ainsi le substrat or, peut étre considéré dans le visible comme présentant une tres fine couche de
rugosité (~ 5 nm). L'écart entre les pseudo-constantes et les valeurs de la littérature s’expliquent par cette

faible rugosité.
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FIG. 3.10 — Pseudo-indices optiques de 1'or : comparaison des valeurs du domaine du visible avec la
littérature[176, 177, 179, 180]
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FIG. 3.11 - Spectres ellipsométriques expérimentaux (points) et modélisés (traits) pour le meilleur ajuste-
ment du modele avec milieu effectif (A65°, B70°, ¥75°)

3.3.1.2 Isotropie optique

Suivant le type d’anisotropie optique du matériau étudié, l'ellipsométrie conventionnelle (présentée
au chapitre 2) peut se révéler insuffisante. Il est donc important de savoir si le matériau analysé peut étre
considéré comme optiquement isotrope ou non. Dans ce cas, le recours a l'ellipsométrie dite généralisée
peut étre nécessaire.

La présente étude se propose de rechercher une éventuelle anisotropie optique dans les films de tel-
lurures de bismuth étudiés jusqu’ici (soit de quelques microns d’épaisseur). Pour cela, deux analyses el-
lipsométriques sont envisagées : I'influence de la rotation de 1’échantillon et l'analyse de sa matrice de

Mueller.

Variation de I'azimuth  Tout d’abord des spectres ellipsométriques dans le visible ont été mesurés sur
un échantillon stoechiométrique type pour différentes configurations. L’échantillon, monté sur une platine
20, est tourné autour de la normale & la surface du film d’une position initiale quelconque P & la position
P+330° (Figure 3.12). Le porte échantillon rotatif utilisé est doté de deux vis de réglage fin permettant
de positionner soigneusement 1’échantillon afin que sa normale coincide avec I’axe de rotation. L'angle

d’incidence est de 70°.
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>

FIG. 3.12 — Normale a I'échantillon confondue avec I'axe de rotation z (P I'angle azimuthal)

Pour huit positions mesurées de 1’azimut ¢, les valeurs de tan ¥, cos A se décalent a moins de 1% de
celles obtenues a la position P initiale (Figure 3.13, valeurs tabulées en Annexe 1). Ces résultats mettent en

évidence que le matériau ne présente pas d’axe optique paralléle a la surface du film.

400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 500 ESIEI 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

FIG. 3.13 — Superposition des spectres ellipsométriques d’un film stoechiométrique de BiyTes pour diffé-
rents azimuths a partir d’une position P initiale : +30, +60, +90, +120, +150, +210, +300 et +330°

Matrice de Mueller Ce méme échantillon est analysé par l’ellipsometre a Matrice de Mueller (MM)
décrit au paragraphe 2.6. Le domaine spectral analysé est 470-830 nm pour un angle d’incidence fixe de
69,5°. Les 16 éléments de la matrice de Mueller obtenue par réflexion sont représentés a la figure 3.14.
Les huit éléments M;; des deux blocs hors-diagonale de la MM (ij=13, 14, 23, 24, 31, 32, 41 and 42) sont
nuls aux erreurs expérimentales pres. La matrice de Mueller obtenue a les caractéristiques d’un milieu

isotrope :
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Les facteurs de dépolarisation P et P, peuvent par ailleurs étre évalués (Figure 3.15). Des valeurs
identiques et proches de 1'unité (<0,8%) sont obtenues aux erreurs expérimentales pres confirmant que

I’échantillon est isotrope et non dépolarisant (Tableau 2.7).
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FIG. 3.14 — Matrice de Mueller d'un film stoechiométrique de BisTe3 : éléments M;; en fonction de la
longueur d’onde (en nm)
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FIG. 3.15 — Facteurs de dépolarisation P et P, déterminés a partir des éléments m;; de la matrice de
Mueller de BisTes

Bilan Un premier résultat préalable majeur est donc ici obtenu : I'orientation azimutale aléatoire des
cristallites de BiyTes est optiquement équivalente a un matériau isotrope dans le cas de ces films électro-

déposés de nature polycristalline. Le recours a l'ellipsométrie généralisée est donc inutile.

3.3.2 Etude dans le domaine du visible
3.3.2.1 Choix de I’angle d’incidence

En ellipsométrie le choix de l'angle d’incidence n’est pas anodin. Si le montage expérimental n’est
pas limité par des contraintes géométriques (cellule avec un angle fixe, taille de spot importante,...), il
est intéressant de pouvoir obtenir des spectres ellipsométriques présentant les plus grandes variations
possibles.

Cui et al. indiquent un angle optimum de 75° pour Bi;T'e3 [54]. Nous avons ainsi enregistré plusieurs
spectres de tan ¥ et cos A pour un film type de BisT'e3 dans le domaine du visible avec le montage PRPSE.
La figure 3.16 représente les spectres correspondant a I'intervalle 60°-80° par incréments de 5°.

Le tableau 3.4 présente les variations maximales dans les spectres de tan ¥ et cos A pour les cing angles

d’incidence. Le meilleur compromis correspond a un angle de 70°.
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FIG. 3.16 — Spectres ellipsométriques du visible d"un film de Bi;T'e3 pour cinq angles d'incidence compris
entre 60 et 80°
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Angle d’incidence (°) | [tan U™ — tan U™"| | [cos A™ — cos A™"
&

60 0,026 0,555
65 0,020 0,608
70 0,107 0,502
75 0,141 0,286
80 0,144 0,108

TAB. 3.4 — Choix de I'angle d’incidence optimal (visible)

Il faut ici rappeler que les grandeurs physiques (constantes optiques, fraction volumique, épaisseur)
déduites par ellipsométrie sont indépendantes de 1’angle d’incidence. Ainsi la technique dite d’ellipsométrie
spectroscopique a multiple angles d’incidence (ou VASE pour Variation Angle Spectroscopic Ellipsometry) va per-
mettre de valider un modele physique proposé pour interpréter les données ellipsométriques. En effet
avec cette technique, la modélisation tient simultanément compte de plusieurs spectres obtenus a plu-
sieurs angles. Classiquement, les trois angles utilisés sont centrés autour de la valeur optimale. Le logiciel
d’ajustement utilisé est DeltaPsi 2 (Horiba Jobin Yvon S.A.S). Dans notre cas, dans le domaine visible, nous
utiliserons donc les angles d’incidence de 65, 70 et 75°. Il est important de noter qu'il existe une variante
en tenant compte de plusieurs spectres obtenus pour différentes épaisseurs d’échantillons. Le logiciel de

traitement doit cependant pouvoir gérer cette spécificité.

3.3.2.2 Taille de la zone analysée

En ellipsométrie une mesure correspond a une réponse moyenne de la surface analysée, posant le

probleme de I'homogénéité des échantillons vis-a-vis de la zone examinée.

Surface analysée L’interception du rayon lumineux (limité par un diaphragme) sur la surface del’échan-
tillon donne un impact de forme ellipsoidale. L'aire de cet impact oi1 est effectuée la mesure ellipsomé-

trique est donc celle d"une ellipse de demi-axes d/2 et L/2 soit :

X — (3.3)

En se plagant a un angle d’incidence de 70°, I'aire de cette surface est égale a 2,3 mm?.

Etude de 'homogénéité des échantillons Des échantillons ont été analysés en trois impacts obtenu avec
un diaphragme de diametre de 1 mm. Un exemple de résultat est présenté a la figure 3.17 (A, 0, 7). Peu
de différences significatives ont été mesurées, ce qui montre une bonne homogénéité de la surface des

échantillons.
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D’autre part, une mesure effectuée avec une zone analysée plus importante de 9,2 mm? (impact ob-
tenu avec un diaphragme de diametre 2 mm) est identique aux valeurs observées pour les impacts d’aire
inférieure (Figure 3.17 (e)).

Nous avons donc choisi d’effectuer 'ensemble des mesures avec des impacts larges dans la suite de
I’étude menée avec le montage PRPSE puisque dans ces conditions les mesures optiques sont représenta-

tives de chaque échantillon.

impact spot n°1

impact spot n°2 % 355
impact spot n®3
impact large @4 -

o
40P

2 T T T
04 0.5 06 07 0 Y v

T
04 0.5 06 0.7 08
longueur d'onde (wm) longeur d'onde {pzm)

FIG. 3.17 — Etude de 'homogénéité et comparaison des impacts “spot” (2,3 mm?) et “large” (9,2 mm?) :
spectres ellipsométriques pour un angle d’incidence de 70° dans le domaine du visible

3.3.2.3 Reproductibilité des échantillons

Une étude de reproductibilité a été menée sur 5 échantillons stoechiométriques. Un impact “large”
obtenu avec un diaphragme de diametre 2 mm est utilisé.

La figure 3.18 présente les spectres obtenus sur le domaine du visible pour ces films a 75° (résultats
similaires a 70 et 65°). Les décalages observées proviennent probablement d’une rugosité légerement dif-

férente d’un échantillon a ’autre. L'allure générale est conservée quels que soient les échantillons.

Tal¥)

400 &00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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FIG. 3.18 — Superposition des spectres ellipsométriques obtenus pour cinq échantillons de BisT'e3 proches
de la stoechiométrie a un angle d’incidence de 75°
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3.3.2.4 Spectres ellipsométriques

Choix du domaine étudié La figure 3.19 présente les spectres ellipsométriques expérimentaux tan ¥ et
cos A représentatifs d'un échantillon stoechiométrique de Bi>T'es. La dispersion des points expérimentaux
au-dela de 900 nm correspond a la moindre sensibilité du détecteur utilisé quelle que soit la méthode de
mesure utilisée (double zone, tracking optimisé). Aucune amélioration notable n’a pu étre obtenue dans

ce domaine spectral. En conséquence, seul le domaine 400-900 nm est utilisé pour 'ajustement.
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FIG. 3.19 — Spectres ellipsométriques expérimentaux obtenus pour un film électrodéposé de BiyTes pour
trois angles d’incidence (A65°, B70°, ¥75°)

Signe de Delta Le montage PRPSE mesurant directement cos A ne permet pas déterminer le signe de A.
Aussi une mesure monochromatique (laser 632,8 nm) a été réalisée avec un ellipsometre a compensateur
tournant RCE (SOFIE). Les mesures montrent que Delta est positif. Ainsi, les spectres expérimentaux

(¥, A) sont a présent connus sans ambiguité de signe.

3.3.2.5 Modele VIS1

Une premiére approche consiste a considérer I’échantillon comme un substrat parfaitement lisse (§2.1.4.2).
C’est le modele le plus simple : il permet de calculer directement, sans ajustement de parametres, la fonc-
tion diélectrique en fonction des angles ellipsométriques. La figure 3.20 (pointillés) représente les pseudo-
indices optiques moyens (moyenne faite sur cinq échantillons et trois angles d’incidence).

Les films électrodéposés de tellurure de bismuth ne présentent pas de contamination en surface, au
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contraire du dépot chimique assisté en phase vapeur (CVD). Cependant, suivant les parametres électro-
chimiques expérimentaux, un élément qui pourrait mettre en défaut I’hypothese de substrat est la rugo-
sité de surface. Dans ce travail, rappelons que les irrégularités de surface ont été réduites par 1'utilisation
conjuguée du mode galvanostatique et d’agent tensioactif (paragraphe 3.2.2.3). Néanmoins, une rugosité
de quelques nanometres dans le domaine du visible provoque une forte dépendance des angles ellipso-
métriques avec la rugosité de surface (§ 2.1.4.5). C’est pourquoi nous avons proposé de vérifier I'influence

de cette rugosité en établissant un second modele.

3.5 T T T T T ) ! ' I I I
13.0
3.0
2.5- 42.5
- X
2.0+
120
154 /..~ Modele VIS1
Modele VIS2
1.0 158

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

FIG. 3.20 - Pseudo-indices optiques moyens (Modele VIS1) et indices optiques moyens (modele VIS2) de
BiyTes déposé par électrochimie

3.3.2.6 Modele VIS2

I1 est donc nécessaire d’établir un modéle décrivant les interfaces substrat | film | milieu ambiant. Le
modeéle retenu correspond a un substrat massif de tellurure de bismuth (couche 0) comportant une couche
surfacique rugueuse (couche 1, Figure 3.21). Pour décrire les indices optiques de la couche 0, nous avons
choisi la loi de dispersion de Sellmeier absorbant suivant les équations (1.18). La couche 1 est composée
d’un mélange de BisTe3 et de milieu ambiant (air assimilable au vide) suivant la théorie du milieu effectif
de Bruggeman (§ 2.1.4.4). Cette couche est caractérisée par une épaisseur d et une fraction volumique f en

matériau. Le film a été considéré comme optiquement isotrope (§ 3.3.1.2). Grace a ce modéle les indices
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optiques ont pu étre déterminés ainsi que la rugosité des films.

Milieu ambiant

T —wa07 1| 0
1+—— w( D < Dx1072 < A+ s

FIG. 3.21 — Modele VIS2 & 7 parametres : indices optiques (n, k) du substrat (couche 0) décrit par la loi
de Sellmeier Absorbant (parametres d’ajustement A a E, A la longueur d’onde en pm) et couche surfacique
(couche 1) d’épaisseur d¥ constituée d’un mélange effectif de substrat (de fraction volumique f) et de
milieu ambiant (vide)

La figure 3.22 (traits) présente les spectres ellipsométriques générés apres ajustement des parametres
du modele sur le domaine du visible pour un des cinq films. Un trés bon accord est observé avec les
spectres expérimentaux (Figure 3.22, points). Le tableau 3.5 rassemble les valeurs des parametres du mo-
dele pour le meilleur ajustement obtenu pour cet échantilon. La figure 3.20 (traits) présente les indices

optiques moyens (moyenne sur cinq échantillons).

| Parametre | A| B | C | D [ E | dF% | [ |
Valeur 25 | -258 | 200 | 0,56 | 430 | 12nm | 11%
Erreur 4 32 27 10,09 | 59 2 nm 2%

TAB. 3.5 — Valeurs des parametres du modele VIS2 aprés ajustement pour un échantillon type de BiyT'e3

Des analyses ont été menées par AFM afin de corréler les valeurs de rugosités. Les surfaces analy-
sées correspondent a des zones de 10x10, 20x20 et 50x50 pm? dont les rugosités sont résumées dans le
tableau 3.6. Les valeurs obtenues selon les surfaces analysées sont relativement constantes ; la moyenne
est de 9,44 nm. Le rapport d¥%/d®M5 vaut alors 1,25 ce qui est cohérent avec certains résultats observés

dans la littérature [182, 183].



106 CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS DES FILMS ELECTRODEPOSES

1 T T T T N T W T
0624 {06
0.60- s
0.58- ‘
{02
0.56- -
{00 -
3
~ 0544 I
s {028
0.52-
0.501 124
0.48- {06
0.46 08

T ¥ T v T v T ¥ T
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

FIG. 3.22 — Spectres ellipsométriques expérimentaux et générés par le modele VIS2 pour un film électro-
déposé de BisT'es pour trois angles d'incidence (A65°, B70°, ¥75°)

| ZoneRMS (um?) | 100 | 400 | 2500 | Moyenne |

dF7S (am) 9,83 9,59 8,89 9,44
dPS JqFTs 1,2040,17 | 1,23£0,18 | 1,33+0,19 | 1,250,18

TAB. 3.6 — Rugosités obtenues par analyse AFM et comparaison a la valeur déterminée par ellipsométrie
spectroscopique (modéle VIS2)

3.3.2.7 Bilan

Bien que les lois de dispersion utilisées soient exprimées en termes d’indices optiques en fonction de
la longueur d’onde, nous adoptons a présent de fagon plus commode pour aborder la suite des résultats,
la représentation des fonctions diélectriques, réelle (Re(¢)) et imaginaire (Im(e)), en fonction de I'énergie.

A la figure 3.23 sont superposées nos fonctions diélectriques (modeles VIS1 et VIS2) et quelques fonc-
tions de la littérature en particulier celles de Cui et al.[54], également obtenues par ellipsométrie, pour un
film monocristallin et celles de Greenaway et Harbeke [75] obtenus pour un monocristal.

Concernant nos deux modeles, bien que la fonction diélectrique réelle (modele VIS2) soit tres proche
de la pseudo-fonction diélectrique réelle (modele VIS1), la fonction diélectrique imaginaire est quant a
elle supérieure a sa pseudo-fonction. Par ailleurs, nous observons que les fonctions diélectriques sont
inférieures en valeur absolue a celles de la littérature (film et lingot). Cette différence peut s’expliquer par
la présence dans les films de micro-vides ou de micro-cristallites. Cet aspect sera discuté dans la section

infrarouge et au chapitre 5.
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FIG. 3.23 — Fonctions diélectriques de BisT'es : résultats des deux modeles utilisés et comparaison avec la
littérature : (a) partie réelle et (b) partie imaginaire
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FIG. 3.24 — Influence de la composition sur les fonctions diélectriques de Bis,Tes_, (modéle VIS-2) pour
trois compositions représentatives (valeurs de 2+x indiquées dans la légende).
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3.3.2.8 Influence de la composition

Différents échantillons ont été réalisés avec des teneurs en bismuth allant de 1,84 a 2,19. La technique
a multiple angles d’incidence a été employée a des angles plus faibles (45,55, et 65°) afin d’étre compa-
tible avec des mesures IR complémentaires. Le tableau 3.7 présente les caractéristiques des échantillons
analysés.

Le modele VIS2 a été appliqué de fagon systématique aux douze échantillons et les légeres variations
observées sont comprises dans les barres d’erreurs calculées a partir des incertitudes des coefficients A...E.
(Tableau 3.7). Aucune différence significative n’est observée dans les fonctions diélectriques de films élec-

trodéposés de Bi,Tes_, pour 1,80 < = < 2,25 (aux erreurs expérimentales prés) dans le domaine du

visible.
| Echantillons | Parametres de modélisation | AFM |
[n° ] Bi | A ] B | C | D | E | d%5(nm) | (%) | x* [ " (nm) |

1-3 191 | 20+£3 | -231£29 | 93+12 | 0,24+0,04 | 191+30 | 7718 | 16+4 | 1,314 -
1-4 191 | 21+£3 | -2394+£30 | 122+ 16 | 0,33+ 0,05 | 250£38 | 6,2+ 1,5 | 20£6 | 1,120 -
1-5| 217 | 19£2 | -167+£11 | 129+ 11 | 0,29+ 0,03 | 2244+36 | 156+ 1,5 | 49+ 3 | 0,347 -
1-6 | 219 | 28+5 | -256+33 | 31635 | 0,89+0,11 | 60786 | 122+2,4 | 163 | 0,995 -
1-7 | 186 | 35+£7 | -349+63 | 17123 | 0,51+ 0,07 | 354+56 | 7,5£2,5 | 13+4 | 1,467 -
1-8 1,84 | 275 | -303+£49 | 190+ 26 | 0,51+ 0,08 | 410+ 65 7£2 15+ 5 | 1,421 -
2-1 202 | 27£4 | 26636 | 59+8 | 0,18£0,03 | 118+ 18 9+ 2 18+3 | 1,026 13,03
22| 2,08 | 23+4 | -231+30 | 93+12 | 0,27£0,04 | 180+28 | 7,6+0,2 | 19+4 | 1,177 14,16
23| 217 | 202 | -154+11 | 86+9 | 0,23+£0,03 | 140£38 | 15,6+ 0,6 | 473 | 0,584 16,63
24| 205 | 376 |-293+£39 | 132+15 | 047+ 0,06 | 264+ 34 16+ 3 15+ 3 | 0,981 14,71
25| 2,14 | 2245 | -209+£30 | 102+ 15 | 0,31+ 0,05 | 192+ 36 | 13,2+1,1 | 17+2 | 1,507 15,22
26 | 206 | 25+4 |-2554+42 | 106+15 | 0,31+£0,05 | 210+ 36 | 88+0,6 | 55+4 | 1,473 11,84

TAB. 3.7 — Liste des échantillons et résultats du modéle VIS2.

3.3.2.9 Conclusion

La fonction diélectrique de film de tellurure de bismuth a été déterminée dans le domaine du visible
pour différentes compositions s’écartant jusqu’a +4% atomique de la stoechiométrie. Aucune variation
significative n’a été décelée pour ces différentes compositions.

Les indices optiques ainsi déterminés seront utilisés comme référence lors du suivi in-situ de la crois-

sance de BisT'es3 (Chapitre 5).

3.3.3 Etude dans le domaine de l'infrarouge

Le choix d'une loi de dispersion présentant davantage de parametres physiques va nous permettre
d’obtenir plus d'informations sur nos films a partir des fonctions diélectriques. Pour cela, I'exploration du

domaine IR est fondamentale pour les composés de type BiyTe3 dont le gap est proche de 0,11 eV soit
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11,2pum.
Une série de compositions et d’épaisseur variables a été étudiée (Tableau 3.8). Il est a noter que certains

échantillons ont été conjointement analysés dans le domaine du visible.

| n° | Bi | Epaisseur (um) | Spectres ellipsométriques avec oscillations |
1-3 ] 191 2 Oui
14 | 191 2 Oui
1-5 | 2,17 2 Non
1-6 | 2,19 2 Non
1-7 | 1,86 2 Oui
1-8 | 1,84 2 Oui
2-1 | 2,02 4 Non
2-2 | 2,08 4 Non
2-3 | 2,17 4 Non
2-4 | 2,05 4 Non
2-5 1 2,14 4 Non
2-6 | 2,06 4 Non
3-1] 1,95 4 Non
3-2 11,95 4 Non

TAB. 3.8 — Liste des échantillons étudiés dans le domaine de l'infrarouge

3.3.3.1 Présentation des spectres ellipsométriques

Concernant le domaine de l'infrarouge, il s’est avéré nécessaire d’abaisser 1'angle d’incidence opti-
mum. Le montage impose en effet une largeur de spot trop importante dépassant la surface de 1’échan-
tillon a 70°. Le diametre du faisceau incident (d), limité par un diaphragme, est reliée a ’angle d'incidence

(¢) et ala longueur du spot (L) sur I’échantillon par la relation :

d

L =
cos ¢

(3.4)

Nous avons donc di travailler aux angles d’incidence de 45, 55 et 65° afin d’obtenir des valeurs de L
inférieures au diametre de I’échantillon. Par ailleurs, le diametre limitant le faisceau incident pouvant étre

trés important (jusqu’a 2 cm), une mesure englobe tout 1’échantillon et moyenne donc celui-ci d’office.

Deux types de spectres ont été enregistrés : avec et sans oscillations. La figure 3.25 présente les spectres
ellipsométriques obtenus pour un échantillon de BisTes (n°2-1) représentatifs du comportement optique
observé pour les échantillons sans oscillations. A noter la présence d'un léger artefact vers 0,3 eV (2300

em~1) dti au dioxyde de carbone ambiant plus ou moins fort selon les spectres (Figure 3.25, fleches).

La figure 3.26 présente les spectres ellipsométriques obtenus pour un échantillon présentant des oscil-

lations (n°1-3) dans le NIR-MIR a multiple angle d’incidence.
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FIG. 3.25 — Spectres ellipsométriques expérimentaux et générés du film de BisT'e3 n°2-1 dans le NIR-MIR
a multiple angle d’incidence (Expériences : [145°, ()55°, A65° de haut en bas; Modele IR2 : traits)
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FIG. 3.26 — Spectres ellipsométriques expérimentaux avec oscillations du film de BiyTe3 n°1-3 ((J45°,
(O55°, A65°) et générés par le modele IR2 (traits)
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Continuité avec le domaine du visible La figure 3.27 présente les angles ellipsométriques entre 0,03 et
3,1 eV pour les trois angles d’incidence. Aux dispersions relatives aux limites des deux domaines spec-
traux analysés pres, il est intéressant de noter la continuité des angles ellipsométriques entre les deux

ellipsometres utilisés.
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FIG. 3.27 — Spectres ellipsométriques expérimentaux du visible a I'infrarouge pour le film de Bi;Te3 n°2-1.
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FIG. 3.28 — Spectres de la pseudo-fonction diélectrique obtenue par inversion de I'IR au visible, de la
fonction diélectrique d’un lingot spécimen et spectres simulés a partir de cette derniére pour différentes
valeurs de porosité : (a) parties réelles et (b) parties imaginaires.
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3.3.3.2 Interprétation

Modele IR1 Tout comme pour le domaine du visible, le modéle le plus simple consiste & considérer
I’échantillon comme un substrat parfaitement lisse (§ 2.1.4.2). A priori cette hypothese est d’autant plus
justifiée dans l'infrarouge car la rugosité révélée par AFM (de I'ordre de 10 nm) est tres inférieure aux lon-
gueurs d’onde explorées (2-40pm). Dans un premier temps, nous avons appliqué ce modéle uniquement
aux spectres sans oscillations.

Une comparaison de la pseudo-fonction diélectrique dans tout le domaine spectral étudié est faite
avec la littérature a la figure 3.28. La pseudo-fonction diélectrique déterminée dans ce travail présente une
allure semblable a celle du monocristal étudié par Greenaway et Harbeke pour une polarisation El@e
([75], Figure 3.28, pointillés). A noter que Sehr et Testardi [73] ont obtenu des valeurs différentes pour la
fonction diélectrique d"un lingot pour une polariation proche de E //7. Nous avons choisi de travailler
uniquement sur les valeurs de Greenaway et Harbeke car les valeurs obtenues par Sehr et Tesardi sont
limitées a l'intervalle 9-15 um.

Les parties imaginaires expérimentale et de la littérature présentent un pic centré autour de 1 eV et
large de 1-1,5 eV. Concernant les deux parties réelles, elles présentent un pic centré a 0,2 eV. Cependant,
les deux fonctions se distinguent notamment par leurs amplitudes respectives. Que cela soit pour la partie
réelle ou imaginaire, la fonction expérimentale présente en effet une amplitude quatre fois plus faible que
la fonction de la littérature.

Nous envisageons ici un premier traitement global de tout le domaine spectral analysé a l'aide d'une
simulation. En se basant sur les images MEB, la notion de porosité est avancée pour tenter d’expliquer les
différences observées avec les valeurs de la littérature. Le modele optique proposé repose sur un milieu
effectif de type Bruggeman. Cette couche est considérée comme un substrat semi-infini avec une fraction f
de BiyTe3 et une fraction (1-f) de vide correspondant a la porosité du film. Les données de BiyTe3 utilisées
sont celles du monocristal de Greenaway et Harbeke.

Ainsi, il apparait que nos données expérimentales peuvent étre cohérentes avec une porosité d’environ
50% (Figure 3.28, trait plein). Il s’agit la d’une valeur surprenante par rapport a la forme et la disposition
compacte des cristallites issues des images MEB. Cette valeur de porosité est donc a prendre avec pré-
cautions. En effet, rappelons que les données de Greenaway et Harbeke correspondent a une polarisation
particuliere du monocristal anisotrope (E L7) alors que nous avons pu considérer les films de BisT'es
obtenus par électrochimie comme optiquement isotropes. Le résultat de la simulation effectuée peut ainsi

se révéler fortuit. Dans tous les cas, il s’agit d'un résultat a confirmer par des analyses complémentaires.

Modele IR2 Les parametres électroniques des films étudiés peuvent étre estimés optiquement a par-

tir d’une loi de dispersion décrivant la fonctions diélectrique dans I'IR. Une analyse physique de cette
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derniére est nécessaire pour déterminer les lois de dispersion possibles.

Choix de la loi de dispersion  Aux faibles énergies, la fonction diélectrique adopte le comportement
d’un métal (augmentation et diminution asymptotiques des parties imaginaire et réelle de la fonction
diélectrique vers les plus faibles énergies, respectivement). Un modele classique de Drude de la forme

suivante est utilisé :

FL2

alB) = ———
sorlE) = = T 4 JE)

(3.5)

avec p la résistivité électrique et 7 le temps de relaxation moyen comme parametres.

Pour les plus hautes énergies, une relation de dispersion adaptée au comportement semi-conducteur a
été choisi. Forouhi et Bloomer ont publié une loi pour décrire les fonctions optiques des semi-conducteurs
amorphes et des isolants [184] avant d’étendre leur travaux aux semi-conducteurs cristallins et aux métaux
[185]. En se basant sur ces travaux, Jellison et Modine [186] reportent une nouvelle paramétrisation pour le
cas des semi-conducteurs amorphes : il s’agit de la relation dite de Tauc-Lorentz (TL). Il a été récemment
observé que les données ellipsométriques de films d’oxydes polycristallins ou amorphes [188, 189, 190]
peuvent étre aussi modélisés par cette relation de TL. Nous retenons donc cette relation de dispersion : la

partie imaginaire de sa fonction diélectrique est donnée par I'équation :

A(E - E,)? O(E—E,)
(F2—E2?+C? E

E9TL (E) = (36)

La partie réelle de sa fonction diélectrique est obtenue en effectuant une intégration de Kramers-Kronig
(Cf. § 1215) de E2TL (E) :
2 [ E&ears(§)

eirL(E) = —p . mdﬁ (3.7)

Le modeéle de cette fonction diélectrique utilise quatre parametres : Ey est la position du pic de Tauc-
Lorentz (eV), C sa largeur (eV) et A son amplitude (sans dimension); £, est le gap optique (eV). © est
la fonction Theta de Heaviside telle que ©(z) = 0 pour 2 < 0 et ©(z) = 1 pour z > 0. La résolution
analytique de l'intégrale de Cauchy est donnée a I’Annexe 2.

La loi de dispersion retenue correspond donc a une combinaison d'un modele de Drude et d'une

relation de Tauc-Lorentz :

E(E) = €0 + EDrd(E) +erL (E) (38)

avec £, une constante sans dimension qui représente les contributions électroniques a la polarisabilité
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aux énergies au-dela du domaine étudié (hautes fréquences). Néanmoins comme les transitions électro-
niques a plus haute énergie induisent toujours une dispersion, une évaluation précise de ¢,..;(H F’) a partir
des résultats du meilleur ajustement obtenu par analyse ESIR (noté alors €) est difficile [61]. En parti-
culier, il faut éviter de comparer ¢, a la valeur de la constante diélectrique haute fréquence &, (HF)
déterminée par ailleurs (§ 3.3.5). Notre modele référencé “IR2” comporte donc 7 parametres, il s’agit d'un

nombre relativement important de parametres.

Application aux spectres sans oscillations Les données IR sont donc ajustées avec un modele consi-
dérant le substrat compact. Le meilleur ajustement obtenu pour 1’échantillon représentatif n°2-1 est indi-
qué a la figure 3.25 (traits). Ainsi la paramétrisation combinée Drude/Tauc-Lorentz s’applique dans notre
cas sil’on se fie au trés bon accord entre les spectres expérimentaux et ceux générés. Le tableau 3.9 présente

les valeurs des sept parametres pour le meilleur ajustement (x2=0,455).

| Parametres | Fo(eV) [ C(eV) | A | Ey(eV) | exo | p(p2m) | 7(fs) |
Valeurs 0,87 1,70 46 | 0,112 6,6 29 2,25
Erreurs 0,02 0,07 2 0,002 04 6 0,04

TAB. 3.9 — Valeurs des parametres du modele IR2 apres ajustement pour un échantillon type de BiyTe3
(sans oscillations)

Application aux spectres avec oscillations La présence des oscillations peut étre due a des phéno-
menes d’interférences. Pour vérifier cette hypothese, une légere adaptation du modéle est nécessaire : le
film n’est plus considéré comme un substrat mais comme une couche d’épaisseur d sur un substrat d’or
de fonction diélectrique connue (cf. § 3.3.1.1). La variante du modele IR2 (désignée dans la suite par “
IR2-Osc”) comporte a présent huit parametres.

La figure 3.26 (traits) représente le meilleur ajustement numérique pour un échantillon représentatif
des échantillons avec oscillations. Le tableau 3.10 présente les valeurs des huit parametres obtenues pour
le meilleur ajustement (y?=0,865). Les oscillations observées pour certains échantillons (voir Tableau 3.8)

sont bien dues a un phénomene d’interférences avec le substrat d’or.

| Parametres | Eg(eV) [ C(eV) | A [ Ey(eV) | eao | p(uQ.m) | 7(fs) || d (nm) |
Valeurs 0,90 1,7 471 0,113 | 7,0 24 3,38 1989
Erreurs 0,03 01 2 0,002 | 0,5 2 0,04 5

TAB. 3.10 — Valeurs des parametres du modele IR2-Osc aprés ajustement pour I'échantillon type de
BisTes(avec oscillations)

Modele IR3 Il peut a présent étre intéressant de voir si le modele précédent est compatible avec I'hypo-

theése d"une porosité importante (50%) révélée lors de la simulation précédente. Nous sommes amenés a
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considérer deux nouveaux modéeles.

Pour les échantillons qui ne présentent pas d’oscillations, le nouveau modele consiste en deux modifi-
cations majeures du modéle IR2. Tout d’abord, I'ajout d"une fraction volumique f de vide dans le substrat
(milieu effectif) augmente le nombre de parametres a huit. Un traitement simultané sur I'ensemble des

données ellipsométriques visible et IR est par ailleurs effectué (toujours a trois angles d'incidence).

I est a noter que les parametres électroniques du modele IR3 ainsi construits sont relatifs aux cristallites

et non plus aux films (modele IR2).

La figure 3.29 présente le meilleur ajustement pour I'échantillon n°2-1 et le tableau 3.11 rassemble les
valeurs des parametres correspondants (y* = 0,9945). La prise en compte de tout le domaine spectral
n’apporte pas forcément un meilleur ajustement. En effet, les spectres générés dans I'IR ne suivent qu’ap-
proximativement les variations de ¥ aux plus basses énergies et le spectre généré de A a 65° présente un

léger décalage a la continuité entre le visible et I'IR.

| Parametres | Eg(eV) [ C(eV) | A [ Ey(eV) [ exo | p(pu2m) | 7(fs) || £ (%) ]
Valeurs 1,097 1,89 198 | 0,101 1,8 8,0 1,0 50,0
Erreurs 0,009 0,03 3 0,005 0,5 0,2 0,2 0,3

TAB. 3.11 - Valeurs des parametres du modele IR3 apres ajustement pour I'échantillon de BiyT'es n°2-1
(sans oscillations)

Variante IR3-Osc  Pour les échantillons présentant des oscillations, la variante consiste a adapter le
modele IR2-Osc en ajoutant la fraction f au sein de la couche représentant le film sur le substrat d’or.

L'épaisseur étant également ajustée, le nombre de parameétres passe a neuf pour cette variante.

La figure 3.30 présente le meilleur ajustement obtenu pour 1’échantillon n°1-7 et le tableau 3.12 ras-
semble les valeurs des parametres correspondants (x? = 0, 7138). Un trés bon accord est constaté entre les

spectres expérimentaux et ceux générés au niveau des oscillations dans I'IR.

Ces ajustements confirment la simulation effectuée au paragraphe 3.3.3.2 en proposant des valeurs de

parametres compatibles avec une porosité élevée de 50% et ce dans les cas avec ou sans oscillations.

Les parametres électroniques les plus modifiés sont la résistivité et le temps de relaxation qui dimi-
nuent par rapport au modele IR2. D’autre part, le parametre A (amplitude de la relation de Tauc-Lorentz)
augmente de prés d'un facteur cinq avec la porosité confirmant 1’écart entre la pseudo-fonction diélec-
trique et la fonction diélectrique de la littérature. Nous pouvons ainsi extraire une fonction diélectrique

propre aux cristallites exempte de tout vide et alors tres proche des valeurs de la littérature.
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FIG. 3.29 — Spectres ellipsométriques expérimentaux du film de BisT'e3 n°2-1 ((045°, ()55°, A65°) et géné-
rés par le modele IR3 (traits)
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FIG. 3.30 — Spectres ellipsométriques expérimentaux du film de BiyT'es n°1-7 ((045°, (O55°, A65°) et géné-
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| Parametres | Eg(eV) [ C(eV) | A | Ey(eV) | exo | p(u2.m) | 7(fs) || £(%) || d (nm) |
Valeurs 1,059 1,97 226,0 | 0,113 | 2,1 6,9 2,84 50,0 2013
Erreurs 0,005 0,03 0,9 0,002 |03 0,1 0,08 04 5

TAB. 3.12 — Valeurs des parametres du modéle IR3-P/Osc apres ajustement pour I'échantillon de BiyTe3
n°1-7 (avec oscillations)

3.3.3.3 Discussion

Deux modeles (IR2, IR3) permettent de décrire fidelement les fonctions diélectriques expérimentales.
Cependant, le modele IR3 fait intervenir une porosité tres importante dont la validité va étre discutée dans
le paragraphe suivant.

Le tableau 3.13 récapitule les épaisseurs déterminées dans ce travail (variantes IR2-Osc et IR3-Osc). En
dehors de I'échantillon n°1-4, I'ajout de porosité dans le modele augmente 1'épaisseur d’environ 30 nm. En
théorie, d’apres la loi de Faraday, en considérant que le rendement faradique est de 100%, nous pouvons
calculer I’évolution de 1'épaisseur d’un film de porosité P en introduisant sa masse volumique apparente

Papp telle que :

p=1- Llar (3.9)
Pth

ol py, est la masse volumique théorique du composé. Ainsi un film d’épaisseur théorique e(0) dans une
hypothese compacte (P=0) augmente son épaisseur a la valeur ¢(P) dans une hypothese poreuse (fraction

de vide P) selon I'équation :

e(P) = (3.10)

Pour ’échantillon n°1-7 une porosité de 50% devrait ainsi donner une épaisseur de pres de 4 ym

(Figure 3.31).

| Echantillon | 1-3 | 14 [ 1-7 | 1-8 |
Bi 1,91 1,91 1,86 | 1,84

IR2-Osc 1766 | 1774 | 1989 | 1955
IR3-Osc 1792 | 1753 | 2013 | 1986

TAB. 3.13 — Epaisseurs en nm des films de Biyi,Te3_, obtenues par les modeles IR2-Osc et IR3-Osc
(épaisseur théorique : 2 um selon Faraday)

Manifestement aucun des échantillons n’est compatible avec une telle épaisseur. Il reste ’hypothese
d’un rendement faradique inférieur a 100%. Cependant, le calcul du rendement faradique d"un film de

2013 nm donne une valeur totalement aberrante (< 3%!) dans I'hypothese d’une porosité de 50%. Ces
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considérations invalident donc I’hypotheése d'une porosité. Seul le modele IR2 sera pris en compte dans la

suite.
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FIG. 3.31 — Evolution théorique de I'épaisseur d’un film de 2000 nm ainsi que du rapport Q/S en fonction
de sa porosité (d’apres la loi de Faraday)

Concernant le phénomene d’oscillations observé pour certains films, ce phénomene a déja été observé
par El. H. Kaddouri et al.[80] dans le spectre de la réflectance d’un film épitaxié de BisT'e3 de 3 microns
d’épaisseur (déposé sur un substrat de Si). Nous pouvons ici vérifier par le calcul que les échantillons de
2 microns électrodéposés sur substrat d’Au de faible teneur en bismuth présentent des oscillations dues
aux interférences avec le substrat du fait de valeurs de k plus faibles que les autres.

Pour cela considérons par exemple les coefficients d’extinction obtenus pour les échantillons n°1-5
(riche en bismuth, pas d’oscillations) et n°1-7 (pauvre en bismuth, oscillations) en appliquant le modéle
IR2 et IR2-Osc (Figure 3.32). Au minimum des spectres k()\), soit pour une longueur d’onde entre 5 et
6 pm suivant I'échantillon, les coefficients d’extinction sont respectivement de ~ 2 et de ~ 1 pour les
échantillons n°1-5 et n°1-7. En considérant une atténuation du faisceau lumineux transmis au substrat de
99% (®/P=1% (cf. (1.7)), nous pouvons calculer la longueur de pénétration ¢, :

— pour 'échantillon plus riche en bismuth (n°1-5), nous obtenons ¢,= 0,87 pm < 2 ym : dans ce cas, le

film se comporte comme un substrat;

— pour l’échantillon pauvre en bismuth (n°1-7), nous obtenons ¢,= 2,19 yum > 2 um : dans ce cas,
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le film d’épaisseur est insuffisant pour masquer complétement (a 1% pres) le substrat d’or et son
spectre ellipsométrique présente ainsi des oscillations dues au phénomene d’interférence avec 1'or

dans ce domaine de longueur d’onde.

T T T T T T T T T T T T T T T

—— Ech. n°1-5 (Sans osc.) ]
sd | Ech. n°1-7 (Avec osc.) ]

Coefficient d'extinction k

T T — T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Longueur d'onde (um)

FIG. 3.32 — Spectres du coefficient d’extinction des échantillons n°1-5 et n°1-7 obtenus par les modeles IR2
et IR2-Osc, respectivement.

3.3.3.4 Influence de la composition

Les différents films synthétisés par électrochimie de composition variable en bismuth et tellure sont
donc analysés par ellipsométrie IR et visible en appliquant le modele IR-2 décrit précédemment.

L’allure générale des pseudo-fonctions diélectriques est la méme pour toutes les compositions. Au
contraire de 1’étude dans le visible, la composition des films semblent influencer la fonction diélectrique
(Figure 3.33). La partie réelle de la fonction diélectrique est décalée vers de plus faibles valeurs en aug-
mentant la proportion de bismuth tandis que la partie imaginaire est décalée vers de plus fortes valeurs.

La figure 3.34 présentent les parametres de Drude en fonction de la fraction de composition x de
Biyy,Tes_,. La concentration en porteurs et la mobilité optique peuvent alors étre calculées a partir des
équations (1.21) et (1.22) en considérant une masse effective de 0,58 m (Figure 3.35). Pour chaque para-
metre, les principales valeurs de la littérature concernant des films récents sont superposés a nos résultats.
L’ensemble des données de la littérature a par ailleurs déja été donnée au Chapitre 1. Les différentes barres

d’erreur représentées proviennent des incertitudes d’ajustements données par le logiciel WVASE32.
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FIG. 3.33 — (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire de la pseudo-fonction diélectrique IR pour trois com-
positions de films de Bisy,Tes_, d’apres le modele IR2
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FIG. 3.34 — Evolution des parametres de Drude issus du modele IR2 en fonction de la fraction de composi-
tion x des films électrodéposés et comparaison a diverses valeurs de la littérature : (a) Résistivité électrique
(optique) (b) Temps de relaxation moyen [4, 77, 97, 98]
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D’apres la figure 3.34 (a), en partant d’un composé plus riche en tellure vers le composé stoechiomé-
trique, la résistivité optique augmente de maniére quasi-parabolique jusqu’a atteindre la valeur maximum
(~ 45uf2.m ) pour x=-0,05. A partir de cette composition, la résistivité décroit linéairement jusqu’a un com-
posé riche en bismuth (~ 15u€.m ). Dans 1’absolu les valeurs sont faibles par rapport aux specimens de
monocristaux mais cohérentes avec d’autres valeurs de films électrodéposés. Rappelons que nos valeurs

proviennent de mesures optiques, ne nécessitant pas de contact avec la surface des échantillons.

Concernant I'autre parameétre du modele de Drude, & savoir ici le temps de relaxation moyen, ses
valeurs sont tres faibles, de 1’ordre de quelques femtosecondes suivant x (Figure 3.34 (b)). L'allure est glo-
balement décroissante. Les valeurs issues du modele IR2 sont inférieures d"un ordre de grandeur a la seule
valeur référencée dans la littérature obtenue par mesure galvanomagnétique (40 fs). Cette observation est

a corréler avec la nature polycristalline des films.

Comme le montre la figure 3.35 (a), le logarithme de la concentration en porteurs semble constant entre
-0,2 et -0,1 avant d’augmenter linéairement en fonction de x entre 3 x 10?° et 10?*em~3avec des barres
d’erreur relativement importantes. La encore, nos valeurs sont proches de celles obtenues par d’autres
équipes pour des films semblables. Les valeurs de p et N sont celles attendues a la frontiére entre semi-

métal (semi-conducteur) et métal.

Si le temps de relaxation est commode a utiliser dans une approche phénoménologique, il peut étre
intéressant d’utiliser une autre grandeur qui lui est directement liée, a savoir la mobilité ;.. Proche des
valeurs de Magri et al. pour des films plus riches en tellure, la mobilité est trois a quatre fois inférieures aux
autres valeurs référencées sur la figure (b). Une autre représentation possible des ces résultats est la courbe
représentant la mobilité en fonction de la concentrations en porteurs (Figure 3.36). La tendance indique
une diminution de celle-ci avec I'augmentation de la population de porteurs de charge. La dispersion des
points peut s’expliquer par la structure du film notamment par les défauts et joints de grains affectant la

mobilité [98].
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en fonction de la fraction de composition x des films électrodéposés et comparaison a diverses valeurs de
la littérature : (a) Concentration en porteurs (b) Mobilité des porteurs (optique)[4, 97, 98]
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FIG. 3.36 — Variation de la mobilité (optique) en fonction de la concentration en porteurs des films électro-
déposés de BisyTes_y

3.3.4 Détermination de ’énergie de bande interdite

3.3.4.1 Loide dispersion

La figure 3.37 (o) présente les valeurs des gaps ajustés par les modeles IR2. Avec le modele sans poro-
sité, les valeurs de gap obtenues avec la relation de TL sont toutes tres proches de 0,11 eV a l’exception no-
table d’une composition (2 échantillons de Bi; 91Te3,09) qui présentent des valeurs nettement plus faibles
(0,069 et 0,087 eV). En écartant pour l'instant ces échantillons, nos résultats ne montrent pas de variations
significatives avec la composition de 1’alliage binaire. Cette évolution mineure du gap est a mettre en re-
gard de la variation somme toute limitée de la composition ; en effet, la teneur en bismuth varie seulement
de +4% atomique comparativement au composé stoechiométrique. Il est donc plausible que des varia-
tions plus importantes (comme celles observées pour des alliages ternaires, dont le gap est fonction des
gaps des composés binaires) ne soient pas attendues. Si des variations doivent théoriquement exister entre
BiygTes 2, Bisoleso et BisoTes s, elles doivent étre infimes et, expérimentalement, contenues dans les

barres d’erreurs (soit de ’ordre de quelques meV).



128 CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS DES FILMS ELECTRODEPOSES

L e I L L |
200 - . % .
1804 ° L

g * % % ~ % % 1
160 R % ]
T 1404 |
S
2 120- ] .
((B ¢ e . * ° o .
®
" H
1004 i
1 .
80 # Méthode graphique -
- o ® Ajustement (modele IR2)
60

T T T T T T T T ' T T T T T T T
1.80 1.85 190 1.95 200 205 210 215 220
Composition atomique en Bi

FIG. 3.37 — Valeurs du gap optique déterminé par le modeles IR2 (e) et par la méthode graphique (x) en
fonction de la composition atomique en Bi des films de Bisy,Tes_,

Nos valeurs correspondent aux valeurs théoriques déterminées par Mishra ef al.[47] (0,11 eV) et Kad-
douri ef al. [94] pour des substrats différents (~ 0, 12 eV). Concernant les valeurs expérimentales de films
relevées dans 1'étude bibliographique du chapitre 1, nous sommes en accord avec Kaddouri et al. [80]
(0,105-0,110 V) mais des différences apparaissent avec Morsy ef al. [79] (0,21 eV) et surtout avec Mane et
al. [81] (0,65 eV). Cependant, ces deux dernieres équipes ont déterminées le gap en estimant la transition
interbande de type direct a la différence de Kaddouri et de nous (voir prochain paragraphe).

Afin de s’assurer de cette non évolution du gap, un autre traitement peut étre effectué sur les données

ellipsométriques, et cela sans procédure d’ajustement de données a un modele.

3.3.4.2 Méthode graphique

Le coefficient d’absoprtion peut étre recalculé a partir de la pseudo-fonction diélectrique. Celui-ci ser-
vira pour déterminer le gap par méthode graphique (cf. § 3.3.4). La figure 3.38 présente le coefficient
d’absorption moyen du film n°2-1.

En plus de la valeur du gap, une étude de I’absorption fondamentale peut fournir des informations
supplémentaires concernant le type de transition interbande, i.e. si le type de transition autorisé est direct

ou indirect. Cette méthode graphique, basée sur 1'exploitation du coefficient d’absorption, a été présentée
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au paragraphe 1.2.3.2. Une telle exploitation est possible en recalculant les coefficients d’absorption a

partir des pseudo-diélectriques déterminées dans I'IR avec le modele IR2.
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FIG. 3.38 — Coefficient d’absorption « recalculé a partir des pseudo-fonctions diélectriques (moyenne des

trois inversions : 45°, 55° et 65°)

La figure 3.39 présente un exemple de telles exploitations pour le film n°2-1. Nous trouvons des valeurs
de gap de 0,59 eV et 0,17 eV pour des transitions directe et indirecte, respectivement. Les erreurs sur les

valeurs de gap peuvent étre calculées a partir de la régression linéaire (1 meV). La forme des graphiques

est similaire I’ensemble des échantillons.
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FIG. 3.39 — Détermination des gaps direct et indirect par extrapolations des courbes o, E et (a; E)? ot o
est le coefficient d’absorption interbande et E I'énergie pour le film de Bi;Te3 n°2-1.

La valeur moyenne observée de 0,17 eV pour un gap indirect est plus proche de la valeur de 0,11
eV déterminée par la loi de dispersion de de Tauc-Lorentz au paragraphe précédent que celle observée
pour un gap indirect. Par ailleurs, il est clair d’apres la figure 3.39 (a) que le terme /o E est linéairement
plus dépendant de 1'énergie que le terme (o; F)?. A partir de ces résultats, la transition interbande est
probablement de type indirect. Nous ne disposons actuellement pas d’autres éléments expérimentaux ou
théoriques concernant la structure de bandes de films électrodéposés de BiyT'es pour justifier plus avant

ce fait.

Cependant, revenons un instant sur les valeurs élevées de la littérature, en particulier la valeur de 0,65
eV déterminée par Morsy et al.. Ces derniers ont considéré une transition interbande de type direct et leur
valeur de 0,65 est compatible avec notre valeur de 0,59 eV déterminée dans le méme cas. Aucune réponse

définitive n’est proposée dans la littérature concernant cette controverse.

Une hypothese a envisager est peut-étre 'évolution tres fine de la structure de bandes lorsque le pour-
centage en bismuth diminue, méme pour de tres faibles variations. Un tel phénoméne a été observé
par Lenoir [187] pour différentes compositions d’antimoine dans l'alliage Bi;—,Sb, (gap indirect pour

0,07<x<0,09 et 0,16<x<0,22, gap direct pour 0,09<x<0,16).
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3.3.4.3 Bilan

Le tableau 3.14 récapitule les valeurs obtenues pour les deux méthodes. Les valeurs de gaps détermi-
nées par la méthode graphique sont systématiquement supérieures d’au-moins 50% en moyenne a celles
provenant de 1’ajustement du modele IR2. Cet écart a priori important est a relativiser du fait de la tres
faible valeur du gap de Bi>T'es. Ainsi nos différentes valeurs (0,11 a 0,17 eV selon la méthode) restent tout
a fait cohérentes avec les valeurs de la littérature issues de calculs théoriques, d’échantillons massifs et de

films minces.

| Echantillon | Teneur en Bi* | Gap TL | Gap T2I | Echantillon | Teneur en Bi* | Gap TL | Gap T2I |

1-3 1,91 0,069 0,199 2-2 2,08 0,112 0,164
1-4 1,91 0,087 0,170 2-3 2,17 0,111 0,166
1-5 2,17 0,103 0,168 2-4 2,05 0,106 0,175
1-6 2,19 0,108 0,169 2-5 2,14 0,117 0,164
1-7 1,86 0,113 0,197 2-6 2,06 0,110 0,161
1-8 1,84 0,106 0,184 3-1 1,95 0,112 0,170
2-1 2,02 0,112 0,169 3-2 1,95 0,120 0,168

TAB. 3.14 — Valeurs numériques des gaps en électron-volts déterminés par la relation de Tauc-Lorentz
(colonne TL, modele IR2) et par méthode graphique dans le cas d’une transition interbande indirecte
(colonne T2I). *composition atomique

Pour terminer, signalons que l'aspect du film électrodéposé de tellurure de bismuth est en adéquation
avec 'amplitude de son gap. En effet, la longueur d’onde minimale que les semi-conducteurs peuvent
absorber dépend de la largeur de la bande interdite [192]. Si celle-ci est inférieure a ’énergie de la com-
posante la moins énergétique du visible (soit le rouge a 1,55 eV), toute la lumiére visible est absorbée et le
semi-conducteur a un aspect métallique (comme Si) ou noir (comme CdSe) suivant la vitesse de réémis-

sion des photons. Un aspect gris métallique est bien vérifié pour les films de BiyTes (Figure 3.40).

FIG. 3.40 — Photographie d"un quartz de microbalance Maxtek en or recouvert d'un film de BiyTes
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3.3.5 Détermination optique des constantes diélectriques haute et basse fréquences
3.3.5.1 Problématique

Afin de compléter la connaissance fondamentale des données optiques concernant les films électrodé-
posés de tellurure de bismuth, il peut étre utile de calculer, ou du moins d’estimer, les valeurs particulieres
de la fonction diélectrique (a 300 K) :

- la constante diélectrique haute fréquence (H.F) notée ¢, (H F)

— la constante diélectrique basse fréquence (B.F.) notée ¢, (BF)

En effet, ces derniéres valeurs peuvent servir dans I'exploitation d’autres caractérisations de ces films

notamment par impédance électrochimique.

3.3.5.2 Calcul de la constante HF

Deux déterminations de cette grandeur peuvent étre faites a partir des données optiques.

Mode¢le de Spitzer et Fan Ce modele décrit la contribution de la susceptibilité électrique des porteurs
libres a la partie réelle de la fonction diélectrique d’un matériau [74]. R. Sehr et L.R. Testardi 1’ont appli-
qué a un cristal de BisT'es pour des mesures optiques IR a des longueurs d’onde supérieures a la limite
d’absorption de BisT'es [73].

La formule de Spitzer et Fan [74] fait apparaitre la concentration en porteurs NV et la masse effective

*

m-

Ne2)\2

=cra(HF) — —55——
e = eralHF) 4m2c2eqm*

(3.11)

Dans ce cas, le tracé de la partie réelle en fonction du carré de la longueur d’onde doit donner une
droite, 'ordonnée a I'origine fournissant la valeur de ,.;(HF').

Le modele est appliqué aux données IR d’un film stoechiométrique. La figure 3.41 (a) présente la zone
de validité du modele. L'extrapolation a 1’axe des ordonnées fournit une valeur de ¢,..;(H F')=33-34 qui est

légérement inférieure a la littérature (50-85 a 300 K).

Modeéle de Walton et Moss Une variante au modele de Spitzer et Fan est d’appliquer, en-dessous de la
limite d’absorption cette fois, le modele de Walton et Moss comme I'ont fait Morsy et al. [79] sur des films
minces thermiquement déposés de tellurure de bismuth. En effet, selon Walton et Moss, les propriétés
HF d’un matériau peuvent étre représentées par un oscillateur simple & une longueur d’onde infinie.

L’exploitation de ce modele conduit a tracer la droite :
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/N =fn*-1)"" (3.12)

-1 2

Une extrapolation permet de déterminer (n% — 1)~ et n% = e,.(HF) par intersection avec Iaxe des
abscisses.

Le modéle est appliqué aux données IR d'un film stoechiométrique. La figure 3.41 (b) présente la
zone de validité du modele. L'extrapolation fournit une valeur de ¢, (H F)=63. Cette valeur est plus en

adéquation avec la littérature et en particulier avec la détermination faite par Morsy avec cette méthode

sur des films minces (58).

3.3.5.3 Calcul de la constante BF

Aucun calcul direct n’est ici possible pour la constante BF puisque les mesures optiques sont réalisées
dans une gamme énergétique tres éloignée des “basses” fréquences (§ 1.2.1.4). Néanmoins, des estimations

de e, (BF') basées sur les valeurs calculées précédemment de ¢,..;(H F’) sont possibles.

Tout d’abord, en considérant la formule (1.24) proposée par Unkelbach et al.[77] :

2
eret(BF) = g,a(HF) + > Ae,
s=1
en substituant a e, (H F') notre valeur la plus plausible, soit 63, nous obtenons dans ce cas une valeur
de g, (BF') = 343 £ 50.
D’autre part, nous pouvons appliquer la formule de Szigetti (1.25) utilisée par Richter ef al. [14] qui
relie la fréquence de vibration transversale wro du mode IR E? a sa fréquence de vibration longitudinale

déterminée par le modele de Jenkins w0 :

vl (HF) = (‘:zﬂ) X (eret (BF) +2) — 2
LO

En tenant compte des valeurs de Richter pour wro, de Jenkins pour wy,o et en considérant e,..;(H F')=63
nous obtenons .. (BF)=218.

En dehors de ces données optiques, une valeur de €, (BF) de nos films devrait étre accessible en
combinant une mesure d’impédance électrochimique et d’effet Hall (cf. prochaine section).

Il est intéressant de rappeler que, compte tenu de la forte anisotropie des cristaux de Bi;T'e3, des
valeurs tabulées dans la littérature existent pour les deux orientations (parallele et perpendiculaire a 1’axe

ternaire de la maille rhomboédrique) a 15 et 300 K (Tableau 3.15).
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| 300 K | 15K || Orientation |

360 + 50 [77] | 290 [14] ELlL7T
- 75[14] E/|e

TAB. 3.15 — Valeurs de la constante diélectrique basse fréquence ¢,.;(BF).

Seulela valeur de e, (BF, //c) a300 Kn’est donc pas connue. A 15K, leratio e,.;(BF, L ¢)/erei(BF, //c)
est de 3,87. En considérant un écart similaire a 300K, on peut estimer ¢,;(BF, //c) & 93. Dans tous les cas,
du fait de la nature polycristalline de nos films et de leur isotropie optique, nos films présentent sans doute
une valeur intermédiaire entre les deux orientations (93 et 360). Nous reviendrons sur cette constante basse
fréquence dans la prochaine section car elle sera déterminante pour accéder a la concentration en porteurs

des films via le diagramme de Mott-Schottky.

3.3.5.4 Bilan

Le tableau 3.16 récapitule les valeurs plausibles pour les constantes HF et BF a 300 K des films électro-

déposés de tellurure de bismuth déterminées a partir des mesures optiques.

| Constante | e,(HF) | era(BF) |
| Valeur | 63 | 218 |

TAB. 3.16 — Constantes diélectriques haute et basse fréquence d’un film électrodéposé stoechiométrique
déterminées par mesures optiques

3.3.6 Modes de résonance
3.3.6.1 Infrarouge

Concernant les modes optiquement actifs en IR, I’étude ellipsométrique IR menée (jusqu’a environ 33
pum) ne permet pas de les approcher. En effet, le tableau 3.17 rappelle les valeurs théoriques des modes
de résonance IR A}, et E! (i=1,2). Seule une étude dans I'IR lointain pourrait les révéler (ellipsométrie
térahertz). Aucun résultat concernant les modes de résonance IR de films électrodéposés de BiyTes n'a

donc été obtenu dans ce travail.

| Mode | em™' | yum | meV |
Al 141 71 | 17,5
E! 1164 | 86 | 144
A3, 935 | 107 | 11,6
E? 84,6 | 118 | 10,5

TAB. 3.17 — Valeurs théoriques des modes de résonance IR de BisTes en cm ™, um et meV
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3.3.6.2 Raman

Certains modes de résonance Raman ont pu étre observés pour les films électrodéposés de BiyT'es
étudiés dans ce travail par micro-Raman. Une étude de reproductibilité a pu étre menée sur cinq films
identiques.

Les spectres Raman de tous les échantillons analysés présentent une série de cinq pics. L'intensité

Raman (en unités arbitraires) est représentée en fonction du nombre d’onde Raman pour un échantillon

type a la figure 3.42.
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FIG. 3.42 - Spectre micro-Raman d’un film électrodéposé de BisT'es a 293 K (configuration : z(, )z)

La comparaison des spectres obtenus avec la littérature (paragraphe 1.3) permet d’indiquer deux pics
caractéristiques de BisTes. Le pic d’intensité maximale centré a 124 + 3 em™! peut étre attribué au mode
E? tandis que celui centré a 140 + 3 em ™! est attribuable au mode A7, .

Les pics situés a 84 et 103 em ™! ne correspondent pas au matériau analysé mais a des artefacts systé-
matiques diis au décrochage pour des valeurs inférieures a 100 cm ™ (filtre Notch).

Enfin, un pic plus étalé centré a 737 £ 5 em™t, présente des similitudes avec le pic attribué au mode
plasmon-LO-phonon d'un film épitaxié de SbyTe3 par Richter et al. En effet, ces derniers ont étudié la dis-
persion et I'anisotropie des modes plasmons du composé SbyT'es. Des similitudes dans les spectres de
réflectométrie IR et de spectroscopie Raman ont permis de mettre en évidence un mode de type plasmon-
LO-phonon (PLP) noté Q3 qui se manifeste par un pic centré autour de 1000 cm ™" dans le spectre Raman

(Figure 3.43).
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FIG. 3.43 — Spectre Raman de SbsTes a 20 K (configuration : z(x, )Z) [89]

Ainsi, seule la moitié des modes de résonance attendus a été observée et, par conséquence, il nous est

apparu impossible de remonter a plus d’informations par microspectroscopie Raman.

3.4 Impédance électrochimique

L’objet de cette section concerne la mise en place du diagramme de Mott-Schottky (MS) pour la carac-
térisation de films électrodéposés de tellurure de bismuth.

Cette méthode, caractérisant l'interface semi-conducteur | électrolyte, doit permettre de déterminer
le type de porteurs de charge du semi-conducteur examiné ainsi que la détermination de ses parametres
électroniques : le produit Ne,.;(BF) et le potentiel de bande plate.

Comme le tellurure de bismuth peut avoir un type de porteurs de charge différent suivant sa compo-
sition, nous avons décidé de tester préalablement la technique des diagrammes de MS a un matériau de
référence. Notre choix s’est porté sur SboT'es, semi-conducteur p membre de la famille des chalcogénures

VoV I3, qui peut étre synthétisé par électrodéposition.

3.4.1 Etude de SbhyTes
3.4.1.1 Conditions d’étude

Conditions d’électrodéposition Le protocole de synthése retenu est celui proposé par Delfrari en mode
potentiostatique :[104]

— Electrolyte : | Sb| = |Te| = 1072M en milieu acide perchlorique 1 M / acide tartrique 0,1 M

— Potentiel imposé : -170 mV /ECS

— Substrat : Au (quartz Maxtek, Inc.)
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Un dépot d'une durée égale a une heure permet de déposer un film d’épaisseur voisine de 3 pm. Le film
obtenu a certes un aspect métallique mais aussi un peu laiteux. Le film est rincé et séché comme pour les

électrodépots de BisT'es avant d’étre remis en solution pour les mesures de SIE.

Choix de I’électrolyte L'utilisation de diagrammes de MS par voie électrochimique a été réalisée sur
un grand nombre de composés avec presque autant d’électrolytes différents. Ainsi suivant la nature du
matériau, les conditions chimiques nécessaires a sa stabilité [163, 193] ou encore la recherche d"un potentiel
de référence pour étudier son interface sont autant de facteurs responsables de la diversité des électrolytes
utilisés [165, 194].

Notre principale motivation était de retenir une solution proche du milieu électrolytique de dépot en
terme de stabilité vis a vis du film de SbyTe3, a savoir un milieu aqueux de pH égal a 1. Nous avons choisi
une solution tampon : un mélange équimolaire d’acide perchlorique et de perchlorate de sodium (0,1
M). La possibilité d’obtenir des électrodépdts de SbyT'es et de BioTes en milieu perchlorique/tartrique a

influencé ce choix [104].

Choix du domaine de potentiels d’étude Une voltampérométrie cyclique a été réalisée sur le film de
tellurure d’antimoine avec une vitesse de balayage de 1 mV /s dans le but d’etudier sa réactivité en pré-
sence de l'électrolyte choisi. Un dégazage a 1’argon est réalisé au préalable pendant 20 minutes puis un
balayage en potentiel a été effectué a partir du potentiel libre (100 mV /ECS). La courbe intensité-potentiel
ainsi obtenue est donnée a la figure 3.44. En dehors du mur de réduction, aucun signal significatif n’est
observé dans la zone cathodique. L'exploration anodique montre la présence de pics d’oxydation au-dela
de 300 mV/ECS correspondant a 1’oxydation du composé. Ce voltampérogramme démontre qu’aucune

réactivité notable n’est a signaler dans la zone —500 < V(mV/ECS) < 300.

Choix de la fréquence d’étude Un autre parametre est la fréquence a laquelle le balayage en potentiel V
est effectué. Un phénomene de dispersion peut étre observé suivant les fréquences de travail employées.
Différentes explications existent a ce sujet dans la littérature (cf. § 2.3.4.2). Il semble que bien souvent il
existe une part d’arbitraire dans le choix de la fréquence retenue le rendant d’autant plus problématique.

Afin de nous guider vers le choix final de la fréquence de travail, nous avons réalisé un spectre d’im-
pédance électrochimique pour différents potentiels dans l'intervalle —500 < V(mV/ECS) < 300 . La
figure 3.45 montre le diagramme de Nyquist obtenu pour un film de Sb;Te3 (d’épaisseur 3 um) pour
des fréquences comprises entre 100 Hz et 30 kHz. L’amplitude du signal a été fixée a 5 mV de maniere a
obtenir un bon rapport Signal/Bruit tout en étant dans le domaine de linéarité.

Il ressort de ce diagramme une allure proche de celle prédite pour le cas d’une électrode idéalement

polarisable. D’autre part, a partir de 3 kHz, les impédances n’évoluent plus que par moins d'un dixiéme



3.4. IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE 139

d’ohm. Différents essais de diagrammes MS ont été réalisés entre 3 kHz et 30 kHz. Il apparait que les

mesures a 10 kHz semblent les moins dispersées. Nous retenons donc cette fréquence pour la suite de

I’étude.
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FIG. 3.44 — Voltampérométrie cyclique d'un film de SbsTe3 sur substrat d’or dans une solution de
HClO4/NaClO4 0,1 M (Vitesse de balayage : 1 mV/s, sous argon)
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FIG. 3.45 — Diagramme de Nyquist d'un film de SbyT'e3 réalisés en milieu HC1O4/NaClO, pour quatre
potentiels (fréquence w croissante de 100 Hz a 30 kHz)
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FIG. 3.46 — Diagramme de Mott-Schottky d'un film de SbyT'e3 réalisé en milieu HC104/NaClO4 (10 kHz;
5 mV ; potentiel de départ : -500 mV /ECS)
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3.4.1.2 Diagramme de Mott-Schottky

Dans ces conditions, un diagramme de MS est tracé a partir de mesures d'impédance réalisées a 10
kHz en réalisant un balayage allant de -500 mV /ECS a +300 mV /ECS (Figure 3.46). Le modele décrit
dans le chapitre 3 permet d’extraire les valeurs du carré inverse de la capacité de charge d’espace notée
ici C. Il apparait clairement une zone linéaire négative pour des potentiels croissants compatible avec un

semi-conducteur de type p, cette zone s’étendant de 0 a environ 300 mV /ECS.

Exploitation Ce segment est compatible avec un semi-conducteur de type p et suit ainsi 'équation :

1 2 kT
R V — Vip — = 3.13
o eNeye(BF)epS? ( BP T ) (3.13)

Nous pouvons donc déterminer :
— le produit Ne,;(BF)=4,15 x 102*em =3 soit N ~ 7 x 1018¢m =3 en considérant ¢,.;(BF) = 600 [195] ;
— le potentiel de bande plate Vg p=0,65 V/ECS (en corrigeant la valeur a 20°C) a partir de I'intersection

avec l’axe des abscisses.

Nous pouvons comparer ces résultats avec les propriétés thermoélectriques de composés de type SboT'es,
électrodéposés sur inox et sur or [104]. Ce composé étant amorphe apres synthése, une cristallisation est
nécessaire. Le tableau 3.18 présente les valeurs ainsi obtenues apres un recuit de 1 heure effectué a 200°C
(inox) et de 1 heure a 480°C (or). Leur conductivité est de type p avant et apres recuit comme le montre le

signe positif du coefficient Seebeck.

| | Inox | Au |
Coefficient Seebeck (uV/K) +76 +40
Résistivité électrique (uf2.m) 648 6
Concentration en porteurs (cm™3) | 2,1 x 10" | 6,8 x 10
Mobilité des porteurs (cm?/V.s) 4,7 160,4

TAB. 3.18 — Valeurs thermoélectriques obtenues pour le composé SbyTes, électrodéposé a -170 mV /ECS
sur inox et or apres recuit (d’apres [104])

La valeur de concentration en porteurs déterminée par le diagramme de MS est donc plus faible d'un
ordre de grandeur par rapport aux valeurs de Delfrari. Cet écart est possible en considérant I'influence du
recuit. De plus, il faut noter 1'utilisation d"une constante de la littérature élevée pour accéder a la valeur de
N : la valeur de la constante diélectrique basse fréquence ¢,.;(BF'). Seule valeur disponible a 300K, cette
valeur est élevée par rapport a BioTes et correspond a une orientation précise d’un lingot (F 1 7). Ainsi

la valeur de N passe par exemple a 1,4 x 10'%¢m ™ en diminuant de moitié cette constante.
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Bilan L’étude du tellurure d’antimoine a défini des conditions opératoires (électrolyte, potentiels, fré-
quence) pour 'obtention de diagramme de MS confirmant le type de porteurs de ce matériau. Ces résultats

vont nous permettre d’étudier le cas des composés de type BixTes.

3.4.2 Etude de BiyTe;
3.4.21 Films analysés

Quatre quartz en or sont utilisés pour cette étude. Pour chaque quartz, les étapes suivantes sont effec-

tuées :

1. Dépot d'un film présentant un exces en tellure en milieu nitrique,
2. Caractérisation par SIE en milieu HC1O4/NaClOy,
3. Redissolution anodique du film, nettoyage de la surface du quartz,
4. Dépot d’un film stoechiométrique en milieu nitrique,
5. Caractérisation par SIE en milieu HC1O4/NaClOy,
6. Redissolution anodique du film, nettoyage de la surface du quartz,
7. Dépdt d'un film présentant un exceés en bismuth en milieu nitrique,
8. Caractérisation par SIE en milieu HC1O4/NaClOy,
9. Redissolution anodique du film, nettoyage de la surface du quartz.
Le tableau 3.19 récapitule les conditions électrochimiques utilisées. Un dégazage est systématiquement

réalisé avant le début des mesures d’'impédance électrochimique (20 min sous Ar). La température de

I'électrolyte est relevée a 1'aide d"une thermosonde.

| Série | Densité de courant (A/dm?) | Temps (s) | Epaisseur* (um) | Composition || Echantillons |

MS1 -0,139 3723 3 BiygTeso x4
MSZ -0,200 2540 3 BiQ'OTeg'O x4
MS3 -0,232 2143 3 BisoTes g x4

TAB. 3.19 — Conditions électrochimiques et caractéristiques des films électrodéposés dans 1'étude des dia-
grammes de Mott-Schottky de BiyTe3 (*selon la loi de Faraday)

3.4.2.2 Réactivité de BiyT'e3 dans 1’électrolyte

Une voltampérométrie cyclique a été réalisée sur un film de tellurure de bismuth en présence de cet
électrolyte, avec une vitesse de balayage lente (1 mV/s). Un dégazage est toujours effectué au préalable
pendant une vingtaine de minutes (Ar). Un balayage en potentiel a été réalisé a partir du potentiel libre

(-75mV/ECS) et la courbe intensité-potentiel obtenue est donnée a la figure 3.47. Le balayage cathodique
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FIG. 3.47 — Comportement électrochimique d’un film de BiyT'es sur substrat d’or dans une solution de
HClO4/NaClO4 0,1 M (pH=1) par voltampérométrie cyclique (Vitesse de balayage :1 mV/s, dégazage :
Ar)

aller fait état d’un premier signal de réduction étalé entre -100 et -500 mV/ECS (intensité <0,1 mA) suivi
du mur de réduction. Lors du balayage retour aucun courant notable n’est détecté. L'exploration anodique
démontre la présence du pic d’oxydation du film vers 400 mV /ECS [97] juste avant 1’arrét du balayage (500
mV/ECS). Ainsi ce film ne montre aucune réactivité dans la zone —550 < V(mV/ECS) < 250 lors d'un
balayage anodique. En se basant sur 1'étude préliminaire de Sb2T'e3, nous avons donc choisi d’exploiter

les diagrammes de MS dans la zone de potentiels 0-250 mV /ECS.

3.4.2.3 Choix de la fréquence d’étude

De maniére analogue & SboT'es, nous avons réalisé un spectre d’impédance électrochimique d"un film
de BisTes (d’épaisseur 3 pum) dans HC1O4/NaClO4 pour des fréquences comprises entre 100 Hz et 30
kHz a 100 mV/ECS (Figure 3.48). Il ressort de ce diagramme que la fréquence de 10 kHz semble une

nouvelle fois adaptée a 1’établissement d"un diagramme de MS.
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FIG. 3.48 — Diagramme de Nyquist d'un film de Bi,Te3 réalisés en milieu HC1O4/NaClO4 2100 mV /ECS
(fréquence croissante de 100 Hz a 30 kHz)

3.4.24 Allure des diagrammes

Quatre diagrammes de MS sont obtenus pour chacune des compositions étudiées sur quatre quartz
d’or différents. La figure 3.49 rassemble les diagrammes de MS obtenus sur un des quartz. La tendance
observée se confirme pour les autres quartz.

Pour les différents quartz, nous avons certes des allures semblables de C~2(V) en fonction de la comp-
soition mais décalées les unes par rapport aux autres. Les différentes mesures présentent des parties li-
néaires de pentes reproductibles. Ainsi, I’état de surface initial de 1’or semble jouer un role dans les va-
leurs obtenues de capacités. Autrement dit, des mesures effectuées sur un méme substrat montrent que
des films de compositions variées (Bis+, T esr., —0,2 < x < 0, 2) sont systématiquement discernables.

En examinant plus en détails la figure 3.49 (fleches), un petit épaulement apparait dans le tracé de
C~2(V) pour un enrichissement croissant du film en bismuth entre -200 et -100 mV /ECS :

— pour une composition Bij gTes o riche en tellure (64% at.), théoriquement de type n (>62,8%), le
diagramme de MS devrait étre une droite de pente positive ; ce comportement est bien observé sur
le domaine balayé de -0,40 a 0,20 V/ECS.

— pour une composition stoechiométrique Bis ¢T'es.0, le composé ne comportant plus que 60% at. en
Te devrait théoriquement déja étre de type p (<62,8%), et le signe de la pente du diagramme de MS
devrait s’inverser. Nos résultats montrent un faible épaulement vers -200/-100mV /ECS amorcant un
trongon décroissant sur environ quelques dizaines de mV. Cependant la zone 0-0,20 V/ECS demeure
linéaire avec un signe positif (type n).

— pour une composition Bis 2Tes g riche en bismuth (56% at. de Te << 62,8%) le diagramme de MS

devrait présenter une droite de pente négative significative d"un semi-conducteur de type p; expé-
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FIG. 3.49 — Diagrammes de Mott-Schottky de films de BiyTes réalisés en milieu HCIlO,/NaClO4 (10
kHz ; 5mV ; potentiel de départ : -500 V/ECS) : comparaison des trois compositions sur un méme substrat

(Quartz n°1).
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rimentalement, une pente positive est toujours observée a partir de 0 V/ECS. Nous notons que le

phénomene d’épaulement est accentué.
La présence progressive de cet épaulement suivant la teneur en tellure démontre un comportement élec-
tronique différent entre les trois compositions. Néanmoins, tous les échantillons présentent un comporte-
ment de type n. Un traitement thermique est certainement nécessaire pour changer le type de porteurs de
charge. Malheureusement, il n’a pas été possible d’étudier l'influence du recuit sur le diagramme de MS
de films binaires. Plusieurs écueils techniques sont en effet intervenus au cours des essais. Les conditions
de recuit étant incompatibles avec les supports en quartz (1h a 380°C sous argon), nous avons vainement
tenté de recuire des films obtenus sur des substrats en verre métallisé a l'or. A I'issue de chaque traitement
thermique les électrodépots n’étaient effectivement pas assez adhérents pour pouvoir les immerger dans

un électrolyte.

3.4.2.5 Exploitation des données

Estimation de la valeur de ¢, (BF) La pente du tracé 1/C? = f(V) permet d’obtenir non pas directe-
ment la concentration de porteurs de charge majoritaires N mais le produit Ne,..;(BF'). Il est nécessaire
de préciser la valeur de ¢,.;(BF') sachant que nous disposons uniquement de celle obtenue pour un mo-
nocristal avec une orientation particuliere a 300 K (360+50).
Afin d’accéder expérimentalement a cette valeur, nous avons réalisé sur des films de BiyT'e3 épais de
20 pm :
— tout d’abord des mesures de SIE permettant d’accéder au produit Ne,..;(BF') ;
— ensuite des mesures d’effet Hall déterminant entre autres la concentration en porteurs de charge
N. Pour ces mesures les films déposés sur substrat inox ont été décollés via un enrobage en résine
époxy.
Les résultats sont indiqués au tableau 3.20 montrant une valeur de 226 pour ¢, (BF'). Ce résultat est
compatible avec I'estimation de 218 obtenue par mesures optiques (cf. § 3.3.5.3). Nous retiendrons donc

cette valeur de 226 pour la suite de cette étude.

| 300K | Pente MS |  Nea(BF) ] N | eva(BF) |
| Valeurs [ 3,23 x 10°F~2V ! [ 2,35 x 10%cm > | 1,04 x 10°%cm | 226+16" |

TAB. 3.20 — Constante diélectrique basse fréquence d'un film électrodéposé de BiyTes; déterminée par
mesures combinées d’effet Hall et de Mott-Schottky (*erreur répercutée d’apres l'erreur estimée sur la
pente lors de I'extrapolation du diagramme de MS)

Densités de porteurs de charge Pour chacune des compositions Bis+,1e3+, étudiées (—0,2 < z < 0,2),

le tableau 3.21 présente les valeurs des quatre produits Ne,.;(BF') issus des pentes correspondantes ainsi
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que les valeurs des concentrations en porteurs. Les valeurs moyennes de N sont également présentées
avec les barres d’erreurs provenant de 'écart-type (Tableau 3.21). L'ensemble des résultats montre une
densité de porteurs de charge de l'ordre de 10*°cm =3, valeur cohérente avec des échantillons massifs

correspondants.

Description énergétique qualitative de I'interface  Les extrapolations des droites avec 1’axe des poten-
tiels fournissent les valeurs de potentiel de bande plate Vpp. La figure 3.50 fait apparaitre des valeurs
dispersées. En outre, 1’électrolyte utilisé ne contenant pas de systéme redox, son potentiel d’équilibre n’est
pas défini. Ces deux éléments ne nous permettent pas de décrire les niveaux énergétiques de 'interface

ainsi que la largeur de la couche de déplétion (cf. § 2.3.4.3).
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FIG. 3.50 — Potentiels de bande plate obtenus pour les films électrodéposés de Bisi,Tess, (valeurs corri-
gées avec la température de 1'électrolyte)
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3.5 Discussion des propriétés électroniques

Cette derniere section conclue le chapitre 4 consacré aux caractérisations de films électrodéposés BiyTes.
I va s’agir de confronter les valeurs de parameétres électroniques obtenues par ellipsométrie spectrosco-
pique infrarouge (ESIR, cf. § 3.3), spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE, cf. § 3.4) et par des
mesures complémentaires présentées dans cette section (résistivité électrique, effet Hall et coefficient See-

beck).

Nous avons donc réalisé des mesures additionnelles sur un banc combinant la mesure de résistivité
par la méthode Van der Pauw et d’effet Hall ainsi qu'un second banc de mesure pour 'effet Seebeck. A
partir de ces données et en les comparant celles obtenues par ESIR et SIE, il est alors possible de préciser

les propriétés de transport de nos films.

3.5.1 Mesure d’effet Hall

Les mesures électriques sont directement réalisées sur les films électrodéposés sur les quartz en or
Maxtek pour 1'effet Hall via un support avec des pointes de mesures. Trois mesures sont réalisées par

échantillon. La moyenne de ces mesures est présentée au tableau 3.22.

| | BiisTess | BisoTeso | BizoTezs |

Concentration en porteurs (10%cm?) 3,50+1,1 4,85+1,2 4,85+1,66
Mobilité (CmQ/VS) 6,244+1,9 7,61+3,1 10,4+3,6
Résistivité (1$2.m) 13,840,053 | 1532003 | 13,540,03

Concentration surfacique (em™2) 1,744+0,9 2,45+1,1 2,03+0,7
Constante de Hall (10~8m?3/C) -(1,78+0,42) | -(1,2940,26) | -(1,2940,33)
Conductivité (S/cm) 72442 653+1 73842

TAB. 3.22 — Résultats des mesures électriques (Van der Pauw et effet Hall) effectuées sur des films électro-
déposés de Bist,Tesr, a 293 K (épaisseurs de 4 pim)

3.5.2 Mesure d’effet Seebeck

La mesure du coefficient Seebeck a pu étre effectuée uniquement sur des échantillons réalisés sur sub-
strat de BiyTes obtenu par cémentation. Pour cela, une couche de 100 nm de tellurure de bismuth a été
déposée chimiquement sur un substrat de verre métallisé au nickel (Figure 3.51). Cette étape préalable de
transformation provient des travaux de theése de L. Scidone [196]. L’électrodéposition s’effectue ensuite de

maniere classique. Le tableau 3.23 présente les valeurs obtenues pour les trois composés types.
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FIG. 3.51 — Coupe de I'échantillon analysé par la mesure d’effet Seebeck

| T=293 K [ BiraTess | BizoTeso | BinaTens |
| Coefficient Seebeck S (uV/K) | -167 | -115 | -56 |
| FD (VK 2m) [ 2021 | 862 | 232 |
| 74} 059 | 02 | 0068 |

TAB. 3.23 — Résultats des mesures d’effet Seebeck et calcul des facteurs de puissance (FP = S?/p) et de
mérite (ZT) pour des films électrodéposés de Bis+,Tes+, a293 K
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3.5.3 Bilan

Les trois campagnes précédentes ont donné lieu a I’évaluation de différents parametres. Dans ce para-

graphe, nous comparons les valeurs obtenues par les différentes méthodes et la littérature.

Résistivité

Concernant la résitivité, les valeurs s’étalent de 5 a 70 ;Q2.m quels que soient les points (Figure 3.52).
Globalement, les valeurs de nos films sont inférieures a celles de la bibliographie pour un lingot stoechio-
métrique référencé par Goldsmid (~70p£2.m [92]) mais sont bien cohérentes avec d’autres résultats sur des

films polycristallins ([27, 97, 98]).

Résultats: ® ESIR (ModéelelR2) = Van der Pauw
Littérature :
% Goldsmid (1958) - Lingot
O Fleurial et al. (1988) - Lingot
0 Magri et al. (1996) - Films électrodéposés
& Zou et al. (2002) - Film co-évapore
A Yoo et al. (2005) - Films électrodéposés (recuits)
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FIG. 3.52 — Evolution comparée de la résistivité pour différentes compositions de films électrodéposés de
BiyTes analysés par ellipsométrie spectroscopique infrarouge (ESIR, via le modele IR2) et par des mesures
électriques (Méthode 4 points)

Les mesures d’effet Hall et d’ESIR autour du composé stoechiométrique semblent divergentes puisque
I'étude optique IR fait apparaitre des valeurs cing plus élevées que par effet Hall. Cette mesure par effet
Hall est comparable a celles de la littérature pour des films polycristallins évaporés [27] ou électrodéposés

[98] (recuits). Ce point est a modérer car malgré tout une tendance apparait. Les valeurs de résistivité
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montrent un maxima autour de la stoechiométrie et diminuent avec un exces ou un déficit de bismuth.

Ainsi les points a x=0,05 (ESIR) confirment cette tendance.

Pour les points s’écartant fortement de la stoechiométrie (x==%0, 2) nos valeurs entre effet Hall, ESIR et
la littérature sont cohérentes entre elles en particulier pour x=-0,2 ot elles rejoignent des valeurs obtenues

précédémment par Magri et al. pour des films électrodéposés dans des conditions similaires.

Estimation de ZT

Le signe des coefficients Seebeck confirme le type de conductivité n estimée par effet Hall et SIE quelle
que soit la composition. Cependant, ce coefficient augmente avec la teneur en bismuth. A partir de la
mesure de ces coefficients et des valeurs de résistivité p il est donc possible de déterminer directement le
facteur de puissance F'P = S?/p (Tableau 3.23). En prenant comme hypothese une conductivité thermique
de 1 W/mK [8] nous pouvons extrapoler le facteur de mérite Z et donc la valeur de ZT a température am-
biante. Le composé Biy gT'e3 2 posseéde ainsi une valeur satisfaisante (ZT~0,6) pour ce type de matériau.
Le facteur de mérite décroit ensuite fortement avec la teneur en bismuth pour atteindre une tres faible
valeur (0,06) pour Bis 2T'es 5. Cette évolution est corrélée a celle du coefficient Seebeck. Les mauvaises
performances des semi-conducteurs ayant un exces de bismuth sont liées a leur type n qui devrait étre
théoriquement p pour cette composition. Un traitement thermique permettrait une recristallisation afin de
changer la nature des porteurs de charge et donc d’améliorer ZT [197]. Cet effet a déja été vérifié sur des
électrodépots de BiyT'e3 obtenus sur des précouches cémentées [196]. Du fait de la nature des substrats

utilisés au cours de ce travail, aucun recuit n’a pu étre envisagé.

Concentration et mobilité des porteurs de charge

Sur le graphique de la figure 3.53 est représentée 1’évolution de N en fonction de la composition x.
Mis a part a x=0,2, toutes les mesures sont cohérentes et montrent une augmentation de N avec une
augmentation de la composition en bismuth. Cette évolution est en accord avec la bibliographie [4, 9, 97,

98].
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Résultats: ® ESIR(Modéle IR2) * SIE (Mott-Schottky) m  Effet Hall
Littérature :

O Fleurial et al. (1988) Lingot

O Magri et al. (1996) Films électrodéposés

<& Tittes et al. (2003) Films électrodéposés

A Yoo et al. (2005) Films électrodéposés
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FIG. 3.53 — Evolution comparée de la concentration en porteurs N pour différentes compositions de films
électrodéposés de BisTes par : spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE, via le diagramme de
Mott-Schottky), par ellipsométrie spectroscopique infrarouge (ESIR, via le modéle IR2) et par des mesures
électriques (effet Hall)

Pour la composition Bi; g7T'es.2, les mesures de SIE sont nettement inférieures a celles obtenues par les
deux autres méthodes. Ce constat est a 1ié avec I'allure singuliere de la courbe C~2(V) a partir de laquelle
a été extraite N. En effet, cette courbe présente une portion linéaire plus limitée que pour les deux autres

compositions.

Enfin, la figure 3.54 présente les valeurs de mobilité obtenues par ESIR et effet Hall ainsi que des
valeurs de la littérature. Encore une fois, nos données obtenues par optique sont en accord avec celles
d’effet Hall. Nos valeurs sont nettement inférieures a celles de films électrodéposés recuits [98] et a celles
de lingots [9]. Concernant ces derniers, il est a noter que des valeurs non représentées sur la figure de
1200 et 510 cm?/V s [8] sont données pour une orientation perpendiculaire & I’axe @ du cristal pour les
électrons et les trous, respectivement. Nos valeurs sont par contre en accord avec Magri et al. [97] pour des
films de nature identique et sans traitement thermique. Ces faibles valeurs de mobilités sont sans doute a
mettre sur le compte des nombreux défauts et joints de grains présents dans les composés polycristallins.
En effet, ces derniers engendrent un grand nombre de collisions électroniques ce qui diminue le libre

parcours moyens des électrons et consécutivement . et 7.
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Résultats: ® ESIR (Modele IR2) m Effet Hall
Littérature :

O Fleurial ef al. (1988) Lingots

O Magri et al. (1996) Films électrodéposés

A Yoo et al. (2005) Films électrodéposés (recuits)
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FIG. 3.54 — Evolution comparée de la mobilité pour différentes compositions de films électrodéposés de
BiyTes par ellipsométrie spectroscopique infrarouge (ESIR, via le modeéle IR2) et par des mesures élec-
triques (effet Hall).

3.6 Extension aux composés ternaires

Cette section est consacrée aux films électrodéposés de Bia(Tep9S¢eo,1)s et de (Big55b1 5)Tes, com-
positions optimum pour une utilisation thermoélectrique a température ambiante. Les compositions rete-
nues correspondent donc respectivement a 10 % molaire de BisSes et 75 % molaire de SbyTes. Les tables
donnant 'évolution des gaps pour des monocristaux de ternaires (Figures 1.19) indiquent une valeur

commune de 0,20 eV.

A 300K, le produit £T" (ot1 k est la constante de Boltzmann et T la température absolue en K) est égal a
26 meV : le choix des compositions est ainsi conforme a la regle générale [2] stipulant que le gap optimum
d’un matériau thermoélectrique a la température T est approximativement de 10 kT (kT représentant

I'énergie thermique disponible a la température absolue donnée).
Seules les fonctions diélectriques dans le domaine de l'infrarouge ont été étudiées afin d’extraire les

arametres électroniques. Nous ne présentons pas les résultats du domaine du visible puisqu’aucun suivi
P q p P puisq

de croissance de ces films n’a été réalisé.



3.6. EXTENSION AUX COMPOSES TERNAIRES 155
3.6.1 Etudede (B?:075Sb175)T€3

A partir du travail de D. Delfrari, les conditions de synthése en mode pulsé ont été employées avec les
parameétres suivants : [104]

— substrat : quartz en or poli Maxtek, Inc.

— électrolyte initial : (|Bi|+|Sb|)/|Te|=1et |Sb|/|Bi|=8, |Te| = 1072M, en milieu HCIO4 1M / C4HgOp
0,1 M; nous avons ajouté de la gomme arabique pour diminuer la rugosité des films (~0,02 % en
masse)

- cycle de pulse : T,,=5's, T rs=5s, J,=0mA/ em? et J.=-4,15 mA/em? (4096 cycles pour une épais-
seur de 5 um)

Malgré 'ajout de tensioactif dans 1’électrolyte, les échantillons présentent une pietre qualité réfléchissante
comparativement a ceux du tellurure de bismuth. Les analyses ont nécessité des temps d’intégration im-
portants afin d’obtenir des spectres de qualité suffisante.

Seuls des spectres ellipsométriques présentant des oscillations ont pu étre obtenus sur des films d’épais-

seurs de 3, 7 et 12 microns comme le montre le spectre caractéristique de la figure 3.55 (échantillon de 12

L)

447 T T T T T T T T .| 260 T T T T T T T T
a5 ] 240 1
45°
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32 55° 200+ 1
28] 1 180 45°
L > 55°
= 1604 4
B 244 gl < 65°
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(a) Energie (eV) (b) Energie (eV)

FIG. 3.55 - Spectres ellipsométriques expérimentaux d’un film électrodéposé de (Big 55b15)Tes dans le
NIR-MIR a multiple angle d’incidence (45°, 55° et 65° de haut en bas)

Aucune modélisation n’a abouti pour permettre la description de ces spectres. A partir des données
bibliographiques I'épaisseur limite d’invisibilité du substrat a été estimée a plus de 30 microns suivant la
longueur d’onde infrarouge. L’origine de ces oscillations est ainsi probablement due a des phénomenes
d’interférences. Aussi des syntheses de films massifs d’épaisseur suffisante ont été réalisé (36 microns)
afin de pouvoir les considérer comme matériau semi-infini. Leur état de surface n’a cependant pas permis
d’obtenir un flux conséquent pour enregistrer le moindre spectre ellipsométrique. En conséquence, aucun

résultat n’est présenté.
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3.6.2 Etudede BZQ (T€07956071)3

Proches des conditions de synthése de BisT'es, les films a base de sélénium présentent un état de
surface de qualité comparable a celle du tellurure de bismuth. Une étude complete par ellipsométrie in-

frarouge a ainsi pu étre réalisée.

3.6.2.1 Films analysés

Les parametres de synthése sont basés sur les travaux de S. Michel conduisant a la composition de film
Bis(Teo,95€0.1)3 :[42]
— substrat : quartz en or poli Maxtek, Inc.
— électrolyte initial : |Bi*T| = 1072M, |Te!V| = 0,6 x 1072M, |Se’V| = 0,65 x 1072 en milieu acide
nitrique 1 M; nous avons ajouté de la gomme arabique pour diminuer la rugosité des films (~0,02
% en masse)

— densité de courant : j=-0,11 A/dm? (2617 s pour une épaisseur de 5 um)

Une étude de reproductibilité a été menée sur quatre échantillons identiques.

3.6.2.2 Isotropie optique

De maniére analogue & BioTes un échantillon de Bia(T'ep 9Seo,1)s a été analysé par un ellipsometre a
Matrice de Mueller (MM-16). Plusieurs matrices sont obtenues pour différents azimuths. Toutes les ma-

trices se superposent. Une de ces matrices est présentée a la figure 3.56.

Les huit éléments M;; des deux blocs hors-diagonale de la matrice (ij=13, 14, 23, 24, 31, 32, 41 et 42)
sont nuls aux erreurs expérimentales pres. La matrice de Mueller obtenue a les caractéristiques d"un mi-
lieu isotrope. Ainsi l'orientation azimutale aléatoire des cristallites de Biy(T'eg 9Seo,1)3 est optiquement
équivalente a un matériau isotrope dans le cas de films électrodéposés de nature polycristalline. Tout

comme BiyTes, le recours a I'ellipsométrie généralisée est ici inutile.

3.6.2.3 Spectres ellipsométriques

Tous les échantillons présentent des spectres similaires. La figure 3.57 représente un spectre caractéris-
tique pour I'un des échantillons analysés (#0711C). Nous pouvons noter que leur allures sont similaires a

celles obtenues pour BiyT'es.
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FIG. 3.56 — Matrice de Mueller d'un film de Biy(T'eg9S5¢€0,1)3 : éléments M;;en fonction de la longueur
d’onde (en nm).
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FIG. 3.57 — Spectres ellipsométriques expérimentaux (symboles) d'un film de Bis(Tep,95¢p,1)s (#0711C) a
plusieurs angles d’incidence et spectres générés (trait) lors du meilleur ajustement avec le modéle indiqué
au paragraphe 3.6.2.4
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FIG. 3.58 — Comparaison des fonctions diélectriques des films électrodéposés de BixTes et de
Bis(Teo 375€0,13)3

3.6.2.4 Modélisation

Nous avons proposé un modele identique au cas de BisTes, ot la fonction diélectrique du matériau
est une combinaison Drude/Tauc-Lorentz (modéle IR-2). La figure 3.58 (traits gras) présente la fonction
diélectrique moyenne des quatre échantillons analysés.

Toutes les valeurs des sept parametres du modele sont regroupées au tableau 3.24. Les valeurs moyennes
sont indiquées dans la derniére ligne. Les phases d’ajustement ont été plus délicates conduisant a des mo-
délsiations de moindre qualité par rapport au binaire. Nous pouvons observer que le comportement de la
fonction diélectrique est semblable a celle de BiyT'e3 (Figure 3.58 (traits fins)), 'ajout de sélénium rédui-

sant les amplitudes.

| Echantillon | p (u2.m) | 7(fs) EyeV) | Eo(eV) [A@EV)[C@EV) ] ex x|
0311B 58,4+0,5 | 1,9+0,1 | 0,144+0,003 | 1,01+£0,04 | 41+1 2,28 12,1+0,1 || 0,4929
0711C 87+5 2,240,4 0,1640,02 1,46+0,14 65+3 2,06 -10+11 3,292
1912B 51+1 2,440,2 0,16+0,01 1,68+0,07 | 44+1 3,50 -0,5+0,5 || 0,6197
NS208 38,1+0,9 | 1,940,3 0,1540,01 0,81+0,03 | 32+1 2,09 2,0+0,3 0,6091
Moyenne 58,6 2,10 0,154 1,24 46 2,48 - -

TAB. 3.24 — Valeurs des parametres obtenus pour le meilleur ajustement des fonctions diélectriques de
quatre échantillons de Bix(T'eg 9S€0,1)3
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Discussion Les parametres de Drude permettent de calculer la concentration ainsi que la mobilité des
porteurs de charge. En considérant une masse effective identique a celle de BiyTes (0, 58 mg) nous obte-
nons pour les valeurs moyennes du tableau précédent :

- N=1,7%x10%m™3

- p=06,4cm?/(V.s)

Toutes les valeurs de parametres électroniques seront discutées au paragraphe 3.6.2.6.

3.6.2.5 Détermination de I'énergie de bande interdite

Le gap peut étre déterminé de maniere graphique a partir du coefficient d’absorption interbande cv;y;.
La figure 3.59 présente les quantités (av;n:F)? et v/ai E en fonction de I'énergie pour un échantillon
représentatif. Les extrapolations des segments linéaires fournissent :

— dans le cas d’un transition directe : F,= 0,60 eV

— dans le cas d’une transition indirecte : £,=0,22 eV

4 4012
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FIG. 3.59 — Détermination des gaps direct et indirect par extrapolations des courbes /o, E et (a; E)? ot o
est le coefficient d’absorption interbande et E I'énergie pour le film de Bis(T'ep,95¢0,1)3

La quantité v/, 2 présente une meilleure linéarité que la quantité (OzmtE)Z (R? = 0,9998 contre
0,993) et sur une plus grande zone d’énergie (0,6 eV contre 0,15 eV). Ainsi, le semi-conducteur semble
plutdt étre a transition interbande indirecte. Le tableau 3.25 présente les valeurs de gap indirects obtenues

pour les quatre échantillons analysés et rappelle les valeurs obtenues par le modéle de Tauc-Lorentz (TL).
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[ Echantillon | 0311B | 0711C | 1912B | NS208 |

Gap TL 0,144 0,16 0,16 0,15
Gap T2I 0,20 0,24 0,22 0,16

TAB. 3.25 — Valeurs numériques des gaps en électron-volts déterminés par la relation de Tauc-Lorentz (TL,
modele IR2) et par méthode graphique dans le cas d"une transition interbande indirecte (T2I)

Exception faite de 1’échantillon NS208, une valeur moyenne de 0,22 eV est trouvée. Cette valeur est
tres proche de la valeur attendue pour le lingot correspondant a la composition étudiée (~0,20 eV). Nous
pouvons remarquer que le gap déterminé via la méthode graphique donne une valeur systématiquement

supérieure a celle obtenue par la modélisation (Tauc-Lorentz) comme pour BiyTes.

3.6.2.6 Discussion des propriétés électroniques

Cette partie confronte les valeurs d’échantillons de Bio(T'eg g7.5€0,13)3 obtenues par ellipsométrie d'une
part et par des mesures complémentaires d’autre part (effet Hall et coefficient Seebeck). Le tableau 3.26
présente des résultats d’analyses réalisées au Fraunhofer Institute de Freiburg s/ Brisgau (IPM) dans le

cas d'un film d’épaisseur 5 microns déposé sur un substrat en verre métallisé a I'or.

| Parametre | u(cm?/Vs) | N(em™3) | p(uQ.m) | S(uV/K) |
| Valeur | 10,8 | 4,48 x10°° [ 129 | -419 |

TAB. 3.26 — Parametres électroniques d'un film de Bis(T'eg g75¢€0,13)3 déterminés par mesure des effets
Hall et Seebeck. Légende : (1) mobilité, (N) concentration en porteurs, (p) résistivité et (S) coefficient See-
beck.

Commentaires

La valeur de -42 pV/K de coefficient Seebeck confirme le type de conduction n de part son signe
négatif. Cependant, dans la littérature, un coefficient nettemant supérieur de -208 V/ K est observé pour
10% molaire de BiySes dans l'alliage ternaire [8].

Concernant la résistivité, les valeurs optiques sont supérieures a la mesure électrique (58 contre 13
1£2.m). Cet écart peut étre dii a la qualité moyenne des ajustements dans la zone 0,2-0,5 eV correspondant
a la contribution du modele de Drude . Les valeurs de mobilité et de concentration en porteurs obtenues
par ESIR sont quant a elles inférieures a celles déterminées par effet Hall (6,4 et 10,8 cm? /Vs;1,67 et4,48
x102%em=3).

Ainsi en considérant la valeur du coefficient Seebeck, nous pouvons estimer le facteur de puissance
correspondant a 136 xV/K?m avec la valeur de résistivité électrique et a 30 uV/K?m avec la valeur de
résistivité optique. En prenant une valeur de 1 W/mK pour la conductivité thermique, les facteurs de

mérite correspondants sont respectivement de 0,04 et de 0,009 a 293 K. Ces faibles valeurs de ZT sont
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majoritairement dues aux coefficients Seebeck modérés des électrodépodts. Un traitement thermique est
probablement nécessaire pour amélirer leurs performances.

Quelle que soit la méthode de détermination du gap optique, les résultats (0,154 et 0,205 eV) conduisent
a des valeurs supérieures a celles de BisTe3 (0,11 et 0,17 eV). Cette tendance est en accord avec les don-

nées des matériaux massifs. De plus, une transition interbande indirecte caractérise le semi-conducteur

Bis(Teg 375€0,13)3-



Chapitre 4

Etude de la croissance du tellurure de

bismuth

4.1 Présentation

L’apport de I'ellipsométrie spectroscopique temps réel dans 1’étude des premiers instants de croissance
du tellurure de bismuth constitue la seconde partie de résultats de ce manuscrit. Cette partie combine les
caractérisations optiques et électrochimiques de fagon simultanée. En effet, la réalisation d’un banc de ca-
ractérisation original a permis de suivre 'électrodéposition de BisT'es en enregistrant simultanément les
données électrochimiques, ellipsométriques et gravimétrique. Une seconde association originale a permis
d’affiner I'étude des premiers instants en couplant électrochimie et ellipsometrie a matrice de Mueller.
Divers résultats annexes completent I'étude de la cinétique de croissance (microscopie électronique a ba-

layage, cartographie ellipsométrique,...).

4.2 Suivi des premiers instants par couplages Ellipsométrie-Electrochimie

4.2.1 Données électrochimiques

En ne considérant que les parametres électrochimiques (valeur des densités de courant, concentration
de I’électrolyte), nous avons tenté de relier nos observations sur I'aspect du film aux modéles de cristalli-

sation des électrodépots référencés dans la littérature.

163
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4.2.1.1 Rappels des conditions de syntheses

L’électrolyte utilisé contient les especes bismuth III (ions bismuth 3+) et tellure IV (ions tellurites) dans
un rapport de 1 pour une concentration de 0,01 M en milieu acide nitrique dilué (1 M). La gomme arabique
est utilisée en tant qu’agent tensioactif (environ 0,02 % en masse).

Le composés stoechiométrique BisT'es et les composés Bist,Tes+, présentant un écart x de £0,2 sont
électrodéposés en mode galvanostatique. Des densités de courant de -0,139; -0,200; et -0,232 A/dm?sont
respectivement appliquées pour obtenir les compositions Biy g1'e3 2, Bisog1e3 o et Bis 2T es g. Le controle
in-situ s’effectue typiquement sur 10 minutes. La cadence d’aquisition maximale est de 100 ms pour le
potentiostat. Quelques suivis plus longs ont été effectués (1 heure) avec un temps d’aquisition ajusté en

conséquence.

4.2.1.2 Modeles de cristallisation des dépots par électrochimie

L’électrodéposition permet d’obtenir une large variété de microstructures pour les métaux en inter-
venant sur les conditions de dépéts ou sur la composition du bain. A ce jour, il n’existe pas de théorie
générale permettant de prédire la microstructure de métaux ou d’alliages électroformés. Toutefois, la re-
lation entre les conditions d’électrodéposition et la microstructure a largement été étudiée par H. Fischer
[198] qui a souligné I'importance d'un phénomene d’inhibition a travers le rapport ] /C entre la densité de
courant (J) et la concentration du bain (C). Quarante ans plus tard, ces concepts sont repris et améliorés
par R. Winand [199]. Les schémas théoriques basés sur 'hypothése d'une inhibition vont étre présentés
brievement avant de discuter des observations microstructurales et morphologiques de nos échantillons.

Selon Fischer, l'inhibition est due a la présence, a la surface de I'électrode, dans la double couche ou
dans la couche de diffusion, de substances (molécules, atomes, ions) différentes du cation a réduire ou de
I'adatome correspondant. Ces substances qui sont chimiquement ou physiquement adsorbées, génent le
processus cathodique en augmentant le phénomene de surtension et par conséquent sont appelés inhibi-
teurs. Leur effet s’étend jusqu’a modifier la microstructure métallographique et la texture.

II est & noter que l'intensité d’inhibition est un parametre difficile & appréhender méme si Winand
prend pour hypothese que celle-ci est proportionnelle a la concentration de I'inhibiteur dans la solution
ou adsorbée a la surface.

Les allures de cristallisation résultent d'une compétition entre une croissance parallele et une crois-
sance perpendiculaire au substrat. Cette derniere dépend de la nucléation bidimensionnelle. Il est observé
expérimentalement que I'épaisseur des couches augmente avec la densité de courant mais diminue avec
une intensité d’inhibition croissante. Ainsi, la vitesse de croissance latérale diminue quand la densité de

courant augmente pour une inhibition donnée, favorisant la formation de cristaux isolés voire de den-
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drites. Au contraire, lorsque l'inhibition augmente a densité de courant fixée, la vitesse de croissance
latérale augmente conduisant a des dépots denses et cohérents. Pour de faibles valeurs d’inhibition et
de densité de courant, I’absence de nucléation 2D peut étre constatée du fait d’une trop faible énergie. A
I'opposé, des cristaux peuvent étre générés a travers une croissance 3D pour des fortes inhibitions et/ou
densités de courant. La figure 4.1 rassemble ces considérations et les quatre principaux types de croissance
proposés par Winand :

— cristaux isolés orientés selon le champ (FI)

cristaux colonnaires reproduisant I'orientation de la base (BR)

cristaux texturés paralleéles et orientés selon le champ (FT)

cristaux dispersés et non orientés (UD)
Tous ces types sont caractérisés sur la base d’une structure métallographique et non sur celle d'une texture

cristallographique.

Fl/rien

Intensité d'inhibition

FIG. 4.1 - Diagramme récapitulant les différents types de dépdts polycristallins observables par électro-
chimie en fonction de la densité de courant et de I'intensité d’inhibition d’apres Winand [199]

4.2.1.3 Application du modéle de Winand

En se basant sur les observations morphologiques expérimentales, nous pouvons tenter d’approcher
qualitativement nos résultats en s’appuyant sur le modele de Winand. Dans de précédents travaux [42],
BiyTe3 déposé en mode potentiostatique et en absence de tensioactif a été examiné via des coupes trans-
versales de MEB. L'analyse morphologique démontre clairement une structure colonnaire résultant d'un
dépot de type BR (Figure 4.2 (a)). Nous pouvons comparer ce résultat avec une coupe d'un film obtenu

pour j=-0,2 A/dm? en présence de tensioactif (Figure 4.2 (b)). Sa morphologie fait apparaitre un amas de
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cristallites qui correspond davantage a un dépot en trois dimensions de type UD. Ce constat peut s’ex-
pliquer par l'intensité d’inhibition qui augmente en présence du tensioactif dans I'électrolyte. L’ajout de
gomme arabique amene des cations inorganiques (Na™, M g?>T, Ca®T) ainsi que des composés organiques
(oses, acide D-glucuronique et son 4-O-méthyléther). Si les premiers n’ont que trées peu d’action inhibitrice
voire aucune action, les seconds peuvent augmenter considérablement l'intensité d’inhibition car ils s’ad-
sborbent a la surface du substrat. Ainsi I'électrodéposition de BiyT'es avec et sans tensioactif correspond,

selon le diagramme de Winand, au passage d’une cristallisation colonnaire a tridimensionnelle.

X3.80K 16.8um

FIG. 4.2 — Images MEB de coupes transversales de films électrodéposés de Bis gTes o : (a) en mode poten-
tiostatique sans tensioactif [42] et (b) en mode galvanostatique en présence de tensioactif

4214 Allure du chronopotentiogramme

La figure 4.3 présente les évolutions du potentiel E (en mV /ECS) et du courant imposé i (en mA) enre-
gistrées pendant 600 s pour un dépdt type de BisT'es réalisé a partir du banc de caractérisation. La mani-
pulation permet l’enregistrement du potentiel libre avant I'imposition du courant tout en permettant déja
I'enregistrement simultané des autres données (EQCM, ellipsométrie). Nous avons ici choisi une durée
de trente secondes afin de bien observer le début du processus d’électrodéposition lorsque les différentes
données seront superposées en fonction du temps. Les plus fortes variations en potentiel sont enregistrées
pendant les 60 premiéres secondes environ avant de se stabiliser a une valeur de -50 mV /ECS.

Cette valeur de -50 mV /ECS correspond a des conditions thermodynamiques stables en réduction de
BisTes [110]. En se basant sur la courbe i = f(FE) déterminée par Michel [42] dans un électrolyte a 10 >M,

cette valeur de potentiel observée a courant imposé correspond a 50 % de la vague de réduction.

4.2.2 Données gravimétriques

Le substrat en or sur lequel s’est déposé le dépdt correspondant aux courbes (i,E) précédentes (Fi-
gure 4.3) est un cristal de microbalance a quartz qui permet, via le montage effectué, d’enregistrer la

variation de fréquence résultante de sa mise en résonance tout au long du dépét. La connaissance de cette
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FIG. 4.3 — Evolutions du potentiel E et du courant i en fonction du temps pour un électrodép6t de BipTes
suivi par couplages ellipsométrie-électrochimie a densité de courant imposée (j=-0,2 A/dm?)

variation de fréquence A f va permettre de calculer la masse déposée a chaque instant avec un étalonnage

préalable du cristal de quartz utilisé.

4221 Calibrage de 'EQCM avec le systeme du cuivre

II ressort de I'étude de Beck [138] que l'utilisation du systeme électrochimique du cuivre en milieu
H>50, est un systéme fiable et répétable pour la détermination de la constante de calibrage K. Son étude
a confirmé le role prépondérant de I'activation électrochimique de 1’électrode en or du cristal de quartz.
Cette opération préalable consiste a effectuer plusieurs cycles voltamétriques dans le milieu de 1’électro-

lyte afin de libérer de toutes contraintes I'interface électrode | solution.

Rappelons que le processus électrochimique du cuivre est connu pour étre un systéme réversible et
avoir un rendement de 100% [200]. La réaction électrochimique du cuivre est définie par 1’équation bilan

suivante :

Cu’T +2 = Cu

Les protocoles définis par Beck ont été strictement appliqués aux quartz utilisés pour 1'électrodéposi-

tion de BisTes.



168 CHAPITRE 4. ETUDE DE LA CROISSANCE DU TELLURURE DE BISMUTH

Détermination de la constante de calibrage En appliquant ces protocoles nous obtenons pour les quartz
utilisés dans ce manuscrit la constante de calibrage : K = 37,9H z /1. 1l est a noter que la valeur théorique,

déterminée a I'aide de I’équation (2.25) et pour une surface active de 1,37 cm?, est de 41,31 Hz /g .

4.2.2.2 Linéarité des premiers instants

La figure 4.4 présente 1’évolution de la variation de fréquence A f enregistrée pendant 600 s pour un
dépot type de BisT'es réalisé a partir du banc de caractérisation. Dans nos conditions, un électrodépot
de 10 minutes de Bis ¢T'es.o correspond a une chute de pres de 26 kHz de la fréquence. Cette variation
de fréquence est inférieure a 2% de la fréquence initiale du cristal de quartz de 5 MHz ce qui permet

d’appliquer la loi de Sauerbrey.
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FIG. 4.4 — Evolution de la variation de fréquence A f en fonction du temps pour un électrodépdt de BipTes
suivi par couplages ellipsométrie-électrochimie a densité de courant imposée (j=-0,2 A/dm?)

La variation de masse correspondante est représentée a la figure 4.5 en utilisant la valeur de K dé-
terminée précédemment. Une comparaison avec la variation théorique a partir de la loi de Faraday est
effectuée. Le zoom de la figure 4.5 met en évidence un trés bon accord entre la masse fournie par EQCM et
la masse théorique prédite par Faraday pendant les sept premiéres secondes avant d’observer un écart a
la linéarité jusqu’a 50 secondes. A partir de cet instant, la masse va continuer de croitre linéairement mais
avec une pente inférieure a celle de la loi de Faraday. Apres 10 minutes, un déficit de 10 % est constaté par

rapport a la masse théorique.
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FIG. 4.5 — Evolutions de la masse théorique (Loi de Faraday) et de la masse calculée a partir de la variation
de fréquence présentéé a la figure 4.4 - Insert : zoom sur les 90 premieres secondes
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Plusieurs dépots de 10 minutes ont été réalisés successivement suivis d’une dissolution anodique. Il
ressort de ces résultats que 1'écart par rapport a la linéarité observé précédemment entre 10 et 50 s peut
varier d'un excés a un défaut de fréquence plus ou moins important selon les dépots réalisés. La prise de
masse des premiers instants est donc loin d’étre totalement linéaire et semble donc passer par une sorte de
régime transitoire (Figure 4.6). Ce phénomene n’a pas pu étre expliqué et doit étre complété par d’autres

analyses.

non linéarité
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FIG. 4.6 — Evolution de la fréquence dans les 120 premieres secondes pour six électrodépots de 10 minutes
de BiyT'es a densité de courant imposée

4.2.2.3 Exploitations

La combinaison des données gravimétriques et coulométriques lors de I'électrodéposition d"un film de

tellurure de bismuth devrait nous permettre d’accéder a plusieurs informations concernant ce composé.

Rapport M/z Pour étudier les mécanismes intervenant au cours de la croissance du composé étudié, il
peut étre intéressant de déterminer le rapport M/z oit M est la masse molaire du composé électroformé
et z le nombre d’électrons mis en jeu dans le processus d’électrodéposition. En effet, en combinant les lois

de Sauerbrey et de Faraday il vient :

_ My, KO 4.1)

A =
! z F

Ainsi le tracé de la variation de fréquence en fonction de —K@Q/F donne une droite de pente M/z.
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FIG. 4.7 — Acces au rapport M/z par exploitation des données gravimétriques et coulométriques

L’électrodéposition de tellurure de bismuth correspond a un rapport M/z = 44,4 g/mol tandis que :

- l'électrodéposition de bismuth donne un rapport M/z = 69,7 g/mol (Bi** + 3¢~ — Bi);

- la formation de tellure correspond a M/z=32 g/mol (Te!V + 4e~ — Te).
Dans notre cas (Figure 4.7), une valeur moyenne de 40 g/mol est obtenue pour le rapport M/z. L'écart
d’environ 10% par rapport a la valeur théorique n’est pas suffisant pour envisager la formation d’un autre

composé (Bi ou Te par exemple).

Acces a la stoechiométrie L’évolution de la stoechiométrie du composé peut étre obtenue en fonction

du temps. En effet, rappelons que nous avons pris comme hypothése le mécanisme de formation :
xBi*T + yTe!VT + (32 + dy)e™ — Bi,Te,

La valeur expérimentale de M /z confirme que ce mécanisme est plausible pour x=2 et y=3. Soient x et
y les nombres de moles respectifs de Bi et de Te engagés dans la réaction. En prenant comme hypothese la
co-réduction des ions tellurites et bismuth (III), et en considérant un rendement faradique de 100 %, nous

aboutissons a la relation suivante :

3Fx+4Fy=Q (4.2)

avec F la constante de Faraday (~ 96500 C) et Q la quantité de Coulombs (C) recencés pour un temps
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t. Les chiffres 3 et 4 représentant respectivement les nombres d’électrons échangés lors des réactions de
passage des cations en métaux.

D’autre part, la masse du dépot (m) supposé monophasique (BisT'e3) peut étre estimée a partir de la
relation suivante :

Mpix + Mrey =m (4.3)

avec Mp;=208,98 g/mol et Mr.=127,60 g/mol les masses molaires des éléments.

Nous accédons alors a un systeme de deux équations (4.2) et (4.3) a deux inconnues (x,y) qui peut étre
résolu a partir de deux données expérimentales : la masse (EQCM) et la quantité de coulomb (chronopo-
tentiométrie).

En résolvant ce systéme on obtient les valeurs x et y correspondantes au nombre de moles de chaque
élément présent dans 'alliage obtenu. Il est alors possible d’accéder a la steochiométrie de BixTey ol X,

Y représentent les nombres d’atomes de Bi et Te, respectivement.

Coefficients stoechiométriques

Temps (s)

FIG. 4.8 — Acces a la stoechiométrie du film électrodéposé de BixTey au cours du temps par exploitation
des données gravimétriques et coulométriques (taux moyen de dépodt estimé par la loi de Faraday : 1,2
nm/s).

La figure 4.8 représente I’évolution de la stoechiométrie du film électrodéposé précédemment. Tout
d’abord, durant les 50 premiéres secondes, la composition évolue fortement avec notamment un passage
par un composé tres riche en bismuth. Ensuite elle se stabilise et tend vers Bi; 4T'es ¢. Cette valeur finale
est en contradiction avec les analyses chimiques de ces dépdts obtenues par SFX. L'estimation par gravi-

métrie et coulométrie de la stoechiométrie semble sous-estimer la teneur en bismuth. Deux hypotheses
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peuvent étre a 1’origine de cet écart :

- la quantité de Coulomb peut étre trop importante. D’autres réactions cathodiques peuvent intervenir
en supplément de la réaction de synthése envisagée. Cependant, une co-réduction de dioxygene est
a priori a exclure car nous travaillons sous atmosphére inerte. De plus, des analyses par diffraction
des rayons X n’ont pas montré d’autres phases dans le film tels que Bi" ou T'¢”. Seules des réactions
parasites peuvent étre envisagées (Te¥!, NO; ,...).

— la masse obtenue par EQCM est plus faible que celle attendue. Ce résultat est aussi surprenant puis-

qu’un étalonnage du quartz a été préalablement réalisé.

Finalement, cette méthode d’acces a la stoechiométrie n’est pas évidente, plusieurs parametres expérimen-

taux diminuant son exactitude.

4.2.3 Données ellipsométriques

Simultanément aux mesures précédentes, le banc développé dans le cadre de cette étude enregistre
continuellement les spectres ellipsométriques (¥, A). Un cycle de dépot/dissolution d'un composé stoe-
chiométrique a été effectué sur une électrode d’or. L'électrolyte a la composition indiquée dans le para-
graphe précédent. Un courant cathodique (-2,74 mA soit -0,20 A/dm?) a été appliqué durant 600 s suivi

d’un courant anodique (3 mA soit 0,22 A/dm?) jusqu’a la dissolution complete du film sous dégazage.

4.2.3.1 Evolution des données optiques

La synchronisation des mesures permet d’exploiter ’ensemble des données (électrochimiques, gra-
vimétriques et ellipsométriques). Ainsi chaque donnée est enregistrée sur une méme échelle de temps.
L’intervalle entre deux mesures spectroscopiques est de 40 ms. Pour atteindre ce temps d’acquisition, les
mesures optiques s’effectuent avec une position de l’analyseur unique a +45° ou -45°. Cependant, entre
deux cycles de dépot/redissolution, des mesures ponctuelles en double zone sont effectuées. Rappelons

que la mesure double zone est un moyen de corriger les erreurs systématiques (cf. § 2.1.3.1).

La figure 4.9 récapitule sur un méme graphique le potentiel, la variation de fréquence et les angles
ellipsométriques (a une longueur d’onde) pour les 90 premiéres secondes de croissance du film de BiyT'e3

(avec une phase préalable de stabilisation pour s’assurer du potentiel libre).
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FIG. 4.9 — Evolution des données optiques (A, ¥ a 600 nm) et électrochimiques (E, A f) lors des 90 pre-
mieres secondes de dépot du film de BixTes

Lors de I'électrodéposition en mode galvanostatique, I'évolution des spectres ellipsométriques montre
une stabilisation au-dela de 30 s (Figure 4.10). Ceci démontre que l'électrode est recouverte d'un film
d’épaisseur suffisante pour le considérer comme un substrat. Au-dela de la zone de fortes variations
de ¥, A (due a la visibilité de 1’or), les variations observées peuvent correspondre a l'apparition et au
développement d'une rugosité de surface croissante. Les mesures bruitées des angles ellipsométriques

s’expliquent par un flux optique plus faible.

4.2.3.2 Etude de la réversibilité du systeme électrochimique

La réversibilité du systeme peut étre analysée par une exploitation directe des données ellipsomé-
triques sans étape de modélisation. Une représentation utile pour estimer la réversibilité du systeme est

I'évolution de la courbe A = f(¥) a une longueur d’onde (Figure 4.11).

Cette représentation confirme 1’hypothése de la réversibilité du systéme électrochimique de BiyTes.
En effet, apres un cycle, les valeurs initiales de ¥, A du substrat d’or sont a nouveau obtenues. Les évolu-
tions différentes observées lors des deux processus (électrodéposition et redissolution anodique) peuvent

s’expliquer par des mécanismes de croissance/dissolution différents.
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FIG. 4.10 — Evolution des angles ellipsométriques en fonction du temps et de la longueur d’onde dans le
domaine du visible : (a) Psi et (b) Delta



176 CHAPITRE 4. ETUDE DE LA CROISSANCE DU TELLURURE DE BISMUTH

200 T T T LIPS T T
180 - e i
1601 o )
140 ] é% Eilm Electrode 5

“g BiTe,  Au
120 ; ]
1004 ]
<
80 ]
60 ]
a5 ® Dépot 4
O Redissolution

20 G il
T T T T I T J

FIG. 4.11 — Evolution de A en fonction de ¥(a 600 nm) lors des phases de dép6t et de redissolution.

Nous avons vérifié que le systétme mis en jeu est réversible a I'aide de mesures complémentaires
ponctuelles en double zone de la surface d’or, avant et apres un cycle galvanostatique. En considérent
I'électrode de travail comme substrat, il est possible de déterminer ses indices optiques. La figure 4.12
montre que les valeurs initiales de n et k de I'or recouvrent celles obtenues a l'issue des étapes de dé-
pot/dissolution. L'état de surface de 'électrode n’étant pas modifiée, 1'électrodépdt de BiyTes se redis-
sous donc entierement. Dans la suite de I’étude, nous utiliserons les constantes expérimentales du substrat

or initial comme données de modélisations.
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FIG. 4.12 — Indices optiques du subtrat d’or avant et aprés un cycle de dépot/dissolution.
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4.2.4 Etude de I’anisotropie optique dans les premiers instants (couplage MM-16)

Des expériences réalisées au chapitre précédent ont révélé que les films épais (typiquement 4 jum)
de BiyTe3 sont optiquement isotropes (cf. § 3.3.1.2). La présente étude s’intéresse a 1’anisotropie optique

potentielle de ces films deés leurs premiers instants de croissance.

Le tableau 4.1 présente les conditions électrochimiques et les caractéristiques des films étudiés par ce
couplage. Les évolutions du potentiel sont enregistrées tandis que simultanément la matrice de Mueller
4x4 complete est extraite a chaque instant (3 s). Les spectres des 16 éléments de Mueller m;; sont enregis-

trés pour 250 longueurs d’onde comprises entre 430 et 850 nm.

| Echantillon | Densité de courant (A/dm?) | Durée de croissance (s) | Epaisseur finale* (nm) | Composition

1 -0,139 377 303 BiigTes o
2 -0,200 423 500 BZIQV()Tegv()
3 -0,232 411 575 BizoTes s

TAB. 4.1 — Conditions électrochimiques et caractéristiques des films électrodéposés dans 1'étude in-situ de
I'anisotropie optique de BisTes(* selon la loi de Faraday)

La matrice de Mueller (MM) est conforme a un matériau isotrope des les premiers instants de crois-

sance montrant 'absence d’un axe optique dans le plan de I’échantillon :

M= (4.4)

L’élément M»; est en effet proche de 1 tout au long du processus. De plus, les éléments hors-diagonaux
M;; (ij=13,14, 23, 24, 31, 32, 41, 42) sont globalement nuls aux erreurs expérimentales pres (0,01) mis a part
M;3. Cette isotropie optique est cependant a pondérer car les mesures ellipsométriques correspondent
toujours a une réponse optique moyenne d’une surface donnée. Si au niveau des grains des effets locaux

d’anisotropie peuvent exister, ils sont masqués par la surface examinée (quelques mm?).

Pour étudier I'évolution des M;; en fonction du temps, seule une longueur d’onde est représentée sur

les figure 4.13 et 4.14 (633 nm).
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d’onde a 8,7 s (c) Facteur de dépolarisation P en fonction du temps a 633 nm
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Seul I'élément M;3 est différent de zéro durant les premiers instants comme l'illustre son spectre a
t=8,7 s (Figure 4.13 (b)). A cet instant, aux longueurs d’onde supérieures a 600 nm, les valeurs de M3
s’éloignent de zéro d’un écart supérieur a l’erreur expérimentale (jusqu'a 0,03+0,01 a 800 nm). Sa valeur a
633 nm (Figure 4.14 (a)) débute a 0 comme attendu sur un substrat d’or isotrope et augmente a 0,02 (+0,01)
dans les 30 premieres secondes puis chute a 0,01. Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer

cette faible variation :
1. une faible anisotropie dans les premiéres étapes de croissance (pour une épaisseur inférieure a 30
nm)
2. une incompatibilité entre le taux de croissance (environ 1 nm/s) et la durée d’acquisition (3 s)
Le facteur de dépolarisation P est calculé a partir des éléments M;; (Figure 4.13 (c)). Ce parametre est

proche de 1 pendant les premiers instants et stagne autour de 0,99 au cours du processus d’électrodéposi-

ton. Cette valeur confirme I’absence de rugosité dépolarisante.
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FIG. 4.14 - Evolution en fonction du temps d’électrodéposition de BisTes (échantillon n°1, voir Ta-
bleau 4.1) des éléments de Mueller : (a) M2 = —I¢’ (b) M3z = Ic (c) Mss = Is et (d) du potentiel pour les
trois échantillons (composition atomique en Bi indiquée)

Concernant enfin les six éléments non triviaux (dont trois sont représentés a la figure 4.14 (a-c)), leurs

fortes variations correspondent a la phase de transition du potentiel (Figure 4.14 (d)). Dans le cas isotrope
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mis en évidence dans cette étude, ces six éléments correspondent aux grandeurs Is, Ic et I¢’ permettant
également d’accéder a p comme ¥, A (cf. (2.7) et (2.11)). L'ajustement d’un modele peut alors s’effectuer
sur ces trois parametres contre deux en ellipsométrie classique.

Les analyses par matrice de Mueller démontrent les propriétés d’isotropie optique des films poly-
cristallins électrodéposés de BisT'es des premieres dizaines d’angstroms jusqu’a plusieurs micrometres

d’épaisseur.

4.2.5 Modélisation des premiers instants

Cette section concerne I'exploitation des résultats combinant les données optiques, gravimétriques et
électrochimiques. En particulier, ce sont les premiers instants de croissance qui font 1’objet de cette étude
(de 0 a environ 1 minute, temps a partir duquel les différents spectres se stabilisent).

Plusieurs suivis in-situ ont été effectués a 'aide du banc de couplages. Une seule série de données
jugée représentative des différentes expériences a servi pour la phase d’ajustement numérique. Diverses
approches ont été tentées afin d’interpréter I'ensemble des données expérimentales. Cette section présente

uniquement celle qui a permis d’obtenir des résultats sinificatifs.

4.2.5.1 Modele et ajustements

Nous avons opté pour un modele “dynamique “ considérant des indices optiques pouvant varier avec
le temps a 1’aide d’une relation de dispersion. Il est nécessaire de préciser qu’aucun réel ajustement dy-
namique n’a pu étre réalisé. En pratique, des spectres spectroscopiques ¥, A ont été extraits a différents
instants de la croissance. Le modele proposé est alors appliqué a chacun des instants sélectionnés. Les
différents temps d’acquisitions (ellipsométrie : 40 ms ; potentiostat : 100 ms et EQCM : 160 ms) ont imposé
de trouver des séries communes de parametres (angles, potentiel et variation de fréquence) correspondant

a des instants quasi-identiques.

Electrolyte
. 1+4 . c
n(A) = T o kA= = 1 d
1+B";10 AR RDRL0 R g 20T 1
i A

Au 0

FIG. 4.15 - Modeéle utilisé pour I'ajustement des données ellipsométriques du film de tellurure de bismuth
électrodéposé dans I'électrolyte en milieu nitrique. Six parametres : indices optiques (n, k) du film (couche
1) décrits par la loi de Sellmeier Absorbant (parametres d’ajustement A a E, A la longueur d’onde en pm)
d’épaisseur d
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Présentation du modeéle Une loi de dispersion de type Sellmeier Absorbant [64] a été envisagée pour
décrire 'évolution des indices optiques n,k du film de Bi;T'e3 au cours du temps. Ainsi, a chaque instant,

les parametres a ajuster par la procédure de minimalisation sont au nombre de six : (Figure 4.15)

— les cing coefficients de la loi de Sellmeier (A...E)
— l'épaisseur optique de film (d)
L’indice de réfraction de I'électrolyte a été considéré égal a celui de I'eau dans la mesure ot les concentra-

tions sont suffisamment faibles et la solution transparente.

Résultats La majorité des spectres ¥, A sont extraits entre la 3° seconde et la 50° seconde. Quelques
instants ultérieurs sont également traités (90¢, 130¢). Enfin une mesure double zone est réalisée a la fin de

I"électrodépot soit & 600 secondes.

Les résultats d’ajustement de neuf instants sont présentés a la figure 4.16. Ils montrent que le modele
reproduit bien les mesures expérimentales durant la premiére minute. A noter qu'une période de 3 s est
nécessaire pour commencer a observer des valeurs de x? satisfaisantes, c’est a dire inférieures a 1. Des
valeurs maximales de x? de 0,993 et 0,956 sont observées a la 31 et a la 50° secondes respectivement. En

dehors de ces instants, la valeur de la fonction d’erreur est inférieure ou égale a 0,67.
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FIG. 4.16 — Angles ellipsométriques expérimentaux et modélisés dans le domaine du visible pour un film
de tellurure de bismuth Bi;T'es en milieu nitrique pour différents instants de sa croissance : ¥ et A.
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4.2.5.2 Evolution de I'épaisseur et des indices optiques

Epaisseur Au vu des ajustements réalisés sur les spectres ellipsométriques enregistrés dans la période
0-3 s, I'épaisseur du film est trop faible pour permettre sa détermination optique (quelques angstroms).
A partir de 3 s, le parametre d du modele représentant 1'épaisseur semble correctement ajusté comme le
montre la figure 4.17 ol1 est représentée "évolution de 1'épaisseur optique en fonction du temps ainsi que
celle calculée par la loi de Faraday. Jusqu'a la 10¢ seconde, la valeur de I'épaisseur déterminée optiquement
rejoint parfaitement la valeur théorique. Au-dela, la valeur optique n’évolue plus linéairement et indique

une épaisseur supérieure a celle estimée par la loi de Faraday.
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FIG. 4.17 — Evolution de I’épaisseur du film de BiyTes : d’apres les résultats de la modélisation et d’apres
la loi de Faraday

Il existe une épaisseur maximum e,,,, correspondant au temps au bout duquel le substrat d’or ne
sera plus visible par la lumiére. Dans ce cas, la valeur de l'épaisseur déterminée par le modele optique
va stagner en fonction du temps. Ce palier est bien observé pour BisT'es a partir de la 30° seconde. Ainsi

notre exploitation va se concentrer de 3 a 30 s pour bénéficier de I'ajustement du parametre d.

Indices optiques La figure 4.18 superpose les indices optiques dans le domaine du visible obtenus via les
coefficients A...E pour différents instants de croissance et ce jsuqu’a 600 s. Une forte variation des indices

est ainsi observée dans les premiers instants. Vers 15 s les indices de réfraction et d’extinction évoluent
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peu. Pour mieux aborder ce phénomene, la figure 4.19 présente I’évolution de n,k a une longueur d’onde

en fonction du temps en superposant I’évolution du potentiel.
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FI1G. 4.18 — Evolution des indices de réfraction et d’extinction lors de la croissance de BiyTes3 issus du
modeéle optique proposé a la figure 4.15 (*inversion point par point avec une mesure double zone)
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FIG. 4.19 - Evolution temporelle comparée des indices optiques a 600 nm et du potentiel : (a) Indice de
réfraction et (b) Indice d’extinction

Les zones de fortes variations des indices optiques correspondent a la zone de forte variation du po-
tentiel dans les premieres secondes. Des analyses par MEB de la surface ont été réalisées a t=5s, 155,26 s
et 90 s (Figure 4.20(a-b)). A 5 s une structure en réseau apparait sur 1’électrode d’or ot des ilots isolés ont
coalescés. Le film la recouvre totalement la surface a partir de 15 s. L'évolution de n et k durant cette pé-
riode traduit ce recouvrement progressif et leurs valeurs correspondent a celles d"un milieu hétérogene et
non a celles des microcristaux de BisT'es. Il est a signaler qu’aucun modele incluant une couche effective

(BEMA) n’a permis d’expliquer les données optiques. Les images MEB a 26 et 90 s se sont révélées floues.

FIG. 4.20 - Images MEB obtenues sur des films électrodéposés de BisT'es apres: (a) 5s, (b) 15 s a densité
de courant imposée
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A partir d'une minute de croissance, les faibles variations des indices optiques peuvent étre dues a
I’évolution de 1’état de surface du film. Cependant un modéle incorporant une couche supplémentaire
simulant la rugosité de surface n’a pu aboutir quels que soient les spectres extraits de 60 a 600 secondes.
Dans le chapitre 4 une rugosité de 10 nm a pu étre modélisée avec un film obtenu dans les mémes condi-
tions apres 850 s de croissance (environ 1 micron). Si une rugosité se développe dans les premiers instants,
elle n’est pas décelable par ellipsométrie (RMS<10 nm).

Cette étude permet aussi de déterminer 1’épaisseur minimum e,,;, a partir de laquelle le film a des
propriétés optiques proches d'un film épais (plusieurs micrometres d’épaisseur). La connaissance de cette
information revét un intérét tout particulier pour l'élaboration de multicouches. Les dérivées dn/dt et

dk/dt sont représentées a la figure 4.21 en fonction des 50 premieres secondes de croissance.

— dk/dt
------------- Ecarta +/- 1%

Dérivées des indices optiques

10 20 30 40 50
Temps (s)

FIG. 4.21 - Dérivées temporelles des indices de réfraction dn/dt et d’extinction dk/dt entre 7 et 50 secondes

En posant le critere d"une évolution inférieure a 1 % pour les indices optiques, nous pouvons estimer
I'épaisseur e, & partir de la 25° seconde en considérant dn/dt et a partir de la 36° en considérant dk/dt
(Figure 4.21, fleches). Pour t=36 s, I’épaisseur optique d n’est plus valable car le substrat n’est plus visible

par le faisceau incident (t>30s, § 4.2.5.2). Par contre, a t=25 s, le modéle fournit une épaisseur e, =35 nm.

4.2.5.3 Densité

La variation de fréquence A f obtenue en fonction du temps et la constante de calibrage K détermi-

née préalablement sur le systeme du cuivre nous permettent de déterminer la masse déposée au cours
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du processus de formation de BisTes. Nous venons par ailleurs de déterminer 1’épaisseur optique d en
fonction du temps. L'utilisation combinée des données gravimétriques et ellipsométriques permet alors

de déterminer la densité effective p,p, du film électrodéposé :

—Af =K xAm =K X pgpp x S x d (4.5)

Le tracé de la courbe —Af = f(d) est réalisé a la figure 4.22. Une droite de pente égale a K p,p,S est
obtenue. Nous pouvons ainsi déterminer la valeur de la densité apparente du film connaissant K (37,9

Hz/ug)etS (1,37 em?) :

Papp = 7,34 g/cm3

— p,,, =734 glem®

ap|
R’=0,995 |

-Af (Hz)
(0]
(@]
o

d (nm)

FIG. 4.22 — Acces a la densité apparente du film de BiyTes en tragant la droite —Af = f(d) de 3 4 30
secondes

Il est alors possible de déterminer la porosité P correspondante du film d’apres la formule (3.9) intro-

duite au chapitre 4 en considérant la valeur théorique de la densité (p:,=7,86 g/cm?) :

p=1- L
Pth

Une porosité de 6,6 % est ainsi déterminée pour expliquer la différence observée dans les masses vo-
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lumiques. Méme si cette valeur est déterminée sur des films de trés faible épaisseur, ce résultat invalide

I'hypothese d'une forte porosité des films discutée au chapitre 4 (50%).

4.3 Conclusion

Nous avons suivi la formation du tellurure de bismuth sur électrode d’or a densité de courant imposée
en milieu H NO3 1IM. Le controle optique de I'électrode de travail au cours de cycle dépot/dissolution a
montré la réversibilité totale du systéme électrochimique.

De plus, I'étude combinée de I'épaisseur optique et de la variation de fréquence nous a permis d’esti-
mer la densité des films électrodéposés. Par comparaison avec le matériaux massif, nous en avons déduit
une porosité de 7%.

Enfin, 'ensemble des données optiques, gravimétriques et électrochimiques a permis de décrire les ins-
tants initiaux de la croissance de BipTe3. Il apparait une premiere étape d'une trentaine de secondes ot1 le
potentiel thermodynamique évolue fortement et la prise de masse est non linéaire. Cette période corres-
pond a une variation importante des indices n, k de la couche du modele optique. D’aprés les observations
au microscope électronique a balayage, ce comportement est corrélé avec le recouvrement progressif de la
surface par BixTes.

La modélisation des données ellipsométriques a permis de mettre en avant qu'une épaisseur de 35
nm environ est nécessaire pour obtenir un film ayant des caractéristiques morphologiques et optiques
proches de celles d’un film épais de plusieurs micrometres d’épaisseur. Au-dela de cette premiere étape,
la croissance de BisT'es est réguliere avec une prise de masse linéaire et des constantes optiques évoluant
peu. Visuellement, la surface du film au stade 35 nm possede déja I’aspect métallique observé pour un film
de plusieurs micrometres d’épaisseur. Des images MEB confirment cette observation par une morphologie
identique a celle observée pour un film épais a la taille des cristallites pres. L'augmentation de la longueur
moyenne des cristallites de 100 a 500 nm est concomitante avec I'évolution des indices optiques. Cette
évolution des indices correspond a I’apparition d'une rugosité de surface modélisée optiquement a partir

d’un micron d’épaisseur.






Conclusion générale

Le travail présenté a porté sur la caractérisation du Tellurure de Bismuth élaboré par voie électrochi-
mique. Pour cela, des méthodes originales par spectroscopie d'impédance électrochimique et par ellip-
sométrie spectroscopique ont été spécifiquement développées pour établir les propriétés physiques des
électrodépots polycristallins.

Les principaux résultats se résument i :

Une étude préalable de l’anisotropie optique des films électrodéposés de BisT'es a été réalisée par
analyse de matrices de Mueller. L’orientation azimuthale aléatoire de nos cristallites anisotropes (BiT'e3
uniaxe) est optiquement équivalente & un matériau isotrope. Ce résultat fondamental a été démontré des
premieres monocouches atomiques jusqu’a plusieurs micrometres d’épaisseur.

La fonction diélectrique e(E) a été déterminée par ellipsométrie spectroscopique (ES) du visible au
moyen infrarouge (3,1-0,03 eV) pour la gamme de composés Bisi,Tesr, (—0,2 <z < 0,2).

L’écart a la stoechiométrie étudié permet de discerner les films étudiés a partir de leurs fonctions di-
électriques dans le domaine infrarouge. Une tendance moins nette apparait pour le strict domaine du
visible.

Une paramétrisation combinant les lois dispersives de Drude et de Tauc-Lorentz dans I'IR a permis
d’extraire les parametres électroniques des films électrodéposés a partir des données ellipsométriques
infrarouge : résistivité, mobilité, concentration en porteurs, temps de relaxation, gap et constantes diélec-
triques haute et basse fréquences.

Concernant le gap optique E,, il apparait quasi-constant quelle que soit la composition, la fonction
diélectrique indiquant une valeur de 0,11 eV. De plus la transition interbande est de type indirect.

Concernant les analyses par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), les conditions d’étude
(choix de l’électrolyte, de la fréquence, des potentiels balayés et de la constante diélectrique basse fré-
quence) ont permis de discerner les trois compositions types étudiées : Biy g1'e3 o, Biz oTes o et Bis 2Tes g.
Le tracé de Mott-Schottky a notamment montré que le semi-conducteur BiyT'es est de type n quelle que
soit la composition.

En combinant les résultats issus des mesures ellipsométriques et électrochimiques et en les complétant

189
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par des mesures conventionnelles (Hall, Seebeck), nous avons pu obtenir des propriétés électroniques de
nos électrodépdts.

Les trois compositions types, s’échelonnant théoriquement d’un type n (excés atomique de Te >62,8%)
a un type p (déficit de Te), sont tous de type n apres électrodéposition directe. Ce résultat est confirmé par
les mesures de SIE (signe de la pente du diagramme de MS), d’effets Hall (signe de la constante de Hall)
et Seebeck (signe du coefficient S).

Les différentes mesures montrent que les échantillons étudiés ont une concentration en porteurs com-

prise entre 1 x 102 et 9 x 10%°cm =3

, une mobilité comprise entre 4 et 14 cm? /V s et une résistivité comprise
entre 15 et 50 pf2.m. Un enrichissement en bismuth entraine une augmentation de la densité de porteurs.
L’écart entre les valeurs expérimentales de la résistivité et de la mobilité avec les données de matériaux
massifs s’explique par le caractere polycristallin des films.

Concernant 'efficacité thermoélectrique des composés électroformés, une estimation du facteur de mé-
rite ZT a mis en évidence des valeurs de 0,6 pour Bi; sTes 2, 0,25 pour Bis gTes o et 0,06 pour Bia 2T e g.
La faible valeur de cette derniere composition est due a un coefficient Seebeck peu élevé. Ce compor-
tement est a rapprocher du fait que Bis2T'es g doit étre théoriquement un semi-conducteur de type p.
Un traitement thermique est probablement nécessaire pour changer la nature des porteurs de charge du
matériau et ainsi améliorer son facteur de mérite.

Une détermination des constantes diélectriques basse et haute fréquences a été réalisée pour un film
de composition BisT'es a ’aide de mesures couplées SIE/Effet Hall.

Les caractérisations ont été étendues avec succes au composé Bia(T'eg 9Sep,1)3. La fonction diélectrique
¢(FE) a été obtenue dans I'IR pour le composé Bia(T'ep,95€0,1)3. Son comportement tres proche de BisT'e3
a été exploité par un modele optique identique. Des valeurs de parametres électroniques sont 1a aussi
extraites des spectres ellipsométriques et confirmées par des mesures électriques complémentaires. Il ap-
parait de faibles valeurs de ZT dues notamment par une résisitivité élevée et un faible coefficient Seebeck.
Tout comme Bis 2Tes g, le composé ternaire devrait aboutir a de meilleures propriétés apres un traitement
thermique.

Enfin, le banc de caractérisation combinant ellipsométrie visible - électrochimie - EQCM a permis de
suivre la croissance du composé stoechiométrique.

Le systeme électrochimique est totalement réversible.

La densité apparente des films électrodéposés est de 7,34. Nous en déduisons une porosité inférieure
a 7% par comparaison avec le matériaux massif.

Les premiers instants de croissance font apparaitre deux étapes. De 0 a environ 30 secondes, le recou-
vrement progressif de la surface d’or par des cristallites engendre des variations du potentiel, des indices

optiques de la couche représentant le systeme et, dans une moindre mesure, de la prise de masse, qui n’est
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pas totalement linéaire. Dans une seconde étape, cette derniere retrouve un comportement linéaire cohé-
rent avec la loi de Sauerbrey. La faible évolution des indices du film traduit ’apparition d"une rugosité de
surface due a I'augmentation de la taille des cristallites. Néanmoins cette rugosité demeure faible (10 nm)
pour un film ayant une épaisseur de 1 pm.

Ce travail a permis de mettre en avant plusieurs perspectives regroupées en trois volets :

Tout d’abord concernant la poursuite de la présente étude sur le tellurure de bismuth, une approche
plus complete sur 1’acces a la capacité de double couche via I'établissement des diagrammes de Mott-
Schottky s’avere nécessaire ; en particulier la recherche d"un modele réactionnel mieux adapté a l'interface
électrochimique examinée et l'utilisation d"un électrolyte comportant un couple redox permettant d’accé-
der a un potentiel de bande plate stable et ainsi de décrire completement l'interface d'un point de vue
énergétique.

A partir des données ellipsométriques, des modeles optiques plus élaborés devraient permettre de
décrire plus finement la croissance de BiyTes, en proposant par exemple des films structurés en plusieurs
couches.

Le systéeme électrochimique de BiyT'e3 pourrait étre analysé par des courbes i=f(E) menées conjointe-
ment avec des contrdles gravimétriques et ellipsométriques.

Concernant les méthodes de caractérisation, il apparait nécessaire d’accéder a la conductivité ther-
mique des films pour déterminer completement le facteur de mérite ZT (méthodes 3w et Volklein-Kessler
[201]).

Afin d’exploiter pleinement le potentiel d'une analyse par spectroscopie Raman il serait intéressant
d’essayer d’approcher notamment la bande Rayleigh jusqu’a 50 em=*.

Une étude par ellipsométrie magnéto-optique généralisée dans le domaine de l'infrarouge lointain
(jusqu’a des énergies de 0,0087 eV) permettrait d'une part d’accroitre les informations déja obtenues aux
énergies supérieures en approchant les modes de résonance infrarouge et, d’autre part, d’estimer tous les
parametres électroniques sans hypothese sur la masse effective de nos composés [202].

Toujours en Ellipsométrie spectroscopique infrarouge, il serait intéressant de suivre la croissance du
tellurure de bismuth par une analyse in-situ via un montage adapté exploitant le phénomene de résonance
plasmon de surface (SPR, [203]).

Enfin d"une maniére générale concernant 1’étude des électrodépots thermoélectriques, une étude com-
plete de l'influence du recuit sur les propriétés de transport des films doit étre réalisée afin d’améliorer
leurs performances notamment pour le semi-conducteur Bis 2Tes g de type p.

Afin de poursuivre I'étude du ternaire (Big 55b1 5)Tes, des améliorations des conditions de syntheése
doivent encore étre apportées sur sa cristallinité ainsi que sur son état de surface.

Une étude similaire pourrait étre menée sur Sbo7Tes comme pour BisTes. Cela permettrait d’envi-
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sager la synthese, le controle et la caractérisation de systémes multicouches ("'super-réseaux) de type

BisTe3/SbyTes par 'ensemble des méthodes développées au cours de ce travail.



Annexes

Annexe 1 : Variation de l’azimut

tan ¥ (z) — tan U(P)

tan U (P)

Afem) | x-P#30° | x=Pro0’ | x=P30° | x-Prl20° | x=P+150° | x=Pv210° | x=P+300° | x=P+330°
400 0.24 060 073 081 006 032 L0 117
420 018 0.16 003 045 027 013 056 054
440 0.28 0.40 023 056 016 030 060 073
160 025 033 0.14 053 0.20 032 0.47 059
180 020 029 025 057 048 018 0.45 069
500 031 0.40 016 049 020 009 042 054
520 016 0.14 003 049 037 023 034 048
540 020 027 017 064 018 013 0.42 047
560 043 047 045 074 005 046 089 087
520 0.14 0.22 0.10 038 023 025 0.46 048
600 005 0.10 008 034 045 015 0.14 046
620 015 0.14 0.14 038 025 005 034 047
640 023 023 021 0.44 028 021 0.15 052
660 001 030 017 038 018 0.08 0.42 035
650 0.06 027 021 051 017 008 036 044
700 004 031 0.14 026 029 0.2 0.06 0.00
720 0.04 0.2 026 0.22 031 016 037 013
740 0.14 0.12 006 026 037 0.02 0.12 018
760 022 0.22 003 0.22 0.40 038 023 021
780 036 0.19 028 0.5 025 028 0.17 053
800 0.42 027 023 037 0.16 0.15 0.24 029

193




ANNEXES

194

cos A(x) — cos A(P)

cos A(P)

Bl 950 2CF BEE i 298 BATT FARE Qog
EEE ciE'F 98T A 497 ato a1'e T 024
oa'y £8F Fe'0 990 490 SF'T A1F Fon 094
22T Z6F 12T 98’1 490 fit=3y] 22T 61T s
BOF 2e'e HE'E BET B0 9e'0 HE'E SFT QZa
aoe CE'R HO'C ARy AT 220 FAS B0 Q04
SE0 290 49'0 2470 SO0 0F'T 260 =210 0z9
207 99T 941 cl'o fi 0] 40 200 10 099
A SO°T Al 610 A0°T ETT 920 IT'T 9
TF1 26T 480 0e'T &0 &el0 400 FIO T
ARy 280 cnn BL'0 FOT 60T 1T BL'n Qog
FS0 LB SO0 EEAY LFAY 610 H2F0 950 025
FaE0 440 950 200 ST'0 Bel 240 =210 095
990 99'T B0 940 aT'0 e10 220 AT S
at'o 9g'0 Fo0 Teo 20T &el 250 =2F0 A
200 250 ST'0 g0 280 480 9%F'0 FAN QoY
SO0 907 520 fariay FAY 840 SF0 con 0=F
BF0 S0 A10 Ton £F0 A0°0 2F0 FL0 9%
900 ato 250 220 oy aTo TT'0 o FF
SO0 ok 29'0 60T FOT 250 aT'0 £F0 0¥
atT'o %0 Fo0 690 540 460 &S0 cEn Q0%
SR H]=¥ SO0E = OTEHI= 05T HI= SET +d=¥ DB+ = S09HI=% S0EHI=X (o) vy
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Annexe 2 : Expression exacte de la fonction diélectrique réelle de Tauc-

Lorentz

AC Aln Eg =+ Eg + OéEg A Aatan 2Eg + « *2Eg + «
e1rn(E) = 51TL(oo)+7r—C4 X S0k, ln(Eg mn E§ T oF, )—7T—§4 X o T — arctan C + arctan —

2AE,
mCla

E E27 2
x Ey( 7%) o

2 E2
T + 2 arctan <2g>

EF—-FE,|(FE+F
y X Egln | gl( + 9)
7TC \/(E§ _ ES)Q + EchQ

AE,C E*+E? |E - E,| 2AF,C
— X In +
w4 E E+E,

avec : [186]

Aln = (Eg — E3)E? + EgC’2 — E3(E? + 3E§)
Gatan = (E* — E3)(E§ + E2) + E;C?

C4: (E2772)2+#

v=VE - C?2

o= IET=C°
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Caractérisations optiques et électrochimiques de films électrodéposés de type Bi:Tes.

Ce travail concerne la caractérisation de films électrodéposés de tellurure de bismuth Bi,, Te,.
(-0,25x<0,2), semi-conducteur thermoélectrique a faible gap. Les parametres de transport ont été
déterminés par ellipsométrie spectroscopique, spectroscopie d'impédance électrochimique
(diagramme de Mott-Schottky) et par des mesures additionnelles d’effets Hall et Seebeck. Ces
techniques ont nécessité 1’optimisation des conditions de synthese pour améliorer 1’état de surface des
couches électrodéposées. L'analyse des films par matrices de Mueller a démontré leur isotropie
optique. Les fonctions diélectriques des films ont été déterminées dans le domaine spectral 0,03-3,1 eV.
Une modélisation combinant les lois dispersives de Drude et de Tauc-Lorentz a été utilisée dans
I'infrarouge. Le gap Eg apparait constant (0,11 eV) quel que soit x. Cette analyse a été étendue avec
succes a des films de Biz(TeosSeo1)s. Tous les résultats sont en accord avec un semi-conducteur de type
n et ce quel que soit x. Les films présentent des concentrations en porteurs de 1’ordre de 10 cm, une
résistivité de 15-50 pQ.m et une mobilité de 4-14 cm?/(V.s) liées a leur nature polycristalline. Un banc
de caractérisation original a été utilisé combinant simultanément des données de microbalance a
cristal de quartz électrochimique, électrochimiques et une analyse par ellipsométrie spectroscopique
temps réel dans le domaine du visible. Le systeme électrochimique est totalement réversible et la
masse volumique apparente des films est de 7,34 g/cm? La croissance de la couche a révélé une
premiere période d’environ 30 secondes correspondant au recouvrement progressif du substrat d’or
par les cristallites de Bi:Tes. Une épaisseur minimum de 35 nm est nécessaire pour obtenir des
caractéristiques morphologiques et optiques identiques a celles d’échantillons épais.

Mots clefs: films minces, électrochimie, ellipsométrie, tellurure de bismuth, thermoélectrique,
caractérisation in-situ.

Optical and electrochemical characterizations of electroplated films of bismuth telluride
compounds

This work concerns the characterization of electroplated films of bismuth telluride Bi,, T€s.,

(-0.2=x<0.2) which is a semiconductor compound with narrow band-gap generally used for
thermoelectric applications. Transport parameters were determined using Spectroscopic Ellipsometry,
Electrochemical Impedance Spectroscopy (Mott-Schottky plot) and additional measurements (Hall &
Seebeck effects) which required to optimize the synthesis conditions to improve surface quality of
electroplated layers. Mueller Matrix analysis showed the optically isotropic behavior. The dielectric
functions of the films were determined in the energy range of 0.03 to 3.10 eV. In the infrared range,
Tauc-Lorentz combined with Drude dispersion relations were successfully used. The energy band gap
Egz was found to be about 0.11 eV independent of x. This analysis was successfully extended to
Biz(TeosSeo1)s films. All results showed that the films are described as n-type semiconductor
independently of x. Carrier concentration of the order of 102 c¢cm?, resistivity of 15-50 pQ.m and
mobility of 4-14 cm?(V.s) were explained by polycrystalline material features. An original
experimental setup was carried out including simultaneously electrochemical quartz crystal
microbalance data, electrochemical data and real time ellipsometer analysis in the visible range. The
electrochemical system was found to be fully reversible and the apparent volumic mass of the film is
equal to 7.34 g/cm?. The analysis of the layer growth revealed a first period around 30 seconds where
the gold substrate is progressively covered by the crystallites of BizTes. A minimum of 35 nm-thick
film is necessary to obtain morphological and optical characteristics quite similar to thick samples.

Key words : thin films, electrochemistry, ellipsometry, bismuth telluride, thermoelectrics, in-situ
characterization.



