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Introduction générale

Les développements dans les applications multi-anétisi que la nature d’internet
conduisent a des besoins en stockage de donndesrtoplus importants et toujours plus
performants. La possibilité de réinscription deppguts est aussi une demande majeure.
Actuellement une des solutions utilisées est lekstge optique basé sur le changement de
phase des matériaux chalcogénures. Cette idée eteaguggérée pour la premiere fois par
S. Ovshinsky dans le milieu des année§"6&lle est & I'origine de la réalisation des « @i
versatile discs (DVD) » commercialisés pour la pegefois par Matsushita dans le milieu
des années 90.

Ces systemes d’enregistrement sont basés sur mcigarisimple. L'initialisation du disque

passe par une étape de cristallisation du film enicltalcogénure amorphe par irradiation a
I'aide d’'un laser continu. L’enregistrement est [@suite obtenu par une exposition du film
cristallisé a des pulses laser intenses qui fonldeatement le matériau. Si les conditions de
refroidissement sont appropriées le « spot » fasturempé sous forme amorphe. Le « bit »
ainsi enregistré est alors un spot amorphe darisnghcristallisé. Les propriétés de ces deux
phases, de méme composition chimique, en partidaligflectivité optique et la conductivité

électrique, sont difféerentes. C’est cette difféeende propriétés qui est a la base de

'enregistrement et de la lecture.

Le matériau Gg£ShTes est le matériau de choix pour les DVD-RAM. Dans ce
dernieres la commutation résulte de deux étatsépass des conductivités tres différentes
(plusieurs ordres de grandeur). La commutationremsisée par des pulses de courant. Les
états « hautes » et « basses » conductivités sspectivement I'état cristallisé et I'état
amorphe. Il a été montré récemment par ailleurs geieméme matériau Gy, Tes
contenant un léger exces d’antimoine pouvait étitesél pour le développement d’'un autre
type de mémoire électrique, mémoire dont le méoamide commutation ne seraient plus lié

au changement de phase cristallisé-amorphe.

Les matériaux tellurures ne sont pas les seulsriaakechalcogénures a étre utilisés
pour le développement de mémoires. Ainsi une néenggnération de mémoires utilisant des
verres de chalcogénures (sulfures ou séléniudes3t connu que les verres chalcogénures a
base d’'argent sont de trés bons conducteurs iagigile sont appelés quelquefois des
superconducteurs ioniques, ils sont caractérisésipamobilité élevée de lion Agll a été
montré il y a quelques années qu’une nouvelle géioérde mémoires utilisant les propriétés

de conduction de ces verres pouvait étre envisBg&ON-USA). Ces mémoires appelées
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Introduction générale

« Programmable Metallization Cells (PMC) » sontactgrisées par une tres grande vitesse de
commutation (~ 10 ns) entre deux états dont la ecindté différe de plusieurs ordres de
grandeur et une trés grande cyclabilité. Compailaeec les techniques actuelles de la
microélectronique elles pourraient entrer en coitipet avec les systémes existants. Les
mécanismes a la base de ces PMC sont loin d’émgpre®. Plusieurs modeles ont été
proposés. Pour étre validés ou infirmés ils nétamssides vérifications. Trés récemment
Tanabe a proposé les mémoires «atomiques a camdugtiantifiée » basées sur le
déplacement de l'argent dans 28get qui fonctionneraient sur un principe proche de
« PMC » S'll est clair que la diffusion de I'argent au seilune matrice chalcogénure est a
'origine de la commutation entre état résistif cetnducteur, les mécanismes précis qui

provoquent cette commutation ne sont pas clairemdentifiés.

Cette introduction montre que si dans le domainstdckage des données, optique ou
électrique, les applications des matériaux challcogss, cristallisés ou vitreux, font I'objet de
développement technologiques et commerciaux coraitis, il n'en demeure pas moins que
les phénomenes fondamentaux dont ces matériauxessigige sont toujours mal compris. Ce
fossé entre applications et compréhension de basegit, s’il n’est comblé, étre un frein aux

développements futurs.

Mon travail s’inscrit dans I'étude de matériaux Icbgénures susceptibles d'étre
utilisés dans le développement de mémoires éleetsiqNotre but était d’apporter un
éclairage sur ces matériaux et sur les mécanisoseggtibles d’expliquer les commutations
électriques en leur sein. Nous ne nous sommesEesses aux phénomenes de changement
de phase cristallisé/amorphe mais nous nous somhts concentrés sur les phénomenes
présents dans les deux types de mémoires suivalgesdispositifs « PMC » a base de
chalcogénure Ag-Ge-Se et les dispositifs a baselllgure GgShy.xTes contenant un exces
d’antimoine.

Dans le premier cas, nous avons d’abord réaliséetuge fondamentale du matériau
actif Ag(GeSe.y)100-x SOUs forme de verre massif et de film mince. Lerasicopie en champ
proche et la spectroscopie Raman ont été les asafles choix au cours de cette étude. Puis
nous avons proceédé a une étude de la commutateirigue au sein des films minces par
une méthode originale : la microscopie a force &amconductrice.

Cette méme technique nous a permis d'étudier leénghenes de commutation

électrigue dans le matériau S&.«Tes contenant un excés d’antimoine.
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Mon manuscrit comporte quatre chapitres. Dansdenjar, nous présenterons d’abord
le concept des mémoires R-RAM. La deuxiéme paeig, une étude bibliographique
rappelant les diverses utilisations de la microgc@pforce atomique conductrice (C-AFM)
pour I'étude de la commutation électrique danshedcogénures et les oxydes.

Le second chapitre porte sur I'étude des verressifBat\g(Ge 255&) 75)100x OU
0<x <25 % at. Ag. Nous présenterons le travail qui ropgrmis de confirmer la présence
d'une séparation de phase dans les verres et duihde percolation expliquant le saut de
conductivité de huit ordres de grandeur lorsquesramigmentons la teneur en argent dans le
verre. Ensuite, nous présenterons I'étude que REDAS Menée pour mieux connaitre la
composition et les caractéristiques électriqueshdeune des phases présentes dans les verres
hétérogenes. Pour finir, nous présenterons notrgeétle la structure locale des verres en
condition ambiante et de son évolution en tempggaéll Sous pression par spectroscopie
Raman et infra-rouge.

Le troisieme chapitre présente I'étude des filmaams Ag(GgSea.y)i00« Dans un
premier temps nous présenterons la caractérisadien films obtenus en terme de
composition, de morphologie et de structure. Nda@@erons ensuite I'étude du phénomeéne
de commutation électrique au sein des films mingas microscopie a force atomique
conductrice.

Les résultats préliminaires obtenus sur les comp@#EShy.xTes (0 < x < 1) seront
présentés dans le quatrieme chapitre. Apres aveésepte la préparation des films par
pulvérisation cathodique, nous décrirons les esaommutation électrique par microscopie

a force atomique conductrice et présenterons leslgsions que nous en tirons.

13



Introduction générale

14



Chapitre A

Les mémoires électriques
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Chapitre A : Introduction

Introduction

Depuis quelques années, nous assistons a I'explasiomarché des mémoires, qui
sont utilisés dans toutes sortes d’applicationglguiennent des objets de la vie courante pour
une part toujours plus importante de la population.développement et I'optimisation des
meémoires sont essentiels aux progres dans le demde l'informatigue ou dans
I'électronique. Parmi les mémoires, nous distingutas mémoires volatiles et les mémoires
non volatiles. Une mémoire volatile perd les infatimns lorsque la connexion électrique de
'appareil qui la contient est interrompue, alotedes mémoires non volatiles conservent les
informations lorsque l'appareil est arrété. Ellesnts donc utilisées pour stocker les
informations stables, comme les parametres de gumafiion ou les micro-programmes de
départ. Par contre, il est difficile avec les mém®inon-volatiles d’effacer I'information et de

la reprogrammer, lorsque cela s’avére nécessaire.

De nos jours, les technologies des mémoires les ngjpandues sont les mémoires a
acces aleatoire dynamique « DRAM » et les mémoidash ». Ces deux technologies
présentent une grande endurance et les opératiéastute et de lecture sont rapides. Les
DRAM sont des mémoires volatiles et leur miniatatien est limitée. Les mémoires « flash »
guant a elles sont des mémoires non-volatilesugtrt@niaturisation est possible. Pour cela,
des recherches sur des nouveaux dispositifs allemtqualités de non-volatilité et de
miniaturisation sont en plein essor. Les trois @pales innovations dans le domaine des
mémoires électriques, non-volatiles et rapitfesui permettraient de remplacer les DRAM
sont :

- les M-RAM : Magnetic-Random Access Memory, basgasle principe d’inversion
de polarité d’'un matériau actif magnétique. Soagpglication d’'un champ magnétique le
matériau passe d'un état ferromagnétiqgue a uraétdéerromagnétique ce qui s’accompagne
d’'un changement de résistance du matériau ;

- les PC-RAM : Phase Change-Random Access Mem@seds sur le principe de
transition de phase. Le changement de phase emté&tati amorphe et un état cristallin est
accompagné d'un changement de la résistance du osgmpEn d’autres termes, ce
changement de phase entraine le passage du mati&malgtat résistif a un état moins

résistif ;
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- les R-RAM : Resistive-RAM, basées sur le principen changement de résistivité
du matériau. Sous l'effet d’une stimulation élepie le matériau passe d'un état résistif & un

état moins résistif.

Dans les M-RAM, la taille du dispositif ou se prddia commutation n’est pas a
'échelle de la miniaturisation visée (de l'ordreu chanometre) et les courants de
programmation sont de l'ordre du milli-ampére (waléilevée). De plus, ces mémoires
présentent peu de progres. Les PC-RAM et R-RAMegmté&nt un meilleur potentiel de
miniaturisation. Le développement des systemes RM-Bst plus avancé did a une intensive
recherche depuis 40 arf8. Le principal point négatif de ce procédé résidmsd la
consommation d’énergie élevée due aux courantsss@ites a la transition de phase. Les
systemes R-RAM sont une bonne alternative aux syestd®C-RAM puisqu’ils consomment
en général moins d’énergie. Pour cette raison, nous sommes intéresseés plus précisément
aux R-RAM. De plus, dans la famille des mémoireRAM, il faut aussi prendre en compte
les dispositifs appelé « Programmable Metallizatoell (PMC) » sur lesquels nous nous

attarderons plus en détails dans le Chapitre C.

Dans cette partie, nous allons nous intéressereiudétails aux mémoires R-RAM en
considérant : le type de structure, les processeisfamctionnement, la nature de la
commutation et les mécanismes de celle-ci. Puis maws intéressons a l'utilisation de la

microscopie a force conductrice pour I'étude demiges électriques.
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- Mémoires R-RAM

Les études sur les R-RAM ont commencé dans lessart#0 sur des oxydes isolants
[KIC6213) plusieurs variétés de matériaux présentent umencation électrique avec présence
d’'une hystérésis. Un intérét de plus en plus ingmirpour ces systemes est observé a partir
des années 1980. C'est a partir des années 1990, qu’une nouveltpi® de recherche sur

les systémes R-RAM concerne l'utilisation de vertealcogénure$©.

[-1- Structures des dispositifs

Les systemes R-RAM sont généralement des disgoaidint une structure simple du
type métall/isolant/métal, appelée « MIM » ou « MIdM'Le matériau central noté « | » est un
isolant ou un matériau résistif. Il est placé enieax conducteurs électroniques identiques ou
différents notés « M ou M’ ». Les matériaux isotant résistifs (I) peuvent étre des oxydes
®® gu des chalcogénur& qui peuvent présenter une conduction ionique eati&nique
(faible par rapport a celle du métal). Les matériaanducteurs “M"sont généralement des
meétaux (argent ou cuivre par exemple) mais peuaessi étre des non-métaux conducteurs

d’électrons.

[-2- Processus de fonctionnement

Le fonctionnement des cellules « MIM » est basélawommutation entre deux états
de résistance différents. Cette commutation se yirogénéralement aprés un cycle
d’activation initiale appelé « électro-formatiofts.

Par I'application d’'une tension dite d’'écriture {&® \&c) la cellule passe d'un état
hautement résistif (état OFF) & un état moinstiégat ON).

L’application d’'une tension différente dite d’efeanent (notée M) permet le passage
de I'état ON a I'état OFF.

Les différents états des cellules R-RAM sont détegar I'application d’une tension

dite de lecture (notée.Y.
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[-3- Nature de la commutation

Selon la polarité électrique requise pour effectaecommutation nous distinguons
deux types de commutation (Figure A-1) :

- La commutation unipolaire (ou symétrique) :
La procédure de commutation ne dépend pas de &itgote la tension ni du courant. Le
systeme initialement dans un état de haute résisi@FF) commute avec I'application d’'une
tension seuil en un état moins résistif (ON) (FegArl-a). Pour repasser a I'état OFF, il faut
appliguer une tension plus grande que la tensiéarifire et de méme polarité. La valeur
absolue de la tension d’écriture est plus gran@el@tension d’effacement @ < [Ved). Au

contraire, le courant d’écriture est typiquemensghible que le courant d’effacement.

- La commutation bipolaire (ou asymétrique) :
La procédure de commutation dépend de la polagtéadension. Le passage a I'état ON
s’effectue par I'application d’'une tension seuilletpassage a I'état OFF se produit avec
l'inversion de la polarité de la tensiongd/~ -Vgr (Figure A-1-b). Les courants d’écriture et
d’effacement sont de I'ordre du micro- et milliamgeéla structure du systeme doit avoir une

certaine asymétrie : par exemple nature différdetematériaux constituant les électrodes.

a) MYRESET b) S
i <IN 3laleE i I
[l . ON-smte cc) *IsET
o N SET -
o | OFF-state : | | © OFF-state
5 OF F-state 5 \ |
O |
SETI\. / 9 \ |
ORI | RESET AV,|
RESET\U, |
Voltage Voltage

Figure A-1: Différents types de commutation électrique. liggses en pointillé indiquent la
tension réelle du systeme pouvant étre différeata dension de contréle.
a) Commutation unipolaire : la tension d’écritur8ET) est toujours plus grande
gue la tension d’effacement (RESET).
b) Commutation bipolaire : I'opération d’écritureSET) se fait avec une polarité

de tension ou de courant. L'opération d’effacem@ESET) se produit par
linversion de la polarité®.

La ligne en pointillée représente le courant limitgosé.
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Dans les deux cas, unipolaire et bipolaire, laulecties états ON et OFF est effectuée

a des faibles tensions qui n'affectent pas I'étahdtériau (|V] << [Vec|, |VeH)-

[-4- Géomeétrie des structures

Il est possible de considérer deux formes de gé&wmndans les structures « MIM » :
verticale ou planaire. Dans les deux configuratidascommutation a I'état ON est décrite
comme confinée dans des chemins conducteurs apfileléents, ce qui lui confere une
résistance indépendante de la taille du matérimu(& A-2). Dans la structure verticale, les
chemins conducteurs sont créés dans le matéridanisg-igure A-2-a), alors que dans la
structure planaire ils se forment le long de ldamg (Figure A-2-b). Dans les deux cas, ces

chemins conducteurs sont perpendiculaires auxrétias.

M

A
) - &:T’ ”

3

Hianﬁent
Flament

Figure A-2: Filaments de conduction dans les structures MilNetat ON a) Configuration
verticale et b) Configuration planair®.

[-5- Mécanisme de commutation

Les mécanismes proposés pour expliquer la comrantétectrique dans les systemes
« MIM » sont souvent une combinaison d’effets physi et/ou chimiqué®. Toutefois, ces
mécanismes ne sont pas encore élucidés de facoisegrdres fréequemment, les différents
travaux effectués sur ces systemes ne donnenepadétails sur :
- la préparation des échantillons
- la polarité de la tension appliquée durant I'tfledormation et durant le premier balayage
- la tension appliquée (continue ou pulsée, tengmspdications ...)

- la dépendance du courant en fonction de la tdillehemin conducteur
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- la dépendance de la réponse du matériau en dondé la température

- les changements des caractéristiques du didpasiic les cycles.

Par conséquent, dans beaucoup de cas, il estildiffie comparer les résultats et de
comprendre les phénomeénes en cause.

Malgré cela, il est possible de distinguer lesteffiominants présents dans les mémoires R-
RAM : les effets thermochimiques, les effets élmuinues/électrostatiques et les effets

électrochimiques.

I-5-a- Effets thermochimiques

Une commutation électrique basée sur des effetamifees (thermochimiques)
montre des caractéristiques de commutation unigottiest fréquemment observée dans des

oxydes. Le matériau le plus étudié avec ce typeodeportement est Ni€*)

De facon générale, le systeme est initié avec ensidn qui induit la formation de
chemin conducteur par effet Joule. Le contrble durant appliqué permet de contréler les
chemins conducteurs. La résistance de I'état ONliésta la formation des chemins
conducteurs assimilés a des filaments. Ces filasnpativent étre uniques, de la taille de
I'électrode, ou multiples, distribués de facon td@a. Ces derniers peuvent étre composés du
métal composant I'électrode qui diffuse dans léd) du carbone venant de résidus
organique$® ou de la décomposition du matériau isolant daeageots « | » est un oxyde.
Durant I'opération d’effacement, le chemin conductest dissous thermiquement di a une

forte densité de puissance (*4W.cm?®) générée localement.

Dans les structures contenant N¥® et TiO, **® il a été montré que des effets
thermochimiques étaient a 'origine de la formata®s chemins conducteurs lors du passage
a I'état ON.

Les cellules composées de films minces Pt/NiO/Rtt 4oes bien adaptées aux
technologies « CMOS (complementary metal oxyde semductor) » et présentent des
caractéristiques de mémoire non-volatft8s Le paramétre critique de I'effet de commutation

unipolaire est le courant limitant.

22



Chapitre A : |- Mémoires R-RAM

I-5-b- Effets électroniques/électrostatigues

L’injection et/ou les effets de déplacement de gbsy créés par I'application d’'une

tension, peuvent étre considérés comme une augie®de la commutation électrique.

Le modéle « trou-charge » est aussi un modeéle fpes8i Les charges sont injectées
par les forts champs électriques et sont piégéas das sites comme des défauts ou des
nanoparticules métalliques présentes dans l'isofaela modifie le caractére électrostatique
(électrique) de la structure MIM et donc sa résista Un exemple typique est I'incorporation
de nanoclusters d’or dans des films isolants inuirgees"”. Dans une version modifiée de ce
modele, les défauts des états d’interface affedtebtirriere de Scottky adjacente entrainant
ainsi un changement du comportement électriquepl@@omeéne est retrouvé aux interfaces
métal/perovskité'®. Il est semblable aux mécanismes trouvés dartsékésojonctions ZnSe-
Ge.

Le modele de transition isolant-métal (IMT) est amtre modeéle possible. L’injection de
charge électronique type dopage induit une tramsiolant-métal dans des oxydes de type
pérovskite comme (Pr, Ca)Ma8? et SrTiQ:Cr %0,

En contraste avec les modeles de commutation gumegiectronique, il existe des
modeles qui tiennent compte aussi du phénoménegadsport d’anions dans la commutation
électrigue. Dans plusieurs oxydes a métal de tiansies défauts sont des lacunes d’oxygene
entrainées par la mobilité des ions d’oxygene. Wrichissement ou une diminution des
lacunes affecte I'état de valence des cations désur de transition et conduit a un
changement de la conductivité électronique. Ce tgpemodification est observé dans le
composé SrTig) qui est étudié pour ces propriétés de commuta@oreffets électroniques.

I-5-c- Effets électrochimiques

Dans le cas particulier des systemes MIM, le trarisponique et les réactions
électrochimiques proviennent essentiellement desaniemes de commutation électrique
bipolaire. C’est un domaine ol la nano-électronigsieintimement liée & la nano-ionig&.
Dans ce cas, nous pouvons distinguer deux typeihenutation par migration d’ions : la

migration de cations et la migration d’anions.
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La migration d’anions est typiguement associée mddilité des ions oxygenes. Les
ions d’oxygene migrent a partir de I'anode entratnan changement de la stcechiométrie et
de la valence du réseau cationiqffé La migration d'anions (oxygénes) est plus

communément associée a la modification par efésttdnique décrite ci-dessus.

La migration de cations est aussi nommée métatiisa@ectrochimique : Dans ce cas le
dépbt et la dissolution électrochimique d’'un mé@ht utilisés pour réaliser la commutation
de la résistance. Ce phénomene est celui que etnasivons dans les dispositifs « PMC »
étudiés dans le chapitre C.

Le dispositif est formé d’'une électrode métalligtlectrochimiquement active « M »
(par exemple : Ag, Cu ou Ni), d'une électrode iaettM’ » (par exemple : Pt, Ir, W ou Au) et
d’un film mince conducteur d’'ion « | ».

Sous [l'application d'une stimulation électrique d&atp électrique), I'électrode
métallique active est oxydée électrochimiquemewtrpformer des cations. Les cations
mobiles migrent dans le film conducteur d’'ions vé&&ectrode inerte en formant des
dendrites, lesquelles forment des filaments hautémenducteurs responsables de I'état ON
dans les cellules. L'inversion de la polarité detdasion appliquée entraine la dissolution

électrochimique des chemins conducteurs, le syspasse ainsi a I'état OFF.

Le procédé d’électrocristallisation est induit paffet d'un champ électrique qui
entraine la formation de filament métallique crargsdans la direction de I'électrode active
(Figure A-3-A). Apres la formation des filaments talkques donnant lieu & un contact
métallique galvanique avec I'électrode opposéeufieigA-3-B), le dispositif passe a I'état
ON. Le palier (Figure A-3-B) correspond au coutantte imposé au systeme afin d’éviter le
court-circuit du dispositif. Le dispositif resterdacet état jusqu’a I'application d’une tension

de polarité opposée, qui entraine la dissolutiofildment métallique (Figure A-3-D).
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D) OFF state

2 0 0.2
— Voltage [V]

Figure A-3: Caractéristiqgue courant-tension d’un disposhi/Ag-Ge-Se/Pt.
Les images A) a D) représentent les différentepestade la procédure de
commutatiorf®.

Les études sur ce type de commutation sont effestle plus frequemment sur des
systemes ou :
- I'électrolyte solide est soit des séléniures ea slulfures amorphes présentant une séparation
de phase soit un oxyd®;
- I'électrode active électrochimiquement est saitgent soit le cuivre.
La commutation de la résistance due a la formagiola dissolution de dendrites d’argent
dans le systéme Ag/Ag-ASs/Au a été reporté en premier par Hireteal *?. Ensuite, cette
étude a été poursuivre par d’autres groupes, Koeickl ®et Aonoet al ®, sur les films
chalcogénures amorphes : Ge-Se, Ge-S et (Zn,C#)8 Hs films Si@

Comparé a d'autres procédés de mémoires, les R-RAIM encore mal connues.
Cette lacune peut s’expliquer par le manque d'&uwiaillées sur leur performance, leur
fiabilité et plus particulierement les mécanismesicrascopiques deécrivant leur
fonctionnement. Nous pouvons cependant extrairaioes caractéristiques principales. Les
temps de commutation sont inférieurs a 10 ns pesicéllules a bases d’oxydes. Dans le cas
des procédeés induits par migrations d’ions, lagtsi de I'hystérésis de commutation des
prototypes R-RAM n'a pas lieu dans les’ Iycles d'écriture et $®cycles de lecture. Le
temps de rétention de la mémoire est estimé a@ndi0 ans par extrapolation. Dans un
avenir plus ou moins proche, une fois que les méoas de commutation seront compris, il
sera nécessaire d'effectuer des examens approfdedaus les mécanismes de défaillance et

d’optimiser ainsi ces systemes.
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[I- Commutation par microscopie en champ proche

Dans les années 1990, les microscopes en chambepsoat utilisés pour effectuer
des modifications de surfaces a I'échelle atomiGtieLa modification a I'échelle atomique
est trés intéressante pour obtenir des dispogitfsstockage de données. Chacune des
modifications a I'échelle de quelques dizaines deométres peut augmenter la densité de

stockage.
Dans cette partie I'utilisation de la microscog@itorce atomique conductrice (C-AFM)

pour effectuer des commutations électriques surcdegposés chalcogénures et oxydes est

décrite. Le principe de cette méthode est décriaden détaillée dans I'annexe B-3.

[I-1- Chalcogénures

Kado et Tahda en 1997° ont montré un enregistrement réversible sur lEssfi
amorphes GeSlbe, en utilisant la microscopie a force atomique éeim’une pointe
conductrice (C-AFM). Apres l'application d’une téms pulse d’environ 4 V, ils ont observé
un changement de comportement topologique (formafiamas) et électrique (zone plus
conductrice) de la zone balayée. Deux mécanismgsqles sont proposes :

(i) procédé thermiquement induit : il se produitairangement de phase (amorphe
cristallin) par effet Joul&

(i) procédé induit par un champ électrique.

Gotohet at “® ont repris cette étude en utilisant un microscadfet tunnel (STM). Ils ont
appligué plusieurs tensions pulsées entre 3 etl@¥tensions faibles produisent des marques
de résistance moyenne (R ~ 1@Met les pulses plus forts cristallisent le filmndant une

marque de faible résistance (R ~Q)k

A partir des années 2000, les études par C-AFMTél Se sont étendues a des
systemes a changement de phase similaire§kdess. D’'une maniére générale, I'application
d’'une tension pulsée forme des marques cristalldes des films amorphés’?®. Une
étude par STM et C-AFM pour des films amorphes@er2 d’épaisseur a montré différentes

caractéristiques selon la tension appliquée:
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- Tensions faibles (1-3 V) : présence d’un reteaittopologie (trou) avec la formation
de dépbt sur les bords des zones balayées

- Tension moyenne (4 V) : présence de trous plofbpds avec moins de dépots sur le
coté

- Tensions élevées (5-10 V) : présence de trousfeamation de dépots.
De plus, il est montré que la profondeur des taugmente avec la tension appliqifée Au
cours d’'une autre étude des marques cristallinegtércréées par I'application d’une tension
négative (-6 V). L’application d’'une tension de7-1Y a permis une lecture et il a été
démontré que la marque était plus conductri®e Des études plus récentes, sur les films
GeShTes amorphes par AFM et STM ont confirmé le changendenphase induit par effet
Joule par l'application d'une tension. De plus, ail été montré que les procédés de
cristallisation et d’amorphisation sont différestdon I'épaisseur des films, et que la tension
seuil de cristallisation augmentait avec I'épais$€t

Trés récemment (2007), des études ont été réamlisge les films GShy.Tes
présentant un exces d’antimoine par C-AFM. Ces sfilprésentaient une commutation
électrique type R-RAM®? (cf Chapitre D). Cette méthode a aussi été udilisdr des films
chalcogénures amorphes Ag-Ge!8¥cf Chapitre C).

lI-2- Oxydes

Les techniqgues C-AFM et STM ont aussi été utiliseasdes films minces d’oxydes
Tio, M, SrTio; @439 et Nb-SrTiQ ©® qui sont connus pour présenter des phénomeénes de
commutation électrique. La présence d’'une comnurtaélectrique due a la formation de
chemins conducteurs (état ON) lors de I'applicattme tension positive et a leur disparition
(état OFF) par I'application d’'une tension négatw@&té démontrée.
Dans le cas des films Ti%¥, I'application de la tension conduit & I'oxydatides oxygénes
en ions 3 mobiles ce qui est a l'origine de la formation difauts et donc de chemins
conducteurs. Les films SrTi**> et Nb-SrTiQ ©® présentent également une commutation
électrique par formation de chemins conducteursalzeformation de défauts (dislocations)
dans les cristaux lors de I'application d’'une tensiL’état ON correspond par une conduction

meétallique alors que I'état OFF correspond a umelaotion de type semi-conducteur.
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Chapitre B - Introduction

Introduction

Les verres chalcogénures contenant de I'argent driton électrolytes solidés 2.
Beaucoup de travaux concernent les films minceS&elans lesquels I'argent est introduit
par photodissolutio®, mais ils en existent aussi qui étudient le congmoent des verres
massifs correspondants. Les premieres méthodegimendales utilisées pour étudier les
verres massifs Ag-Ge-Se sont la diffusion des oestf' ®, la spectroscopie Ram&H®, la
calorimétrie différentielle & balayage (DSCY, la conductivité électrique” &, la
spectroscopie diélectriqy® et la microscopie optiquU®. De cette grande base de données et
selon les techniques d'analyse utilisées, il réasdes descriptions assez différentes de la
structure vitreuse. Par exemple, Deptsal * ® & partir de mesures par diffraction de
neutrons, décrit un réseau homogéne dans les \verresres Ags(Gey 255 75)75. Par contre,
la modélisation de la structure par la techniqueyleamique moléculaire conduit lyetomti
al *9 3 suggérer que I'argent forme des clusters. Miletval. © constatent la présence de
deux températures de transition vitreuse lors dy@ea de calorimétrie différentielle a
balayage modulée (MDSC). lls proposent donc unarséipn de phase dans des verres riches
en sélénium avec coexistence d'une phase de cotiopoproche de Agse et d’'une phase
déficiente en sélénium.

Des difféerences significatives de comportement tétpee sont observées dans les
verres chalcogénures-Ag dont Ag-Ge-Se selon lautesre argent dans le verfe” 1% En
effet, des mesures de la conductivité des verresiBaAg(Ge 255&),75)100x (0 < X < 25 % at.
Ag) ont montré la présence d’'un saut de conduétidienviron huit ordres de grandeur
lorsque la teneur en argent dans les verres agelft % at. Ad”. Une séparation de phase
ayant été observée pour ce type de compositiohgpaomicroscopie optiqu®, soit par des
mesures MDSC™ 1 et DSC®®, I'existence d’'un seuil de percolation a été pesEopar
Kawaguchiet al .

Les phénomenes de séparation de phase et de piercajai peuvent en résulter ont
ete etudiés de facon approfondie dans I'équipeedeerche au sein de laquelle jai effectué
mes travaux. Les travaux concernent les verresapa@hures AgH-AsSS;, (AJSk(GES)100-x
et Ag(Ge 255& 75)100-x €t les techniques mises en ceuvre sont essenggitden microscopie
électronique a balayage a émission de champ (nBtSHEHM) et la microscopie a force
électrostatique (noté EFMY* 13 1729 par |a suite Kawamuret al @Y ont aussi étudié les

verres Ag(Ge 255 75100x (0 < X < 30 % at. Ag) par FE-SEM. L’étude comparative de la
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conductivité électrique (spectroscopie d’impédarummplexe) et de la microstructure
(microscopie électroniqgue a balayage a émissionckdamp et microscopie a force
électrostatique) des verres massifs(8g 255&) 75)100x OU 0< X < 25 % at. Ag permet de
démontrer sans ambiguité la cause du saut de ctivitkiaddans ces verres. Les verres
contenant moins de 10 % at. Ag présentent une atipaide phase avec une phase riche en
argent englobée dans une phase pauvre en arg@atrtiAd’'une teneur en argent supérieure
ou égale a 10 % at. les verres présentent toujmegséparation de phase mais dans ce cas la
phase riche est la phase continue dans laqugiledse pauvre en argent est englobée. Le saut
de conductivité se produit lorsque la phase riaghargent devient continue : nous avons un
phénomeéne de percolatit 2

Avant mon arrivée dans I'équipe, des travaux sur staucture des verres
Agx(Gey 255 75)100x OU X = 5, 15 et 25 % at. Ag. ont aussi été efiestpar diffraction de
neutrons et simulation par dynamique moléculabidnitio & différentes températur&: 2%

La présence de corrélations Se-Se et Ge-Ge dameriger pic de la fonction de distribution
radiale est en accord avec une structure compasé&trdedres Gegget de liaisons Se-Se.
Les courbes obtenues en simulation montrent laepo&sd’un seul pic de corrélation Ag-Ag a
4.4 A pour les verres pauvres en argent (x < 8 %A@} alors que les courbes des verres
riches en argent en présentent deux : un pic aed #n pic moins intense a 4,4 A. Nous
pouvons tenter de relier ces résultats a I'exigtatione séparation de phase et aux propriétés
électriques.

La recristallisation des verres Ag-Ge-Se a étéiaigdiée par thermo-diffractométrie
de neutrongn situ ®®. En plus de la cristallisation attendue de dewaspk stables AGeSe
et GeSg il a été montré en particulier pour le verre ligspriche en argent (25 % at. Ag), la
cristallisation d’'une phase additionnelle ¢&gSe) a haute température. Cette phase est
instable et se décompose apres quelques heures gmurer une nouvelle phase
(Ag10GesSea).

Ces derniéres analyses donnent des informatiorizalg® sur les verres. Jusqu'a
présent aucune étude n’a permis d’obtenir desnmditions sur chacune des phases formant le
verre : sa composition ou sa conductivité. Laaailes phases est une source de difficultés
pour ce type d’étude. Mais de plus, les verrescagg@nures contenant de I'argent, comme les
composés Ag-Ge-Se, sont des matériaux tres diffidl étudier car I'argent diffuse aisément
sous un faisceau par exemple, et ils sont photidessMalgré ces difficultés, nous avons

tenté d’apporter une contribution a I'étude deseeAg-Ge-Se.
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Comme nous venons de le signaler plus haut, urtee pes études sur les verres
Agx(Gey 2556 759100x (0 < X < 25 % at. Ag) a commencé avant mon arrivée au ébive.
Dans un premier temps nous nous sommes attachésfiamer les résultats déja obtenus.
Nous avons donc élaboré les verres massif$@e 255 75)100x OU 0< X < 25 % at. Ag et les
avons caractérisés par diffraction des rayons XSulE® nous nous sommes intéressés aux
séparations de phase existant en leur sein et agtuwié les contrastes chimiques et
électriques par FE-SEM et EFM respectivement. Pugigs avons poussé plus loin I'étude des
verres en tentant de caractériser chacune despessentes, de facon difféerenciée. Apres
des mesures de composition par microsonde élegtreninous avons entrepris une
caractérisation électrique de chaque phase a l'daleméthode non conventionnelle de
microscopie en champ proche. A coté de ce travailngus donnait essentiellement des
informations sur les propriétés électriques desegemnous avons effectué une étude de I'ordre
structural local existant en leur sein par specopge Raman et infra-rouge. Nous nous
sommes attachés non seulement a connaitre cetlooditedans les conditions ambiantes de
température et de pression mais aussi a voir cominétait affecté si ces deux parametres

changeaient.
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|- Elaboration des verres massifs AgGe) 2556 750100400 0< X <
25 % at. Ag

Les composés AfGe 255&,75100x OU X < 30 % at. Ag appartiennent au domaine
vitreux défini par Borisovaet al Y, comme le montre le diagramme ternaire Ag-Ge-Se
(Figure B-1)®.

Figure B-1: Diagramme de phase du systéeme ternair&SagsSe. Régions | et Il : formation
de verres dans le ternaire.: échantillons cristallinse, A ;0,0 : échantillons
amorphes®© : Nos échantillons.

Nous avons choisi d’étudier les verres de compusAg(Ge 2556 75)100x OU X = 0,
3, 5, 10, 15, 20 et 25 % at. Ag. Dans la suiterdudil ils seront désignés par la nomenclature
Agx ou x représente la teneur en argent en powagerdgtomique.

[-1- Elaboration des verres

La technique utilisée pour élaborer les verresadg@dnures AGGe) 255 75)100-x €St la
meéthode dite « fusion-trempe », ou le matériau psté a I'état liquide puis refroidi
rapidement. Ce procédé permet d’obtenir un matériassif, nécessaire pour les études qui
seront développées par la suite.
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La préparation des verres se fait a partir des @ésnpurs : Ag (Aldrich, poudre 5-8
micron, 99,9+ %), Ge (Aldrich, copeau3 mm, 99,999 %) et Se (Aldrich, pastille < 4 mm,
99,99+ %). Les quantités requises des 3 élémentsbsoyées et mélangées dans un mortier
puis placées dans un tube de silice (diamétre rextele 13 mm), scellé sous un vide
secondaire d’environ 10Pa. La masse moyenne du matériau préparé audonessynthése
est d’environ 5 g. Le tube est placé dans un feutical dont la température est contrdlée par
un thermocouple. Le matériau est porté & une teatymér d’environ 950 °¢”, & une vitesse
relativement lente (6°C/h) qui permet de limiteto&ait moment les surpressions liées aux
tensions de vapeur élevées des éléments purs. AQES échantillons sont a I'état liquide et
afin de garantir une bonne homogénéisation, la éeatpre est maintenue pendant 8h. Une
trempe de I'échantillon dans un mélange eau-glacengt d’obtenir les verres de composition

souhaitée.
Les échantillons contenant de I'argent ont une exqrugris-noir dont I'intensité de la

teinte augmente avec la teneur en argent, alorslegueerres du systeme Ge-Se ont une

couleur rouge bordeaux.

[-2- Nature des verres

Nous avons procédé a la vérification de I'état ggherde chaque échantillon par

mesure de diffraction des rayons X sur poudre.

Les diffractogrammes ont été enregistrés dans meadwe angulaire 5-409) sur un
diffractométre SEIFERT-6 utilisant la radiation Cu & (\=1,5406 A) en appliquant une

tension d’accélération de 40 kV, un courant de 256 m

Les diffractogrammes des verres,&ge 2556 75)100-x 0U X= 0, 3, 5, 10, 15, 20 et 25 %
at. Ag (Figure B-2) sont typiques d’'une phase armerge qui est en accord avec les résultats
de la littératuré”.

Bien que nous n'ayons effectué que des mesuresutiee, nous pouvons observer un
premier pic de diffraction (ou first sharp diffremt peak : FSDP) pour2= 15 ° dont

l'intensité décroit avec 'augmentation de la tanen argent. Dans la littérature, ce premier
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pic de diffraction (FSDP) est attribué a un ordre@enne distance d’'un réseau de tétraedres
GeSe), partageant une aréte. La diminution de ce pic &aegmentation de la teneur en
argent indique une diminution de I'ordre a moyexdistance due a la dépolymérisation du
réseau par les atomes d'arg€mt®®. Cette interprétation est en accord avec des stiaites

sur d’autres systémes de structure similaite

F‘\/\M’-’w
/*’J/\\\w‘
M
Mﬁ
/\’/\’/M

Ag3

Intensité (u. a.)

Ago

10 20 30 40 50 60 70 80
2609

Figure B-2: Diffractogrammes obtenus par diffraction desaag X des verres Ag0, Ag3,
Ag5, Agl0, Agl5, Ag20 et Ag25.

[-3- Analyse thermique

Nous avons procedeé a une analyse thermique dess\vRg(Ge) 255&) 75)100-x OU X= 0,
3, 5, 10, 15, 20 et 25 % at. Ag afin de détermlasrtempératures de transition vitreuse et de

cristallisation.

Les thermogrammes ont été enregistrés entre |pé&e&ture ambiante et 430 °C sous

air et avec une rampe de 10 °C.thin

Les thermogrammes de nos échantillons (exemple: &igure B-3) sont typiques des
verres Ag-Ge-S&®. IIs sont caractérisés par la présence d’'un déeroent endothermique
entre 209 et 221 °C qui correspond a la températargansition vitreuse du matériau. De
plus, nous observons des pics exothermiques quiesmondent aux températures de

cristallisation des phases &8eSe et GeSg
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Figure B-3: Courbe DSC du verre A& 255@ 75)05.

Les températures de transition vitreuse et deatliggtion des différents échantillons
sont répertoriées dans le Tableau B-1. Dans leleaverres ou x =5, 10 et 15 % at. Ag nous
observons la présence des phasest 3-GeSe tandis que dans le cas des verres ou x= 20 et
25 % at. Ag nous observons uniquement la plfta€zSe. En effet, il a été montré que le
composeé GeSegossede deux phases : la phaggeSe dite basse température et la phase
GeSe dite haute températufé®. La phaser-GeSe est une phase métastable en température
et dans le temps. Cette phase peut alors a cextamgératures (300-400 °C) coexister avec
la phaseB-GeSe mais disparait lorsque la température augméhteDans le cas des verres
riches en argent la phase cristalline majoritastefesGeSe et il ne reste que la phase stable
de GeSg

Tq T(AgsGeSe) | T(GeSe)
Ag5 | 221°C 334 °C g; §98$ %
Agl0 | 218°C|  313°C g; ffg ((:;
Agl5 | 208°C|  304°C g; 22171 %
Ag20 | 209°C|  300°C | B:432°C
Ag25 | 209°C|  291°C | B:440°C

Tableau B-1 Tempeératures de transition vitreuseg)(Tde cristallisation () au sein des
verres Ag(Gey 255 75)100x OU X = 5, 10, 15, 20 et 25 % at. Ag obtenues par
analyse thermique effectuée avec une rampe de miC/
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Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

[I- Etude de la microstructure

Dans cette partie, nous essayons de mieux compgrdesirhétérogénéités présentes
dans les verres AfGe) 255&) 75)100x OU 0 < X< 25 % at. Ag.

[I-1- Hétérogénéité des verres

Dans un premier temps, nous nous sommes attaclwésifier la présence d’une
séparation de phase et I'existence d’'un phénomeérmertolation dans nos échantillons pour
pouvoir dans un second temps approfondir I'étude.

Pour cela, nous avons effectué une série de meparemicroscopie électrique a
balayage a émission de champ sur une premieredsédeantillons : Ag0, Ag3, Ag5, Agl0,
Agl5, Ag20 et Ag25 et par microscopie a force étstatique sur une seconde série
d’échantillons : Ag5, Ag10, Agl5, Ag20 et Ag25.

[I-1-a- Mise en évidence de la séparation de phase

La microscopie électronique a balayage a émisstochdmp permet de voir s'il existe
des contrastes chimiques dans la zone analysée.

Les mesures ont été effectuées avec un microscépaCiil S-4500 en appliquant une
tension d’accélération de 15 kV et un grandisserdentordre de x3500-25000. Afin éviter
tout effet de charge, les échantillons sont mégslipar un dépét d’'un film mince de platine
(5 A). Les observations sont effectuées sur I'étiham poli & 0,3 pm.

Pour mettre en évidence les éventuelles hétéragénéectriques présentent dans les
verres étudiés, nous avons réalisé des mesuresnjgaoscopie a force électrostatique
(Nanoscope Dimension 3100, Veeco). Les mesuresfaives dans les conditions de pression
et température ambiantes sur I'échantillon fraiobmniracturé, afin d’éviter tout probleme
d’oxydation de surface. Les images sont obtenues am balayage de 10x10 fien mode
« lift ». Lors des mesures EFM, une différenceatesion de -2 V est appliquée entre la pointe
et I'échantillon. La pointe utilisée est une poictammerciale PtIr5, qui a une constante de
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Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

raideur comprise entre ~ 2 N)nun domaine de résistivitt compris entre 0,01 et

0,029Q.cm et une fréquence de vibration comprise en68 kHz (levier).

Les images obtenues par microscopie a balayageissiemde champ (FE-SEM) et

microscopie a force (EFM) sont présentées suritpe® B-4 et Figure B-5 respectivement.

Les images FE-SEM des échantillons Ag0 et Ag3 iésgmtent pas de séparation de
phase, en tout cas, a I'échelle de la résolutiolaaeesure. L’échantillon Ag5 montre un tres
léger contraste avec des petits nodules clairs dewes zone foncée. Les zones claires
correspondent a des phases riches en argent adries foncées correspondent a des phases

pauvres en argent.

A partir de x = 10 % at. Ag, nous observons un fo#s contraste avec des zones
claires et des zones foncées qui confirment laepEsd’'une séparation de phase au sein des
verres. Dans le cas de I'échantillon Ag10, nouspls de larges nodules riches en argent

dans une phase continue pauvre en argent.

A partir de x = 15 % at. Ag, nous observons unesiison des contrastes, avec des
nodules pauvres en argent dans une phase coniche en argent. Cette connexion de
nodules riches en argent pour donner une phaseugerriche en argent lorsque la teneur en
argent augmente est assimilée a une percolatioprdjgortion de la phase riche en argent
augmente avec la teneur en argent alors que le neosiebnodules pauvres en argent diminue,
comme le montrent les proportions relatives desg@haiches en argent en fonction de la

teneur en argent (Tableau B-2).

AgX 5 ] 10] 15] 20] 25

Proportion de
la phaseriche| 19 | 36| 53| 68| 90
en argent (%)

Tableau B-2 Proportion de la phase de riche en argent sdtoteneur en argent dans les
verres.
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10 pm 10 pm

5.00um

5.00um

5.00um

Figure B-4: Images de microscopie a balayage a émissionhdenp des échantillons AgO,
Ag3, Ag5, Agl0, Agl5, Ag20 et Ag25.
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Topologie

Figure B-5: Images topologique et en contraste de fréquéXice-2 V) des verres massifs Ag
5, Agl0, Agl5, Ag20 et Ag25.
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La Figure B-5 présente les images obtenues en saiopie en champ proche
(topologique et EFM). Une premiére mesure en mo@dgpring » permet d’obtenir une image
topologique (Figure B-5-gauche) de I'échantilloa. lnesure EFM est faite dans un deuxieme
temps alors que la pointe est polarisée, V= -2 iguife B-5-droite). Les images en contraste
électrigue montrent une forte inhomogénéité élgatia la surface des echantillons. Comme

en FE-SEM, nous observons deux zones.

Si nous comparons les images EFM et FE-SEM desanéitbns de méme
composition chimique, nous constatons que ces ismggésentent des hétérogénéités
similaires : nodules dans une phase connectéeumemversion des contrastes pour Aglb.
Toutefois les zones claires en EFM correspondextzanes foncées en FE-SEM et vice-
versa. Les zones foncées en EFM sont donc les phiabes en argent alors que les zones
claires sont les phases pauvres en argent. La @k nodules n’est pas la méme pour les
deux séries de mesures (FE-SEM et EFM) mais leanéilbns mesurés ne proviennent pas
de la méme synthése. Or nous avons constaté dadlédades nodules est sensible et varie

d’'une synthése a l'autre.

Nous présentons, sur la Figure B-6, les imagesnabte pour deux verres Ag20
obtenus soit par une trempe a l'air soit par ueenpre dans un bain glacé et salé. Nous
observons que la taille des nodules dépend destimmsdde trempe. Toutefois nous avons
vérifié que dans tous les cas, l'inversion de lagghriche en argent et de la phase pauvre en
argent se produit pour la méme teneur en argelet refpport de surface entre zone riche en

argent et zone pauvre en argent reste le méme.

a)

w0l

4

Figure B-6: Images EFM d’échantillons contenant 20 % at. &gfenus avec différentes
trempes a) a l'air et b) dans un bain glacée-salé.
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[1-1-b- Conductivité électrigue

Nous avons effectué les mesures de conductivité spactroscopie d'impédance
complexe sur les échantillons Ag0, Ag3, Ag5, AgAQ15, Ag20 et Ag25.

[1-1-b-i- Parameétres expérimentaux

Les échantillons se présentent sous forme dedrglide 10 mm de diametre, obtenu
par compactage de poudre avec I'application d’ueegion de I'ordre de 6 MPa.
Les mesures de résistance et la connaissance grdes dimensions de ['échantillon

permettent de déterminer la conductivité :

*

(B-1)

-
wnlo

o=

ol e est I'épaisseur de I'échantillon (cm), S sdase (cm), R sa résistanced) et o sa
conductivité Q*.cm?).

L'épaisseur des pastilles est de l'ordre de 1 mitesEsont mesurées par un micrometre
digital électronique avec une précision de 0,001. Mes €lectrodes de platine sont déposées
par pulvérisation cathodique sur la surface desligas L'épaisseur de ce film métallique,

destiné a assurer le contact et a amener le coastrde I'ordre de 100 nm.

La détermination des impédances est réalisée del@un spectrometre a impédance
complexe (SOLARTRON Sl 1260) dont la gamme de feége s’étend de 10 uHz a 32 MHz
et permet la mesure entre 10@ret 10 M2. Le traitement des données en impédance ainsi

gue le tracé des courbes sont effectués avecimdbgplot.

I1-1-b-ii- Mesures de conductivité

Les résultats des mesures de conductivité sur doanéllons sont reportés sur la
Figure B-7 et comparés aux résultats précédemmbt@nos pour ce type de systeme
(Tableau B-3).

Nous n'avons pu mesurer que la conductivité desegetdont la teneur en argent est
> 15 % at. Ag, la conduction des échantillons Ag@3AAg5 et Agl0 étant trop faible et hors

des limites de I'appareil de mesure.
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Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

Les valeurs de conductivité des échantillons AgIgR0 et Ag25 (comprise entre 10
et 10* S.cm?) sont en accord avec celles trouvées par les geokipwasaket al.(” et Urena
et al. . Par contre nous n'obtenons pas exactement leseméésultats, car le saut de

conductivité apparait a partir de 15 % at. Ag dawise cas au lieu de 8-10 % at. Ag.

A Ag X(GeO,ZSSeOJS)lOO-
2 0 Kawasaki et al.
O Urefia et al.
4 O
=4 4 D‘ ﬂ Q
own
a -6_
=
o
0 -84
‘b’ 8 ordres de
o grandeur
o O
= -104
-124 O oy
O
00 [elNe)
-14 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
% at. Ag

Figure B-7: Evolution a température ambiante de la condutgien fonction de la teneur en
argent (% at.) des verres {& & 255 75)100-x0U 0< X < 30 % at. Ag.
A : nos travauxp : Kawasaki et al’” eto : Urena et al ™.

o (S.cm? o (S.cm! o (S.cm?
X (% at. Ag) nos( traval)Jx Kawaéaki et )al. ) Uren(a et al .)(14)

0 - 1.10%
5 - 1,4.10 1.10%
10 - 1,3.10 1,3.10°
15 4,6.10 4,8.10°
20 4,6.10 4,10° 6,6.10°
25 7,110 1,1.10%

Tableau B-3 Valeurs des conductivités obtenues par speabmsad'impédance complexe
des verres Ag0, Ag5, Agl0, Agl5, Ag20 et Ag25.

En comparant les mesures de conductivité aux imalesiues par FE-SEM et EFM,
nous pouvons lier I'évolution de la conductivitd’@olution de la séparation de phase des
verres quand la teneur en argent augmente. Noesvalns le saut de conductivité a x = 15 %
at. Ag. A partir de cette composition, la phasénei@n argent devient continue ce qui se
traduit par une meilleure conductivité du verre.dlese riche en argent connecte et devient

la phase qui contrdle la diffusion de I'argent, pivdene de percolation.

48



Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

Nous observons les mémes phénomenes que ceuxbbeéadat observés sur les
mémes matériaux sauf que dans notre cas la peoroks produit pour une teneur en argent
de 15 % at. Ag plutét que 10 % at. Ag précédemni@atdécalage du seuil de percolation
peut s’expliquer par de légers écarts en compasiio des vitesses de trempe differentes.
Lorsque nous sommes a la limite du seuil de peiocolanous pouvons pour une méme
composition mais des échantillons différents, &u@nt ou apres le seuil de percolation. Ainsi
il a déja été rapporté que le verre Ag-As-S conieBa% at. Ag pouvait étre ou ne pas étre
conducteur d’'un échantillon & un autf® Au sein d’'un méme échantillon il est possible de
trouver deux types de séparation de phase selmoieeau choisi et sa position dans le tube

lors de la trempe.

Le phénomene de percolation a déja été observé dlanges familles de verres,
Ag,S-Ge$ et AgS-AsS; 2. Ce phénomeéne apparait pour des systémes posaguant
microstructure hétérogéne avec une phase richeegbliase pauvre en argent.

Par contre, dans les verres homogénes, comme aewsysiéme Ag-Ge-Sb-S@
I'évolution de la conductivité lors de I'ajout dggent dans les verres, differe de celle de nos
verres. La comparaison des deux types de courlmnductivité versus % at. Ag » est
présentée sur la Figure B-8. Dans le cas des vieétésogénes comme Ag-Ge-$€*) nous
observons une cassure sur la courbe alors quentuctivité des verres homogénes comme

Ag-Ge-Sb-Sé? présente une évolution plutdt progressive avéeriaur en argent.

® Ag-Ge-Se @
= Ag-Ge-Se ‘9
Ag-Ge-Sbh-Se @
A Ag-Ge-Se, notre étude
w1 2 |
10‘3—2 ! B}
= 1 n
10°4 | edatm = ® | ) o
~ 1 ; ; Flgur.e B-8: Courbes de conductivité en
g 1074 | | 1 fonction de la teneur en argent des
o - ! ! ! \
0 0] | | | systemes Ag-Ge-$e'¥ et Ag-Ge-Sb-Se
e : : ¢
10" 1 1
E ne em 1
0%y o " l
10—15_5 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

X (% at.)
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Dans le régime 1 avant le saut de conductivitéplaductivité des verres hétérogenes
Ag-Ge-Se est inférieure a celles des verres honesgéoar la conductivité des verres
hétérogenes est régie par la phase pauvre en alipemg le régime 2, les verres hétérogenes
sont plus conducteurs car la conductivité est rpgrda phase riche en argent qui a connecte.
L’enrichissement en argent de cette phase estiplpsertant que dans un verre homogeéne.
Lorsque la teneur en argent est plus importante2fA\ge verre hétérogéne devient
majoritairement riche en argent et similaire aurazdromogéne. Alors leurs conductivités

deviennent équivalent&¥,

[I-2- Caractérisation des différentes phases

Nous nous sommes, dans la suite du travail, attaéhénieux caractériser les
différentes phases présentes dans les verrgSARpsS) 75)100-x
Tout d’abord, nous avons procédé a la mesure denwosition de chaque phase. Puis nous

avons procedé a I'analyse des caractéristiquetiglees des deux phases.

[1-2-a- Composition de chague phase

Dans le cadre de I'étude de la séparation de ptieseverres, nous avons tenté de
mesurer la composition des verres Ag5, Agl0, A0 et Ag25 et essayé de faire des

mesures sélectives pour chaque phase.

La composition des verres a été mesurée avec umeosonde électronique
(instrument CAMECA SX-100). Les mesures sont etfées sur les verres massifs mis en
forme (face paralléle) et polis aux papiers SiQu& 0,3 um. La tension appliquée est de
20 kV, l'intensité de faisceau de 1 nA et les rapalysées sont les raies Idu Se et les raies
La de Ge et Ag. Nous avons aussi effectué une capbgr des différents éléments (Ag, Ge

et Se) sur une zone de 1 Met avec une tension de 25 kV.

Pour chaque échantillon, nous avons essayé derendaucomposition en 50 points
sachant que la pointe de mesure correspond a wmeot’environ 1 prh Dans le cas de
I'échantillon Ag5 il n'a pas été possible d’obtenies mesures sélectives car la taille des

nodules est trop faible (< au volume de la poiandlyse). Pour les échantillons Ag15, Ag20
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et Ag25, nous observons une diffusion de I'argenisd’effet du faisceau d’électrons, il n'est
donc pas possible de faire des mesures. Comme latrenda Figure B-9, il y a

homogénéisation en argent de la zone analysée.

Figure B-9: Image en contraste chimique de la zone analgsd&chantillon.

Pour I'échantillon Ag10, dans un cas qui a été fiworable, nous avons pu effectuer
des mesures sélectives de chaque phase présenseke deerre. Cet échantillon posséde des
hétérogénéités plus grandes que celles obtenuesalgment. Cette différence peut étre
causée par une oxydation de I'échantillon (Figur&1Ba). Nous constatons la présence de
points noirs. Une analyse plus approfondie partsp@étrie de masse a ionisation secondaire
(SIMS) a permis de montrer que ces points contieinde I'oxygéne.

Malgré cette oxydation nous avons quand méme péoeaetk mesures sur 50 points des
différentes phases (Figure B-11-b).

Dans un premier temps, les images de cartograjgsedifférents éléments (Ag, Ge,
Se) de l'échantillon Agl0 permettent de mettre gience que les trois éléments sont
présents dans les deux phases, que les noduleslgihgssont riches en argent et que la phase
continue est pauvre en argent (Figure B-10).

Figure B-10: Cartographie des éléments Ag, Ge et Se de I#dlman Ag10.
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Les mesures de la composition de chaque phase mlonme composition de

Ag20,G€1,0568,3 = Al AGe 2658 74)79,3 POUr la phase riche en argent et X864 :S€0,6 =
A4 AGe 265& 74)95 3 pour la phase pauvre en argent (Figure B-11-b).

70 - v 70 W‘MW"VWM Bid,
1 ¥ v ¥
80 - vv'v ,WW B0
8 ] 'v'vv"" ‘V""“, v 'v
50 50 -
g | « Ag= 207 +-4.8%at, = Ag=47+-1.1%at.
9 a0 * Ge=20,9+-2,0%at. 40 | * Ge=24.7+H-12% at.
;'; . v Se =583 +-3,8%at. v Se=70.6+-12%at
°% ao | a0 -
-+
1 ﬁl o * * * * * *
L T **?ﬁt:!lﬁmwf* e "*ﬁ,: m = 0 *"&*” o ***W”****m**t*
10 - - o 10 -
b) ] = " e,
4] 4]
l:;l 1|n 2‘0 3::: 4|l:l 5:3 nl 1n 20 30 40 sln
n° point n° point
Phase riche en Ag Phase pauvre en Ag

Figure B-11: a) Images en contraste chimique et b) Statistsgsur 50 points des mesures de
composition obtenues par microsonde électroniquer pchaque phase de
I’échantillon Ag10.

La mesure de la proportion de chaque phase poil® Agnne 65,2 % de phase pauvre
en argent et 34,8 % de phase riche en argent. #k pdarces valeurs nous avons calculé la
composition globale de I'échantillon :

65,2 % (Ag,7Gex4 S€n6 + 34,8 % (Ao Ge1,05638,3) = AG10,5562345656,3
= A0, A G 265&),74)89,7
Ce qui est trés voisin de la composition nominadeyBe 5567 5 (Ag10(G e 2556 75)90)-
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Ces mesures ainsi que la cartographie nous pemhelteconclure que chacune des
phases présentes dans le verre Ag10 contient @eiig méme si c’est en faible quantité. Par
contre il faut prendre des précautions avec leslteds obtenues vue la singularité de
I'échantillon analysé.

Par contre, ces résultats sont en contradiction Bserésultats d’'une étude similaire
par microsonde électronique sur des verres s&&LSe)g 2 qui trouve une séparation de
phase avec une phase sans argent et une phaseniehngent’”. Mais aussi avec d’autres
résultats obtenus par MDSC qui montre la préserealelx températures de transition
vitreuse Mitkova et al ® décrivent la séparation de phase de verre richgEmium en une
phase amorphe Af§e et un réseau déficient en sélénium de la forneSe5 ou
t = 0,25[1-(x/100)]/[1-(3x/200)].

I1-2-b- Etude de la permittivité électrigue de chague phase

Dans cette partie nous étudions les changemeruiglees locaux par microscopie a

force électrostatique (noté EFM) des verres Ag5l5Agt Ag25.

L’EFM apporte des informations sur la nature datéraction entre deux électrodes
(pointe-échantillon) lorsque le systeme est patarBlus particulierement, le mode EFM
permet de mesurer le gradient de force électrgstatentre la pointe et I'échantillon & partir
de la variation de fréquence de résonance de llaiseir (levier+pointe). En effet, le décalage
de la fréquence de résonnance mesiifé& (f* - fo) est directement proportionnel au gradient
de la force d’'interaction (cf Annexe B-3). Ainsipus avons acces aux interactions entre la
pointe et I'échantillon modifiées par I'applicatidfune tension, et donc aux variations locales

de propriétés électriques du matériau.

Dans cette configuration expérimentale la topolagge enregistrée dans un premier
passage en mode « tapping », suivi par un deuxpassage décalé en hauteur (mode « lift »,
30 nm pour nos expériences) au cours duquel lagest polarisée et le levier est maintenu a
la fréquence de résonance par une boucle de rigul@sservissement sur la phase de
I'oscillateur maintenue a zéro par décalage deuttdge) qui permet d’acquérir une image du

gradient d’interaction.
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Les mesures sont effectuées dans les conditionsiaatep avec une pointe
commerciale PtlIr5, supportée par un levier de @mstde raideur de 2 N’nde résistivité
comprise entre 0,01 et 0,02cm, et une fréquence de vibration de 60 kHz.

Les balayages sont effectués sur les verres fraiehie fracturés afin d’éliminer toute

contribution venant d’'une oxydation locale.

Les mesures EFM permettent d’obtenir des informaticsur la permittivité
diélectrique des deux phases. La capacité du sgstgpointe-echantillon » est modélisée par
un circuit équivalent simple, formé par deux corsddeurs en série (modéle plan-plan
capacitif). L'un correspond a la région D compesere la pointe et I'échantillon ( région
dans laquelle la permittivité est et l'autre correspond a I'échantillon & dont la
permittivité est g, (Figure B-12). L'expression des condensateurs € adle de
condensateurs a plan infini :

€0S Eech S
Co="q et Gen=""p5". (8-2)

D est la distance entre la pointe et I'échantilidmst la profondeur de l'interaction et V est la

différence de tension entre la pointe et I'échbontil

Echantillon d

Figure B-12: lllustration schématique de la spectroscopiecécé électrostatique sur les
verres conducteurs ioniques. Modele de circuit égjent du systéme pointe-
échantillon.

Le changement de fréquends)(étant proportionnel au gradient de force élgciei
nous avons :

f_O 0 l:elect

Af= -5k 5z

(B-3)

fo est la fréequence de résonnance et k est la caestanmigidité du levier.
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La force électrique est décrite par I'équation :

10C
Felect= E E U2 (B-4)

En combinant les équations (B-2), (B-3) et (B-4imaotons que le changement de fréquence
(Af) est proportionnel au carré de la tension apgkégu

_ h St“‘logechB U2 ~
B 2k (Dsech"' Ch0)3 -

S est la surface explorée.

S
(D + cep/esch)

Af 5 U2 (B-5)

La concavité de la courbe paraboliqgue correspandahéquation B-5 donne des
informations sur la permittivité de I'échantillogg). Pour tracer ces courbes, nous reportons
les différences de fréquencAf mesurées pour diverses valeurs de la tensiowaleyrs
comprises entre -4 V et +4 V) lorsque la pointealeatour a tour les zones riches et pauvres

en argent.

La Figure B-13 présente les courbes paraboligbésnaes pour la phase riche et la
phase pauvre en argent de I'échantillon Agl5. léabibn d’'une parabole confirme la validité
du modéele proposé. La concavité correspondanphdae riche en argent est plus importante
gue celle de la phase pauvre en argent, ce qujuedine permittivité plus grande pour la

phase riche en argent.

O Phase riche en argent
= Phase pauvre en argent

120

90

60

Af (Hz)

30+

Tension (V)

Figure B-13: Courbes paraboliques obtenues a partir des mes&F-M de la phase riche en
argent (conductrice) et de la phase pauvre en argaeon-conductrice) du verre
Ag15.
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La Figure B-14 présente les courbes paraboliquésnabs pour la phase riche en
argent (conductrice) et la phase pauvre en argemt-¢onductrice) des verres Ag5, Agl5 et
Ag25. Nous constatons que la concavité des coyrdeboligues augmente avec la teneur en

argent.
a) Phase riche en Ag b) Phase pauvre en Ag
200+ s B AgS 200+ O Ag5
1 A o Agl5 175 O Agls
175 \ A Ag20 A Ag20
150 \A /A 1504
125 \x\ x’/ 1254 A A
~ A N \ /
Z 100 \ / L 100+
S 75 A f < 75
50 50
251 25
0+ 0-
T T T T T

Tension (V) Tension (V)

Figure B-14: Courbes paraboliques obtenues par EFM des pha¥eighe et b) pauvre en
argent des verres Ag5, Agl5 et Ag25.

Puisque la concavité des paraboles augmente aaegnientation de la teneur en
argent la permittivité augmente aussi en accord &eanodele plan-plan simple (B-5). En
tenant compte du fait que la permittivité et la pogition sont liées, les résultats démontrent
gue la composition de chaque phase change aveenkeurt globale en argent dans

I’échantillon.

[1-2-c- Etude de la résistance de chaque phase

Les mesures de microscopie a force atomique conceic{C-AFM) permettent
d’étendre les études au comportement électriqualeles phases des verres Agl0, Agl5 et
Ag20.

L’appareillage de microscopie a force atomique cmirite est un microscope a force
atomique, Nanoscope Dimension 3100 (Veeco), éqdipge extension TUNA (Tunneling
Atomic Force Microscopy) qui permet de mesurer aarant local lorsque I'échantillon est
polarisé. Nous obtenons ainsi simultanément ungenes contraste de courant et une image

topologique du domaine balayé.
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Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

Les expériences sont effectuées dans les condionigiantes avec une pointe
commerciale diamantée, supportée par un levierodstante de raideur de 0,17 N mle
résistivité comprise entre 0,01 et 0,QZm. La résistance de contact due a la pointeeest d
l'ordre de 10 K. Les mesures sont effectuées sur les verres émgieht fracturés afin
d’éliminer toute contribution venant d’'une oxydatiocale.

La Figure B-15 présente I'image en courant de Béxtilon Ag20. Le contraste
électrigue met clairement en évidence la séparatmmphase observée précédemment par
EFM (Figure B-15-b). La phase connectée (phaseé®nest une phase riche en argent qui
inclut des nodules de la seconde phase (pauvregenta

8,17 pA

400nm
R

-32,37 pA

Figure B-15: Image en courant (-1,18 U <-0,60 V) de la séparation de phase dans le verre
Ag2Q

L'image en contraste de courant met en évidencealdi€sences de courant entre les
deux phases (Figure B-15).

Quelle que soit la tension appliguée le courantumelrsque nous traversons la zone
pauvre en argent est dans la limite de mesureagedreillage. Par contre, le courant varie en
fonction de la tension appliquée lorsque la popdsse sur la phase riche en argent. Cela
suggere une plus grande conductivité de la phake 8n argent en comparaison a celle de la

phase pauvre en argent.

A partir des mesures C-AFM, nous obtenons des esuHY des phases riches en
argent des verres Agl0, Agl5 et Ag20 (Figure B-1@&s courbes sont obtenues par la
mesure du courant de la phase en fonction de teagpipliguée de polarisation négative. Nous

constatons des variations linéaires du courantdlohm) en fonction de la tension pour les
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Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

trois compositions. La pente des droites augmerge Baugmentation de la teneur en argent

dans les verres. Ces changements sont plus impopauar I'échantillon Ag20.

64 @ Ag].5
4 Ag20 &)
74 .t !
/’ !
~ a /
S 8 Y A
4 - /’
§ 9+ . o/ ?/A
§ ] e A A
’ 1
-104 , -6 ;-
-11 -7 //' A
-12 T 1 T T 1

—
-4.0 -35 -3.0 2.5 2.0 -15 -1.0 0.5
Tension (V)

Figure B-16: Courbes |-V locales obtenues par C-AFM effeddusier les phases riches en
argent des verres Agl5 et Ag20.

A partir de la régression linéaire de la droitedet la loi d’Ohm, U = R.l, nous
estimons la résistance R autour de 97-78D%8lon I'échantillon. Nous supposons le contact
comme circulaire et de nature ohmique, la relagotre R etp sera donnée par la formule

basique de diffusion de la résistance :

p
R (B-6)

ou r est le rayon de contacf. En considérant le rayon de la pointe & r ~ 10 nous
obtenons des valeurs de la conductivité de la phaske en argent égale a
o ~ 44x10° Q'cm® et 0 ~ 3x10° Ql.cm® pour les échantillons Agl5 et Ag20
respectivement (Tableau B-4). Les valeurs de cdndigcobtenues par les mesures C-AFM
sont donc plus faible d’'un a deux ordres de grandee celles obtenues avec des mesures

conventionnelles d'impédances compléké®. L’évolution de la conductivité est en accord

avec la teneur en argent.
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Chapitre B : lI-Etude de la microstructure

- o (S.cm) o (S.cni)
X (% at. Ag) Impédance complexe| C-AFM, phase riche Ag
15 4,6.10 4,410
20 4,6.10 3.10°

Tableau B-4 Valeurs de la conductivité des verres Agl5 e2Agbtenues par impédance
complexe et de la conductivité de la phase richargent obtenue par C-AFM.

Ces résultats montrent que l'augmentation de telgctivité des échantillons dans le
systeme Ag-Ge-Se dans la région de haute conduotiue (x > 8-10 % at. Ag) est produit
par une augmentation de la conductivité de la pheke en argent.

[1-3- Discussion

Les images obtenues par microscopie électroniguamasion de champ et par
microscopie a force électrostatique des verres Ag@25 permettent de mieux comprendre
les différences de conductivité observées pourvieses ayant des teneurs en argent
différentes. Les verres présentent une séparaggohdse avec une phase riche et une phase
pauvre en argent. Poursx10 % at. Ag, des nodules de phase riche en asgeritenrobés
dans la phase pauvre en argent. Pour x > 10 % gta percolation de la phase riche en
argent. Cette percolation entraine un saut de adivité qui est observé lors des mesures
d'impédance complexé’ *®) Ce phénoméne est similaire & celui observé dansres verres
hétérogénes a base de soufre ;A\GeS, et AgS-AsS; 23

Les mesures effectuées par microscopie a champerdeFM et C-AFM permettent
d’étudier sélectivement le changement de comportem&ectrique (permittivité et
conductivité) des deux phases présentes dansresve’EFM montre une augmentation de
la permittivité relative de chaque phase avec teede en argent. Les mesures C-AFM des
phases riches en argent montrent une augmentaitmabnductivité locale avec la teneur en
argent. L'évolution de cette conductivité est eroad avec les mesures effectuées par
spectroscopie d'impédance complexe. Ces mesuredrenbrque les caractéristiques des
phases changent avec la composition du verre. bBaephiche en argent doit s’enrichir en

argent avec l'augmentation de la teneur en argent.
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[1l- Etudes par spectroscopie micro-Raman et infra-rouge

Dans cette partie, nous avons fait une étude @¢s \ébrationnels des verres massifs,
AgO, Ag3, Ag5, Agl0, Agl5, Ag20 et Ag25, en fonetide la teneur en argent.

Les verres AgGe 255& 75)100x OU X = 2, 4, 6, 10 et 25 % at. Ag ont déja étéliét
par spectroscopie Ram&t Nous avons complété I'étude en travaillant surplus grand
nombre de compositions, en utilisant différentexjleeurs d’onde lors des mesures Raman et
en effectuant des mesures par spectroscopie iofiger (IR) et diffusion inélastique des

neutrons (INS).

En effet, les études structurales sur les verredgmaux deésordonnés, demandent
généralement le couplage de différentes technigupsrimentales permettant de sonder la
structure a différentes échelles. Nous définissamgyénéral la structure a courte distance
(premiers voisins), a distance intermédiaire (pdigg et a moyenne distance (dizaine
d’Angstrom). Les spectroscopies vibrationnellest ssmuvent utilisées pour I'étude de la

structure a distances courte et intermédiaire.

Dans un premier temps nous étudions la bande paseptique des verres par des
mesures de transmission afin d’évaluer les me#keuexcitations Raman pour nos
échantillons. Puis nous procédons a l'identificatites differents modes de vibration actifs en
Raman et IR dans les verres @S ;s Ensuite nous analysons a travers I'évolution des
modes l'influence de la teneur en argent (x) susttacture des verres /& 255 75)100-x
par spectroscopie micro-Raman, IR et diffusiondstijue des neutrons en temps de vol
(INS). Puis nous sondons la stabilité et les modiions induites sur la structure des verres

Ag5 et Ag25 en température et sous pression.

[1I-1- Principe de la spectroscopie vibrationnelle

Pour étudier les modes de vibration associés diaisen I'approche la plus simple est
de partir de I'approximation harmonique des vilmasi. Le modéle (ressort+masse) permet
alors de montrer le lien entre la fréequence prajwevibration, la masse et la constante de

raideur du ressor8i nous appliquons ce modéle a une liaison entig deomes A et B :
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v(Hz) :ﬁ. E (B-7)
k, la constante de force de la liaison, est prapanelle a I'énergie de liaison, p est la masse
réduite des deux atomes A et B. Ainsi, plus unisdia entre deux atomes sera forte, plus la
fréquence de vibration sera élevée. Plus la masseatbmes A et B sera élevée, plus la

fréquence de vibration sera basse.

Les verres étant formés de polyédres en 2 ou 3rdilmes, plusieurs types de modes
de vibrations peuvent apparaitre : des modes émé&nt, ou "stretching", modes qui
concernent la vibration de la molécule le long ltlsons, et des modes faisant intervenir une
variation de I'angle des liaisons : flexion ou défation. Ces déformations peuvent avoir lieu
dans le plan des deux liaisons concernées (not&ud)ors du plan (noté g). Il y a aussi

possibilité de déformations symétriques et asympéds.

1 2 3

Figure B-17: Modes de vibration pour une molécule ,ABl- élongation symétrique,
2- élongation asymétrique et 3- déformation

[1I-1-a- Diffusion Raman

La diffusion Raman est issue d'une interaction gpet inélastique entre un
rayonnement monochromatique et une molécule eatudior. Soit P le moment dipolaire de la
molécule en vibration, nous pouvons relier le momam champ excitateur a travers la

polarisabilitéo

P =.E (B-8)
Si le champ est donné par la radiation électromiagrede fréquencey(Hz) alors :
Rx#y.cos(2m.vo.t) (B-9)

ou t est le temps efpest le champ électrique maximum (V/m).
Supposons que cette molécule irradiée polarisable avec une fréqueneg,, X qui traduit
le déplacement par rapport a la position d'équlgara donné par :

X=X0.COS(2m.Vyip.t) (B-10)

ou X est le déplacement maximahgt, la fréquence vibrationnelle (Hz).
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Si la distorsion pendant la vibration est suscéptde modifier la polarisabilité, celle-ci se

distordant périodiquement, il vient :
oa
o =0g +6_x X (B-11)
N e . o oo
ou ap est la polarisabilité de la molécule dans sa pwsit'équilibre ets, est le taux de

changement de la polarisabilité avec le déplaceraatdur de la position d'équilibre. Par

conséquent la variation de la polarisabilité quiantholécule vibre sera de la forme :

ool
a=o0p+5, X0.COS(2.Vyip.t) (22
d
et P m0.Ep.c0S(2zm.vo.1) +§ X0.COS(2m.Vyip.t).cOS(2m.Vo.1) (B-13)
13
P =0p.Ep.c0s(2zm.v).1) +5 .§ Xo.[COS(2nt(Vyip + Vo)t+COS(2m(-Wvip + Vo)t] (B-14)

Ainsi, le dipdle induit dans un systeme moléculaiierant a la fréquence,, et
irradié a la fréquence, variera comme, et aussi commev§ +vyip) et Vo - Wib).
La relaxation spontanée doit étre accompagnée éhaidsion d'une radiation que nous
décrivons comme de la diffusion. Le premier terngel'dquation (B-13) correspond a la
diffusion Rayleigh a la fréquenoa (processus élastiqgue, sans changement d'énergie pa
rapport & la source), le deuxiéme terme corresgomhal diffusion Raman Anti-Stokes
+Wip) €t le troisieme terme correspond alors a la diffol Raman Stokesvd - Viip). A
température ambiante, nous mesurons la diffusianaRaStokes car dans ce cas lintensité
diffusée est plus intense. Le spectrométre est&ent la raie excitatrice et la lecture er’’cm

correspond alors directement g,.
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Figure B-18: Extrait de "Fourier transform Raman Spectroscopgstrumentation and
chemical applications (P.J. Hendra, C. Jones, Griwa) Ellis Horwood, 1991.
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I1I-1-b- Spectroscopie infra-rouge

La spectroscopie IR permet de mesurer la transomsdiun faisceau infra-rouge a
travers un échantillon. L'intensité transmise &diée a I'épaisseur de I'échantillon et & son
coefficient d’absorption par la loi de Beer lambert
Soit un rayonnement électromagnétique de longu&urddA (ex : lumiére), traversant un
milieu transparent. L'intensité de ce rayonnemaeittitsune diminution exponentielle en
fonction de la distance parcourue et de la dedsi$éespéces absorbantes dans ce milieu.

I\, X) = lo.(A).€°% (B-15)
I, est l'intensité de la lumiére incidente.
| est l'intensité de la lumiére sortante.
a est le coefficient d'absorption (eri-mol*-cm).
X est la longueur du trajet optique (en m ou en.cm)
r est la concentration de I'entité absorbante, asoou molécules, dans le milieu (en mam
La valeur du coefficient d'absorptian varie entre différents matériaux et aussi avec la
longueur d'onde pour un matériau particulier. Eedéfinie par I'équation :

2.0k 4mk

c A
o est la pulsation angulaire du rayonnement éleagmrétique.

= (B-16)

k est la partie complexe de lindice de réfractoui exprime l'atténuation de I'énergie du
rayonnement électromagnétique a travers le milieu.

c est la célérité du rayonnement électromagnétigns le vide.

L’interaction entre le rayonnement IR et une molécumplique l'interaction du champ
électrique oscillant du rayonnement avec le mordgaalaire électrique de la molécule ou de
la liaison. Pour qu’une molécule absorbe un rayorerd IR deux conditions sont requises :

- la fréquence de vibration du champ électriquerespond a une pulsation propre de
vibration de la molécule

- la vibration de la molécule doit induire une @ion du moment dipolaire (par exemple

molécules asymétriques ou mouvements de vibraipmaétriques).

Pour faire des mesures d’absorption, l'utilisatidi@chantillons massifs conduit
souvent a une absorption totale. Il faut génératendduer la poudre du matériau dans un
matériau relativement transparent dans le domdumtiéé Cependant, il est possible d’avoir
recours a des mesures de réflexion pour travalledes échantillons massifs. Le spectre de
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réflectance difféere du spectre d’absorbance. Eptefa réflectance étant liee a lindice
complet n*, tandis que I'absorbance est reliée paldie complexe uniqguement, il faut avoir

recours aux transformations de Kramers-Kroning pelier les deux types de mesures.

I11-2- Bande passante optique des verres AGey 2556 75)100-x

Pour évaluer I'absorption des échantillons, desumessde spectrophotomeétrie UV-
Visible-NIR (Varian-Cary 5000) en transmission @té effectuées, entre 300 et 2500 nm
(Figure B-19). Les échantillons mesurés sont desesemassifs polis avec une suspension
d’alumine de 0,3 um de diametre. lls ont une fadpaisseur voisine de 0,3-0,4 mm pour
permettre une meilleure transmission. La zone néesast limitée par un trou circulaire de

1 mm de diameétre.

Nous obtenons de bonnes transmissions (comprise &@t et 70 %) pour les
échantillons contenant O et 5 % at. Ag (Figure Bal,9ar contre la transmittance des verres
plus riches en argent (L0 % at. Ag) est trés faible (~ 0,4 %) (Figure 8H). Par ailleurs, le
seuil d’absorption des verres change de facon itapta avec I'ajout d’argent dans le verre. Il
y a une différence d’environ 450 nm entre les étthams contenant O et 5 % at. Ag
(Figure B-19).

100

— Aglo
90 061 ags

—— Ag20
80 0.4 Ag25
] s " NS m
0.2 (WL i il ‘
60 | i ! Ll ‘ ‘|“n‘n‘\‘\“w\1|‘ “ i

50 0.0 i |
40 1 !
-0.2 i
30 // |
|

i
20 // 0.4 \" ‘
10 / 1 ‘
_0.6_
T T T T T T T T T T T b)
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
A (nm) A (nm)

T%
T%

T T T T~ T T~ T T T~ T T+ T T+ T " T * 1T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

a)

Figure B-19: a) et b) Spectres en transmission des verres Ag8, Agl0, Agl5, Ag20 et
Ag25.

Dans le cas des échantillons Ag0 et Ag5, il n'yaa de séparation de phase ou une
séparation de phase avec des nodules tres petitsllddargement inférieure aux longueurs

d’onde utilisées lors des mesures de spectromé¥fi¥/is-IR (Figure B-4 et Figure B-5).
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A partir de Ag10 (Figure B-19-b), les échantillgm&sentent une séparation de phase
(phase riche et pauvre en argent) avec la présnemdules de taille importante du méme
ordre de grandeur que les longueurs d’onde utlis@espectrophotométrie. Dans ce cas il y a
diffusion du faisceau ce qui explique l'absence ftlansmission lors des mesures,
Figure B-19-b.

L’évolution du seuil d’absorption des verres Ag0 A&g5 peut s’expliquer par
l'introduction d’argent dans la matrice vitreuseesGrerres étant des semi-conducteurs nous
pouvons relier I'absorption observée a une traosiéi travers le gap. Le seuil d’absorption est
alors relié a I'’énergie de gapdjE
Une diminution du gap optique ¢Ey) avec l'augmentation de la teneur en argent a éte
montré dans les films chalcogénures dopés a l'a@ensS, As-Se, Sb-S, Ge-Se, Ge-S et Ge-
Sb-S) @Y. Les mesures de transmission optique (T), linditee réfraction (n) et Fopt
indiquent que l'argent interagit avec la matricéeh@a diminution de favec 'augmentation
de la teneur en l'argent est associée a une parmglgrénergie de liaison Ag-Se par rapport a
celle des liaisons Se-§& ) En effet, une étude des films Ag-{3€5e sy montre que I'ajout
d’argent change la bande de valence et spécialelesnbandes 4s du germanium et du
sélénium. Les états 4s du germanium et du sélésamnpartiellement hybridés pour former
des états liants avec les atomes d’argent. Ce wmwaiee une réduction du gap et une
diminution du seuil d’absorptiocfi®. Nos résultats sur des échantillons massifs soateord

avec la littérature sur les films.
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[1I-3- Spectroscopie micro-Raman et infra-rouge des verres
Ad,(Gep 2556 79100 (0< X < 25 % at. Ag) a I'ambiante

Dans cette partie nous étudions I'évolution stratts des verres de différentes
concentrations en argent : Ag0, Ag3, Ag5, Agl0, BgAg20 et Ag25 par spectroscopie

Raman, IR et diffusion inélastique des neutrons.

I1I-3-a- Parameétres expérimentaux

II-3-a-i- Spectroscopie Raman

Les mesures de spectroscopie Raman sont effecaréagilisant deux longueurs
d’'onde différentes. Une série de mesures est $aitain spectrometre fonctionnant en mode
micro-Raman (Horiba Jobin Yvon, LabRam Aramis),cauee excitatrice de longueur d’'onde
633 nm obtenue avec un laser He-Ne, une puissamck/dnW a la sortie du laser, une
résolution en hauteur de 1000 pm, un diamétre idedau de100 um et une fenétre spectrale
entre 50 et 600 cih

Si nous utilisons des puissances trop élevées a@ms un échauffement local au
niveau de I'impact du laser pouvant aller jusq@ectistallisation de I'échantillon. De plus,
I'argent diffuse tres facilement sous l'effet dgda Afin de réduire la puissance du laser et le
phénomeéne d’échauffement sur I'échantillon nousavilisé des filtres /fGet /10.

La puissance du laser (17 mW) est connue a laesddilaser, or il faut tenir compte des
pertes se produisant entre la sortie du laseasivée sur I'échantillon. Des mesures ont été
effectuées sur I'échantillon afin de connaitre laspance exacte appliquée sur I’échantillon.
Pour un filtre /10 la puissance réelle est de 50 pW et pour un fili&la puissance réelle est
de 8,3 uW. Nous avons fait trois mesures par édluemafin de vérifier 'lhomogénéité des

échantillons.

Une autre série de mesures a été effectuée syraatr@metre Raman a transformée
de Fourier (Bruker RFS100) équipé d'un filtre notelvec une excitatrice a 1064 nm de
longueur d’onde obtenue avec un laser YAG, de 4 d résolution, de fenétre spectrale

comprise entre -1500 et 3500 ¢ren réalisant 50 scans d’accumulation. Dans cel ez
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possible de régler la puissance du laser, noussautiisé deux puissances 15 et 30 mW.
Comme dans le cas précédent la puissance (15m¥\B0est mesurée a la sortie du laser. Les
puissances réelles sont aussi mesurées sur I'ddrantl5 mW a la sortie du laser
correspond a 2,6 mW sur I'échantillon et 30 mW espond a 6,2 mW.

Quelles que soient les puissances et les filtniisa# les mesures ont conduit a des spectres
semblables. Les spectres mesurés a plus faiblesgnas sont plus bruités et donc moins
faciles & exploiter, mais les modes et les évahstiobservés sont les mémes. Pour la suite, je
présenterai seulement les spectres correspondarg puissance de 50 pW pour 633 nm de
longueur d’onde et 6,2 mW pour 1064 nm de longwkande ce qui reste des puissances
relativement faibles. Dans les deux cas, le diaarahirspot des faisceaux laser est supérieur a
1um.

Les échantillons massifs ont été mis sous la fodmenorceaux plans de dimension

minimale 5 mm x 5 mm. Afin d’éviter toute diffusiatu laser lors de I'analyse, une face est

polie optiquement jusqu’a 0,3 pm avec une susperiaumine.

I1I-3-a-ii- Spectroscopie infra-rouge

Les spectres infra-rouge (IR) sont obtenus avecspactrométre infra-rouge a
transformée de Fourier (Bruker, IFS66V/S) équipgnddétecteur refroidi a I'azote MCT
(mercury-cadium telluride). Les spectres sont emte entre 20 et 650 ¢mavec une
résolution de 2 cih et 20 scans. Les mesures d’absorption sont failesin mélange de
poudres compactées (verre + polyéthyléne). Le pioji&ne est relativement transparent dans
IR lointain. La contribution du polyéthyléne eshsuite soustraite automatiquement (cf
annexe A-1 : spectre du polyéthylene). Par congtte soustraction n’est pas absolue puisque
la quantité de polyéthylene utilisée n'a pas étéuree.

Les mesures en réflexion ont été effectuées sudeantillons préparés pour la spectroscopie

Raman.

I1I-3-a-iii- Diffusion inélastigue des neutrons

Les mesures de diffusion inélastique des neutrorisraps de vol ont été effectuées a

linstitut Laue-Langevin (ILL) a Grenoble sur l'it'ement IN4. Nous avons effectué les
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mesures sur des poudres placées dans une feudlendhium disposée dans un porte
échantillon en cadmium avec une fenétre de 3x4L&chantillon est placé a 45 ° par rapport
au faisceau de neutrons. Nous avons travaillé wdesstatique. Deux types de mesure ont été
effectuées : une premiére série axet,1 A & T=10 K pour les échantillons Ag0, 5, 8, 26

et 25 et une seconde série ake®,4 A & T=300 K pour les échantillons Ag5, 15 &t Pes
données sont ensuite traitées et normaliséesde ItHun programme permettant de soustraire

le bruit et la contribution de I'aluminium mais ausle tracer la densité d’état vibrationnelle

. , . . 239,8
(VDOS) en fonction de I'énergie. La relation E(e\/%m permet de tracer le VDOS en

fonction du nombre d’onde et ainsi comparer lesltéts a la spectroscopie Raman et IR.

[1-3-b- Verres G& »:5& s

L’étude des caractéristiques vibrationnelles desegeGgSe .y ou 0< y < 0,4 a fait
I'objet de nombreuses recherci&d. D’une fagon générale, les bandes observées ames|

ce qui est caractéristique d’une structure amorphe.

Le spectre Raman de I'échantillon Ag0 (Figure Bad(est principalement composé
d’'une bande intense et relativement étroite situdd8 crit (vycs). Cette bande posséde un
épaulement relativement étroit vers 21510(V|1(E5)). Une bande plus large est observée vers
255 cm'® (Vsend, 'ajustement des courbes peut étre améliorél’'pmut d’une contribution
vers 235 cnt (Vsen). Nous observons aprés déconvolution une banddarge et peu intense
prés de 310 crh(vs).

Le spectre IR en absorbance du méme échantillgui&iB-20-b) présente certaines
signatures aux mémes fréquences qu’'en Raman. Nimgsvons également une bande assez
intense centrée sur 70 ¢nv,,v4) dans une région non mesurée en Raman. La barplesla
intense est située & 255 ¢rfvsen) avec un trés léger épaulement & 240" disen). Une
bande assez faible apparait a 1911(¢m(cs)). Pour finir, nous observons une bande a 300 cm
' va).

Le spectre des densités d’états vibrationnels (VP&ifienu par diffusion inélastique
des neutrons (Figure B-20-c) présente une bandeipale & 275 cih (Vsen). Un épaulement
sur la droite plus important apparait & 310%cfws). Une bande bien définie est situé & 205

cm* (Vics)- Une bande assez large est aussi observée €ngtelb0 crt (v2, Va).
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Figure B-20: a) Spectre Ramari=633 nm b) Spectre IR en transmission et c¢) Denbétat
vibrationnel (VDOS) obtenu par diffusion inélastgde neutrons a temps de vol
avecA=1,2 A de I'échantillon Gg:Se 75 (Ag0).

Les caractéristiques vibrationnelles des verregS&¢ ou y < 0,33 peuvent étre en
partie comprises en considérant ces verres commmeéfod’entités Gegge tétraédriques,
connectées entre elles par des ponts Se-Ge-Se,obtathes de sélénium. Pour les tétraédres

GeSaq, de symétrie tétraédrique, la théorie des group@ésofi un mode d’élongation
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totalement symétriques(A;) actif en Raman, un mode d’élongation asymétrigu@-,) actif

en IR et en Raman et deux modes de déformati@tv, actifs en IR.

De nombreuses études spectroscopiques ont particifpéttribution des bandes

observées soit en diffusion Raman soit en absaortiva-rouge. Nous avons répertorié dans
le Tableau B-5 les attributions possibles pour@anodes vibrationnels caractéristiques des

verres GgSe ., ou y < 0,33 observés par spectroscopies Ramaet, IIRS.

Nom Bande (le) g(;txg_i ACi[II:\e/Ite Attribution Références
V2 etvy 60- 80 - i Flexion Td GeSg (F2) ®)
Vi(cs) 198 i f Td GeSg, CS (A) (37, 38)
V1ES) 215 i f Td GeSg, ES (A (37, 38)
_ Chaines Sg (A1) (39-42)
Vsen1 240 f i -
Chaines Sgparalléles (43)
: , Chaines Sg(E) (39,40, 43)
Vsen2 255 | | I T S@ SR
Vs 300 f i Td GeSg; (F2) G.37)

Tableau B-5 Noms, positions, attributions et références mesles vibrationnels Raman et
IR observeés dans les verresiG&Se 75 i : activité intense et f : activité faible.

La bandevycsyobservée a 198 chdans le spectre Raman est attribuée aux étirements
symétriques des liaisons Ge-Se dans les tétra&k&®, partageant un sommet (Figure

B-21). L’épaulementes)a 215 crit est attribué aux étirements symétriques des GaeSe

deux tétraédres joints par cette aréte (Figure B-21

YY

Figure B-21: Modéles des tétraédres partageant un sommee(CH)e aréte (ESY”
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L’attribution des bandes situées vers 240’ cfsen) €t 255 crit (Vsen) est plus
controversée. La bandesen, est généralement attribuée dans la littératuréétirement
symétrique des liaisons Se-Se soit dans des ch8igesoit dans des anneauxgSA notre
avis, la position et la largeur de la bande obsedans notre cas sont plutét caractéristiques
de chaines S{eet non d’anneaux gecar la bande correspondant aux anneaux est plutbt
centrée sur 250 chest étroite. De plus, il a été montré que les anneSg sont présents
dans les verres G8e., ou y< 0,19. Pour y > 0,19 un déplacement et un élangisaede la
bande ont été observés et dans ce cas elle abu@ttrau mode de vibration associé aux
liaisons Se-Se dans les chaines €& Dans la littérature, la bandgsn; est attribué a
I'étirement asymétrique des liaisons Se-Se dansHases Seou a I'étirement des liaisons
Se-Se dans les chaines, 8ites « paralléles $%. Toutefois, la présence marquée de ce mode
en spectroscopie IR (Figure B-20-b) laisse plutpgcter une origine de type « étirements

asymetriques » des liaisons Se-Se dans les cHa@es

La bandev; observée & 300 ¢hen Raman est attribuée a I'élongation asymétrique
des liaisons Ge-Se dans les tétraédres pa@etageant un sommeét®”. Cette attribution est
confirmée par une contribution importante de ce endahs le spectre IR (Figure B-20-b).

Pour finir les bandes, etv, observés entre 60-80 cnen IR et INS sont attribuées a
deux modes asymétriques basses frequences asadeaiéexion des angles Se-Ge-Se dans

les tétraédres Gegepartageant un sommet

I1I-3-c- Influence de l'argent sur la structure des verres
Ge&p 2558 75

Afin de comprendre I'évolution de la structure desres AQ(Ge 2556 75100-x OU
0<x<25 % at., en fonction de la teneur en argenstiiraportant de s’appuyer a la fois sur
les mesures obtenues par spectroscopie RamandmBgRP), IR (Figure B-27) et la diffusion
inélastique des neutrons (Figure B-28) qui sontrdesures complémentaires permettant de

voir les différents modes de vibrations présentsdes verres.

Comme nous allons le voir, les évolutions obsenaex les différentes méthodes

sont tres cohérentes entre elles.
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Dans un premier temps, nous étudions les speditesiws par spectroscopie Raman
aux deux longueurs d'onde: 633 et 1064 nm (Figaf22). Dans les deux cas, nous
observons les mémes modes de vibration et les méwoagions. Les spectres effectués avec
une excitatrice de longueur d’onde 633 nm (Figur@2Ba) présentent des différences
d’intensités qui se manifestent trés clairement yarbruit intense des spectres des que la
teneur en argent dépasse 5 % at. Ag. Par contreffeé n’'est pas marqué dans les spectres
mesurés avec une excitatrice de 1064 nm de longleode (Figure B-22-b).

Intensité normalisée (u.a.)

Intensité normalisée (u.a.)

T

V’ VSenZ
Senl
T

— T T T " — T T T " — T ' T ' T 't T T T
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400

Vl(CS)

1(CS)

Déplacement Raman (cm'l) Déplacement Raman (cm'l)

Figure B-22 Spectres Raman de £G& 255& 75100x OU X=0, 3, 5, 10, 15, 20 et 25 % at. Ag
a) A=633 nm, P=50 uW et b)=1064 nm, P=6,2 mW.

Nous constatons une différence de qualité des rgseantre l'utilisation d’une
excitatrice de 633 nm et de 1064 nm. Cette difigges’explique par le contraste des
puissances utilisées. La puissance du laser atitiséis le cas de I'excitatrice de 633 nm est
plus faible (P = 50 pW) que celle utilisée avexditatrice de 1064 nm (P = 6,2 mW). Les
mesures en transmittance des échantillons (Figuf®)Bpermettent de comprendre ce
phénomene : la longueur d’'onde de 1064 nm se trdaxe une zone ou les échantillons bien
gue fortement absorbants, ont une transmissionnudle. En revanche vers 633 nm, les
échantillons se trouvent proches du seuil de trésssom pour les composés inférieurs a

10 % at. Ag, puis dans la zone d’absorption tgpaler les composés contenant plus d’argent,
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x> 10 % at. Ag. La forte absorption observée suspectres Raman (633 nm) poue 20 %
at. Ag est également observée par Mitk@taal lors de l'utilisation d’une excitatrice de
647,1 nm®. Cette absorption est reliée au changement deuctimité des verres contenant

une teneur supérieur ou égale a 10 % at. Ag.

Pour la suite des analyses, nous choisissonsithr ghinterpréter les spectres obtenus
avec une excitatrice de 1064 nm. Les déconvoluteindonc les évolutions en seront plus
précises. L'ensemble des spectres ont été deécanvafim d’observer plus précisément
I'évolution des différents bandes de vibration (F&gyB-23). Nous observons une diminution
de la contribution de la bandegs) située a 198 cthavec 'augmentation de la teneur en
argent, ainsi qu’'une diminution en intensité etélergissement de la bande des chaings Se
située vers 240-250 ¢l Nous démontrons par déconvolution que cet élsegient
correspond en partir a une augmentation de la baggde L'épaulement large observé vers
300 cm' attribué aux étirements asymétriques du tétra&@k8es,, vs, ne présente pas

d’évolution significative avec la teneur en argent.

<
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E ~==_J/
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Figure B-23: Déconvolution des spectres Ramam; 1064 nm, des verres Ag3 et Ag25
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En considérant le déplacement des trois bande<ipaies vicsy Vies) €t Vsen2
(Figure B-24), nous observons un léger déplacenivasdire vers les basses fréquences avec
l'augmentation de la teneur en argent dans le @mé&e 2 et 4 cif). Ce déplacement est

plus faible dans le cas de la bandgs)que dans le cas des band@gs)etVsenz

A=1064 nm

Position (cm 1)
N
=
1
.

208]e® v 1c9)
206 ,
1 \"
2041 1(ES)
2024 % v
200 _: Sen2
198
196
194 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

X (Yoat. Ag)

Figure B-24: Positions des pics en fonction de la teneur gpdur A=1064 nm.

Le rapport des airessend[VicsjtVies] en fonction de teneur en argent (Figure B-25)
diminue de 0,46 a 0,39 avec 'augmentation deraueen argent. Cette diminution est assez

légere et bruitée donc difficile a exploiter.
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Figure B-25: Rapport d'airesvsens| Vi(csit Vies] en fonction de la teneur en Ag.
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En considérant la largeur a mi-hauteur des banges etvsenz2(Figure B-26), nous ne
constatons pas d'élargissement de la bangg, Par contre nous observons un tres leger
élargissement de la bande,,ce qui permet de conclure que les déplacementsatetes de

vibrations observés sont réels et pas dus a liésement de la bande.

symbole plein: A=633 nm
symbole creux: A=1064 nm

1 l
. i £

254

40

Vies

Sen2

204

AERLEREE IR A

104

FWHM (cm™)

0 5 10 15 20 25
X (% at. Ag)

Figure B-26: Largeur a mi-hauteur correspondant aux banaggs)et Vsenzen fonction de la
teneur en argent pour les spectres enregistrds@B83 et 1064 nm.

Dans le cas des spectres IR en réflexion et absorffigure B-27), nous observons
des comportements similaires. Il s’avere par coaipan des deux types de mesure, qu'en
réflexion la partie utilisable du spectre est siteétre 180 et 400 ¢hlLes signaux observés
entre 50 & 180 cthdes spectres en réflexion sont des interférenicdssesignaux parasites
dus a la configuration de la mesure. Nous obseruoesforte évolution des bandes,, La
bandevsenza 255 crit diminue fortement tandis que la contribution dévdmde & 240 crh
Vseni@Ugmente avec 'augmentation de la teneur en argarbandess (310 cn) ne parait
pas évoluer en intensité mais se déplace trésdégant vers les basses fréquences quand la

teneur en argent augmente.
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Figure B-27: Spectres IR en a) réflectance et b) absorbamesewverres AGGe) 255 75)100-x
ou x=0, 5, 10, 15, 20 et 25 % at. Ag.

Les populations de densité d’état vibrationnelle fenction du nombre d’onde
mesurées par INS évoluent aussi avec la teneurgamtadans le verre (Figure B-28). Les
mesures ont été effectuées dans deux conditioessénme de mesures a 100 K et 1,2 A pour
des teneurs en argent comprise entre 0 et 25 Agait une autre série de mesures a 300 K et
2,4 A pour des teneurs en argent comprises enge 25 % at. Ag. Cette deuxiéme série
permet une meilleure résolution dans les bassgadres. A 300 K et 2,4 A, les bandest

v4 diminuent (Figure B-28-b) avec l'augmentation deténeur en argent. L’intensité de la
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bande Seaugmente avec la teneur en argent. A 100 K etA], bande principale des
tétraédresvyics) ne change pas avec la concentration en argentaedesvsen: et Vseno
correspondant aux vibrations des chaingsd8rinuent quand le taux d’argent augmente. De

plus, nous observons I'apparition d’une nouvelladsaa 140 ci avec 'augmentation de la

teneur en argentfg.sq .
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¢ Agl5
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Vag-se
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(6' 4
- )
3 8 vV, é&* v
0 al
O g o Vics)
> o Vs
Ag0 » l
M Y
ASS N ¢ xvg P .
ANE ~ﬁ* Senl ”9(
< Ag8 Y r 3 O rve
« Agls LK S M
¢ Ag20 - E ¢z *:&
*  Ag25 i i i i i i S
' 50 100 150 200 250 300 350 400

. -——
50 100 150 200 250 300 350 400
Nombre d'onde (cm -1

)

Nombre d'onde (cm ™)

Figure B-28: Densité d’'état vibrationnel (VDOS) du systemg@g 255&) 75)100-x 0U X=0, 5,
8, 15, 20 et 25 % at. Ag obtenu par diffusion ieiépue de neutrons a temps de
vol a)A=1,2 A et T=10 K et b}=2,4 A et T=300 K.

Les spectres Raman montrent une diminution der&ibution de la bande;gs)avec
'augmentation de la concentration en argent dangtre (Figure B-22 et Figure B-23). Ce
phénomene a été déja observé sur les verrgSeGe Cette diminution est d’autant plus forte
que les teneurs en germanium sont élevées : darss lde x = 0,33 cette bande dispdrait
Cette diminution a été interprétée (Boolch&ii)l par une réduction du nombre de tétraédres
partageant des arétes lors de l'incorporation atgdnt. Les tétraedres ES sont plus contraints
donc plus faciles a briser. En réalité, il estidili®@ de se prononcer seulement a partir de la
diffusion Raman. En effet, une bande Raman peytaditre suite a une perte d’activité
Raman de la liaison concernée méme si cette li@sbtoujours présente. Une étude couplant
spectroscopie Raman et modélisation sur les v&i@sa démontré que la disparition d’'un
mode sur un spectre Raman n’est pas forcémentaliée disparition de I'entité dans la

structure mais plutdt & une diminution voire ungpdrition de I'activité Raman du moH®.
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La diminution de la bande associée aux tétraedegtageant une aréte nous permet de
montrer que l'introduction d’argent détruit lesré&tdres qui partagent une aréte plutdt que les
tétraédres qui partagent un sommet. Lors d’uneeédudles verres G8e., (0<y<0,33) il a

été proposé que la présence des banges) est liee a I'existence d’'un ordre a moyenne
distance dans les verré®®. La diminution de la contribution de cette bandeeca
l'incorporation d’argent traduit donc une diminutide I'ordre & moyenne distance dans nos
verres. Ce qui est en accord avec notre récentde épar diffraction de neutrons et
I'observation que le premier pic de diffraction (%) sur les courbes de facteurs de structure

diminue avec la teneur en arg&it

Les spectres Raman (Figure B-22 et Figure B-23)tranhaussi une diminution de la
contribution des bandes correspondant aux étiresvsymétriques dans les chaineg 8&.na
avec l'augmentation de la teneur en argent. Cdlatisbuable a la dépolymérisation des
chaines Seavec l'ajout de l'argent afin de former des liasadoniques Ag-Se. Dans les
verres contenant beaucoup d’argent, la contribudembandessen: c'est-a-dire des vibrations
asymetriques des chaines, 8agmente fortement par rapport a la contributies étirements
symétriques. Cette observation suggere une réaasom du réseau apres depolymeérisation
des chaines f€De plus, nous constatons une légére augmentida largeur des bandes du
mode des chaines sel’augmentation de la teneur en argent influe laudistribution des
fréquences vibrations des chaines. Cet élargisdgmeen étre interprété par une modification
de certaines chaines qui vont vibrer a des fréqesetegerement différentes. Les spectres IR
(Figure B-27) montrent aussi des évolutions sigatfves des bandes liées aux chaines
séléniées, cohérentes avec les observations fatespectroscopie Raman (Figure B-22). Il
existe bien deux contributions (@&t S@,), la premiere semble augmenter tandis que l'autre
diminue fortement. Ainsi les entités responsabledadvibration S@ semblent disparaitre.
Donc la dépolymérisation des chaines, $atraine une réorganisation du réseau de ces

chaines.

En plus des variations en intensité et en largeoms observons un déplacement vers
les basses fréquences des différents modes deaiofirassociés soit aux tétraedres soit aux
chaines Sg avec la teneur en argent (Figure B-24). Le déphace de la bande;cs) peut
étre expligué par la réduction de la constanteodeefde la vibration Ge-Se ou une variation

d’angle inter-tétraédre des tétraédres GePar analogie avec les verres d'oxyd&S Une
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variation de la constante de force serait assazi@ee variation de force de liaison plutot
gu’une variation de longueur de liaison car lesumes de diffraction sur des verres contenant
5 et 15% Ag ne montrent pas de variation de longfuCe déplacement de la bandgs,

est également observé par Dejusl.® (205 & 200 ci) en Raman mais aussi sur les VDOS
prédites par modélisation dynamiqueb initio. Ces auteurs prédisent également un
déplacement et une diminution de la contribution’&@&ement asymétrique des tétraedres.
La présence de l'argent affecte les tétraedregjucenous permet de proposer que I'argent
posséde des liaisons avec une partie des atomsdl@eum présents dans I'environnement

des tétraedres en plus de ceux qui contribuentanaation de chaines.

Dans les spectres Raman (Figure B-22) et IR (Figd2g), I'épaulement associé a la
bandev; observé vers 300 ¢tme montre pas d’évolution significative avec I'enentation
de la teneur en argent. Cela semble montrer gjoat’de I'argent n’a pas d’influence sur les
modes asymétriques des tétraedres. Ceci étantrro@nfiar les spectres de diffusion des
neutrons ol la bande observé vers 310 ¢hme présente pas d’augmentation avec la teneur

en argent (Figure B-28).

Les mesures en Raman et IR permettent de monteet'apgent a une influence et
modifie le réseau du verre E£Se&) 75 mais nous ne pouvons observer de mode caraajé@ssti
attribuable a l'argent. Les mesures INS montreist @elutions en accord avec les mesures
Raman et IR (Figure B-28). Par ailleur ces mesuarettent en évidence une nouvelle bande
vers 140 cri, qui croit avec 'augmentation de la teneur ereatgCette bande est attribué au
mode de vibration des liaisons Ag-Sexgse €t démontre l'augmentation du nombre de
liaison Ag-Se lorsque la teneur en argent augmergequi est en accord avec la
dépolymérisation des chaines, peur former des liaisons Ag-&&

D’aprés Mitkova et al dans les verres Ag-Ge-Se le sélénium n’intervighis
seulement dans des chaines mais aussi en sitguiage autour de l'argent pour former
Ag,Se et pour les verres a fort taux d’argent tousé&éniums excédentaires devraient étre
consommés pour former une phase vitreuseSA§. Une autre étude propose plutdt un
élément structural a 19 atomes de la forme (GEKAgSe )4 OU les atomes se positionnent

entre les tétraédres (Figure B-59)
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Figure B-29: Elément structural a 19 atomes (Gg3¢€AgSe)4 proposé par Dejus et al. Il
est formé de trois tétraédres Ggs@terconnectés a travers quatre atomes Ag
dans une configuration pyramidale plaff.

Pour conclure, 'ajout de I'argent entraine la dgp@risation des chaines Sgour
former des liaisons Ag-Se. De plus, nous observions,de I'ajout d’argent, une diminution
du nombre de tétraedre Gebeartageant une aréte ce qui permet d’assoupBtriecture
initiale fortement contrainte. L'argent modifie d&ructure des verres aussi bien au niveau des

chaines Sggqu’au niveau des tétraédres GgSe

Il faut aussi prendre en compte que les différentesures sont la vision moyenne de
deux phases présentes dans les verres analys€hdpftre B-Il). Il a été montré que les
verres étudiés présentaient des inhomogénéités alaes séparations de phases avec une
phase riche et une phase pauvre en argent. Pearrkecontenant 5% at. Ag, il a été observé
des nodules riches en argent qui seraient cont@gus une matrice pauvre en argent tandis
gue la situation s’inverserait pour le verre coatdr25 % at. Ag.

Les résultats obtenus sont en accord avec ceuxvalssprécédemment. La présence des
chaines pour toutes les compositions mais ausdini@nution de sa contribution sont en
adéquation avec la présence d’'une phase pauvregentaontenant des chaines, € sa

diminution avec 'augmentation de la teneur en arge
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I1-4-  Verres Ag(Gep 2556 751004 (X=5 et 25 % at. Ag) in-situ en
température

Dans cette partie, nous étudions linfluence déetapérature sur les verres Ag5 et

Ag25 par spectroscopie Raman.

I1l-4-a- Parameétres expérimentaux

Les mesures sont faites sur un spectrométre LalRamis (Horiba Jobin Yvon), en
mode micro-Raman, avec une excitatrice de longdeunde 633 nm obtenue avec un laser
He-Ne, 17 mW de puissance a la sortie du ldseispectrométre est muni d’'une CCD, ainsi
nous avons travaillé sur une fenétre spectraleeeBff et 600 cih avec des temps
d’accumulation de 40 s ou 60 s. Afin de réduireplassance du laser et le phénomene
d’échauffement sur I'échantillon nous avons utiliséfiltre /1. La puissance réelle du laser
sur I'échantillon en tenant compte du filtre etldevitre de la cellule est de 40 uW. Bien que
nous ayons vu précédemment que la longueur d’'oad&8d8 nm n’était pas la plus adaptée a
'étude des verres Ag-Ge-Se nous avons effectuéniesures avec cette excitatrice car les
mesures in-situ en température sont possibles emgaot sur le spectrometre labRaman
Aramis.

Une platine chauffante Linkham TS 1500 pouvantiradte 1500°C a été adaptée sous le
microscope. Elle est constituée d'un creuset emiakel chauffé par des résistances Rh/Pt.
Dans cette configuration le gradient de tempéragud@ntérieur du creuset est d’environ

10 °C. L’ensemble du systéeme de chauffe est posiisous le creuset en alumine contenant
'échantillon, la platine est refermée par une fenén silice. Ce couvercle refermant la

platine de facon hermétique est parcouru par ucuitide refroidissement par eau. Pour
chaque mesure, nous avons attendu 5 min pour asswwtabilisation de la température avant
'accumulation du spectre. En tenant compte de datée en température, de la stabilisation

et du temps des mesures la rampe correspond @eridr°C.mir.

I1I-4-b- Influence de la température

La Figure B-30-a représente les spectres Ramafiégetites températures comprises

entre 27 et 430 °C pour le verre contenant 5 %Agt. Pour les premiers spectres en
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température nous observons les modes de vibratéfisis précédemment a température
ambiante :vics)y ViEs) Vsens Vsenz €1 V3. LOrsque la température augmente ces modes
présentent un léger déplacement vers les bassggefrées et un élargissement jusqu’a
320 °C. A partir de 330 °C, nous constatons un gearent trées marqué dans la zone
précédemment attribuée aux bandegs, Viesy Grace a une déconvolution a l'aide de
gaussiennes (Figure B-30-b) il est possible dermett évidence trois pics fins : 197, 205 et
214 cm. De plus, nous constatons aussi un affinemera thamde correspondant-dans le cas
du verre- aux chaines S@sen) accompagné d’'un déplacement important de ce g fes
basses fréequences. Nous observons aussi I'appad#otres petits pics a basses et hautes
fréquences mais leur faible intensité ne permetdeasuivre leur évolution. Jusqu’a 400 °C,
les proportions de ces pics évoluent et se déplavers les basses fréquences. Un
changement important est a nouveau observeé a 436 §pectre se rapprochant a nouveau de
celui du verre de départ, bien que les bandes tsples larges. Le spectre de I'échantillon a
également été mesuré apres le refroidissementétangolution de ce spectre (Figure B-30-
b) montre un pic fin et important & 210 ¢ravec un trés léger épaulement a 215 endeux
bandes larges a 194 et 260 %ncette derniére comporte avec une faible coniobut

excédentaire a 240 ¢m

La Figure B-31-a représente les spectres Ramafiéaedites températures comprises
entre 27 et 350 °C du verre contenant 25 % atClgnme dans le cas du verre contenant 5 %
at. Ag nous observons les ban@ggs) Vies) Vsent Vsenz€tVs, ainsi que I'élargissement et le
déplacement vers les basses fréquences des moeed’ awgmentation de la température
jusqu’a 330°C. A 340°C, un nouveau spectre appdraitiéconvolution du spectre a 350 °C
avec des gaussiennes (Figure B-31-b) présentecifinpiers 195 ciil convolué & deux pics a
205 et 215 cil tandis que le pic des chaines, 8evient plus fin centré sur des fréquences
plus basses. Il y a aussi une légére contributi@Bcni. L'intensité des pics change avec
'augmentation de la température. La déconvolutiorspectre a 27 °C, apres refroidissement,
met en évidence trois pics fins : le plus inten0@ cni, un & 210 cm et le plus faible &
220 cm". De plus il y a une bande large & 254'coonvoluée a une bande vers 232'cm
Enfin nous observons une contribution & 195'cm
Pour cet échantillon, I'analyse est difficile casIspectres sont tres bruités en raison de la

forte absorption de I'’échantillon.
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Figure B-30: Spectres Raman de A& 255& 7595 @) a différentes température et b) Fits
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Figure B-31: Spectres Raman de AfG&) 2556 7575 &) a différentes température et b) Fits
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La Figure B-32 présente I'évolution de la positides bandes en fonction de la
température pour les deux compositions Ag5 et AgRiuS observons un déplacement vers
les basses frequences des trois bandes prinCaes Vies) et Vsenz pour des températures
inférieur a 230 °C. Un premier changement de peatactérisé par un déplacement vers les
hautes fréquences apparait vers 230 °C pour l&s hendes. Un second changement de
comportement apparait a 330 °C. La position eefd@atement de la bande du modgs) est
le méme pour les deux compositions pour des terpérinférieures 340 °C. Par contre la
position les bandes gs) etvsenzdiffere pour les deux compositions jusqu'a T = 2B0méme
si leur déplacement vers les basses fréquencedeontéme lors de l'augmentation en

température.
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Figure B-32: Position des bandeg cs) Vies) Vsenz€n fonction de la température pour les
échantillons contenant 5 et 25 % at. Ag.

Le changement de spectre & 330 'cpour le verre contenant 5 % at. Ag avec
I'apparition d’'une bande a 197 &ml(cs), et le déplacement de la bandgn, traduisent la
cristallisation. La présence de pics vers 195 & @@* montrent que cette phase cristalline
possede également des entités tétraédriquesseSe méme la présence d’un pic vers
250 cm' traduit I'existence de chaines Sée diagramme de phase laisse attendre la
recristallisation des phases : &8 Sg et GeSg(Figure B-33).
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Figure B-33: Diagramme de phase ternaire Ag-Ge-Se.

Par comparaison avec un spectre Raman du comptgllice AgGeSe (Figure
B-34-a) nous constatons que certains modes soilasaa donc nous pouvons conclure a la
cristallisation de la phase cristaline #&pSg¢ dans notre composé. Les bandes
supplémentaires & 205 et 210 trainsi que d'autres pics fins & plus basses frémpeen
traduisent la cristallisation d’'un autre composée qous identifions comme GeSgrace a
une comparaison avec le spectre du cristal @é=gure B-34-b). Il a été montré que ce
cristal possede deux phases : la pliaszeSe dite basse température caractérisée par un pic
vers 200 crit et la phas@-GeSe dite haute température caractérisée par un pibOacgi'
(Figure B-35)®). La phasea-GeSe est une phase métastable en température et dans le
temps. Cette phase peut alors a certaines tempEsg800-400 °C) coexister avec la ph@se
GeSe mais disparait lorsque la température augméhiteDans notre cas nous observons
effectivement une coexistence des deux phases’fugd@d °C. Le spectre a 430 °C est
similaire a celui d’'un mélange verre/liquide/cris@eSe observé pour des verres [Se.y
43) La déconvolution du spectre obtenu aprés retdemiérature ambiante (31 °C) (Figure
B-31-b) montre la présence d’'un mélangepd&eSe cristallisé et de la phase amorphe.
Puisque nous avons atteint la température de fuseogGeSe et que I'échantillon ne

contient que 5 % at. Ag la phase cristalline mgaoe est la phadé-GeSe.
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Figure B-34: Spectres Raman de a) 8gSe cristallisé et b)3GeSe cristallisé.
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Figure B-35: Spectres Raman de a) la phase cristalfl@eSeg, b) la phase cristalliner-

GeSeg et ¢) du film amorphe GeSé : contamination du pic A de la fornge
GGSQ [MAT 98](29).

Dans le cas de I'échantillon Ag25, comme dans epmécédent I'apparition de pics
fins sur le spectre a 350 °C traduit une crist@i® de deux phases cristallines. Les pics a

197 cm, vics) et celui & 255 cif vsen caractérisent une phase contenant des entités
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tétraédriques et des chaineg. &ette phase est identifiée comme;BgSe par comparaison
avec le spectre de la phases&gSe cristallisé (Figure B-34-b). La présence d’'un {ppic

fin vers 120 crit et celle de pics vers 205 et 216 tsont la signature de traces de pHase
GeSae cristallisée. Dans ce cas il n'est pas possibldisknguer les phaseset3-GeSe. La
déconvolution du spectre obtenu aprés retour a demtyre ambiante (Figure B-31-b)
présente la superposition de la phase cristalAgg&eSe et de la phase amorphe mais aussi
des traces de la phase Gg3eans ce cas en effet nous ne sommes pas moniée a
température suffisamment élevée pour fondre 'argiye. Puisque que nous sommes dans le
cas d’'un verre riche en argent, la phase cristatiajoritaire présente apres cristallisation est
la phase AgGeSe.

L’étude du déplacement des bandes pour les dewpasitions Ag5 et Ag25 en
fonction de la température montre un changemepedée vers 230 °C. Cette température est
proche de la température de transition vitreusevda®s contenant 5 et 25 % at. Ag, 209 et
230 °C, respectivement. Le second changement de ppparait a 330 °C et correspond aux
températures de cristallisation (Tableau B-6). déglacements observés sont du méme ordre
pour les verres contenant 5 et 25 % at. Ag. Detadéments vers les basses fréquences des
modes de vibrations sont souvent observés lorsquetempérature augmente, ces
déplacements sont associés a I'anharmonicité deatiins des liaisons concernées. Ainsi,
les similitudes observées dans les pentes semblemirer que I'anharmonicité des vibrations

Ge-Se et Se-Se est peu affectée par I'introductiamgent.

Les résultats obtenus par spectroscopie Ramartuirisitempérature ont été comparés
dans la discussion ci-dessus avec ceux obtenus ldahiérature par DSC et thermo-
diffractométrie des neutron§’® (Tableau B-6). Nous constatons des différences de
température selon la méthode utilisée, cela dépemement de la vitesse de la montée en
température lors des mesures, du facteur tempbmalssi du facteur d’échelle. En effet, il
faut tenir compte que la diffusion Raman est unsureelocale a I'’échelle du micron, la DSC
est une mesure a I'échelle du macro et la therrfitadiométrie des neutrons est une mesure
de distance. De fagcon générale, nous constatonslane le cas de I'échantillon contenant
5 % at. Ag, la transition vitreuse apparait a 280cé qui correspond au changement de pente
observé en Raman. Ceci nous permet de confirmeprégence d'un changement de
comportement des modes de vibration actifs en Ralm@du passage de la transition

vitreuse. La cristallisation de la phasesBgSe est observée vers 334°C. Une cristallisation
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plus importante vers 288°C est observée en theiffraalométrie. Elle correspond a la
cristallisation de la phasg-GeSe. La phasea-GeSe est seulement observée en
spectroscopie Raman sur le spectre a 330 °C. Dapag; la spectroscopie Raman a permis
de mettre en évidence une phase cristalline noereds en thermo-diffractométrie des
neutrons. Enfin nous constatons une modificatiosgkctre vers 450 °C qui correspond a la
fusion de la phase AGeSe (T: = 902 °C). Dans le cas du verre contenant 25 %@tla
température de transition vitreuse apparait e °Z ce qui correspond a la perspective
observée par Raman. Pour cette composition nownabs deux étapes de cristallisation :
une premiere cristallisation importante vers 29f@ieCcorrespond a la phase /&8gSeg et une
seconde vers 336°C correspondant a la pHax&eSe. Les proportions des pics de
cristallisation des phases &8eSe et GeSg se sont inversées par rapport aux observations
faites sur le verre Ag5 puisque dans ce cas nomsnes en présence d’un verre riche en
argent. Comme dans le cas d’'une étude en tempérsuuies verres G&e., (0<y < 0,33)
'analyse des spectres Raman en température pelenatettre en évidence la température

vitreuse, la température de cristallisation etigidn des composé&).

Raman| DSCE® | Thermo-diffractométri&™
T, 230 °C i i
Ag5 | T{(AgsGeSe) i 280 °C
330 °C
T(GeSg) - B:288°C
Tg 230 °C 223 °C -
Ag25 | T{(AgsGeSe) 322°C 266 °C
340 °C
T.(GeSeg) B:379°C B:296 °C

Tableau B-6 Températures de transition vitreuseg)(Tde cristallisation () au sein des
verres Ag(Ge 255 7595 et Ags(Gey 2556 75)75 Obtenues par spectroscopie
Raman comparées a celles obtenues par B8@t thermo-diffractométrie des
neutrons*® répertoriées dans la littérature.

Par contre les mesures par spectroscopie Ramaituims température n'ont pas
permis de mettre en évidence la phase intermédaservée pour les verres contenant 25 %
at. Ag par DSG et par thermo-diffractométrie des neutréfis En effet, en plus des deux
phases cristallines stables : &3S et GeSgil a été observé la cristallisation d'une phase
métastable, Ag5eSg a haute température. Cette phase étant instdldeseedécompose en

une nouvelle phase, Ag>e;Sa, et la phase stable GeS@igure B-33). Toutefois nous
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pouvons penser que ces phases possedent les métihes wbrationnelles que les phases
AgsGeSe et GeSg et donc les mémes modes de vibration. Il n’esicdmas possible de les

distinguer par spectroscopie vibrationnelle.

111-5- Verres Ag(Gep 2556 75100 (X = 5 et 25 % at. Ag) in-situ
en pression

Nous étudions les effets de la pression sur leatédes verres Ag5 et Ag25.

I1I-5-a- Parameétres expérimentaux

Les mesures sont faites sur un spectrométre en mod®-Raman, Jobin Yvon
T64000; avec une excitatrice de longueur d’onder@7obtenue avec un laser Arfkrdont
la puissance de sortie est réglable. La puissariant@ée du spectrométre est de 4,4 mW
pour Ag(Ge 2556 75)95 et de 6,5 MW pour AgGe 255 75)7s. Le diametre du faisceau sur
I'échantillon est de 3 um. La détection du sigreksdrtie étant assurée par une caméra CCD,
le spectre a été enregistré sur fenétre specte®0dd 600 ci centrée sur 250-285 ¢m
avec résolution d’environ 2 ¢hret 100 s & 300 s d’accumulation.
Pour travailler sous pression, nous avons utilisé cellule & enclume diamant munie de
diamants de typeal de faible fluorescence (culasse 400 pum). La aeladt équipée d'une
membrane qui permet de modifier la pression sapg avdéplacer le dispositif et ainsi de
conserver les mémes conditions expérimentalesa@égloptiques) pour chaque spectre. Le
déplacement mécanique de la membrane se fait gréc@ression exercée par un gaz sur la
membrane (hélium). La pressurisation de la membesheontrdlée par un dispositif, congu
au laboratoire, équipé d’'une vanne pointeau qunpede délivrer un faible débit d’hélium et
d’'un systéme tampon. Pour permettre I'étanchéité stlisés des joints en acier pré-indenté
d’environ 70 um d’épaisseur avec un trou d’envi@@num de diametre. Nous avons travaillé
sans milieu transmetteur afin de faciliter le cohtde I'échantillon avec le diamant et ainsi
d’évacuer rapidement la chaleur autour du pointngact du faisceau. Les mesures sont
effectuées en compression puis en décompressiojauga de pression au sein de la cellule
est la fluorescence de billes de rubis (cf annexE).ALa pression est estimée a partir du
déplacement de la raie de fluorescengeRrubis, selon la relation suivantd :

_ Ari(P,T) —AAgy(T)
R{) = 248,4(GPa) x & )\R1(0,298R)1

avecAr1(0,298) = 694,28 nm

)" (B-17)
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I11-5-b- Influence de la pression

Les Figure B-36 et Figure B-37 représentent lextsps aux différentes pressions en
compression et décompression pour les échantillomstenant 5 et 25 % at. Ag,
respectivement. Au départ nous observons les baeties aux modes déja observés dans
nos échantillons et décrits au début de ce chapitigs)a 194 crit, vies)a 211 crif, vsen &
235 cm', vsenpa 257 crit etvs & 310 crif. Nous observons un comportement similaire pour
les deux compositions a savoir une forte diminute l'intensité des spectres avec
'augmentation de la pression ainsi qu'un élargismet important des bandes, plus marque
vers 7 GPa pour le verre AG& 255 75)05. Cette effet est moins visible dans le cas dueverr
Agos(Gey 255@) 75)75 en raison de la forte absorption de I'échantilfas spectres, sont des le

départ, bruités).
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Figure B-36: Spectres Raman a différentes pression de I'é@df@nAgos(Gey 255 75)95, &)
en compression et b) en décompression.
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Figure B-37: Spectres Raman a différentes pression de I'édi@nAg,s(Ge) 255 75)7s, &)
en compression et b) en décompression.

Les spectres a pression atmosphérique enregistraat compression et aprés
décompression (Figure B-38) ne se superposenbpasment méme si les bandes observées
sont les mémes. Si les bandes des bamdgs) (193 cm') et vies) (256 cm') sont
superposables, il n’en est pas de méme pour laebapeh dont I'intensité est beaucoup plus

importante avant la compression.

—— Avant compression
—— Aprés décompression

Figure B-38: Spectres Raman avant compression et
apres décompression de I'échantillons&gg) 255 75)9s.
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La Figure B-39 montre, pour I'échantillon 4&& 255 75)95 que la largeur a mi-
hauteur (FWHM) des bandes associées a la bangg augmente avec la pression de fagon
linéaire entre 14 cthpour 0 GPa a 45 cfpour 14,5 GPa. Nous ne présentons pas le cas de
'échantillon contenant 25 % at. Ag. Les spectréangtres bruités, il est trés difficile

d’extraire les largeurs a mi-hauteur des bandes.
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Figure B-39: Largeurs a mi hauteur du bandecs) en fonction de la pression pour
I'échantillon Ags(Gey 255@ 75)0s.

L’élargissement des bandes observé avec la prepsimmles échantillons contenant 5
et 25 % at. d’argent est cohérent et du méme atergrandeur que ceux observés pour des
verres GgSg,.; étudiés dans la littératuf®.

L’élargissement de la bandegcs) traduit une augmentation de la distribution anigela
Se-Ge-Se dans les tétraedres GgSeus l'effet de la pression. Nous nous attendonsffet

a une grande distorsion des liaisons Ge-Se etrdgesaSe-Ge-Se dans les tétraedres &eSe
Sous pression.

Un élargissement de la bande., est aussi observé mais il ne peut étre quantdiéande

étant moins intense et venant se convoluer a ldéhagrs)quand la pression augmente.

La Figure B-40 présente ['évolution du déplacemddaman -mesuré apres
déconvolution- des bandes principalags) et Vsenz €n fonction de la pression. Cette figure
montre un déplacement linéaire vers les hautesidértps de la bandg sy associée aux
tétraedres CS et un déplacement vers les basspeffices de la bandgen, associée aux
chaines Sgavec l'augmentation de la pression et ceci paudbux compositions. Les pentes

des deux droites sont plus importantes pour I'égl@mcontenant 25 % at. Ag.
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Figure B-40: Déplacement des bandegcs) et Vsenz €n fonction de la pression pour les
échantillons Ags(Gey 255 75)95 €t Ags(Gey 255@) 75)7s.

Les résultats obtenus pour la banges) peuvent étre comparés aux résultats obtenus
pour cette méme bande lors de mesures Raman esiopre$fectuées sur le verre 365 75
0.5 1e déplacement lors d’une variation de pressiers% est du méme ordre de grandeur
(5 cmi®) que celui mesuré sur nos échantillons pour lad®ancsy En revanche, nous
n'observons pas de signe de pression seuil podéptacement de la bande alors qu’'une
pression seuil est observée autour de 0,9 GPa pag@ al ®® Y Mais compte tenu des
difficultés de mesures a basse pression avec oelitde nous n'avons que peu de points de
mesure dans cette zone. Un déplacement vers lesshfaéquences sous l'effet de la pression
est couramment attendu dans les verres contenanerdiés tétraédriques comme réesultat

d’'une diminution de I'angle inter-tétraédres.

La bandevsenoSe déplace au contraire, linéairement vers Isesdsafréquences (Figure
B-40). Un tel déplacement peut étre associé a amnation de la constante de raideur des
liaisons Se-Se, et donc a une variation de forcéademison Se-Se ou a une variation de
longueur de liaison. Dans le cas présent, nousogmys un étirement des chaines &ei
sous la pression s’accommode de la réduction demlattendue, vu la grande rigidité des
tétraédres GegeUn résultat semblable, a savoir une augmentaiola longueur des liaisons
Se-Se sous l'effet de la pression, a été obsersédlane étude faite sur les verres,gas s
(51).

Cette interprétation permet d’expliquer la grandd#écence entre les pentes des
déplacements des deux compositions. En effet Iédlman contenant 25 % at. Ag a une
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compressibilité plus importante qui est due aux iffcadions entrainées par l'incorporation
d'une quantité d'argent plus importante. En effeites a I'introduction d’argent, certains
tétraédres « edge sharing » ont disparu ce quirgouicf V-3-c) apporter un peu de
« souplesse » au réseau des tétraédres qui se tleavors plus affecté par 'augmentation de
la pression. De plus pour cette composition nousngavmis en evidence la présence de
chaines Seplus courtes dues a la dépolymérisation entrajragel’ajout de I'argent. Ces

chaines plus courtes peuvent évoluer plus facileswrs I'effet de la pression.

Dans la plupart des études de verres chalcogénémesedrigues sous pression, la
variation du rapport des aires des bangdgssfvies) avec la pression ou sous l'effet d'une
densification permanente est mesurée. L'augmental®oce rapport avec la presszﬂ est
expliquée par une diminution du nombre de tétree@®, la disparition de ces entités, plus
rigides, permettant de redonner de la « souplesséa»structurd®®. Dans notre cas nous
n'observons pas d’augmentation significative dupoapd’aire sous l'effet de la pression, tout
comme dans I'étude in-situ des verres Ge®enée par Teresed&". Par ailleurs aprés
décompression, le spectre Raman obtenu est trédad@ma celui de I'échantillon de départ :
la bandevygs)est peu affectee par la compression. Il appacait due si une modification de
population deses)a lieu elle ne touche qu’un treés faible nombrentités.

Comme précisé précédemment, les évolutions copstadéus pression pour les
bandesvics) et viEs) sont partiellement réversibles pour ces compoBigie B-38) tout
comme pour le verre GesSe 7 ayant subi des pressions de 9 &PaPar contre l'intensité
de la bande des chaines,Se&e.n ne reste plus faible apres décompression. Celt giee
interprété de deux fagons soit I'intensité des lparassociées aux vibrations des tétraédres a
fortement augmenté suite a la disparition d’'unetodsson résiduelle (atypique) soit la
variation d’intensité se produit au niveau de laraiionvse,et implique une disparition d’'une
partie des chaines S@u de leur activité Raman) qui contribuaient tiecbande. La pression
entraine donc une dépolymérisation ou une forttodimn des chaines Ssans entrainer de
changement significatif des tétraédres GgSe

Les simulations en dynamique moléculaab initio pour a-GegssSe ey montrent
I'existence d’une transition de phase amorphe-ahmrpversible entre 13 et 20 GPa associée
a un changement de coordinence du germanium desd6vet donnant lieu a une transition

semi-conducteur/mét&l®. Nos mesures ne laissent supposer aucun changel@eggime

94



Chapitre B : 1ll- Etudes par spectroscopie microraa et infra-rouge

pouvant étre associé a ce type de transitiont ifr@s que nous n’atteignons probablement pas
des pressions suffisamment élevées. D’autre peatcthangements de coordinence dans les
verres d’oxydes (Gefp sont difficilement détectables (sauf peut étteasers la largeur des

vibrations des tétraédres) en spectroscopie Rathah

Ainsi I'étude par spectroscopie Raman sous pressmrs a permis d’avancer des
hypothéses sur la nature des réorganisations tpdtant les verres Ag5 et Ag25 lorsqu'ils
sont soumis a des pressions pouvant atteindre X0 [BRst clair que ce sont les liaisons
Se-Se qui sont les plus affectées, les tétraedeSm etant plus rigide. De plus, nous avons
vu gue les phénoménes sont plus importants que amss du verre riche en argent
contenant moins de tétraédres partageant uneedngiies dépolymerisé.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté nos travaula saractérisation de verres
massifs Ag(Gey 255& 75)100-x (0 < X < 25 % at. Ag). Nous avons d’abord étudié ces vepegs
microscopie a émission de champ et microscopiece félectrostatique. Les images obtenues
dans les deux cas sont en accord avec la présanm sEparation de phase avec une phase
riche en argent conductrice et une phase pauvi@gant non-conductrice. L'évolution de
cette séparation de phase avec la teneur en gpogemet de comprendre I'évolution de la
conductivité des verres. Pour une teneur en adjenviron 10 % at. la phase riche en argent
devient continue : elle se met a controler la caetidité du verre, qui augmente alors de huit
ordres de grandeur (de 10& 10* S.cni') comme I'avait rapporté avant nous Kawasetkal
) et Urenaet al ™.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes attadéésraniner les caractéristiques
de chaque phase et leurs évolutions avec la tarewargent en utilisant principalement la
microscopie en champ proche et plus particulierenesrtechniques EFM et C-AFM.

Au préalable, nous avons tenté de déterminer laposition de chaque phase par
microsonde électronique. Cette tentative n’a étéamée de succes que pour un échantillon
contenant 10 % at. Ag. Les deux phases sont de asitighm Ag(Gey 255@) 75)100-x OU X = 4,7
et 20,7 % at. Ag pour la phase pauvre et richergend respectivement. Les expériences de
microscopie a force électrostatique (EFM) et derosicopie a force atomique conductrice
(C-AFM) présentent une bonne complémentarité ptfactier une caractérisation électrique
a I'échelle nanométrique de verres chalcogénuréseptant une séparation de phase. Les
études par EFM, a travers un modeéle simple deitiéctrique, montrent une augmentation
relative de la permittivité de chaque phase awvaggimentation de la teneur en argent dans les
verres. D’'un autre c6té, les études par C-AFM p#ane d’étendre la compréhension du
comportement de la phase riche en argent (phasducwite). Cette phase présente une
augmentation de conductivité lorsque la teneur a@len argent augmente dans le verre.
Nous pouvons donc proposer que 'augmentation ddwetivité des verres Ag-Ge-Se dans la
région de haute conduction ionique (x > 8-10 % Ax) résulte de l'augmentation de
conductivité de la phase riche en argent au farraesure que la teneur globale d’argent dans

les verres augmente.
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La deuxiéme partie de ce chapitre est consacraecaractérisation par spectroscopie
Raman, infra-rouge et INS des verres Ag-Ge-Seuldé&tRaman a été effectuée avec un soin
particulier dans le choix de la longueur d’ondd’dgcitatrice et de la puissance du laser. En
effet I'argent est un ion trés mobile sous I'effétine excitation comme la focalisation d’'un
laser. La puissance de laser doit étre controléer gwiter d’éventuelles modifications
structurales. Par ailleurs la longueur d’onde diedaloit étre choisie de fagon a limiter une
trop forte absorption de I'échantillon. En fait,usoobservons un phénomeéne d’absorption qui
augmente avec la teneur en argent a partir de 18t.9Ag lorsque nous utilisons une
excitatrice de 633 nm. Cette absorption coincicecde saut de conductivité et le phénomene
de percolation de la phase riche en argent. Md&génconvénients occasionnés par cette
absorption, cette excitation n'a pas pu étre évibke des mesures en température et en
pression puisqu’elle correspond a la longueur déodd laser qui équipe des équipements
correspondants.

Globalement 'étude spectroscopique permet de enetirévidence les modifications
du réseau vitreux, induites par lintroduction pegsive d’'argent dans les verres
Agx(Gay 255® 759100x (0 < x < 25 % at. Ag). L’introduction d’argent entraine la
dépolymérisation des chaines, & ndis que se forment des liaisons ioniques AgEB@s le
méme temps le nombre de tétraédres @ePartageant une aréte diminue. Cette évolution
permet un « assouplissement » de la structure ejuti gdors s’accommoder de I'introduction
d’atomes d’argent en son sein.

L’étudein-situ en température des verres contenant 5 et 25 Agaiermet de mettre
en évidence les « perturbations » structurales sguproduisent dans le verre lors de la
transition vitreuse puis a plus haute températore die la recristallisation du verre. Dans ce
cas, nous avons pu observer la cristallisationanposé GeSesous deux formesa-GeSe
(phase basse températureBebeSe (phase haute température) a coté de la cristadisde
la phase AgGeSe. Finalement les mesures in-situ sous pression gitgnt de comprendre
I'évolution structurale des verres Ag5 et Ag25 sbefet de la pression. Ce sont surtout les
chaines séléniées qui sont affectées de facorelbarient irréversible. Sans doute s’étirent-
elles alors que les tétraédres GgS#us rigides sont tout au plus distordus. Cesltasusont
plus margués pour le verre Ag25, plus fortemenbbtiépérisé que le verre a faible teneur en

argent, Ags.
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Chapitre C : Introduction

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes sg&reaux verres massifs
Ag-Ge-Se. Dans ce chapitre, nous nous intéressaesn@d@me type de matériaux mais sous
forme de films minces. En effet c’est sous cettento que les verres chalcogénures dopés a
I'argent peuvent étre utilisés pour développer despositifs de « cellules a métallisation
programmable (PMC) ».

De nombreuses études ont déja été réalisées suilness Ag-Ge-Se a l'aide de
différentes techniques de caractérisation et pdusigurs compositions. Toutefois peu
d’études concernent des films dont la matrice ledteelaborée par pulvérisation cathodique
radio-fréequence (RF), les films étant le plus sou@posés par évaporation thermique. La
pulvérisation cathodique RF permettant un meilleomtréle de la stcechiométrie des films
déposés, c’est vers cette technique que nous wouRas orientés pour élaborer des couches
hotes Ge-Se dont le rapport Ge/Se pouvait étre laadie facon précise. L’incorporation
d’argent par photodiffusion dans les matériaux fiotetenues a alors été étudiée.

Aprées avoir défini le taux de saturation d’argegiba la teneur en sélénium dans le film héte,
nous avons effectué une étude des films ternaiegsspectroscopie Raman pour bien
comprendre I'effet de I'incorporation de I'argenir $a structure du matériau héte Ge-Se.
Comme dans 'étude des matériaux massifs, un saiticplier a été apporté aux conditions
d’expérience ; en particulier, nous avons veilldieén analyser le réle du laser sur la structure
locale et les éventuelles perturbations qu’il yuiisdit.

Dans un deuxieme temps, nous avons mis en ceuvreici@scopie a force atomique
conductrice pour apporter des éclairages sur lesanigmes de diffusion qui permettent la

commutation d’'un état ON a un état OFF dans legtres de type « PMC ».

Dans ce chapitre, nous faisons dans un premiersempoint sur I'état de I'art des
films minces Ag-Ge-Se et du dispositif « PMC ». itesnous présenterons |'élaboration des
films et leurs caractérisations. Pour finir nougsgenterons les expériences réalisées par la
méthode originale qu’est la microscopie a forcemagoie conductrice, afin de mieux

comprendre le mécanisme de commutation observélemsguctures de type « PMC ».
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|- Etat de l'art

I-1- Les films Ag-Ge-Se

|-1-a- Elaboration des films Ag-Ge-Se

Les études consacrées aux films minces Ag-Ge-Seooninencé dans les années 80.
Plusieurs méthodes de dépodts sont utilisees poépaper les films minces G#e.y:
I'évaporation thermique®™®, I'évaporation flash® ®, la pulvérisation cathodique radio-
fréquence® et le dépdt par voie chimique (CVDY. Contrairement & la pulvérisation
cathodique qui permet de former des films mincestdechiométrie comparable a celle de la
cible de départ, I'évaporation thermique conduite€s couches présentant des écarts de
composition par rapport a la poudre de départ. Qagd, I'évaporation thermique est
préférentiellement utilisée pour I'élaboration diésis chalcogénures (G8e.y) : il est plus
facile de faire varier les compositions et la \gesle dépot est nettement plus élevée que la

vitesse de dépbt par pulvérisation cathodique.

L’insertion d’argent dans les films peut étre obierde deux fagons, par immersion
dans une solution aqueuse contenant de I'argent K&g(CN),, AgNOs) ©” ou par dépét
physique d'un film dargent sur le film chalcogéaupar évaporation thermique ou
pulvérisation cathodiqu& ™, généralement suivi d’une photo-diffusion & I'aitleane lampe
UV (ex : lampe de mercur€)®.

Lors de dépdts dargent par immersion, I'épaissdas films d’argent sur les films
chalcogénures est limitée a quelques dizaines denmatres®. Les films d'argent sont
inhomogénes di & la formation de,8g a la surface des filff& Puisque le dépot est trés fin
et hétérogene la diffusion d’argent dans les figsistrés faible. Un autre aspect important est
que I'épaisseur des films chalcogénures et cebssfitins d’argent influe sur ’lhomogénéité
de la diffusion de 'argent, entrainant dans cedaias la présence d’ilots d’argent a la surface
des films®,

Les dépbts physiques permettent d’obtenir des fillasgent d’épaisseurs plus grandes (
50 nm). De plus, le film est plus homogene quedpdd d’'argent soit fait par évaporation

thermique ou pulvérisation cathodiqf® Enfin, la quantité d’argent que nous pouvons
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introduire dans les films est plus grande, cardiggeur des films d’argent est plus élevée et le
dépobt plus homogeéne.

I-1-b- Caractérisation

I-1-b-i- Technigues de caractérisation

Plusieurs techniques de caractérisation sont égispour étudier la structure, la
stabilité thermique, la photo-sensibilité, &€ ° © Nous pouvons citer la diffraction des
rayons X par réflexion, la diffusion de rayons Xxauetits angles (SAXS), la spectroscopie
backscattering Rutherford (RBS), la spectroscopgen&, la microscopie €électronique a
balayage (MEB), etc.

[-1-b-ii- Mécanisme de photo-dissolution

En 1966 Kostyshin a été le premier a montrer lenphé&ne de photo-sensibilité des
verres oxydes quand ils sont mis en contact avemétal Y. Shimuzuet al ™ a étendu
cette étude aux systémes « métal/chalcogénure antlété les premiers a introduire le mot
« photo-dopage » pour décrire la migration des maglliques (A§, CuF") dans une matrice
vitreuse comme G8e., et AsS;. Le photo-dopage conduit a une grande augmentdéda
solubilité de I'argent dans les chalcogénures. Génpmene a été utilisé pour développer
certaines applications comme I'holograpfiié la photographi€® et la photo-résistivit&™.

Les propriétés électriques, optiques, photo-élpatis et physico-chimiques des films photo-
dopés et la dissolution de 'argent sous l'actiteuttes agents que la lumiere sont décrites
par Kolobov et Elliot{*® ")

Le taux de saturation du dopant (argent) dépenth ammposition du film héte, et
augmente avec la teneur en chalcodéfeAinsi, dans le cas du systéme Ge-Se, la teneur en
dopant augmente avec la teneur en sélérffurtf ¥ Calaset al. trouvent un taux de
photodiffusion maximal (~ 30 % at. Ag) pour la cassftion G@ »:S& g0 .

De facon générale, Leurgs al. @ ont montré que la diffusion de surface est plus
faible que la diffusion de coeur. Dans le systémeGagSe, Klugeet al. ® trouvent que la
cinétique de diffusion et la quantité d’argent diffuse dépendent de la composition de la

structure hote (G&e.y). L'argent diffuse dans les films chalcogénuresissta forme de
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cation Ag. Dans une structure héte riche en sélénium, 75849at. Se, le processus de
diffusion de l'argent s’amorce quasi-instantanémeRbur des films de composition
Gey 155 g5 un profil de diffusion par étape a été obséf¥éLa premiére étape est le transfert
des ions argent venant de la couche d’argent nugtelldéposée sur le film chalcogénure ;
puis les ions argent diffusent a travers la réglopée ; enfin I'argent pénétre dans la partie
non-dopée.
Au contraire, pour des teneurs plus faibles ennaéié la période d’amorcage croit avec la
diminution de la teneur en argent, le procédé dss pent et suit une distribution
approximativement linéaire en fonction du teniffd Wagneret al. *® confirment ces
résultats et montrent une différence significaties profils de diffusion de I'argent dans les
films amorphes GgoSe s et Ge sSeeo lls ont constaté une diffusion par étape pour le
verre riche en sélénium et une diffusion linéawerdes verres riches en germanium.

En considérant les différents résultats, Kawagustial. “® propose un modéle
schématique de I'évolution de la structure desesgenhalcogénures durant la diffusion de

I'argent donnant lieu a la formation de deux phgbegure C-1).

Ag-poor phase

Ag-rich phase

Ap particles

Figure C-1: [lllustration schématigue du changement de stmect des films
Ag(GeSe(S)y)100xavec 'augmentation de la teneur en argent : @ye initial
avec une quantité d'argent qui augmente gradueltgnib)-(e) jusqu’a une
séparation de phases avec des particules d’ardg®Hf)

Dernierement de nouvelles recherches sont faitedasphoto-diffusion de I'argent
dans des films amorphes chalcogénures (Ag#6se 75) et sur sa dépendance par rapport a

I'épaisseur des films mais aussi par rapport amditions d’exposition du filn¥®.
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[-1-b-iii- Caractérisations structurales

Les études structurales des films ,&®, dopés par voie chimique révélent la
formation de structure hétérogene aprés photodidfu La formation des phasasAg,Se,
Ag,SeQ et des petites quantités fleAg,Se est observée lorsque I'argent diffuse dans les
verres riches en germanium @GeSea s; ?°. La formation de la phase A8e dans les films
Gey 355& 67Ag est aussi proposée par Zembugsal.®. Dans les verres GeSe o la phase

Ag,Se et des traces d’argent pur sont fornfées

Le groupe de Mitkova et Kozicki a beaucoup tragasur le systeme G®e./Ag
élaboré par évaporation thermique et photo-difiugar exposition a la lumiere UV. lls ont
étudié les produits issus de la diffusion de l'atget leur croissance lors de différents
traitements thermiques. Cette étude a été réafisée différentes compositions des films
hétes GgSe ., ou y=0,20, 0,30, 0,33 et 0,40. Les techniquesadacterisation utilisées sont la
diffraction des rayons X et la spectroscopie Ramgmes photo-diffusion de I'argent dans les
films riches en germanium, il est obtenu un filmaapie pauvre en sélénium dans lequel sont
dispersées des régions nanocristallines richeglénism : AgSe et AgGeSe. Par exemple
les phases3-Ag.Se,a-Ag,Se et AgGeSe sont trouvées dans les films contenant 33 % at.
Ag et une haute concentration en germanium. Danaded’un film riche en sélénium, seul le
composé AgSe est mis en évidence. Une croissance lente igédirdes clusters A§e et une
croissance homogéne des clusterg@afg sont observées lorsque les films sont soumis a
des traitements thermiques a des températures éesd&?®. Selon Mitkovaet al. ces
différences sont dues au fait que la diffusion’degént dépend de I'espace des verres hotes
(29).

Des travaux plus récents par spectroscopie Ramaragandeur (c'est-a-dire a différentes
épaisseurs du film) sur des films §365& 7dAg ont montré qu’une forte irradiation entraine
la formation du composé AGeSe « amorphe » a l'interface G®8.,/Ag. Mais aussi que
I'argent pénétre en profondeur dans le film deveéficient en sélénium avec la formation de
liaison Ag-Se. La diffusion de l'argent s’avére érépgéne, ce qui est confirmée par
I'observation des films par microscopie optidtfe

De plus, une étude par XP& sur des films Ag/Ge:sSe ;7 a mis en évidence la présence
d'une phase ternaire Ag-Ge-Se contenant 30 % atetAgomposé d’'unités Gee;, apres
diffusion de l'argent. Ces mesures n'ont pas dététprésence de la phase,8¢g obtenue

dans les précédentes étuéfés
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Des études similaires ont été aussi effectuéedesusystemes sulfures (&e,/Ag
pour le méme type d’application, les dispositifs @ 32

[-2- Applications : Dispositifs « PMC »

I-2-a- Systemes GgSe(S)./Aq(Cu),

Comme nous l'avons déja signalé en introductios,verres chalcogénures dopés a
I'argent peuvent étre utilisés pour développerdispositifs appelés « cellules a métallisation
programmable (PMC) ». Ces dispositifs sont des nm@soélectriques comportant des
structures verticales composées d’un film minceledtolyte solide (50 nm ou moins
d’épaisseur) placé en sandwich entre une anode ablgdet une cathode inerte
électrochimiguement comme le tungsténe (Figure .CkBs matériaux utilisés pour les
dispositifs « PMC » sont des électrolytes solidds jue des verres de chalcogenures (As-
S(Se), Ge(Te)-Se(S)) dans lesquels un métal (Ag, € introduit par photo-diffusion.
L'électrolyte solide le plus couramment utilisé demposition Ags(GgSe(S).,)s7 st un
verre de chalcogénure (&2(S)., ou y=0,25 et 0,30 dans lequel I'argent est intibgar
photo-dissolution®*=2%. Ces matériaux sont hautement stables, présententrésistance
élevée (102 ou plus) et I'ion argent peut s’y déplacer treseaient (mobilité ionique ~
10° cm/V.s)@ 24 3) | es séléniures sont stables jusqu’a des tempésatwisines a 200 °C,
alors que les sulfures peuvent étre utilisés jus400 °C. Par contre les séléniures présentent
d’autres avantages sur les sulfures : I'argendgplace plus facilement (mobilité ionique 10
fois plus grande), le contrble de la steechiométiefilm est facile grace a une plus faible
difféerence de pression de vapeur saturante entged@anium et le sélénium. La quantité
d’argent diffusée dépend aussi du verre de babe,est plus importante dans le cas des
séléniured® %Y. Les systémes sulfures dopés par le CUIVIESGAC U, sont aussi étudiés dans
le cadre de I'application des dispositifs « PMClls. présentent certains comportements
similaires a ceux des systéemes,&g/Agy comme une méme dépendance des propriétés
physiques avec la composition (y). Par contre lstesnes au cuivre ne sont pas des
conducteurs purement ioniques. La diffusion du idans I'électrolyte est moins importante

que celle de I'argent pour une méme matrice K668
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sio,

Figure C-2: Image d'une coupe par microscopie électroniquédaayage d’une cellule
« PMC » fabriguée avec du PMMA comme matériau cliétpie. L'électrolyte
Ag-Ge-Se et I'anode d’Ag sont formés sur 100 niaidd des diélectriqué®.

Une explication du fonctionnement du dispositif €Mdst donnée par Kozickit al.
®5 Quand une tension (0,2 V) est appliquée au dispdss ions argent sont réduits a la
cathode créant ainsi un lien conducteur métallique peut s’étendre jusqu’a I'anode. La
résistance diminue alors de plusieurs ordres dedga (10 Q & 10 Q), il y a une
conductivité métallique (état ON). Si la polarisatiest inversée le lien se dissout et I'état
résistif d’origine est rétabli (état OFF). Les cliesnde conduction sont supposés avoir une
taille nanométrique (< 20 nm). La cyclabilité degrammation entre les états ON/OFF des
dispositifs est d'environ 8 cycles et dépend du diamétre du dispositif et aléehsion
appliquéd®®: 3"
Cette technique de « programmation » par formatlenchemins conducteurs a été aussi
utilisée pour des applications dans des circuitsgies, le réglage microélectromécanique de

résonateurs et le contrle de débit des fluides das micro-canau®®.

I-2-b- Autres types de systemes

D’autres électrolytes solides a base de verrescahéhures dopés a l'argent sont
étudiés pour une application dans les dispositiidW ». Le groupe Leet al. a fait des
études sur les verres tellurures aveg(Gg,Ter.y)100x OU y=0,30 et 0,45 qui commutent pour
une tension appliquée de 0,5 V et présentent uclakiijté d’environ 100 cycle$® *Y. Afin
d’augmenter la température de recristallisatiordQ0 °C) des couches Ag-Ge-Te et ainsi

obtenir des systemes plus stables thermiquementoléeches Ge-Te ont été dopées a l'azote,

111



Chapitre C : I- Etat de I'art

(GessTess)o No JAgx 4% *®) mais cela réduit les performances du systémejpeia tension
de commutation est alors plus élevée (1,2 V) eytdabilité réduite (5 cycles uniquement).
Dans les deux cas, le mécanisme supposeé est le méreelui déja présenté pour le systeme
Ag-Ge-Se. Derniérement des études ont été faites mmter d’améliorer la stabilité de
I'électrolyte solide en remplacent l'argent par ¢eivre dans les couches tellurures
GgTe ,N/Cu, “*Y. Pour finir, le systéme Ag-GsSers,Te, (y=0,25) est étudié et se montre un
bon candidat pour une application dans les « PM&)» Un systéme de commutation
électrique est aussi observé dans les verres dalaces G£Shy.«Tes avec la formation de
marques cristalline$®. Le systéme ASs/Ag “® est aussi utilisé et donne une conduction
super-ionigue due a une grande concentration dal miésout dans le verre.

D’autres types de matériaux chalcogénures commeEBa-“*", Ag,Se-GeSg“® et
Ag-Ag,S “ *9 ytilisant des principes similaires sont aussi iésidlans le domaine des
mémoires électriques. Des systémes & bases d’oxptese Cu-W@ ©®* Y cu-Sig ©? et

ZnO/Ag ®? sont aussi de bons candidats.
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II- Elaboration des films minces

Les films minces AgGeg,Se.y)100-x SONt préparés en plusieurs étapes. Tout d'abord,
un film mince GgSe.y puis un film mince d’argent sont déposés sur Wssat, nous avons
obtenu ainsi des multi-couches ySe./Ag. Ensuite une illumination par une lampe UV
suivie d'une attaque chimique des multi-couchesffisttuée afin d’obtenir des films minces
AQx(Gg/Se.y)100-x
Les multi-couches G8e.,/Ag sont élaborées en collaboration avec le LEBAGrenoble).

lI-1- Etape 1 : Elaborations des multi-couches G&e./Ag

Les multi-couches G8e./Ag ou y est le pourcentage atomique du germaniant s
obtenues en deux étapes. Le substrat utilisé estafer Si/SiQ qui permet une trés bonne
adhésion de la couche mais aussi limite la rugags films. Un film GgSe., de 55 nm
d’épaisseur est déposé par co-pulvérisation cajnediadiofréquence a l'aide de deux cibles,
une de GgSess et une autre de germanium. Pour obtenir diffésentempositions G&e,.y,
nous avons fait varier l'intensité du courant agupdi sur le cible de Ge : 'absence de courant
(I=0 mA) donne les films hotes pauvres en germaniwmcourant d’intensité moyenne (1=30
mA) donne des films hétes ayant une teneur intel@réden germanium et une forte intensité

(I=60 mA) donne des films hoétes riches en germanium

Nom Epaisseur film Ag (nm)| Caractéristiques gju dépbt | Teneuren
=200 mA GeSe  p=6.10° mbar Ge

Ag200nn G€oma 200 P=75 W GegsSes;s Pauvre
Ag]_5nn/G630mA 15 P=75 W GgSe; + 30 mA Ge
Ag100nm{ G€30ma 100 P=75 W GgSe;s + 30 mA Ge| Intermédiaire
AgzoOnn«/GegomA 200 P=75 W GgSe&s + 30 mA Ge
Aglo()nn«/GeaomA 100 P=75 W GgSe&s + 60 mA Ge Riche
AgzoOnn«/GeaomA 200 P=75 W GgSes + 60 mA Ge

Tableau C-1 Caracteéristiques des depots des filmsSag, et Ag.

Une couche d’argent a éeté ensuite déposee suméndite GgSe ., par pulvérisation
cathodique radiofréquence d’une cible d’argent. ¢@sditions de dépdbt ont toujours été les

mémes (I= 200 mA) mais la variation du temps debtiéppermis d’obtenir des couches
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d’épaisseurs différentes. Ainsi trois épaisseurs é&é obtenues (15, 100 et 200 nm). Les
caractéristiques de ces multi-couchesS&g/Ag sont répertoriees dans le Tableau C-1.
Ensuite, ces couches ont été illuminées avec uméta UV (lampe Hg, 30 min) afin de

permettre la photo-diffusion de l'argent dans lefhote Gg¢Se,.y.

[1-2- Etape 2 : Attague chimique

De premiéres analyses ont montré la présence oesed'argent a la surface des
multi-couches G&Se./Ag sur lesquelles a été déposees des films d’adged00 et 200 nm
d’épaisseur, méme apres photo-diffusion. Afin dhétier I'argent excédentaire nous avons
procédé a des attaques chimiques. L'attaque chenigmsiste a immerger les échantillons
dans une solution de Fe(M@ 9H,O a 10 %vol. Ce choix résulte d’'une analyse
bibliographique. Ainsi c’est cette solution qui egnéralement utilisée par Mitkowd al.
lorsque ils souhaitent dissoudre I'excés d’argelatsurface de films Ag-Ge-S¥. L'attaque

résulte de la réaction d’oxydo-réduction suivante :
Ag’ + Fé' => Ag + Fé'

Plusieurs temps d’'immersion (1, 2, 5, 10 et 20 nain) été testés afin d’optimiser

I'attaque, c'est-a-dire d’obtenir une dissolutiotate de I'excés d’argent sans altérer les films.
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I1l- Caractérisation des films

Dans cette partie nous allons étudier l'influeneela couche hote G8e.y sur la
photo-diffusion de l'argent, en particulier sur t®ux de saturation en argent et sur les
changements structuraux et morphologique qui séusent dans les films minces (Se.y
apres photo-diffusion de I'argent. Pour cela, nausns utilisé différentes techniques de
caractérisation : la microsonde électronique p@iermniner la composition des films minces,
la microscopie électronique a balayage pour étudienorphologie de la surface des films et
la spectroscopie micro-Raman pour analyser lesésntibrationnelles existant dans les films

minces.

En raison de la grande sensibilité des matériawdi€& aux rayonnements
énergétique, nous avons genéralement travaillésgaeb@nergie, que le rayonnement soit un
faisceau d’électrons (microsonde électronique afrascopie électronique), ou un faisceau
laser (spectroscopie Raman). Une forte intensitétamsion de la source peut en effet

provoquer des modifications des échantillons, corantiffusion de I'argent.

[1I-1- Nature des films

La nature amorphe des films minces apres attago@qre est étudiée par diffraction
des rayons X en incidence rasante (GAXRD). A calesdéa profondeur de pénétration des
rayons, la configuration classique (Bragg-Brentan@st pas adaptée a I'étude des films
minces. Les pics du substrat viennent masquegteakprovenant du film. Pour résoudre ce
probleme, il est nécessaire d'utiliser la configiora en incidence rasante. La profondeur
moyenne des rayons diffractés est fortement rédDaes notre cas, nous avons par ailleurs
fixé I'angle d’incidencew (correspondant & en Bragg-Brentano) a une valeur constante
comprise entre 0 et 10 ° pour maintenir une profommadonstante de pénétration des rayons X.
L’incidence contrblée en configuration asymétrigpeemet d’augmenter le volume d’analyse.
Les mesures sont effectuées sur les films paragdiifsn des rayons X en incidence rasante et
fixe (Panalytical X-Pert MRDB-20). Le rayonnement utilisé est la raiexKdu cuivre, la
tension appliquée 45 kV et le courant 35 mA. L'andlincidencew a été fixé a 0,1 ° permet

de s’affranchir de la contribution du substrat dieism.
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Les diffractogrammes des échantillons ont tousnEme aspect qui indiquent un
matériau majoritairement amorphe avec toutefoésence de quelques raies de diffraction.
Ces raies sont celles de l'oxyde,Se Il s’avere que lattaque chimique permettant
d’éliminer I'exces d’'argent & la surface des filer#traine I'oxydation de cette surface. Des
échantillons mesurés un an aprés l'attaque chimpgésentent le méme diffractogramme ce
qui démontre la stabilité des films dans le tenies. analyses ne montrent pas la présence de

cristallites AgGeSe et AgpSe qui sont observés dans certains cas dans cel’ggeantillon
(26, 54)

[1I-2- Etude de la composition

Les analyses de la composition des multi-couchastaat apres attaque chimique sont
effectuées par microsonde électronique (instrur@&MECA SX-100). La tension appliquée
est de 20-25 kV, lintensité de faisceau de 10 mAeg raies analysées sont les raiesd(
germanium et du sélénium et les raias de I'argent. Nous avons effectué cinq points de
mesure sur chaque échantillon pour vérifier 'hogmgté des films. Nous retrouvons la
méme composition, les cing points sont utilisésrdenir une valeur moyenne. Puisque les
films analysés font 55 nm d’épaisseur et que laepdianalyse fait 1 pfle substrat Si/Si©
est lui aussi pris en compte lors de I'analyse. bhé¢hode numérique décrite en Annexe B-1

est utilisée pour éliminer la trés forte contributdu substrat (80%).

Les résultats montrent qu'une attague chimique idg minutes est suffisante pour
éliminer la totalité de l'excés d'argent a la suodades multi-couches. De plus, les
compositions des films minces ne sont pas altépéedes attaques chimiques plus longues
(10 et 20 min). Par conséquent, nous ne rappodei@mue les résultats obtenus sur les
multicouches Gge./Ag avant attaque chimique et sur les films minces(Bg,Se .y)100-x
ayant subi une attaque chimique de 5 minutes (daki:2).

Nous constatons une trés bonne reproductibilité aespositions en pulvérisation
cathodique. En effet pour les mémes conditions&dtil est obtenu la méme composition
GgSe.y, ce qui est un avantage sur la méthode d’évaporttiermique qui elle conduit a des

ecarts de stoechiométrie et donc des probléemegpdedrectibilité en composition.
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Epaisseur Attaque
Echantillon | Couche hote| initiale hi 9 Ag (Y at) | Ge(y) Se (1-y)
d'Ag chimique
\ avant 85:3 | 0,15+0,050,85+0,06
AzoonGeoma | Pauvre en Ge 200 MM |—yos o541 [ 0,13£0,01] 0.87£0.02
avant 27,740,7| 0,31%0,010,69+0,01
Aasn/ Gesoma I nm &S5 min| 32:2 | 0,330,01] 0,670,03
A Gy Intermédiaire 100 nm avant 75+2 0,30+0,040,70+0,05
J100nmS€30mA | o) e Aprés5min| 39+1 | 0,31%0,01] 0,69+0,01
avant 87+2 | 0,30%0,050,70+0,06
AGz00nn{ Gesoma 200nm A rés 5 min | 40,7209 | 0,3120,01] 0,690,01
avant 74£1 0,43+0,040,57+0,05
AGa00nf Gesoma Riche en Ge 100 nm 1 orés 5 min | 30,9+0,7 | 0,37+0,01] 0,630,01
- T 200 nm avant 88+2 | 0,44+0,050,5620,05
Gao0n OmA aprés5min| 34+2 | 0,37+0,02] 0,63+0,02

Tableau C-2 Composition des multicouchesSa./Ag, avant attaque chimique et des films
minces AgGg,Sa.y)io0xapres cing min d'attaque chimique.

Les échantillons Agonn{G&oma €t AgoonndG&oma dont les couches hbétes ont été
déposées dans des conditions similaires ont depagitions trés voisines aprés cing minutes
d’attaque chimique (cf Tableau C-2). Une remarqimil@re peut étre faite pour les
échantillons Agoonr{G&oma €t A®oonn{G&oma. DONc une couche d’argent de 100 nm
d'épaisseur, déposée sur la couche chalcogeny@eGeale 55 nm d’épaisseur, est suffisante
pour conduire & la saturation du film. Par conteHhantillon Agsn{Gesoma, COrrespondant a
un dépot d’argent d’épaisseur 15 nm, n'est pasré&giuisque nous ne constatons pas de
changement sensible de la composition avant et &t@que chimique. Le résultat obtenu sur
les échantillons Agonn{Geoma €t Agoonn{ GEoma indique en effet que le taux de saturation
pour un film Ge 335 67 est voisin de 40 % at. en Ag.

La teneur en argent déepend fortement de la composdu fiim hote GgSe.y
(Tableau C-2). Les compositions que nous avonshabtepour les 3 différents types de films
minces Ag(GgSe.y)ioox Sont: AgsGey 135S s7)ss pour une couche hote pauvre en
germanium, Agh(Ge 3:1S& 6960 pour une couche hoéte intermédiaire en germanium et
Ags(Gey 35S 6368 pour une couche riche en germanium. Ces résutaistrent que la
guantité d’argent pouvant étre incorporée dansiglre héte diminue avec I'augmentation de
la teneur en germanium dans le film hote, ce quieesaccord avec la littérature. Cette
tendance s’explique en partie par le fait que Batgforme des liaisons ioniques avec le

sélénium donc plus il y a de sélénium dans le filee plus I'argent pourra se ligP. Les
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compositions des films minces A&g,Sea-y)100-x apres attaque chimique sont comparables a
celles trouvées par Mitkovet al. *® (Figure C-3). Dans notre cas les fims,&@., sont
élaboreés par pulvérisation cathodique radio-fréqaealors que les films étudiés par Mitkova
et al. sont eux élaborés par évaporation thermiGulell apparait donc que la méthode de
dépobt n'influence pas le taux d’argent qui peufudiér. Dans un film h6te de composition

donnée la morphologie des films produits difféenend méthode a 'autre.

56 m Mitkova et al %’
54.] FEA A Film mince Ag X(Geysel—y)loo—x
52 ] apres 5 min d'attaque chimique
50
48
|
46
S 44
f 42 i
© —
g 40 al
< 38
36
34 4 - FIA
32 I
30 ]
28 T T T T T T T T T T T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
y (at. Ge)

Figure C-3: Evolution de la teneur en argent aprés photdudibn en fonction de la teneur
en germanium dans les couches minces(@gSe.y)100x Obtenues par
pulvérisation cathodique radio-fréequence (nos tmaxa et évaporation
thermique'®®

[11-3- Etude de la morphologie

Les surfaces des multi-couches avant attaque cheméq des films minces apres 5
minutes d’'attaque chimique sont observées par sgofne électronique a balayage (MEB).
Les mesures ont été effectuées avec un instrum&MCGHI S-4500 en appliquant une
tension d’accélération comprise entre 10-20 kV retagrandissement de l'ordre de x2500-
20000. Afin de s’affranchir du phénomene d’effetatarge les échantillons sont métallisés

par un film mince de platine (5 A).

Les images montrent que la morphologie des dépdist &t apres 5 minutes d’attaque
chimique dépend fortement de la teneur relativess&elans la couche héte.
Dans le cas des films pauvres en germaniumgefdGema) NOus observons des surfaces
inhomogénes avec la présence de cbnes d’'argent a@tague chimique. De petites auréoles
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Chapitre C : lll- Caractérisation des films

d’argent restent présentes a la surface méme derésngues attaques chimiques (Figure
C-4).

Les Figure C-5 et Figure C-6 présentent les imagtenues pour les dépbts
correspondant a des films hotes ou la teneur emaggum est intermédiaire, @S g9
(films Agi00nm{Ge&3oma €t A®oonn{Gesoma du Tableau C-2). Les images des dépdts avant
attaque chimique (Figure C-5-a et Figure C-6-a) tn@ort une granulométrie due a I'exces
d’'argent a la surface. La surface des films aptesjae chimique est homogéne et présente
une granulométrie d’environ 30-40 nm (Figure C-étlrigure C-6-b).

Les Figure C-7 et Figure C-8 montrent les imagesBMIes dépbts dont la couche
héte est riche en germanium, {35 63 (films Agioonrd G&oma €t AGoon{ Gesoma du Tableau
C-2). Les images des dépbts avant attaque chimigaetrent une granulométrie tres
importante. Par contre, aprés attaque chimiqueuggaces sont homogenes et présentent une
faible granulométrie.

.+ 3 um
ma,_.smt?l';m

Figure C-4: Images MEB de I'échantillon Agn{Gema (@) avant attaque chimique : multi-
couche Ggis5SesdAg, (b) aprés 5 minutes d’attaque chimique : filnince
AG4(Gey 135 87)6.

‘@9 150nm

—— S ———
X2PBK - 158nm & X2B@K 158nm §

Figure C-5: Images MEB de I'échantillon AgnGesoma (a) avant attaque chimique : multi-
couche GgsSe 7dAg, (b) aprés 5 minutes d’attaque chimique : filnince
AQy(Gen 3:5& 6961.

119



Chapitre C : lll- Caractérisation des films

150 nm

T ———
x2eaK 158nm

Figure C-6: Images MEB de I'échantillon AgnndGesoma () avant attaque chimique : multi-
couche GgsSe7dAg, (b) aprés 5 minutes d’attaque chimique : finince
Ag1(Ge 3158 69)s0.

100 nm

190nm
SCHME 27KU XKi06.,.8680

Figure C-7: Images MEB de I'échantillon Agnnd{Gesoma (a) avant attaque chimique : multi-
couche GgsSesdAg, (b) aprés 5 minutes d’attaque chimique : finince
Ag1(Gey 3755 63)60-

150 nm

X2BaK 1S@nm

L T R N ]

B8nm
SCME 1laky Hlioe,e880 2 mom

Figure C-8: Images MEB de I'échantillon AgnndGesoma (@) avant attaque chimique : multi-
couche Ggs;SesdAg, (b) aprés 5 minutes d’attaque chimique : filnince
A3 (Gey 3755& 6366

En conclusion, les images MEB (Figure C-4 a C-&ntrent deux comportements
différents de la morphologie de surface qui déplen@ment de la composition du film héte

GgSe.. Dans le cas des films pauvres en germaniumss(Gg 1556 .s7)46) la surface
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présente réellement des hétérogénéités. Les filassrighes en germanium sont au contraire
homogenes avec une granulométrie d’autant plusefgjbe le film est riche en germanium.
L’hétérogénéité des films pauvres en germanium pEeakpliquer par une diffusion
préférentielle de I'argent due a une hétérogéniti@le de la couche hote Gi#e .y et par un

dépot hétérogene de la couche d’argent en surface.

[1l-4- Etude de la structure

Des analyses micro-Raman ont été effectuées afidéderminer le type d'unités
structurales existant dans les films minces,(8@,Se.y)100x €t leurs évolutions pour
différentes compositions en x et y.

De nombreux travaux portent sur I'étude Raman desposés Ge-Se et Ag-Ge-Se.
Les modes de vibrations caractéristiques ont d&aé&pertorieés. Nous allons les rappeler
avant de présenter nos resultats.

Les mesures sont effectuées avec un appareil laBramis (Horiba Jobin Yvan) en
mode micro-Raman et le logiciel utilisé est labSpees conditions expérimentales sont :
633 nm de longueur d’onde avec un laser He-Ne, W dhe puissance a la sortie du laser,
1000 um de résolution en hauteur, 100 um de dienkrfaisceau, fenétre spectrale entre
50 et 600 crl. Le temps d’accumulation varie selon la mesurén A& réduire la puissance
au niveau de I'échantillon et le phénomene d’édieanént sur I'échantillon nous avons
utilisé un filtre : /16. Dans ce cas la puissance réelle vue par I'édltamé été mesurée. Elle
est égale a: 6 mW pour les mesures effectuées fdmaset 760 UW pour les mesures
effectuées avec un filtre /A0Pour chaque échantillon, nous avons mesuré paiists qui

permettent de vérifier 'lhomogénéité des échamtdlo

Nous avons effectué les mesures sur les films agtmpres 5 minutes d’attaque
chimique, ce qui nous a permis de confirmer lagmés ou I'absence d’'un exces d’argent a la
surface des multi-couches S&./Ag (Tableau C-2). Dans le cas de [I'échantillon
Adisn{Gesoma G& 315& 6dAg, NOUS ne constatons pas d’exces d’argent peiEgispectres
des couches avant et apres attaque chimique samtigdes. Ceci est en accord avec le fait
que le film Agx(Ge 335 s9es N'ESt pas saturé en Ag (Figure C-9-a). La totaléd’'argent en
surface a diffusé au sein de la couche lors depg&de photo-diffusion. Les spectres Raman

des échantillons Agonn{Gema (G& 155 85A0ss), AdioondG&oma  (G& 3058 7dAg7s),
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Ag200nm{Gesoma (G& 3058,7dA0s7), AGioon{Gesoma (G& 435 57A074) €t AGoonn Gesoma
(Gey445@ 5dAgss) avant attaque chimique sont de trés mauvaiseituale résultat peut
s’expliquer par I'excés d’argent a la surface destircouches. L’argent est un élément tres
absorbant et masque les vibrations des unitéststales chalcogénures (Figure C-9-b).
Aprés attaque chimique, les spectres Raman obssovésle bonne qualité sans phénomeéne
d’absorption, ce qui est en accord avec I'élimiratile I'excés d’argent en surface lors d’'une

attaque chimique de 5 minutes.

a) b) AQ 10010/
sans attaque chimique
< )
2 2
[} [}
E g l5nm/Ge30mA 8
g + IS V,’k
5 5 min d'attaque chimique %
[ c
L o
= E
Ag lSnmlGes‘OmA
sans attaque chimique
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 175 200 225 250 275 300 325 350 100 150 200 250 300 350 400 450 500

z -1
Déplacement Raman (cm ) Déplacement Raman (cm -1)

Figure C-9: Spectres Raman a) multi-couche;AgGeomaSans attaque chimique et apres

5 min dattaque chimique et b) multi-couche 1Ag{Geoma Sans attaque
chimique.

[lI-4-a- Modes de vibrations des systemes Ag-Ge-Se

Comme nous l'avons vu pour I'étude vibrationnelles dverres Ag-Ge-Se massifs
(cf Chapitre B-IIl) les modes de vibrations de Ag-Se sont définis dans la littératifre °°
La littérature référence cing modes de vibratioasactéristiques des composés analysés
(Figure C-10-a) :
- Vee.ce: 175 cnit, modes d’étirement des liaisons Ge-Ge dans une whi type éthane
GeSe
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- Vics): 194 cnt, modes de respiration des liaisons Ge-Se dandétemédres GeSe
partageant un sommet

- Viges): 206 cnT, modes de respiration des liaisons Ge-Se dansétemédres GeSe
partageant une aréte

- Vsen1: 240 cm, modes d’étirements asymétriques des liaisonseS#ass les chainesSe

- Vsen2: 250 cnt, modes d’étirements symétriques des liaisons S#aBe les chaines Se

Dans notre cas nous avons utilisé un wafer Sy8wnme substrat, il s'avére que ce
substrat posséde une contribution Raman & 300 attnibué aux vibrations de Si et SiO
(Vsiision). Cette contribution est clairement observée susdectre du substrat seul (Figure
C-10-b) et puisque les films analysés sont trescesin~ 55 nm) ce mode de vibration est

visible sur les spectres Raman des films étudiés.

a) b)
“ ()
= 2
c Q@
= Vsen Ge_Se i
= 30 70 g
< S
> Ge,,Se,, 2
7] g
§ Ge,Se £
E | 40~ - 60
VGe-Ge
1(CS) Vsiisioz
L L . L AL S N N LA S N
100 200 300 400 500 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Déplacement Raman (cm "1)

Raman shift, cm’

Figure C-10: a) Spectres Raman des verres massi{S&gnon-dopé&®
b) Spectre Raman du wafer Si/g\@erge.

[1I-4-b- Etude de I'effet de la puissance

Tout d’abord, nous avons procédé a des mesuresppatroscopie micro-Raman afin
d'étudier l'effet de la puissance du laser utilsé les films minces AgGgSe.y)100-x Qui
avaient subi des attaques chimiques de 5 minutass Nomparons les spectres obtenus pour
une puissance de 760 pW et 90 s ou 180 s d’acctiorulet les spectres obtenus pour une

puissance de 6 mW et deux temps d’accumulatiors @30 s).
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De facon générale, nous remarquons que les speditesus avec la plus faible puissance
sont plus bruités.

Les spectres Raman de I'échantillonfgdGeoma, AQsa(Gey 1355& 87)46, pPauvre en
germanium et saturé en argent sont présentés skiglae C-11. Quels que soient la
puissance du faisceau laser sur I'échantillon etelaps d’accumulation du signal, nous
observons les mémes modes de vibrationgcs) Vsen1 €t Vsena La puissance ainsi que le
temps d’accumulation n’ont donc pas d’influencelaunature des états vibrationnels du film.
Nous constatons par contre que la contribution cesines de séléniumsen, est plus

importante pour les spectres obtenus avec unegmasplus grande (6 mW).

Intensité normalisée (u.a.)

T vSenZ
\Y

Vics) Vsen silsio2

125'léO'1;5'260'2&5'2é0'2;5'360'3é5'350
Déplacement Raman (cm ™)
Figure C-11: Spectres Raman du film mincesAGe) 155 s7)46 (€chantillon Agoond Gema)

apres 5 minutes d’attaque chimique : (1) P=760 480 s ; (2) P=6 mW, 10 s
et (3) P=6 mW, 30 s.

L’échantillon Agisn{Gesoma AsAGe 335@ 67)ss, Caractérisé par une teneur
intermédiaire en germanium et pas saturé en ardgegure C-12) présente lui aussi des
modes de vibrations similaire®icsy Vies) Vsen1 €t Vsenz pour les différentes conditions de
mesures. Dans ce cas aussi la contribution desaehake séléniumsen, sSemble légéerement

plus importante pour les meures effectuées avepuissance plus élevée (6 mW).
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Intensité normalisée (u.a.)
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Senl Vsisioz
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Figure C-12: Spectres Raman du film minces&Ge 335 67)ss (€chantillon Agsnn{Gesoma
apres 5 minutes d’attaque chimique : (1) P=760 |90/s ; (2) P=6 mW, 10 s
et (3) P=6 mW, 30 s.

Les spectres des échantillons;:8gdGeoma (Adso(Ge) 315 69)61) €t AGoon! GE0ma
(Ag41(CGen 3158 69)59) Caractérisés par une teneur intermédiaire en gy@um et saturés en
argent changent selon la puissance du faisceau ddske temps d’accumulation (Figure
C-13). Les spectres obtenus pour 760 pW de puissamontrent la présence des modes de
vibrations attribuées aux liaisons Ge-Ge des uniype éthane G8e& (Vee-cd €t des
tetraedres GeQg partageant un sommevsfcs). Sur le spectre obtenu avec 6 mW de
puissance et 10 s d'accumulation nous observongdimiaution de la bande attribuée aux
modes de vibrations des liaisons Ge-8¢g..cJ et I'apparition d’'une faible bande attribuée
aux modes de vibrations des chaings(®&n).

Le spectre obtenu avec 6 mW et 30 s d’'accumulgtiésente une diminution plus importante
de la contribution du mode de vibration des liass@®-Ge \{ce-c9 €t une augmentation aussi
plus importante de la contribution du mode de \ibrades chaines $€/sen).

Dans ce cas, nous pouvons conclure que la puissdancéaisceau laser et le temps

d’accumulation ont une nette influence sur la stmecdes échantillons.
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a)

Intensité normalisée (u.a.)
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Figure C-13: Spectres Raman des films minces apres 5 minditsaque chimique
a) AGy(Ge31S®6961 (€chantillon AgoondGesoms) €t b) Agi(Ge 3158 69)s9
(échantillon AgoonrdG&30ma) : (1) P=760 pW, 90 s ; (2) P=6 mW, 10 s et (3)
P=6 mW, 30 s.

Les spectres Raman des échantillons ofgGeoma Adsi(Ge 35S 6s0 €t

Ag200nm{ G&oma Ad33(Ge 375& 6367, Fiche en germanium et saturés en argent (Figutd)C

ne montrent pas de changement de la nature dessmled@brations\ge.ce €t Vics). Mais

comme dans le cas des échantillongo&g/Gesoma €t Adoonn{G&soma l€S intensités relatives

des différentes bandes évolue selon la puissaiisget

a)

Intensité normalisée (u.a.)

VSi/SiOZ
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b)

Intensité normalisée (u.a.)

VSi/SiOZ

|
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Figure C-14: Spectres Raman des films minces apres 5 mindietsaque chimique
a) Agi(Gen S e3se (€chantillon AgoonrdGesoms) €t b) Agx(GensSe 63s7
(échantillon Agoonr{Gesoma (1) P=760 uW, 180 s ; (2) P=6 mW, 10 s et (3)
P=6 mW, 30 s.
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Il est connu que l'argent diffuse dans les chaloogés sous l'effet d’'une source
excitation comme un laser. Nous allons montrerlga&ésultats que nous avons obtenus sont
cohérents avec une diffusion de I'argent hors di dianalyse sous l'effet du faisceau laser,
diffusion qui serait d’autant plus importante gqaepluissance du faisceau sur I'échantillon

serait importante.

Les différences les plus importantes entre lesteggeenregistrés dans des conditions
différentes sont observées pour les échantillongoAgGeoma et AGoond Gesoma (Figure
C-13), échantillons qui ont une teneur intermédian germanium (31 % at.) et qui sont
saturés en argent (~ 40 % at.). Lorsque la puissdndaisceau laser arrivant sur I'échantillon
augmente, nous constatons une diminution de laribatibn attribuée aux modes de

vibrations des liaisons Ge-Geck.c9 et une augmentation de celle attribuée aux mddes

vibrations des chaines S®@sen)-

Toutes les études Raman sur les composés Ag-G¥lSgaccordent pour soutenir
I'idée que l'argent se lie aux atomes de séléniwangainant ainsi une dépolymeérisation des
chaines Selors de l'introduction d’argent dans la structdréte. Si la quantité d’argent
augmente encore, certains tétraedres libérenttdesea de sélénium. Le spectre typique des
structures déficitaires en sélénium et donc rickas germanium est alors obtenu. lls
présentent des modes de vibrations des liaison&é&dans les unités type éthane, &g
(Vee-c9 €t des liaisons Ge-Se dans les tétraedres £z€%-s). C'est le cas des spectres des
échantillons Agoond{G&oma €t AGoonn{G&oma Obtenus a faible puissance. Lorsque la
puissance augmente, les zones sondées sont agsaenrargent. Les atomes de sélénium ont
alors la possibilité de se polymériser avec demasovoisins et de former des chaines Se
Cela donne un spectre typique d’'une structure fithe en sélénium caractérisée par une plus
forte contribution des chaines,esen) et une diminution voire disparition de la conttilon
des modes des liaisons Ge-Gege(cd. C'est le cas des spectres des échantillons
AQ100nnd GE30ma €t Agoonn{ Ge30ma @ plus forte puissance.

Globalement, si le mécanisme proposé est corremis mous attendons a une
augmentation des chaines séléniées et a une diomndés entités éthanes au profit des
tétraedres Gege CS au fur et a mesure de lI'augmentation de laspoie du faisceau

sondant I'échantillon, quel qu’il soit.
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Cette hypothese est confirmée par les spectres iRdagméchantillons AgondGe&ma
et Atisn{GE&oma, respectivement pauvre en germanium et non satusggent qui présentent
la signature des chaines séléniées des les fabissances. L’augmentation de la puissance
se traduit comme attendu par une augmentation d@erl&ibution des vibrations attribuées
aux chaines sélénieas{n).

Les spectres Raman des échantillonsodg/Geoma €t AGoonr{G&oma riches en
germanium présentent la signature des entités &tizgSe et des tétraédres Gepe
L’appauvrissement en argent de la zone exploréadait par diminution relative de la bande
attribuée aux entités éthanes au profit de cetlébaées aux tétraédres. Cette structure est
trop pauvre en sélénium pour qu’apparaissent daeb séléniées.

Comme nous l'avons vu précédemment, dans le casrdble de I'échantillon
Ad100nr{GEoma, l€S évolutions sont beaucoup plus évidentes plalgs se traduisent a la
fois par une apparition des chaines séléniéeseeimportante diminution des entités éthanes.
C’est la composition de la couche, intermédiairerap riche, ni trop pauvre en sélénium, qui

rend cette visualisation possible.

Pour conclure, cette étude permet de montrer quididation d’un faisceau d’analyse
« puissant » (6 mW) se traduit par la diffusion’degent hors du spot d’analyse. La signature
du phénomene sur les spectres Raman est plus @s wisible selon la structure du film et

par conséquent la nature des modes de vibratiésspts.

[1I-4-c- Mesure a faible puissance

Dans cette partie je vais présenter les spectresab en utilisant un faisceau laser
dont la puissance est 760 uW. La figure 15 permetamparer les spectres des différents
films Agx(Gg/Se.y)100-x (Tableau C-2).

Les modes de vibrations observés sont typiquememt observés dans les verres
chalcogénures massifs similaires Ag-Ge-Se et Gé.S& et dans les films minces Ag-Ge-Se
®4) (Figure C-16).

En considérant les films saturés en argent, noserebns que la bandgcs) est
toujours présente et tres intense. Elle correspemdeffet & un mode de vibration des

tetraedres Ge%g unité structurale principale des composésSag et sa contribution est
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toujours importante. La bandggs) attribué aux tétraedres partageant une aréteésere
sous la forme d’'un épaulement de la bawges)qui s’atténue quand la couche s’appauvrit en
sélénium. La bandese,, attribuée aux chaines S&apparait que pour les films pauvres en
germanium. La bandece.ce attribuée aux entités éthanes apparait quand lecheo
s’appauvrit en sélénium et devient de plus en pitense au fur et a mesure que le rapport

Ge/Se devient important.

vGe—Ge
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(b)

(d)
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Figure C-15: Spectres Raman des films minces(®gSa.-y)i00x apres 5 min d'attaque
chimique pour les échantillons: (a) AlGe 3 S8s3s7 (€chantillon
AdoondGesoma),  (0) Ag(Ges:Seedso (Echantillon AgoondGesoms), (C)
Ad1(Gey31S@69se  (échantillon  AgoondGeoma), (d) Ago(GCey 315& 6961
(échantillon  AgoonrdG&30ma), () AgAGesSes)ss (échantillon
Adisnn{Gesoma) et (f) Aga(Gen 135& g7)46 (EChantillon Agoonnd Geoma).

Comme nous l'avons constaté précédemment (Chapithg), lintroduction de
I'argent entraine la dépolymérisation des chairegs[¥es liaisons ioniques Ag-Se sont alors
formées. En effet, lllumination des films entraima formation de paires électrons-trous
accompagnée de la formation de chalcogénes (Sédahmhétastable chargés qui vont réagir
spontanément avec les ions /Agisins®.

La comparaison du spectre de I'échantillon;hgGesoma NON saturé en argent, avec le

spectre de I'échantillon Agnn{Geoma Saturé en argent, est en accord avec cette
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Chapitre C : lll- Caractérisation des films

interprétation. Les chaines ;Seéans la couche hbte EgSe s disparaissent au profit des
entités éthanes lors de introduction de I'argent.

Si nous comparons nos résultats avec des speetiaditéerature (Figure C-16), nous
constatons, en accord avec les travaux de Mitleival, que le spectre d’'un film mince
ternaire ressemble toujours au spectre d'un compsgre plus pauvre en sélénium. Ainsi
pour Mitkovaet al. (Figure C-16) le film AQ(Ge) 335& 67)100-x @ UN spectre semblable a celui
du massif GgsSe e Dans notre cas, c'est particulierement le casr pes échantillons

AQ100n{G&soma (Ag31(Gey 35S 6969) €t AGoonn{ Geoma (Adss(Gey S e3s7) qQui ont des
spectres similaires a celui de {265& 60

Selon certaines études, la formation de produitdiffiesion, AgSe et AgGeSe, dans
les films a lieu aprés la photo-diffusion de I'aneCes phases ont été mises en évidence par
diffraction des rayons X aprés traitement thermiqualéré des films. Dans le cas des films
riches en sélénium les produits de diffusion sestdhases cristallinesAg,Se ef3-Ag,Se et
dans le cas des films riches en germanium, lesugsodie diffusion sont les phases
cristallines a-Ag.Se et AgGeSe *°. L'étude par spectroscopie Raman ne met pas en
evidence la présence de phase cristalline. Il nhas de signature caractéristique, pic fin a

197 cm' et & 240 cil, de I'espéce cristalline AGeSe dans les films riches en germanium
par exemple.

& Ge, Se,,
%k

Intensity, Arb. Units

&

Film resuiting after photodifusion
100 200 300 400 500
Raman shift, crm’

Figure C-16: Spectres Raman des verres massif$S&g non-dopés et spectre du film photo-
diffusé (GesSe/Ag) ?©.
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Chapitre C : lll- Caractérisation des films

Il est difficile d’aller plus loin dans la compasan de nos travaux a ceux répertoriés
dans la littérature. En effet les paramétres li€élaboration (technique de dépét, conditions
opératoires) et méme ceux utilisés lors de la tamgation des échantillons (puissance du
laser utilisée en Raman par exemple) avec les téaistques des films ne sont pas toujours

précisées.
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IV- Commutation électrique par microscopie a force
atomique conductrice

Nous avons réalisé une étude de la commutatioririélee in situ dans des films
minces AQ(Gg,Se.y)i00x €t des multi-couches Ag/@aSe 7s par une méthode originale, la
microscopie a force atomique conductrice (C-AFMdtid étude porte plus exactement sur
'obtention d’'une commutation €électrique au seins dgystemes Ag-Ge-Se et sur les
mécanismes responsables de ce phénoméne. Une é&utmarable a été réalisée par
Schindleret al. ®® sur des films minces Ag/GgSe 7. Plusieurs mécanismes de commutation
sont proposés mais n'ont pas été demontrés expgaiement car les méthodes classiques
d’'observation et de caractérisation entrainent eslifications dans les échantillons. En
effet, il est difficile de différencier les phénonas apparus lors de I'analyse de ce qui se
passe lors de la commutation. Une analyse par C-ARMere étre une bonne méthode pour

une étude locale limitant ainsi 'altération deba@illons.

La méthode de microscopie a force atomique conidectrtilisée dans notre cas est
basée sur I'utilisation d’'un microscope a forcenatpue conductrice (C-AFM), Nanoscope
Dimension 3100 (Veeco) équipé d’'une extension TURAtte méthode permet d'effectuer
des mesures en courant lors de I'application diension entre la surface de I'échantillon et
la pointe conductrice AFM. Nous obtenons ainsi image en contraste de courant du
domaine balayé qui peut étre comparée a I'imagelégjue obtenue en mode AFM.

Les analyses sont effectuées dans les conditiorisaates avec une pointe commerciale
diamantée, qui a une constante de raideur de O/dif bh domaine de résistance compris
entre 0,01 et 0,02.cm. Le domaine de mesure est compris entre 0,2tpApA selon la
gamme de mesure choisie. Dans notre cas nous a¥f@csué les mesures avec 2 gammes
différentes : 1 nA/V => domaine de -10 nA a 10 nfe@une précision de +/- 1 nA et 10
nA/V => domaine de -1000 nA & 1000 nA avec uneipige de +/- 10 nA.

Nous avons effectué les mesures sur deux typeshahi@tion: (i) une multi-couche
Ag/Ge 2558 75 obtenue par dépbt préalable d’'une couche d’aiggene substrat Si/Sisuivi

du dépbét de la couche héte et (i) le film mince ;AG& 3:S& 6950 (€chantillon
Ag200nn{G&s0ma). Rappelons que ce dernier est formé d’un filng 4588 69 Saturé en argent et

dont I'exces d’argent en surface a été retiré tiagae chimique.
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IV-1- Protocole

Pour étudier les différentes étapes de la comnautééitat conducteur/ état résistif), un
protocole de mesures a été mis en place. Il cenaigbrmer une marque conductrice dans le
film et a I'effacer ensuite. Des étapes de lechaenettent d’étudier et de visualiser les effets

de I'écriture et I'effacement.

- Ecriture:

L’écriture sur une surface de 500x500est effectuée par balayage de la pointe et
application d’'une tension de +200 mV. Cette tenssh voisine de celle utilisée dans les
cellules a commutation électriqgue « PMC » (300 mV).

L’application d’'une tension positive impligue quesl parties plus claires observées en
contraste de courant sont plus conductrices (ciefkarB-3).

- Lecture:

La lecture est effectuée sur une surface plus grated2x2 prhpar balayage de la
pointe et application d’une tension de -40 mV. Gemimet de visionner la marque effectuée
précédemment. Une tres faible tension négativeagsiquée afin de définir le contraste du
courant sans altérer la marque.

Dans ce cas, ou la tension est négative, le coatess inversé et ce sont les parties foncées
qui seront plus conductrices (cf Annexe B-3).

- Effacement

L’effacement de la marque sur une surface de 50DxBd est effectué par balayage
de la pointe et application d’une tension de -250 @e balayage est effectué exactement sur
la marque préalablement élaborée. Une tensiondégant plus grande en valeur absolue est
appliquée pour assurer I'effacement de la marque.
Pour vérifier que nous avons bien effacé la marque, lecture sur une surface de 2x2°pum

est effectuée par balayage de la pointe et apjgiicdtune tension de -40 mV.
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IV-2- Films minces testés

IV-2-a- Multi-couche Ad/Ge&y -5 ss(avec exces d'argent)

Nous avons effectué des mesures C-AFM sur des-paltthes Ag/GesSe 75 qui

présentent un exces d’argent sous le film Ge-Se.

Le substrat utilisé est un wafer conducteur SifSiOpé i afin de permettre une bonne
reprise du courant. Tout d’abord nous avons dépsénm d’argent par pulvérisation
cathodique d’'une cible d’argent. Ensuite sur lenfd’argent nous avons déposé 50 nm de
Ge 255, 75 par pulvérisation cathodique d’une cible (@S 75 amorphe préparée par la
méthode classique de « fusion-trempe ». Sachantogsielu dép6t du film héte il se produit
une légére photo-diffusion de I'argent au seinitin,faucune photo-diffusion supplémentaire
n'a été effectuée apres le dépbt. Nous nous assaiosi d’avoir toujours un exces d’'argent

sous le film hote.

IV-2-b- Eilm mince Adi(Gey 3158 6959 (Sans exces d’'argent)

Les mesures de commutation in-situ par C-AFM ogtréalisées aussi sur un film
mince Agi1(Ge 315& 69)s9 (€chantillon Agoonn{Ge&soma) VU et étudié dans les parties I-2 et I-3.
Le film étant déposé sur un wafer Si/gi€dnducteur ce dernier sera utilisé comme repuise d
courant. Dans ce cas I'échantillon est saturé gerdret I'exces d’argent en surface a éte

éliminé par attaque chimique.

IV-3- Résultats

IV-3-a- Multi-couche Ag/Ge) ,:5& 75 Présence de commutation
électrique

La présence d’'une commutation électriqgue est miséwdence au sein des multi-
couches Ag/GexsSe) 75 Lors de la formation de la marque par I'applieatd’'une tension de
+200 mV un courant important (1146 nA) est mesiais il faut tenir compte que nous
sommes dans la limite de la gamme de mesure (> b@)0par conséquent I'image est

saturée (~ 1200 nA) et nous ne pouvons pas coanbititensité exacte. Dés I'étape
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d’écriture, nous observons un contraste importantineage de courant qui confirme la
formation de marques plus conductrices (Figure @1 Tes marques sont aussi visibles en
image topologique (Figure C-17-a). En plus de éetbpologique, nous observons un effet
additionnel d0 aux charges considéré comme unéfaatttopographique ». Les charges vont
interagir électrostatiguement avec le levier ajoutane force d’appui et donc une déflexion
du levier plus importante. Le systéeme de régulata#flexion constante) l'interpréte comme

une variation de hauteur positive (bosse).

a) N ‘Dﬂum J01 Ioz ‘03 ‘na i 44 nm b) 1,17 IJA

-28 nm -0,01 pA

Figure C-17: Image 500x500 nfra) topologique et b) en courant C-AFM, V=+200 mV.

Pour mieux visualiser I'effet de I'écriture, unectigre a été faite sur une surface de
2x2 pnf. Elle permet de mettre en évidence les marquesdundrices sur I'image en courant
mais aussi sur I'image topologique (Figure C-18).différence d’intensité entre les marques
et le reste du film est de 680 nA, plus faible gedle mesurée lors de I'élaboration de la
marque ce qui est cohérent avec le fait que laderappliquée lors de la lecture est plus
faible que celle appliquée lors de I'écriture. Darscas nous ne sommes pas hors de la

gamme de mesure.
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33,2 nm

33nm

-16 nm

-16,3nm ¥ 2.0 MM

00um02 04 06 08 10 12 14 16 18
C) 00 R _‘ g l'r‘ 3 '0,01 u.A

¥ e

-0,68 A

Figure C-18: Image 2x2 pa) topologique en 2D, b) topographique en 3D etreourant
C-AFM, V=-40 mV.

Lors de I'effacement par application d’une tensiten-250 mV, un courant tres faible
est mesuré (~ 12 nA) et quelques points de cortsastt observés sur I'image en courant. La
marque conductrice faite par I'application d'unesien de +200 mV a été effacée en tres
grande partie (Figure C-19-b). De plus I'image fog@ue ne montre plus la présence d’'une

forte rugosité signature de la présence d’une neafiigure C-19).

a) g 174nm D) of L -0,3nA

01

03

-14,7 nm -12,3 nA

Figure C-19: Image 500x500 nfra) topologique et b) en courant C-AFM, V=-250 mV.

Une lecture par application d'une tension de -40 sV une surface de 2x2 fim
permet de confirmer la disparition des marques gotnites (Figure C-20). En effet nous
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n'observons pas de point plus rugueux en topoldgigure C-20-a) et pas de contraste
significatif en image de courant non plus (Figur@@b).

00pm02 04 06 08 10 12 14 16 18

a) .« 19,4 nm

- -16,3 nm i 2.0 um

00Mm02 04 05 08 10 12 14 16 18
h (D !

C) oo = = ‘; -0,7 nA

E

-12,3 nA

Figure C-20: Image 2x2 prfa) topologique en 2D, b) topographique en 3D etrtourant
C-AFM, V=-40 mV.

Nous confirmons le phénomene de commutation parntesures locales intensité-
tension (I-V).
La pointe est placée sur le film vierge (Figure I5a). Les mesures aller-retour sont faites
entre -500 et 500 mV et une fréquence de 0,2 Hzdépart aucun courant ne passe. A partir
de 200 mV nous observons un faible courant. Pluysaiune augmentation brutale a 500 mV.
Il y a saturation du signal a partir de 1,2 pA,ilede I'appareil. Lorsque nous diminuons la
tension, le signal se met a diminuer pour atteinde valeur nulle au voisinage d’une tension
de quelques mV.
Des mesures comparables ont été faites sur untdldramarqué au préalable. Dans ce cas
les mesures sont réalisées entre -250 et 200 ngUr@-iC-21-b). La tension négative permet
initialement d’effacer la marque. Au départ quandsiaugmentons la tension méme pour de
faibles tensions positives, aucun courant ne pasgartir de 190 mV le courant se met a
passer. Quand la tension diminue, le courant dieninuaussi pour finalement s’annuler au

voisinage d’une tension nulle.
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Dans les deux cas, nous observons une saturaticigdal & partir de 1,2 pA. Il est donc
difficile de déterminer lintensité maximale. Mafgrcela nous observons une hystérésis
typique d’un comportement de commutation commari@ntré Kozickiet al et Wasetret al
dans les dispositifs « PMC » (Figure C&9) Ces courbes |-V peuvent &tre décrites par
différents processus en quatre étapes : étaped@iiture de la marque conductrice, étape (2)
= état ON, étape (3) = effacement de la marqueapeq4) = état OFF (Figure C-21).

124 a) -— 1.2 b) -—
1.0 r}
v
0.8
— — 08-
e g
:o/ @ 064
3 04 3
c c
1] 2 0.44
E 024 E ©°
0.04 ) 0.24
) (3)
’ AV
04] ¢y
-—_—Tr—T—7——7—T——7 R+
-600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600 -300 -250 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200 250
Tension (mV) Tension (mV)

Figure C-21: Courbe intensité-tension mesurée a) entre -30®00 mV sur le film vierge et
b) entre -250 et 200 mV sur un spot conducteur.
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Figure C-22: Courbecourant-tension (I-V) entre -1 V et +0,5 V d’'un gbsitif Ag-Ge-Se.
Tension seuil d’écriture approximativement de 0/22"

Dans le cas du film vierge la tension nécessaitg pécriture est plus grande (500
mV) que celle nécessaire pour écrire sur une zaneagdéja été marquée au préalable
(200 mV). Cela indique qu'il existe un effet de nara et probablement une formation de

chemins conducteurs prédéfinie.
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Lors de la formation de la marque conductrice (F@gG-18) nous remarguons que
toute la zone balayée n’est pas devenue conductNoais observons des spots plus
conducteurs qui correspondent & une rugosité pipsritante sur I'image topographique.

La réalisation de deux cycles successifs éecrit@@0 (mV)/lecture (-40 mV)/effacement

(-250 mV)/lecture (-40 mV), nous permet de conclgue le phénoméne de commutation est
reproductible. Par contre les spots n'apparaisgaatau méme endroit lors de la deuxiéme
écriture comme nous pouvons le voir sur la Figw23CLes chemins conducteurs sont crées

aléatoirement d’'une fois sur 'autre.

a) 1L19pA  b) 1,18 pA

Figure C-23: Image 500x500 pmV=200 mV : a) passage 1 et b) passage 2.

Nous avons alors fait une marque en utilisant ension plus forte de 400 mV, puis
nous avons procédé a la lecture de cette marqueilsant une tension de -40 mV (Figure
C-24). La zone correspondant aux spots conducf{earse foncéee) est plus étendue méme si
elle est encore incompléte. L'intensité mesuréer (BA) est aussi plus élevée que celle
obtenue lorsque la tension appliquée est de 200RNé. la tension appliquée est grande plus

le nombre de chemins conducteurs est élevé etehlmirant mesuré est important.

00um02 04 06 08 10 12 14 16 18

a) . 66nm b) -6 NA

-66 nm -333 nA

Figure C-24: Image 2x2 pa) topologique, b) en courant C-AFM, V = -40 mV
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IV-3-b- Film mince A4 (Gep3:S&edse. PAS de commutation
électrique

La deuxieme série de mesures est effectuée sdilmesAgs1(Gey 3:15& s9)s9 Saturé en
argent mais sans exces d’argent en surface.
Lors du balayage avec une tension de 200 mV (é&tameiture) aucun courant n’est mesuré
contrairement au cas précédent (Ag/&8e 75). Il N’y a ni conduction au sein du film ni
formation de marque conductrice avec cette tendiantension appliqguée est augmentée
progressivement jusqu’a 2 V. Un courant tres faflhenA) est alors mesuré mais il n’y a pas
de formation de marque comme le témoigne la Figi#5. Une lecture a V=0V et V= -40
mV permet de le confirmer. Aucune marque n'est olis®e que ce soit sur I'image
topologique ou en courant (Figure C-26). Contragetrau cas précédent Agi3e5e 75, il

n'y a pas de commutation électrique par applicatioime tension.

a) 00pm 01 02 03 04 7,8 nm b)

-4,2 nm -4,1 nA

Figure C-25: Image 500x500 nfra) topologique et b) en courant C-AFM, V=2 V.

00pm02 04 06 08 10 12 14 16 18

a) 45 nm

-7 nm

00pm02 04 06 08 10 12 14 18

-9,9 nA -4,2 nA

Figure C-26 »' : Image 2x2 pfa) topologique b) en courant C-AFM, V=0V et d) V.
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IV-3-c- Discussion

Schindleret al. ®® %9 qui se sont basés sur des travaux effectuédesuoxyde$™®,
ont étudié le comportement des filaments condust@missance et dimension) responsable
de la commutation électrique dans les films Ag/¢®; avec un microscope a force
atomique conducteur (C-AFM). lls ont montré quedbeangements de la conductivité locale
sont directement liés aux changements topologidigexpliquent que le transport dans le
matériau est di a la migration des ions d’argeré ket croissance de filaments conducteurs
qui sont immédiatement visibles, mais aussi quadeanisme de conduction est indépendant
des défauts du film. Si nous comparons ces tragangtre étude nous constatons plusieurs
similitudes. En effet la formation de la marque dactrice est liée a la formation de spots en
topologie (Figure C-18). Et ce spot conducteuriseadit lorsque la polarisation est inversée
(Figure C-20).

Les chemins utilisés au sein du film hote GeSelgmions AJ ne sont pas toujours
les mémes puisque les spots d’argent n’apparaigssnau méme endroit lors de balayages
successifs. La migration des ions™Age fait donc de maniére aléatoire au sein de tdaea

vitreuse et non sur des endroits ou le passage paviéegié (canaux).

Nous obtenons une commutation électrique uniquemest les films Ag/Ge:xSe) 75
présentant un exces d’argent en surface. C’est Bangent en excés qui pénétre au sein du

film et permet la commutation électrique par lanfation de chemin conducteur.

En nous appuyant sur une étude faite sur la coimuciu sein des systemes
Ag/ZnO/Pt®? et Ag/Ag-Ge-Se/PfY, nous proposons le mécanisme de commutation guivan
(Figure C-27) :

Dans notre cas, I'argent en exces sous le filna giointe de la sonde C-AFM jouent le rble
des électrodes. Quand la tension positive estqpgdi sur I'électrode d’argent (cathode) il se
produit une oxydation du matériau actif électrodhimeement produisant des cations*A@)
selon la réaction :

Ag — Ag' + €
Les cations Agmobiles migrent a travers le matériau hotg &8s 75 et sont réduits par des
électrons a la surface (b) selon la réaction :

Ag'+€ — Ag
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Il'y a alors précipitation des atomes d’argent igtee menant a la croissance de filaments
d’argent qui forment ainsi des chemins conductécysnous sommes a état ON. Quand la
polarité est inversée, une dissolution électroohiraiva se produire le long du filament (d),

jusqu’a disparition complete, état OFF.

- - - +
O (%] O O
Réduction ovo
o
(ol e]
Gep 255€0,75 ? ?
GegpsSeps O © Gey 255€0,75
o] o o O o0O0 _ o (¢) o
Oxydation oo ©° Oxydation 0o Oxydation 0°%o0

+ +

Figure C-27: Mécanisme de commutation dans les films Agi&e s a) Oxydation de
I'argent, b) Migration des cations Aga travers le film et réduction en Ag, c)
Précipitations des atomes métalliques d’argentoetnition du filament et d)
Inversion de la polarité de la tension et dissantdes filaments d’argent.
Ag', e : Ag

Cette hypothése est compatible avec la présenspate aléatoires lors du passage a
I'état ON et 'impossibilité de commuter en I'abserde I'électrode active d’argent.

Cette hypothese est renforcée par une étude g$aitela commutation électrique
bipolaire dans des cellules P§BIAg ©®?. En effet, lorsqu’'une tension est appliquée dans
cellule composée d'une électrode d’argent et d'éleetrode de platine plongées dans de
'eau il y a formation de filaments conducteursrenes électrodes. Et lorsqu’une tension

inverse est appliquée il y a dissolution électrotue des filaments.
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Conclusion

Trois types de films hotes (e ., ont eté élaborés par co-pulvérisation cathodique
radio-fréquence. L’introduction d’argent dans laégn$ par photo-diffusion a permis
I'élaboration de trois types des films saturés engelt: Ags(Gey 1356 8746
Ag41(Ce 3158 69)50 €t Ag3 (G 375@ 63967 La quantité d’argent dans le film est d’autantspl
élevée que sa teneur en chalcogene (Se) est gigdhdeé at. Ag pour le film le plus riche en
sélénium). Cependant ce film est aussi le plugbgéide. Les films plus riches en germanium
sont beaucoup plus homogenes. Le filmAQe) 3156 s9)50 @ UNe composition tres voisine du
film retenu par Kozickiet al.® pour la réalisation des mémoires « PMC », & savoifilm
dont la matrice héte est @8es ou GgeSe dans laquelle il y est introduit 40 % at. Ag par
photodiffusion. Dans les travaux de Kozicki le fillmbte est déposé par évaporation

thermique.

Dans la deuxieme partie de cette étude nous reumes donc attachés a étudier la
structure locale de ces films par spectroscopie d&artres peu d'études ayant concerne,
jusqu’a présent, des films Ag-Ge-Se déposés pagpsation cathodique RF.

Les mesures de spectroscopie Raman montrent utailité des films, en effet la structure
se modifie sous l'effet du laser. L’évolution dgestres montre que I'argent migre hors de la
zone analysée. Cette effet est particulieremeniblgissur les spectres des films
Ags1(Gey 3158 6950 OU NOUS voyons une nette diminution de la banulibaée aux vibrations
des liaisons Ge-Ge alors qu’augmente la bandéadiei aux chaines séléniées. Une étude par
spectroscopie Raman a faible puissance a permisi ales mettre en évidence la
dépolymérisation des chaines,3a&s de l'incorporation de I'argent dans la stuet pour
former des liaisons ioniques Ag-Se. Les résultatdiguent que les films déposés par
pulvérisation cathodique RF ont une structure Ba@mparable a celles des films déposés

par évaporation thermique étudiées par ailleurs.

Pour apporter un éclairage sur les mécanismes aenatation au sein des films
Ag-Ge-Se, nous avons réalisé des mesures par migiesa force atomique conductrice sur
deux types de structure. Dans le premier cas)nedaturé en argent est déposé directement
sur le wafer conducteur ; dans le second cas, gased’argent est présent entre le film

Ag-Ge-Se et le wafer de silicium. Les essais de roatation par microscopie a force
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Chapitre C : Conclusion

atomigue conductrice montrent que le film d’argenétallique est indispensable pour
observer une commutation. Cela nous conduit a pepgue la commutation électrique dans

ces systemes passe par la formation de filameatgetit métallique au sein du film hote.
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Chapitre D : Introduction

Introduction

Dans cette derniere partie du travail nous nousvsesrintéressés a une toute nouvelle
famille de matériaux appartenant aux systémes Ge€eShes matériaux de ce systeme sont
plus connus comme des matériaux a changement dse foastallisée-amorphe) utilisés
habituellement dans les mémoires PC-RAM. Toutefbia été montré récemment qu’ils
pouvaient étre utilisés aussi pour les mémoiresARARC’est cet aspect que nous avons
souhaité étudier en élaborant des films Ge-Sbh-{fees en antimoine et en les caractérisant en

microscopie en champ proche.

Dans ce chapitre nous ferons d’abord un état @et lbref des composés
« steechiométrique » @®pTes avec rappel de leurs structures cristallines ebrphe, de
leurs propriétés et des phénomenes de changemeottade cristalline-amorphe existant en
leur sein. Les premiers résultats bibliographigaésponibles sur les composés « non-
stoechiométrique » G8by.xTes contenant un exces d’antimoine seront ensuiteeptés.
La deuxieme partie du chapitre est consacré aélseptation de nos résultats : élaboration de
cibles par frittage flash nécessaire a I'élabomaties films minces par pulvérisation
cathodique ; élaboration et caractérisation dessfiminces obtenus g&y.cTes avec x= 0 ;
0,5 et 1; et enfin analyse des films par microge@pforce atomique conductrice et a force
électrostatique pour étudier les propriétés de cotation électrique des films contenant un

exces d’antimoine.
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|- Etat de 'art

Avant de décrire nos travaux sur les films minces systeme Ge-Sb-Te nous
présentons les principales caractéristiques defrimax a changement de phase, plus
particulierement celles du composé&i®Tes. Nous nous intéresserons ensuite a la structure
des composés « non stocechiométriques » enrichi maame GeShy.xTes ainsi qu'a leurs

propriétés de commutation électrique.

I-1- Composeé « staechiomeétrique » GBb,Tes

Le composé « stcechiométrique » ,&l®Tes est largement connu pour étre un
matériau a changement de phase (PC), c'est-atdineatériau dans lequel le passage d'une
phase amorphe a une phase cristalline est aig&easible. Pour cette raison, la structure des

phases cristallines et amorphe est étudiée.

I-1-a- Structures cristallines

La phase stable du composé,&@Tes cristallise dans un systeme hexagonal P-3m1
en formant un empilement de 9 couches Te ou Get®lrune décalée par rapport a celle du
dessus et celle du dessous de 1/3 dans la dirdtti6h (Figure D-1f*.

Figure D-1: Structure cristalline stable hexagonale du conipG®ShTes.
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Il existe aussi une phase métastable du compogebdes. Cette phase preésente une
structure cubique faces centrées CFC de type Na@irdu et de groupe d’espace Fm-3m.
Les atomes de tellure forment un premier sous-tédéa). Le second sous-réseau 4(b) est
constitué de sites occupés aléatoirement par tevest de germanium ou d’antimoine. De
plus, une concentration de lacunes d’environ 2.%eapositionne sur ce sous-réseau Ge-Sh

4(b) (Figure D-2f*9). Cette structure est trés complexe et est enacgerent étudiée.

Vacancy
Ge/Sh

Te / { ’A’_T,/@/ i

—&—

34 34

Figure D-2: Schéma de la structure cristalline type NaCl @eShTe;. Les atomes Te
occupent un sous réseau du cristal et les atomézedet Sb et lacunes occupent
un second sous réseéi’.

I-1-b- Structure de la phase amorphe

La phase amorphe des composésSBAe; est uniguement obtenue sous forme de
film mince élaboré par pulvérisation cathodique. dteucture de cette phase amorphe est
compliquée et encore peu comprise de nos jourariy pl'analyses d'EXAFS, Kolobast al
®) proposent que les atomes de germanium se situelgsssites tétraédriques dans la phase
amorphe alors qu'ils occupent des sites octaédriqars la phase cristalline. Ce résultat qui
implique un simple déplacement de I'atome de gemamarde la phase amorphe a la phase
cristalline les conduit a appeler la transitionrenitat amorphe et I'état cristallin « umbrella
flip ». lls attribuent la vitesse de cristallisatia la facilité de déplacement des atomes de
germanium entre leur position dans I'état cristaélt celle dans I'état amorphe, ces deux

positions étant relativement proches (Figure D-3).
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a) Etat cristallin b) Etat amorphe

Figure D-3: Représentation schématique de la structure Bcdés états a) cristallin
b) amorphé”.

A partir d’'analyses de diffraction des rayons X,higmaet al. ® concluent que I'état
amorphe G£Sh,Tes est caractérisé par des structures en anneaudréFigr4). Un nombre
impair d’anneaux est la preuve de la présenceattotis homopolaires telles que les liaisons
Ge-Ge. Un nombre pair d’'anneaux est plutét comfgatibiec des liaisons hétéropolaires. La
structure de GShTes possede un nombre pair d'anneaux (Figure D-4)i €gglique
I'absence de liaisons Ge-Ge dans la phase amorphe.

Ge,Sb,Te; @ GeorSh @Te @ Vacancy
Crystal Liquid Amorphous Crystal

Stage | Stage Il Stage Il

Figure D-4: Présentation schématique du cycle de transfaonattructurale possible dans
les matériaux a changements de phase cristal-leraichorphe et amorphe-cristal
de GeShTe; © 8,
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I-1-c- Contraste des propriétés entre les états amorphe et
cristallin

Les caractéristiques de la phase cristalline ¢& gpase amorphe des films Sk, Tes

sont tres différentes.

La densité entre I'état amorphe et I'état crigtaprésente une différence prononcée.
En effet, la densité volumique de la phase cris@lhexagonale est de 6,39 +/- 0,02 ¢*cm
celle de la phase CFC est de 6,27 +/- 0,02 §.@ncelle de la phase amorphe est de 5,87 +/-
0,02 g.cnT. Cette différence de densité volumique se trgoiitune diminution de 5-10 % de

I'épaisseur des films entre I'état amorphe et aliist®.

Il existe également un fort contraste des progsiéptiques. En effet, la réflectivité
optique de la phase cristalline est plus élevéecqlie de la phase amorphe d’environ 36°%
D | a constante diélectrique optique présente ufféreince de 108 % entre I'état cristallin et

I'état amorphé™?.

Ovshinsky™ a montré que les deux phases possédent des péspiléctriques trés
différentes. Dans les matériaux contenant du giticigermanium, arsenic et du tellure, la
phase amorphe présente une grande résistivité gloesla phase cristalline est plus
conductrice. Dans le cas des films de®gTe;, la résistance diminue de plusieurs ordres de
grandeur entre I'état amorphe et I'état cristafifh Le comportement de la résistance de la
phase cristalline est de type ohmidtie Par contre les caractéristiques électriques gbaaae

amorphe sont plus complexés.

Pour le cristal, la bande de valence est formémiddiants covalents et la bande de
conduction par les états antiliants. Pour I'amorplaecbande de valence est formée des
électrons p du chalcogéne et la bande de conduesibrformée par des états antiliants.
Remarquons que les amorphes ne possedent pasrdie « structure de bandes, il faudrait
pour étre plus exact, parler de bandes de quasihe@let de quasi-conduction des matériaux

amorphe$'©.
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I-1-d- Matériaux a changement de phase

Les matériaux GSh,Te; présentent une caractéristique remarquable adtibau
changement de phase, en plus des propriétés ésom@&E@demment. En effet, le passage de
'état cristallin a I'état amorphe se fait tres idgment de maniere réversible, sous
I'application d’un pulse laser ou électrique. Ceq@dé de changement de phase basé sur les
différences de propriétés entre les deux étatatidise dans le domaine des mémoires. Deux
types de fonctionnement peuvent étre envisagés:blasé sur les propriétés optiques (le plus
utilisé, DVD) et I'autre basé sur les propriétéscéliques. Le principe de fonctionnement de
ce type de systeme de meémoire non-volatile a clmege de phase est décrit

schématiquement sur la Figure D-5.

crystallization amorphization

Power

Temperature

Structure

Reflectivity

Resistivity

Time

Figure D-5: Principe de fonctionnement de la commutationiqyet et électriqgue des
matériaux & changemefit’.

Quand le matériau a I'état amorphe (haute résistahdaible réflectivité) est chauffé
au dessus de la température de transition vitremse I'effet d’'un pulse laser long et de faible
puissance, le matériau recristallise. Le retoutétatl amorphe se produit par chauffage du
matériau au-dessus du point de fusion, sous I'effet pulse plus intense et plus court, suivi

d’un refroidissement.
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Le probleme des matériaux subissant le procédéhdegement de phase, est qu'ils
peuvent souffrir d’'une fatigue due aux changemealsmiques et a une séparation de phase
ou d'une ségrégation se produisant lors de laitians* *©)

|-2- Composeés « non-steechiomeétrigues » 5. Tes

(0<x<1)

Les composeés « non stcechiométriques »56eTes (0 < x< 1) enrichis en antimoine
ont été déja étudiés sous forme de film mince ah®puis cristallisé par lasét. Les films
apres cristallisation présentent deux phases :phiase cristalline G8b,Tes métastable du
type NaCl incluant environ 20 % de lacune sur te 4(b) et une phase amorphe riche en

antimoine située au joint de grain (Figure D-6).

GeorSb | Te Sb (amo.)
C 4
S—L(

.‘”9( /=

\

“\ Ge-Sb-Te(cry.)
vacancy

Figure D-6: Arrangement atomique des cristaux type NaCl dbass films GeSky.«Te;
cristallisés par laser (gauche) et modéle d'orgatien métallurgique de
I'ensemble de la structure (droité).

Dans les matériaux @&y.«Tes enrichis en antimoine, il a été montré récemmant |
présence d’'un phénoméne de commutation électriquegmt se faire au sein des films
cristallisés, sans repasser par I'état amorphde Cemmutation n’étant pas lié au phénomeéne
changement de phase (état cristallin-amorphegue=urs proposent la formation de filaments

conducteurs d’antimoine. lls assimilent le compasé « électrolyte solide 2%
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II- Cibles de GeSh,.,Tes pour pulvérisation cathodigue

Nous avons choisi la pulvérisation cathodique rddiquence (RF) comme méthode
de dépbt de films minces &&y.Tes (x = 0; 0,5 ou 1). Cette méthode de dépbt némessi
l'utilisation d’'une cible ayant une bonne tenue aréque et une bonne stabilité thermique.
Dans notre cas, la cible doit avoir un diametr&8ieanm et une épaisseur de 5 mm. A cause
de la nature du matériau il n'est pas possible tdimb une cible de grande taille par les
méthodes classiques (élaboration par « fusion-teesnet découpe de la cible a l'aide d’'une
scie circulaire). Nous avons choisi d’élaborer ¢dddes par frittage flash (ou Spark Plasma
Sintering : SPS) a partir de poudres. Dans un metemps, les poudres ont été élaborées a
partir des éléments pesés en quantité stoechionétpgr fusion suivie d’'une trempe. Elles
ont ensuite été caractérisées afin de détermineratare des poudres et leurs propriétés
thermiques (température de transition vitreusepéature de cristallisation et température de
fusion). Une premiére série de pastilles a étehgyisee afin de déterminer les conditions de
frittage et voir s’il N’y a pas modification de tamposition et de la nature de I'’échantillon.
Pour cela, nous avons effectué des analyses geactiibn des rayons X (DRX), microscopie
électronique a balayage (MEB) et microsonde élaajue (EPMA).

[I-1- Etape 1: Elaboration de poudre par la méthode de
« fusion-trempe »

[I-1-a- Elaboration

Les matériaux chalcogénures Sh.xTes (x=0; 0,5 et 1) sont préparés par une
méthode directe dite « fusion-trempe » a partirglemntités stocechiométriques de germanium
en copeau (Aldrich, chipgz 3 mm, 99,999 %), d’antimoine en bille (Aldrich,a$h1-2 mm,
99,999 %) et de tellure en morceau (Aldrich, in@®,999 %). Les différents éléments sont
broyés et mélangés dans un mortier. Le mélange® masuite dans un tube de silice scellé
sous vide secondaire (1@ 10° mbar) est porté & 850 °C & une vitesse de 6™°@&fim
d’éviter toute explosion due aux tensions de vapkume trempe dans un bain glacé est
effectuée apres 2h a 850 °C. Les composés se fgpsantempérature ambiante sous forme
de lingot semi-cristallin gris a 'aspect métallgu_e produit est ensuite broyé et tamisé afin

d’obtenir une poudre fine et homogéne (diamétregdaimse < 50 um).
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I1-1-b- Caractérisations

La stabilité thermique des poudres obtenues a é&termdinée par analyse
thermogravimétrique (ATD) et enthalpie différengg|DSC). La diffraction des rayons X sur
poudre a permis de déterminer les phases obtenues.

I1-1-b-i- Nature des poudres

La nature amorphe ou cristalline des poudres adétérminée par diffraction des
rayons X sur poudre (DRX). Les diffractogrammes @&tdt enregistrés sur un diffractomeétre
SEIFERT 8-6 équipé d’un filtre utilisant la radiation CuoK(A=1,5406 A), une tension
d’accélération 40 kV, un courant de 25 mA dansomdine angulaire 52 6 < 40°.

Les diffractogrammes des poudres,&®..Tes ou x=0 ; 0,5 et 1 présentés sur la Figure D-7
montrent la présence de raies de diffraction enh dond continu. Nous observons une
évolution des raies cristallines avec 'augmentatie la teneur en antimoine : en particulier,
il y a inversion de la proportion des raies prilags vers 28-29° et de raies secondaires vers
39-40°.
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Figure D-7: Diffractogrammes des poudres de,Sk.xTe ou x=0; 0,5 et 1°: Phase
cubique-Fm-3m-GSkTe;, * : Phase hexagonale-P-3ml1-5&Te et M :
Antimoine.
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Figure D-8: Diffractogrammes de film mince €8»Te; a) Amorphe b) Phase Cubique et c)
Phase hexagonalé.
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Figure D-9: Diffractogramme de référence de I'antimoine (RNEmber : 01-0802).

L’analyse des diffractogrammes de poudres d&SGeTes (x=0; 0,5 et 1) a l'aide du
logiciel X'Pert HighScore (version 1.0 Philips Agtatal B.V.) et leur comparaison avec les
données de la littératufé’, Figure D-8, permet de mettre en évidence troaseh : les deux
phases cristallines de ¢y Tes :

- la phase métastable cubique faces centrées (@pupe d’espace Fm-3m®°.
- la phase stable hexagonale compact (HC) de grdegpace P-3m®, *.

et la phase cristalline de I'antimoirfe,

Méme si plusieurs pics sont communs aux spectresielex phases @& Tes, leurs

raies principales sont différentes : 28,7 ° pouplase HC et 29,8 ° pour la phase CFC. Par
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contre la raie principale de I'antimoine se situ88 ° trop proche de la raie principale du
spectre du GSh,Tes HC pour pouvoir en étre différenciée. Toutefomntimoine posséde
une raie caractéristique unique a 40,1°. Le breitfahd que nous observons peut étre
caractéristique de la présence d’'une phase amonai® nous ne pouvons pas écarter la
contribution de I'air et du substrat. L’analyse dgectres (Figure D-9) indique que les trois
poudres contiennent @&, Tes sous ses formes HC et CFC, et de I'antimoineatlisé. De
plus, la quantité relative de la phase cristallidéd’antimoine augmente lorsque la teneur en
antimoine augmente dans la poudre comme en témbaygmentation de l'intensité relative
des pics a 28,8 ° et 40,1 °.

[1-1-b-ii- Analyses Thermigues

Nous avons effectué différents types d’'analyses rntlypies: analyse
thermogravimétrigue (ATG) et analyse enthalpiqudfédintielle (DSC : Differentiel
Scanning Calorimetry) afin déterminer les meillsuoenditions a appliquer pour fritter la
poudre par frittage flash.

L’analyse thermogravimétrique permet de mesurefad#es variations de masse en
fonction de la température. L'utilisation de diffétes vitesses de chauffe permet d’observer
les cinétiques de dégradation du matériau étudié.

Les mesures ont été effectuées sous flux d’air@e @00 °C (10 °C.mif) & l'aide d’'un
analyseur thermique gravimétrique ATG 2950 HautsoRg&ion (TA Instruments).

Les analyses n'ont montré aucune perte de masge’'fu400 °C quelle que soit la
composition. Les échantillons sont donc stablesiiitgiement jusqu’a cette température.

L’analyse enthalpique différentielle permet de déieer les températures de

transition vitreuse (J), de cristallisation (J) et de fusion () en mesurant les flux de chaleur
en fonction de la température.
Les mesures ont été effectuées pour les trois ceitipts dans le domaine de température
allant de 30 & 400 °C en chauffant & la vitess&0deC.min* sous flux d'air (DSC 2920, TA
Instruments).

Les courbes présentent une transition vitreugg62 °C < Ty < 91 °C) et une

cristallisation vers 338 °C pour les trois composs (x=0; 0,5 et 1). L'augmentation de la
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teneur en antimoine se traduit par une augmentalola température de transition vitreuse

Ty, tandis que la température de cristallisatioreresnstante a ~ 338 °C (Tableau D-1).

Echantillon | T4 (°C) | T¢(°C)
GeShTes 62 339
GeShysTes 86 338
GeShTes 91 337

Tableau D-1 Températures de transition vitreusg @t de cristallisation J obtenues par
DSC pour les composés S&.xTe;ou x=0;0,5et1

La présence d'une transition vitreuse démontreurtpl’ partie de I'échantillon est
amorphe. Nous avons donc obtenu un mélange vestalcrsupposé par les analyses de
diffraction de rayons X. La température de criggation a T ~ 338 °C correspond au
changement de phase cubique/hexagonale sbgTes *°).

[1-2- Etape 2 : Densification des poudres par frittage ésh

[1-2-a- Frittage flash

La densification des poudres S&.4Tes ou x=0; 0,5 et 1 a été effectuée a la
« Plateforme Nationale CNRS de Frittage Flash (BNHzar frittage flash (Dr Sinter, SPS-
2080 Syntex Inc., Japan). Avant d’élaborer lesesbile 26 mm de diamétre, nous avons
effectué des tests en élaborant des pastillesnd &8e diameétre afin de définir les meilleures

conditions de densification.

Le frittage flash est un procédé similaire au pagesa chaud conventionnel car les
poudres sont également introduites dans une eecparimettant d’appliquer une pression
uniaxiale. La difference majeure entre le pressagbaud conventionnel et le frittage flash
réside dans le fait que la source de chaleur @astexterne mais qu’'un courant électrique
(continu, continu pulsé ou alternatif) appliqué ®ies électrodes passe a travers I'enceinte de
pressage conductrice. Il est possible égalemeng dartains cas appropriés, d'appliquer ce
courant a travers I'échantillon. Dans la pluparts dastallations, des séries de trains

d'impulsions (d’'une durée de 3 ms entrecoupée aepsemorts) de courant continu
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d’intensité et de tension variable sont appliguéesmaniere a atteindre la température de
frittage désirée. L'enceinte elle méme agit en e source de chauffage, ce qui permet
d’obtenir des vitesses de chauffage élevées (jas§00 °C/min et plus) et assure un bon

transfert de la chaleur a I'échantillSR.

La premiere série de pastilles a été préparée @aveanatrice de carbone vitreux de
8 mm de diametre alors que les cibles ont été Bdalsoavec une matrice de 26 mm de
diameétre. Du papier de graphite est placé entneglice et la poudre pour un démoulage plus
facile des pastilles. Les poudres sont frittées sade (pression de cellule résiduelle < 5 Pa)
pour éviter toute oxydation. Plusieurs programnma2té testés utilisant différentes pressions
et températures. Parmi eux 'augmentation de lagiwe en deux étapes a permis |'obtention
d’'une meilleure densification pour une températmaximale de 350 °C et une rampe de
50 °C.min'. Un thermocouple est placé a la surface de laiceatpour mesurer la
température. Le programme choisi comporte I'apfibcad’'une force uniaxiale de 2,5 kN
lors du chauffage de la poudre entre 0 et 350 863, |p pression est portée a 3,8 kN pendant
5 min a 350 °C (Figure D-10-a). Le refroidissemestteffectué par simple arrét de la chauffe.
La force uniaxiale est relachée graduellement duearefroidissement. Nous obtenons ainsi

des pastilles de 5-6 mm d’épaisseur et de 8 mmaheadre.

Pour la réalisation des cibles, le programme a@#pté puisqu’'une matrice de 26 mm
est alors utilisée. La force uniaxiale appliquééree® et 350 °C est de 30,6 kN. Celle
appliguée pendant 5 min a 350 °C est de 45,9 kNu(Ei D-10-b). Ce procédé donne des
cibles de 6-7 mm d’épaisseur (Tableau D-2) et 26 dandiameétre. Elles présentent une
bonne tenue mécanique ce qui permet de les utitiserme cibles pour les dépdts par

pulvérisation cathodique radio-fréequence (Figur&l)-

350 T 350 T
5’ 5

0T I 45,9 kN

0,1 kN ' ’
a) b)

Figure D-10: Programmes appliqués en frittage flash permettiabtenir les pastilles de 8
mm de diamétre a) et les cibles de 26 mm de diarbtr
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Figure D-11: Photographie de la cible, d= 26 mm et e= 5,9 n@a;ShTe; apres nettoyage
et polissage.

Nous constatons que les épaisseurs des cible$ den® pour I'échantillon ou x=0,5 et
7,3 mm pour I'échantillon ou x=1 sont plus grangesir une méme masse de poudre au

départ que la cible sans exces d’antimoine, e=59 Tiableau D-2.

Echantillon | Composition | Epaisseur (mm)
x=0 GeShTes 59
x=0,5 GeShysTes 6,9
x=1 GeShTes 7,3

Tableau D-2 Epaisseurs des cibles ¢8.,Tes ou x=0 ; 0,5 et 1.

I1-2-b- Caractérisations

Les caractérisations ont été effectuées sur la siripastilles de 8 mm de diameétre.
Les pastilles sont découpées en tranche afin d’acmés au coeur des pastilles (section) et
étudier ainsi leur homogénéité. La nature des lfstest déterminée par diffraction des
rayons X sur poudre. La morphologie est observéenpaoscopie électronique a balayage et

enfin la composition est etudiée par microsondetedaique.

I1-2-b-i- Nature des cibles

La nature amorphe ou cristalline des poudres dstrdénée par diffraction des rayons
X (DRX). La poudre est obtenue par broyage d’unaeau de pastille.

Comme dans le cas précédent des poudres avaagdrittes diffractogrammes des
pastilles GeShy.xTes (x=0; 0,5 et 1) présentés sur la Figure D-12 memtla présence de
raies cristallines avec un Iéger bruit de fond. &aiobservons pas d’évolution significative
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des pics cristallins avec I'augmentation de la teren antimoine. Les diffractogrammes des

trois compositions sont similaires.
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Figure D-12: Diffractogrammes des pastilles (SPS) de compos@iesSh.xTe ou x=0 ;0,5
et 1, * : Phase hexagonale-P-3m1-,GbTe; et” : Antimoine.

L’analyse des diffractogrammes des pastillesSBeTes (x=0 ; 0,5 et 1) a 'aide du
logiciel X'Pert HighScore permet d’identifier unigonent la phase cristalline de SiTes :
la phase stable hexagonale compact (HCavec le pic principal a 28,7 °. Nous constatons
donc que la phase CFC a disparu lors du frittagghfl Pendant ce procédé, nous appliquons
un traitement thermique a 350 °C sous pressioni Qécfavorise la phase HC dont la
température de cristallisation se situe vers 330C&la équivaut a un recuit a 350 °C. Nous

ne pouvons exclure la présence de faible quariatéichoine cristallisée.

I1-2-b-ii- Etude de la morphologie

Les tranches des pastilles ont été observées maosoopie €lectronique a balayage
(MEB). Les mesures ont été effectuées avec un sgope HITACHI S-4500 en appliquant
une tension d’'accélération comprise entre 10-2@kMn grandissement de I'ordre de x2500-
20000. Afin d’éviter un phénomeéne d'effet de chdage de I'observation, les échantillons

sont métallisés par un film mince de platine (d'@paisseur de 5 A).
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Les images de la tranche des pastillesSBexTes ou x=0; 0,5 et 1 (Figure D-13)
montrent une évolution avec I'augmentation de ftete en antimoine. Nous observons deux
types de zones : des régions d’apparence crigadtirdes régions d’'apparence vitreuse. Les
zones cristallines sont majoritaires dans les toais. Pour les composés ayant un exces
d’antimoine (x= 0,5 et 1), nous observons la présed’'un aspect poreux qui augmente
legérement lorsque x croit (Figure D-13-d). Cetbteogité est située entre les zones vitreuses

et les zones cristallines.

g x s - 4 i X
IENS4800 x1.00K TR M IEM-$4300 x1.00k

O Porosité

Figure D-13: Images MEB de la tranche des pastilles SPS [@sucompositions a)
GeShTe;, b) GeSh sTe;, ) GeSkyTe; et d) agrandissement de SxTes.

Nous ne constatons pas d’évolution significatiedalproportion des deux zones avec
l'augmentation de la teneur en antimoine. Par epntantimoine en exces entraine une
porosité au sein des pastilles obtenues par fettkg effet, lorsque x croit, nous constatons
gue l'aspect poreux situé a la limite de la zoistalline et de la zone vitreuse augmente.

I1-2-b-iii- Etude de la composition

Les analyses de la composition des pastilles oétedfectuées par microsonde
électronique (instrument CAMECA SX-100). La tensappliquée est de 20 kV et l'intensité
de faisceau de 10 nA. Les raies analysées sordites Ko du Ge et les raiesolL.de Sb et Te.

Par microscopie électronique a balayage nous awossn évidence la présence de zones
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cristallines et de zones vitreuses. Les mesuresnparosonde électronique vont nous
permettre de déterminer la composition de chaqueehet ainsi voir si des différences de
composition existent. Cinq mesures ont été effestigdir chaque zone de I'échantillon. Les
mesures dans le cas des composés ou x=0,5 et Hifmies a réaliser car la porosité rend
'analyse moins précise : les trous entrainent demngements de trajectoire du faisceau et

favorise I'analyse d’'un élément sur un autre.

Les résultats obtenus pour chaque zone comparésa@ugositions nominales des

poudres départ sont présentés dans le Tableau D-3.

x=0 x=0,5 x=1
Ge Sh Te Ge Sb Te Ge Sh Te
Nominale | », 5 | 555 | 556| 21.1| 263 524 200 300 50l0
(% at.)
Vf;:'eissz 183 | 258 | 559 189 | 292 | 51.9| 189 | 31.2 | 498
% aty | £06 | #05 | 06| 05 | +1,6 | £18| 105 | +1,9 | 19

Phase | o001 223 | 547 | 249 | 222 5209 224 | 233 543

crstalline | 418 | 415 | +1,1 | 1,1 | +1,1 | 20,8 | #1,9 | #15 | #1.1
(% at.)

Tableau D-3 Comparaison des compositions nominales avecdegositions obtenues par
microsonde électronique des pastilles obtenuedrjitage flash.

Pour les trois différentes compositions.&®.xTes (x=0; 0,5 et 1), la composition
des zones cristallines est proche de la steechimm@gSh,Tes qui est la phase cristalline
présente et déterminée par DRX. Les zones vitreagggspondent a une phase riche en

antimoine. Ces résultats sont en accord & ceuxiobtgar Yamadat al .
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I1l- - Films minces GeSb,..Tes par pulvérisation cathodique

Nous avons élaboré les films minces,&®.,Tes (x=0; 0,5 et 1) par pulvérisation
cathodique radio-fréquence (RF) des cibles obteptugstdemment. Dans un premier temps
nous avons défini les conditions de dép6t adéquades nos cibles. Ensuite nous avons
caractérisé la nature des films par diffraction @dg®ns X en incidence rasante et fixe et leur
morphologie par microscopie électronique a balayddgeus avons également vérifié la

composition des films obtenus par microsonde é@eajue.

[1I-1- Elaboration des films par pulvérisation cathodigueRF

Les films minces GSh.Tes (x=0; 0,5 et 1) ont été élaborés par pulvérisatio
cathodique RF dans un bati (RT Alcatel DION 300nceinte du bati de pulvérisation
utilisée est constituée d’'une cathode circulaien@] munie des cibles de S&.xTes (X=0 ;

0,5 et 1) de 25 mm de diamétre et 5,9-7,3 mm dsSpair. Les dépbts ont été effectués sur un
porte substrat horizontal (anode), placé a 5 cia déble. Le plasma est obtenu a 'aide d’'un
générateur RF 13,56 MHz. Une circulation d’eau gtirée refroidissement de I'enceinte, de
la cathode et de I'anode. Un vide secondaire Initea10° mbar est atteint a l'aide d’une
pompe a palettes et d’'une pompe turbomoléculaine débit de 100 L5 La pression au
cours des dépbts est mesurée par jauge capaciratoR.

Le substrat utilisé est un wafer de Si/Sifdpé n qui permet une bonne conduction
(nécessaire aux expeériences C-AFM, paragraphe Dil¥)wafer est nettoyé de facon a
éliminer les impuretés qui pourraient modifier badence du film.

Avant chaque dépét, les cibles sont polies aveahier abrasif recouvert de SiC
(P800) puis nettoyées pour éliminer toute impuett@térations de la cible.

Un décapage de 60 min permettant de décontanarsurface de la cible a été réalisé
avant chaque dépbt. Les décapages ont été effatdanédes mémes conditions que celles du
dépbt.

Les conditions de dép6t (Tableau D-4) ont été nikdi pour les trois cibles
GeSh.Tes (x=0; 0,5 et 1). Afin d’étalonner la vitesse d&pdt, nous avons effectué une

série de 3 a 4 dépbts de 10 a 60 min par compogRigure D-14).
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Temps de dépdt| Puissance| Pression| Hauteur substrat Temps décapage
10 & 60 min 30 W TOmbar 5cm 60 min

Tableau D-4: Conditions de dépot.

La Figure D-14 montre que I'épaisseur des filmsnagigte linéairement avec le temps
de dépbt. Nous observons une légere diminutioa gehte avec la diminution de la teneur en
antimoine. Cela est lié au fait que les cibles epaht un excés sont plus épaisses, ce qui
influence la vitesse de dép6t. En effet, plus bdecest épaisse, plus elle sera résistive et plus
la vitesse de dépbt sera faible.

2404 = Ge,Sb,Teg
22071+ Ge,Sh,Te,
GeZSbsTe5

160

épaisseur (nm)

0 10 20 30 40 50 60 70
temps de dépdt (min)

Figure D-14: Epaisseurs des films minces;Sk.xTe; (x=0 ; 0,5 et 1) en fonction du temps
de dépbt, mesurée par microscopie a force atomique.

Ces films minces sont élaborés dans le but deégerca des commutations électriques
par microscopie a force atomique conductrice.tihésessaire d’avoir des épaisseurs de films
comprises entre 50-60 nm. Pour cela, nous avonisiaiotemps de dépét de 20 min dans les

conditions prédéfinies (Tableau D-4).
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[1I-2- Caractérisations des films minces

Dans cette partie, nous présentons la caractémsdé films de différentes épaisseurs
obtenus par pulvérisation cathodique RF, I'objaittit de déterminer si oui ou non, ces films
sont amorphes. De plus, nous avons Vérifié leur pomition afin de s’'assurer que la
stcechiométrie de la cible est maintenue au courfadaulvérisation. Enfin, nous avons

caractérisé la morphologie des films afin de s’emsgu’ils sont homogenes.

I1I-2-a- Nature des films minces

La nature amorphe des films minces est étudiéedgfiaction des rayons X en
incidence rasante et fixe. Les mesures ont ététaffes sur les films G8h,Tes d’épaisseurs
110 et 210 nm et sur les films £&45Tes d’épaisseurs 63, 100 et 147 nm.

Les diffractogrammes des films £ Tes ayant e=110 et 210 nm, Figure D-15-a,
présentent un bruit de fond non linéaire (Figur&d)- La mesure pour le film de 110 nm ne
présente pas de pic cristallin, il est caractéustid'un matériau amorphe. Le diffractogramme
du film de 210 nm présente quant a lui des picat boprincipal se situe ver®2 26 °. Les
diffractogrammes des films @@ Tes ayant e= 63, 100 et 147 nm, Figure D-15-b, pré&sgnt
aussi un bruit de fond non linéaire. Pour les fithes63 et 100 nm, aucun pic n'est observable.

Pour le film d'épaisseur 147 nm, nous pouvonsrdjaer un faible pic vers = 26 °.

a) Ge,Sbh,Teg b) Ge,Sh,Teg
o
- -
< * <
=} =]
~ * ° =
2 po
[%2] (%2}
ﬁ 210 nm E
£ £
110 nm
2224262830323436384042444648505254565860 2224262830323436384042444648505254565860
2009 20(0)

Figure D-15: Diffractogrammes DRX a incidence rasante sunéil: GeSlhyTe; et GeShkyTe;
a différentes épaisseurs.

° : Phase cubique-Fm-3m-g&Te; et* : Phase hexagonale-P-3m1-GéyTes.
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Les diffractogrammes des films §pTes et GeShsTes d’épaisseurk 100 nm ne
présentent donc pas de pic pouvant traduire laepoésd’'une espece cristalline. Nous en
concluons que les films obtenus par pulvérisatiathadique RF, pour € 100 nm, sont
amorphes.

Par contre les diffractogrammes des films d’épaisseapérieure a 100 nm présentent
des raies de diffraction. Une analyse avec le legK'Pert HighScore permet d’identifier les
phases G&ShyTes CFC et HC. Les films de G8lpTes ont le pic principal de la phase CFC et
des raies caracteéristiques secondaires de la pt@askes films de G&hsTes ont uniquement
le pic principal de la phase CFC. Nous en conclupres pour des épaisseurs supérieures a

150 nm, les films ne sont plus amorphes mais pisiiins.

I11-2-b- Etude de la composition

Les analyses de la composition des films mincesétdteffectuées par microsonde
électronique (instrument CAMECA SX-100). La tensippliquée est de 20 kV, lintensité
de faisceau de 10 nA et les raies analysées sordiks K du Ge et les raieso.de Sb et Te.

Le balayage est effectué sur une zone carrée gar22 es mesures ont été réalisées sur les
films GeShy.«Tes avec x=0 ; 0,5 et 1 dont les épaisseurs sont deegpentre 20 et 120 nm.
Puisque les films étudiés ont une épaisseur comprnsre 20 et 120 nm et que la « poire »
d’analyse fait 1 prh le substrat Si/SiQest lui aussi pris en compte lors de I'analyse. Un
calcul décrit en Annexe B-2 est effectué pour eslda contribution du substrat qui est tres
forte (de I'ordre de 80 %). Nous avons effectudqioints de mesure sur chaque échantillon
pour Vvérifier ’lhomogénéité des films. Globalemembus retrouvons la méme composition,

les 5 points étant utilisés pour déterminer unewammoyenne.

Par ailleurs pour une cible donnée, la compositiea films obtenus ne varient pas
avec I'épaisseur. Les compositions des films demvi60 nm d’épaisseur obtenus avec les
cibles GeShy.«Tes (x=0; 0,5 et 1) sont comparées aux compositibéeriques calculées
(Tableau D-5).
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x=0 x=0,5 x=1
Ge Sb Te Ge Sb Te Ge Sb T€
Theorique 22,2 | 222 556 21,1 268 526 200 30,0 5p0
(% at.)

Films 20,7 | 238|554 | 202 275 523 19,4 31,2 | 49,4
(%at) | +04| +05| +1,1| +0,4| +05 | +1,1 | +0,4 | +0,6 | +1,1

Tableau D-5 Comparaison des compositions théoriques avedesebbtenues par
microsonde électronique des films minces élaboagspplvérisation cathodique,
e~60 nm.

Les compositions sont proches de la compositisgeviavec toutefois un Iéger exces

en antimoine de 1 % at. Sb. La pulvérisation cathae permet donc de déposer des films
GeShyTes (0 < x < 1) en gardant la stcechiométrie de départ quekesqit I'épaisseur du

film.

I1I-2-c- Etude de la morphologie

La rugosité de la surface des films a été mesuagemicroscopie a force atomique
(Dimension 3100, Veyco) équipé d’'un microscopeAlguadrex en mode tapping. Nous
avons utilisé une pointe FM nanosensors avec unstaate de raideur k~2 N'het une
fréequence dey#60 Hz. Les images ont été traitées a I'aide dicielgGwyddion 2.9. Avec le

méme logiciel nous avons calculé la rugosité drmitéace des films qui sera noté rms.

Nous observons une tres légere augmentation degiesité des films G8hTes
(Figure D-16-a), G&ShsTes (Figure D-16-b) et GSksTes (Figure D-16-c) avec
'augmentation de I'épaisseur. En effet, nous olses des surfaces moins homogenes sur les
films les plus épais avec une rugosité plus gramds,~ 1,2 nm.

Globalement les trois compositions ont le méme aotement avec 'augmentation
de la rugosité avec I'épaisseur des films. Ce cotepwent est classique pour les films
déposés par pulvérisation cathodique RF.

Les films GeShsTes présentent un comportement légerement différemtsurface de
ces films est moins homogénes et présente de doatmaniére générale nous pouvons
conclure que les films obtenus par pulvérisatidhadique RF sont relativement homogenes.
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a) Ge,Sb,Teg b) Ge,Sh, ;Teg c) Ge,Sh;Te.

9.8 nm

-1.4nm

v 1.9um w 2.0pm v 2.0 hm v 2.0 um
e=30 nm e=35nm e=25nm
rms=0,64 nm rms=0,40 nm rms=0,59 nm

12nm

© -1rm

y: 1.9um ¥ 1.9um
e=50 nm
rms=1,21 nm

e=50 nm

10 nm 9.5 nm

-5 nm =20 nm

v 2.0 1m ¥ 20 um
e=97 nm €=90 nm e=84 nm

rms=1,25 nm rms=1,29 nm rms=1,22 nm

Figure D-16: Images AFM en 2 Dimension des films,&®.Te; (x=0; 0,5 et 1) a
différentes épaisseurs.

Pour la suite de I'étude, commutation électrique mécroscopie a force atomique

conductrice, nous avons choisi des films ayantapaésseur d’environ 50-60 nm.
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V- Commutation électrique par microscopie a force
atomique conductrice

Dans cette partie nous allons étudier par C-AFMplk€nomene de commutation
électrigue au sein des films minces amorpheSBgTes (0<x < 1) élaborés précédemment

par pulvérisation cathodique RF.

IV-1- Parameéetres expérimentaux

Deux types de mesure de microscopie en champ prathété réalisés au cours de
cette étude. Des mesures par microscopie a foamigue conductrice (C-AFM) et des

mesures par microscopie a force électrostatiqu&jEF

IV-1-a- Microscopie a force atomigue conductrice

Comme nous l'avons vu lors de I'étude des filmsacagAg-Ge-Se (Chapitre C-1V),
'appareillage de microscopie a force atomique catrice utilisé dans notre cas est un
microscope a force atomique, Nanoscope Dimensi@® §¥eeco), équipé d’'une extension
TUNA (Tunneling Atomic Force Microscopy) qui pernmdsg mesurer un courant local lorsque
'échantillon est polarisé. Nous obtenons ainsiuianément une image en contraste de

courant et une image topologique du domaine balaye.

Les expériences sont effectuées dans les conditoniBiantes avec une pointe
commerciale diamantée, supportée par un levierotstante de raideur de 0,17 N/m, de
résistivité comprise entre 0,01 et 0,0xm. La vitesse de balayage est de 5 tf% La

résistance de contact due a la pointe est de atdrl0 K.

IV-1-b- Microscopie a force électrostatique

Comme nous l'avons vu précédemment (Chapitre BH),microscopie a force
électrostatique (EFM) apporte des informations Ilsunature de linteraction entre deux

électrodes (pointe-échantillon) lorsque le systestepolarisé. Plus particulierement, le mode
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EFM permet de mesurer quantitativement le gradierforce électrostatique entre la pointe et
I'échantillon a partir de la variation de fréquentgerésonance de I'oscillateur (levier+pointe).
En effet, le décalage de la frequence de résonnaweseire Af = f* - fo) est directement

proportionnel au gradient de la force d’'interact{ohAnnexe B-3). Ainsi, nous avons acces
aux interactions entre la pointe et I'échantillondifiées par I'application d’une tension, et

donc aux variations locales de propriétés éleatsglu matériau.

Dans cette configuration expérimentale la topolagge enregistrée dans un premier
passage en mode tapping, suivi par un deuxiemagaskcalé en hauteur (mode lift, 20nm
pour nos expériences) ou la pointe est polarisde kvier est maintenu a la fréquence de
résonance par une boucle de régulation (asserwsgesur la phase de l'oscillateur
maintenue a zéro par décalage de fréquence) gmepat’acquérir une image du gradient

d’interaction.

Les mesures sont effectuées dans les conditionsiaatep avec une pointe
commerciale Ptlr5, supportée par un levier de @mstde raideur comprise entre 0,5 et
9,5 N.m", de résistivité comprise entre 0,01 et 0@2m, et une fréquence de vibration

comprise entre 45 et 115 kHz.

IV-2- Choix de la composition des films G&b,.Tes ou
0<x<1 pour la commutation électrigue

Une premiére série de mesures est effectuée paFNC-Bur les films minces
GeShy.Tes ou x=0; 0,5 et 1. Dans un premiers temps, uaylaagle de la pointe est effectué
sur une surface de 500x500 havec application d’une tension de -5 V & I'écHénti

Dans un deuxieme temps, nous observons l'imagenoetors d’'un balayage de la
pointe sur une surface plus grande centrée swma mitiale. Plusieurs images sont obtenues

selon la tension appliquée a I'échantillon, tengjanvarie entre -1 V et 6 V (Tableau D-6).

Nous avons aussi effectué quelques essais de belaala pointe sur des zones
vierges avec application de tensions plus faibkes3det -1 V a I'échantillon. Mais cela n'a
pas donné de résultat probant.
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De plus, nous avons choisi une tension négativeelan des études sur des systemes
similaires l'application d’'une tension négative et une élaboration de marques plus

conductrice par C-AFME® 20 23.24)

Notons que les tensions mises en jeu étant deréodé quelques volts, le champ

électrigue au sein du film de quelques dizainesat®metres d'épaisseur, est trés élevé.

GeSh.Tes | x=0 | x=0,5| x=1
+1 | - - -
-1 - - -
+2 - - -
) - - -
Vappliquee| +3 | C C C
v | 3] - - -
+4 | C
+5| C
+6
+4 C

O O O

Tableau D-6: Tableau répertoriant les contrastes entre laadalayée au préalable (V = -5
V) et la zone vierge par I'application de différest tensions pour les films
GeSh«Tes (x=0;0,5etl)

- . pas de contraste en courant, C : contraste derant entre la marque et le
film et | : inversion du contraste entre la margetde film

Les tensions de méme polarité gue la tension duiprébalayage (-5V) ne conduisent
a aucun contraste de courant.

Les images obtenues lors de l'application de tengigale a +1, -1 et +2 V ne
présentent aucun contraste de courant comme nawem®le constater sur la Figure D-17-a
pour V= +1V. Nous constatons qu’aucun courant ngs@adans les films pour les trois
compositions, x=0; 0,5 et 1. Nous pouvons en aobdjue les tensions de polarité inversées

inférieures a +3 V ne donnent aucun contraste deaot.
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Lorsque la tension appliguée est de +3V, nous @basrun contraste entre le courant
qui traverse la zone initialement balayée (-5Vielui qui traverse la zone vierge (Figure
D-17b). Nous en déduisons qu’une tension minimale-8 V est nécessaire pour effectuer la

lecture de la zone balayée initialement avec ension de -5 V.

Dans le cas du film GBbsTes (x=1), lorsque la tension appliquée est élevéey e
courant lu est inversé. Nous pouvons supposer gudl eu modification de la nature des
porteurs de charge. Le contraste de courant emtzerie balayée initialement et la zone vierge
varie selon la tension appliquée a I'échantilloal{feau D-6). Nous pouvons ainsi penser a un

phénomene de commutation.

00pm 05 1.0 15

-1,82 pA -6 NA

Figure D-17: Image en courant du film G8yTe; (x=1) aprés un balayage d’'une tension de
-5V :a) V=1V, aucun contraste de courant evl) 3 V, contraste d’intensité
de courant entre la marque et le film

Cette premiere série de résultats nous permet eremen évidence les points
suivants :
- L’'application d’'une tension de -5V entraine unedification de la zone balayée. Nous
assimilons cela a I'action d’écriture.
- Il est nécessaire d'appliquer une tension de Podr pouvoir faire passer un courant
suffisant pour lire cette marque. C’est l'actionleeture.
Dans le cas des films les plus chargés en antim{@s&hsTes) il est possible de modifier la
marque s'il est appliqué une tension de +6 V. Npasvons envisager la présence d'une
commutation électriqgue dans ce cas. Pour cela avoss choisi les films G8b;Tes pour
effectuer des études supplémentaires et ainsi eésdaffectuer des commutations électriques

au sein des marques.
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IV-3- Etude du film Ge,Sh;Tes

Dans cette partie nous allons étudier uniquementilms avec un exces maximal
d’antimoine GgSh;Tes (x=1).

IV-3-a- Protocole de mesure

Nous avons montré que le balayage d’'une zone paoilste ou I'échantillon est
polarisé par une tension de -5 V se traduit pandalification de cette zone, modification qui
peut étre visualisée a son tour par une « margie®want différent) la ou la pointe est
passée. Pour I'’échantillon le plus riche en antiradl a été possible de modifier la marque
par un nouveau balayage de la pointe polariséees iaverse. Cela peut s'apparenter a un
phénomene de commutation. Pour tenter d’étudigthémomene nous avons mis au point le
protocole expérimental suivant, resumé sur la Eidl8 et I'avons appliqué exclusivement
a I'échantillon GeShsTes (x=1).

Sur un film, nous avons marqué différentes régiomse avec une tension de -1 V
(n°9) et une avec une tension de -3 V (n°8) pouifigé la tension a partir de laquelle la
modification se produit. Les autres marques sdiecifées avec une tension de -5 V (n°l1 a
7). Lorsque les marques sont faites, des tensiosisiyies sont appliquées sur une zone plus
grande. Nous avons appliqué des tensions croisspositives en allant de la marque n°1 a la

marque n°6.

Figure D-18: Schéma du protocole suivi pour I'élaboration desmrques a différentes
tensions.
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Les premiéres analyses nous ont permis de voitegbalayage de la marque n°3 avec

I'application d’une tension de -5 V n’a pas conduiine marque.
Des lectures de I'ensemble des marques effectueesode C-AFM sont faites par

microscopie a force électrostatique avec un bakydg la pointe sur 10x10 |fret

I'application de tensions comprises entre -4 et 4 V

IV-3-b- Elaboration d’'une margue en topologie

Dans un premier lieu nous avons examiné l'effetbdlayage de la pointe sur des
images enregistrées en mode topologie. Ces imagegpresentées sur la Figure D-19 ainsi

gue les profils en épaisseur correspondants.

La mesure du profil en épaisseur des marques fanes un balayage d’'une tension de

-5 V présente une profondeur de 5 a 8 nm (Figu®Dmarque n°1, 2, 4, 5, 6, 7).

Il apparait qu'avec un balayage a V= -1 V il n'yaacun effet, & V= -3 V nous
observons un faible effet et a V= -5 V nous obsesvone marque en profondeur nette. Ces
marques correspondent a un retrait sauf pour lauean°3 (3 V). Ce dernier point ne sera
plus considéré par la suite. Il est difficile d'idigier le probleme qui est intervenu mais cela

semble un point erratique.

Tout d’abord nous avons considéré I'effet du &wotént de la pointe. Les mesures des
profils en épaisseur des différentes marques nmutrtagorésence d'un effet de bord (*, Figure
D-19). Le mode C-AFM se fait en mode contact cdedire que la pointe va frotter la surface
de I'échantillon. L’échantillon est mou et donc sibte aux frottements et de la matiére peut
étre entrainée par la pointe. Cet effet de bord peypartie justifier le retrait observeé sur les

profils en épaisseur.

L’épaisseur initiale du film étant de 58 nm et ¢antraction comprise entre 5 a 8 nm, il
y a une diminution du volume comprise entre 8 efd4olumique. Il a été montré que le
passage de la phase amorphe a la phase cristafitraine une augmentation de la densité
volumique de 5-10 % pour les systémes Ge-SKXTBonc le retrait pourrait éventuellement
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étre expliqué par la cristallisation mais des «atgres » plus convaincantes sont nécessaires.

Pour cela nous allons nous référer aux mesuresensité de courant.

y (nm)

TOPOLOGIE
0pm 1 2 3 4 5 6 7
1 31,4 nm
-14,1 nm
E 30 g
E E ) 5 4
: 20
3 T 3
= £ 13
3 > 3
3 0
3 p;=8nm  p,=5nm E
E 10§ pg=6 Nm  pz=6 Nm p,=7nm
1II[IIIIII[IIlIIlII|llll||Illllllllllllllllllllll ||IIIIIII|IIIIIIIII||IIIII|II||IIIIIIII|IIIIIIIII
0 2 4 ] 8 0 0 2 4 B 8 10
X (um) 0o X (um)
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*
30?
_n .
g :
>1U-§
n—% x 1
lo‘EIIIIIlIFI)?‘l:ISIIr]Irlr]IIIJIE)18I=I]-IIr]IrT]I|IIIIlIIIJIIIIIIlIII
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Figure D-19: Image topologique (10x10 |fimdes marques 1 & 6 effectuées sur le film
GeSkTes (x=1) et profils d’épaisseurs sur 10 um des masquel, 2, 3, 4, 5,

6,7,8et9.
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IV-3-c- Contraste de courant

Nous avons vu, lors de I'étude préliminaire desstechantillons, qu’il était possible
de «lire » les modifications provoquées par leayayie d’'une pointe polarisée sur une zone
du film. Il suffisait de balayer a nouveau la ménmme mais avec I'échantillon polarisé en

sens inverse et avec une tensioh V.

Pour étudier les modifications provoquées par iérdnts balayages sur I'échantillon
GeShsTes, nous avons donc procédé de la fagcon suivantas agons balayé une surface de
10x10 pn englobant les marques réalisées précédemmerg,atec I'échantillon polarisé a

+4 V. Le résultat obtenu est présenté sur la Figugs.

La marque n°3 ne présente pas de contraste enntoueda confirme les résultats

obtenus en topologie. Nous ne tenons plus comptettie marque qui est erratique.

Les marques n°7, 8 et 9 sont formées par un sagiage de la pointe polarisée a -5V,
-3V et -1 V respectivement (Figure D-20-b). Nobse@rvons que la tension de -1 V n’est pas
suffisante pour entrainer une modification de laezbalayée. La tension de -3 V donne une
marque trés faible. Le courant sur la zone bala@gtelus élevé que sur la zone vierge. Le
balayage avec la tension de -5 V se traduit pdorlaation d’'une marque nette. C’est cette
valeur qui doit étre retenue car elle corresponoh &ontraste de courant de 10 nA environ.

Notons que ces résultats sont en parfait accord @ugx obtenus en topologie.

Les marques n°1, 2, 4, 5 et 7 donnent des réstitd semblables. Nous observons un
contraste de courant entre la zone balayée etre z@rge. La différence est d’environ
10 nA ; cela correspond au retrait de 5-8 nm olgservtopologie. C’est aussi cohérent avec
une recristallisation car la conductivité de lagh&eSh,Tes cristallisée est supérieure a la

conductivité de la phase amorphe.

La marque n°6 ne présente pas de contraste dentoleacourant de la zone balayée
est le méme que le courant de la zone vierge. &uytie retrait observé en topologie est
toujours présent. Une tension de +6 V appliquée zohe aprés le premier balayage a -5V a
effacé le contraste électrique sans modificatiofadepologie.
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Les profils en intensité des marques plus condiegrdonnent une intensité de 10 nA.
Selon la loi d’'Ohm, U = R.I, cette intensité copesd & une résistance d’environ 4%xWet
& une conductivité de 4xT0Q™*.cm’. Par contre la zone non balayée (film vierge) est

tellement résistive qu’il n’est pas possible de unesde courant. Cela rentre dans les limites
de I'appareillage (= 1,66 pA).

a) COURANT
Opm 9 2 & 4 8 6
. — 24,5 nA
1
2
-5V 1
a
4
5
6
-9,3nA
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Figure D-20: a) Image en courant V= +4V et b) Profil d’'intetésde courant des marques
n°l, 2,3,4,5, 6,7, 8et9surle flmSkTe (x=0).
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En résumé, une tension initiale de -5 V permetnaadifier le film de facon
significative avec un retrait en épaisseur et uifférédnce de courant d’environ 10 nA. Une
tension a polarité inversée+3 V et < 6 V permet de visualiser cette modifimatsans la
changer. Et une tension a polarité inversée de f@rvhet d’effacer le contraste de courant

sans pour autant effacer le retrait observé endgpo

IV-3-d- Commutation électrique

Sur les premiéres observations nous avons pu ndi@r une tension d'écriture
Ve =-5V, une tension de modification,\= 6 V et une tension de lecture ¥ 4 V. A partir

de ces données nous avons effectué des cyclesraeutation électrique.

La Figure D-21 présente un cycle de commutatiorctédpie au sein du film
GeSkhTes (x=1), les images sont obtenues par un balayage @ave pointe polarisée a +4 V.
L’étape d’écriture avec V= -5 V, Figure D-21-A, prot une marque (zone balayée) plus
conductrice que la zone vierge. L'étape de modificeavec V= 6 V, Figure D-21-B, permet
d’effacer la marque en courant, il n'y a plus detcaste de courant. Et nous observons
toujours le retrait en topologie. Une nouvelle trd, Figure D-21-C, produit de nouveau une
marque plus conductrice cette fois ci avec un lmayplus grand sur 2x2 j@mn autre
balayage au sein de la marque plus conductrice anectension de 6 V, Figure D-21-D,
efface une partie de la marque plus conductrice.

Nous sommes donc parvenus a effectuer un cycle baséune commutation
électrique : Ecrire = état conducteur / Effacetat ésistif / Ecrire = état conducteur/ Effacer
= état résistif. Tout cela en conservant le retogiblogique obtenu lors de I'écriture.

Ce cycle confirme la présence d'une commutationctétpie réversible avec
I'application d’'une tension de -5 V pour passeétat ON (conducteur) et une tension de 6 V
pour passer a I'état OFF (résistif). Dans ce cdedture se fait avec une lecture de +4 V.
Puisque nous observons toujours la marque en tgigolmus supposons que I'état structural
du composé reste le méme (cristallin) de I'état@iNtat OFF. Il n’y a pas amorphisation de

la zone balayé avec une pointe.
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Figure D-21: Images en courant, V=+4 V, représentant la cortation électrique réversible
du film GeSkTe; (x=1).
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IV-3-e- Contraste de potentiel

Apres I'élaboration des marques n°1l a 9 en mode-Nk; nous avons effectué des
mesures par microscopie a force électrostatiquéMjfe I'ensemble des marques avec un
balayage sur 7,5x7,5 [fmpour des tensions de polarisation de la pointelde?, 0, 2 et 4 V.

Les images d’EFM montrent un contraste entre legegdalayées précédemment en
mode C-AFM et les zones vierges. Ce qui suggerenamdifications locales induites par le

balayage en mode C-AFM. De plus nous observonsnweesion des contrastes des marques

avec l'inversion de la polarité de la tension agupdie (Mointd, Figure D-22.

a) -2V b)2V

-5V

o

=Y

-

-2,9 Hz -22 Hz

Figure D-22: Image EFM a) Wointe= -2V et b) Vointe= 2V du film GeSkyTes (x=1).

Comme nous l'avons vu précédemment les variatiengé@tuences de résonance de
'oscillateur mesurées sont proportionnelles a dif$érences de gradients de force

électrostatique, selon I'équation :

f
Af =51 grad Rec (p-1
La fréquence de résonance de levier change pé&arbiction du gradient de force électrique et

la force électrique dépend de la capacité de léithan et de la tension selon I'équation :

oC
Bec= 'E V2 (D'Z)
1 2
donc grad Eec=§g—zg V2 @-

Le gradient de force et donc la variation de frémaesont reliés aux différences de potentiels
entre la pointe (Wind €t 'échantillon (\ér) selon I'équation :
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16°C >
Af ~ grad Blec ~ EEZ (Vpointe - Véch) (D'4)

La variation de fréquence de résonance de I'oseillamesurée par EFM dépend donc
de la différence de potentiel entre la pointe @Hantillon et de la capacité de I'échantillon.
Si nous tragonaf en fonction de la tension appliquée nous obtenmescourbe parabolique

. ., o°C " .
dont la concavité est reliée au termez . La position du centre de la parabole est quatiea
reliée au terme (Minte - Vchantilo)”- Si le centre des paraboles construites & patladone
balayée et de la zone vierge se décale, c’estegpeténtiel de surface du matériau étudié est
affecte.

Dans notre cas le centre des courbes paraboliquEsazbne balayée et la zone vierge
sont décalés I'une par rapport a 'autredMe= 67 mV (Figure D-23). Malgré la faible valeur,

cette différence de potentiel est significative@h négligeable.

Cette caractéristique se traduit en imagerie EFMupa inversion de contraste lorsque

la polarité de la tension appliquée a la pointéreatrsé®> 2°)

120 40

* Marque = Marque
b) > Film

> Film

N
o
1

Fréquence (Hz)
Fréquence (Hz)

Tension (V) Tension (V)

Figure D-23: Courbes paraboliques, &f en fonction de la tension appliquée a la poide,
la zone balayée a -5 V et de la zone vierge du fB®SkTe; et b)
agrandissement de la base des paraboles.

Dans le cas du film G8lsTes nous observons une inversion des contrastes lestre
marques et le film avec l'inversion de la polarizéet 2 V (Figure D-22) donc nous sommes
dans le cas d'une différence de potentiel de serfaes potentiels de surface des zones
balayées et des zones vierges sont donc différents.
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Quelle que soit la tension appliquée en mode C-ARMus observons une

modification du potentiel de surface.

La marque n°6 ne présente qu’un seul contrasteaimrent aux autres marques qui
présentent deux types de contrastes (Figure D-€&8Ja nous permet de confirmer
'effacement de la marque effectuée avec une tand®-5 V par un balayage a 6 V. Le
contraste entre la marque n°6 et le film amorphd didférents. Les potentiels de la marque
aprés commutation et le film vierge sont donc d#fés. Nous considérons ainsi que le
balayage par une tension de 6 V permet deffacem#que en courant sans entrainer

'amorphisation de la marque cristalline.

Pour conclure, 'EFM est un autre type de microse@pchamp proche utilisable pour
effectuer la lecture de marque élaborée par C-AEBNantage de cette méthode, qui n’est

pas en mode contact, est qu’elle n’entraine pa$eti’de bord contrairement au C-AFM.

IV-3-f- Discussion

Les auteurs qui ont travaillé sur la commutatioeci&lque dans les systéemes
GeSh.xTes montrent que les systemes sont plus efficaces @resentent un exces
d’antimoine * '3 2" Ainsi Yamadaet al. ont montré que la cristallisation des systémes
GeShy.«Tes soumis a un pulse laser entraine la formation @'phase cristalline CFC
GeShTes et d'une phase amorphe riche en antimoine qulas® @ux joints de grains et qui
jouerait le rdle de commutateur dans le syst&fhdine autre étude a montré que I'excés
d’antimoine améliore la stabilité des états plusdizteurs et permet de diminuer la tension
de seuil d’écrituré'®. Notre étude préliminaire est en accord avecdssltats. En effet, nous
n'observons d’inversion du contraste de courardean des films a partir de 6 V que pour les
films GeShTes.

Les images topologiques des expériences C-AFM Bt &Rt montré que les marques
formées lors des balayages avec une tension decérréspondent a un retrait de matiere
(Figure D-19). Nous pouvons expliquer ce phénomgareune augmentation de la densité
volumigue de la matiére au sein de la zone balaygea sa tour peut s’expliquer par une

cristallisation. En effet la phase cristalline,SleTes a une densité volumique plus importante
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que la phase amorphe de 5 & 1A ce jour par manque de données supplémentaites n

ne pouvons démontrer qu'il y a effectivement cliisiion lors du balayage.

Apres avoir déterminé les tensions d’écriture, fdegment et de lecture des films
GeSkhsTes: VE=-5V, V=6V et\ =4V (Figure D-20), nous avons pu obtenir un eycl
de commutation électrique (Figure D-21). Le systgasse d’un état résistif (OFF) a un état
moins résistif (ON) par un balayage a -5 V suiviend inversion de la polarité avec une
tension de 6 V.

Lors des différentes étapes de la commutationmiasjues observées en mode topologique
présentent toujours le méme retrait d’environ 10 @mla laisse penser que la zone balayée
reste toujours a I'état cristallin, I'application’'ude tension de 6 V n’entraine pas

'amorphisation. Nous obtenons donc une commutatdonsein de la marque supposée

cristalline sans passer par un nouveau changeragstiate.

Dans les matériaux a changement de phase comm8hibe; la commutation
électrique s’explique par le passage d’'un étastiégphase amorphe) a un état moins résistif
(phase cristalline). Dans notre cas, si nous suppogqu’il y a cristallisation lors du balayage
avec une tension de -5 V, nous n’observons pasofghisation lors du balayage avec une
tension de 6 V. Le mécanisme de commutation est didférent. Yamadat al. ont démontré
que lors de la cristallisation de films minces,&®.xTes avec un excés d’antimoine il y a
cristallisation de la phase &pTes et I'excés d’antimoine se place entre les grains
cristallins. Dans notre cas, nous supposons quedam balayage de la pointe avec une
tension seuil de -5 V un échauffement du film arher@eSkh;Tes par effet Joule se produit
et entraine la cristallisation de la phase®kgles. Dans un méme temps, une phase amorphe
riche en antimoine ou I'exces d’antimoine forme dbsmins conducteurs entre les grains
cristallins et permet ainsi de faire passer le aoulors de la lecture avec une tension de 4 V
nous sommes a l'état ON (Figure D-24-a). Lors dgplication de la tension de 6 V, les
chemins conducteurs a travers la phase riche @n@ne se rompent et ne permettent plus la
connexion des grains cristallins conducteurs (Fddi24-b). Le passage du courant lors de la

lecture n’est plus possible, nous sommes dang (Gt

190



Chapitre D : IV- Commutation électrique par micrggie a force atomique conductrice

a) Etat ON b) Etat OFF
Conducteur Résistif

| o

+ +
] Phase 1 : connexion entre les grains cristallins Ge,Sb,Te,

Phase 2 : non-connexion entre les grains cristallins Ge,Sh,Teg

Figure D-24: Représentation schématique de la commutatiore ejt!’état ON et b) I'état
OFF au sein des films G&lyTe;.

L’homogénéité relative de la distribution des zor®dayées conductrices va a
I'encontre de l'idée d’'une commutation par la fotima de filaments conducteurs localisés
comme dans le cas des films Ag-Ge-Se (ChapitreNOus restons dans la configuration
d’'une commutation électrique du type des mémoiré&AR puisque nous passons d’un état
résistif a un état conducteur par l'inversion dpdéarité de la tension.

Pour finir nous pouvons conclure que les marquiesteiées par un balayage avec une
tension de -5 V sont non volatiles. La marque resésente méme en I'absence de tensions

appliguée et cela jusqu’a I'application de la tensk polarité inverseée.

Les tensions d’écriture (- 5 V), d’effacement (6&t)de lecture (4 V) sont plus élevées
que celles obtenues lors des mesures -V (+/- Y pour des systémes similaires. Cette
différence peut s’expliquer par le faible tempssdgour de la pointe C-AFM sur la zone
balayée. En effet des études sur la commutatiaririglee des systémes §&,Tes sans et
avec un exces d’'antimoine soulignent I'importanee la maniére d’appliquer la tension.
L’application d'un pulse en tension plus long pernge diminuer la tension seuil de
commutation (de 4 a 2 \§®. L'utilisation d’une tension pulse ou d'une temsicontinue
conduit & des tensions seuil différent La vitesse du balayage est tout aussi importante
plus la vitesse du balayage est élevée plus laoteseuil est élevé€®. Dans notre cas, le
balayage de la pointe se fait & une vitesse d’'envirpm.8. Le faible temps de séjour de la
pointe sur chaque point impose ['utilisation d’ueasion €levée pour obtenir une réponse du
matériau. Des études ont aussi montré que la tessial dépend de I'épaisseur du film. Plus
le film est épais plus la tension seuil de comniomaést élevé&®). Dans notre cas les films

utilisés sont relativement plus épais, ~ 50-60 mmtre 20-40 nm pour des études similaires
(20)
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Cette premiére série de résultats permet de meitrévidence la présence d’une
commutation électrique au sein d’'une marque cliséal Cependant ces résultats sont
préliminaires et plusieurs points restent a appraio:

- Les essais avec des temps de balayages plusdemgsent permettre de déterminer
des tensions seuils plus faibles.

- Il faudrait reprendre les mesures avec les coitipos GeShTe; et GeShysTes
pour confirmer le réle de I'exceés d’antimoine etaiténiner la composition optimale.

- L’augmentation de la densité volumique au sein l@lezone balayée lors de
I'application d’une tension de -5 V nous a condaitsroposer de la zone cristallisation. Des
analyses cristallographiques par micro-diffracta®s zones balayées nous permettraient de
confirmer ce point.

- Les résultats de commutation s’averent prometteoais des analyses
complémentaires comme des mesures de courbesnt\agssi nécessaires.

- Nous n’avons pas pu conclure sur les phénoméasmnsables de la commutation.
Nous supposons qu'il s’'agit de chemins conductéutsase d’antimoine entre des grains

cristallins GgSb,Tes mais cela reste encore a confirmer.
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Conclusion

Le but de cette étude était d’étudier les phénoseate commutation électrique
pouvant exister au sein de films minces®®Tes. La premiére étape de notre travail a donc
été I'élaboration de films minces &y.Tes (X = 0; 0,5 et 1). Nous avons choisi la
pulvérisation cathodigue RF comme méthode de ddipdtdonc été nécessaire tout d’abord
élaborer des cibles de 26 mm de diametre présedtartonnes propriétés thermiques et
meécaniques. La méthode de frittage flash a étésmehgiour ces bonnes qualités de
densification et de mise en forme de poudres. &S tsur des pastilles de 8 mm de diameétre
ont permis de déterminer les meilleures conditiaes densification des poudres :
augmentation en deux étapes de la pression et tatap® maximale de 350 °C. La
densification par frittage flash stabilise la phasstalline hexagonale G®&b,Tes par rapport
a phase cristalline cubique. Méme si nous avonsragésine porosité plus importante pour les
pastilles les plus riches en antimoine, cela n&ma ¢ I'obtention de cibles ayant une bonne

tenue mécanique utilisable pour les dép6ots.

Nous avons obtenu des films minces d’épaisseur geenpentre 25 et 200 nm. Les
films minces GgShy.xTes (x=0; 0,5 et 1) obtenus ont des compositions lscade celles
visées avec un léger exces d'antimoine. Les amalgseicturales ont montré que nous
obtenions des films amorphes lorsque les épaisstaient inférieures a 100 nm. Au-dela de
cette épaisseur les films contiennent des cris#allGeSh,Tes. Les analyses topologiques
montrent que les films sont homogenes en surfa@n @tpaisseur avec une rugosité qui a

tendance a augmenter avec la teneur en antimoine.

Une premiere série de mesures C-AFM a été réaigéles trois films préparés. Nous
avons pu montrer que, dans tous les cas, il étssiple d’écrire des marques lors d'un
balayage du film par la pointe C-AFM alors qu’ueadion de -5 V était appliquée.

Les mesures topologiques indiquent clairement ggemarques correspondent a un
retrait de matiere. Ce phénomeéne peut s’expliquar yme cristallisation de la phase
GeShTes lors du balayage. En mode C-AFM, elle se tradaityme zone plus conductrice.
Cette écriture est irréversible dans le cas dessfiGeShTes et GeSh,sTes. Par contre,

'application d’'une tension inverse de +6 V condait'effacement de la zone marquée en
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mode C-AFM pour le film G&ShTes : la zone marquée n’est plus conductrice. Touseloi
retrait de matiere reste présent : la zone reste dastallisée.

Cette ensemble de données et I'analyse biblioggahnous conduit a proposer le
mécanisme suivant :
La balayage a -5 V conduit a la cristallisation @eSh,Tes. Entre ces grains cristallisés,
apparait une phase amorphe riche en antimoine.t Case phase qui change de fagon
réversible lors des balayages suivants. Selonl&ifibutilisée, elle permet ou ne permet pas
le passage de courant. Une étude plus approfoathengcessaire pour mieux comprendre les

phénomenes mis en jeu.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéresséseads \chalcogénures qui
peuvent trouver des applications dans le domaine mémoires électriques, et plus
particulierement dans le domaine des dispositfWKC » a base de chalcogénure Ag-Ge-Se

et des dispositifs a base de tellurure®ke.«Tes contenant un exces d’antimoine.

La premiere partie du travail, de loin la plus intpate, traite de I'étude des verres
d’argent. Dans un premier temps, nous avons efieane étude fondamentale des verres
massifs Ag(Gey 255& 75)100x OU 0< X < 25 % at. Ag. Les images obtenues par microscopie a
emission de champ et microscopie a force électiqaga sont en accord avec la présence
d’'une séparation de phase avec une phase richeyent @onductrice et une phase pauvre en
argent non-conductrice. Un phénomeéne de percoldiola phase riche en argent permet de
comprendre le saut de conductivité de huit ordeegrdndeur, observé lorsque la teneur en
argent atteint 10 % at. Ag.

Les expériences de microscopie a force électrgs@atiEFM) et de microscopie a force
atomique conductrice (C-AFM) trés complémentairest permis une caractérisation
électrigue a I'échelle nanométrique et donc uneadatérisation de chacune des phases
présentes dans les verres chalcogénures hétérogesedudes par EFM, a travers un modéle
simple de circuit électrique, montrent une augnt@naelative de la permittivité de chaque
phase avec 'augmentation de la teneur en argers léa verres. D’'un autre c6té, les études
par C-AFM permettent de montrer une augmentatiorcateluctivité de la phase riche en
argent au fur et a mesure que la teneur globalergent dans les verres augmente, ce qui
expligue l'augmentation de conductivité des verPgpyGe-Se dans la région de haute
conduction ionique (x > 8-10 % at. AQ)

Les verres Ag-Ge-Se ont ensuite été caractérigésppatroscopie Raman, infra-rouge
et diffusion inélastique des neutrons. L’étude Raraa&té effectuée avec un soin particulier
dans le choix de la longueur d’onde de I'excit&tret de la puissance du laser.

Globalement I'étude spectroscopique permet de maopuie I'introduction d’argent entraine la
dépolymérisation des chaines,Sandis que se forment des liaisons ioniques Agige.
nombre de tétraédres Gapepartageant une aréte diminue dans un méme tengite C
évolution implique un « assouplissement » de lactire.

L’étude in situ en température des verres contenant 5 et 10 %gapermet de mettre en
évidence les « perturbations » structurales qureduisent dans le verre lors de la transition
vitreuse puis a plus haute température lors deedaistallisation du verre. En plus de la

cristallisation de la phase A@eSeg nous avons pu observer la cristallisation des deures
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du composé GeSe a-GeSe (phase basse température) [R@iGeSe (phase haute
température).

Les mesuresn situ sous pression montrent que les chaines séléroéesffectées de fagon
partiellement irréversible. Sous l'effet de la miea elles s’étirent tandis que les tétraédres
GeSay, plus rigides se distordent. Ces résultats sorg plarqués pour le verre contenant

25 % at. Ag, plus fortement dépolymérisé que leevarfaible teneur en argent (5 % at. Ag).

Les mémoires électriqgues sont des dispositifs ahinisés dans lesquels le matériau
actif est déposé sous forme de films minces. Darsegond temps, nous avons donc effectué
une étude des films minces AGgSe. )00« L'€laboration des films est faite par co-
pulvérisation cathodique et photodiffusion de lemg Nous avons obtenu des résultats
similaires en termes de composition et de morphelagie ceux obtenus pour des films
elaborés par évaporation thermique. Une étude ragsigue de trois familles de films
minces : Ags(Ge 155& 87)46, AQa1(GCey 3156 6950 €t Aga(Gey 3755& 6367 permet de constater
gue la teneur de saturation en argent est d’aptastimportante que la teneur en sélénium est
grande. Par contre, ces films présentent une pmds hétérogénéité. Nous obtenons le
meilleur compromis quantité d’argent-homogénéitéurpaine teneur intermédiaire en
germanium (Agw(Gey 3:1S& 69)59). LeS mesures en spectroscopie Raman ont misidanee
gue la structure des films se modifie sous I'effetlaser si sa puissance est trop importante.
Cette modification est due a la diffusion de I'argbors de la zone analysée. Comme dans
I'étude des massifs, la spectroscopie Raman méviglence la dépolymérisation des chaines
séléniées au profit de la formation de liaisonsgoes Ag-Se.

Pour mieux comprendre les mécanismes de commutdligatrique au sein des films minces
Ag-Ge-Se, nous avons effectué des essais de commnupear microscopie a force atomique
conductrice sur deux types de structure: un filng,fGe 3:S@e9s9 Obtenu par
photodiffusion d’argent dans un film binaire Se,., et une multi-couche comportant un film
d’argent sur lequel est déposé un filmo@8e 75 (Ag/ G5 75). La commutation
électrique n’est observée que dans la multi-coukbe Ge) o5Se 75 ce qui confirme la
nécessité d'un exces d’argent qui sert d’électrmctare. Nous supposons que la conduction
au sein des films et donc la commutation se prquhriia formation et la dissolution aléatoire

de chemins conducteurs d’argent de part et d’'alaseslectrodes.
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Dans la derniere partie de ce manuscrit, nous somsmes intéresses aux films
minces GgShy.«Tes riches en antimoine et il avait déja été démogtrés pouvaient étre
utilisés dans le domaine des mémoires électrighesis avons choisi d’élaborer les films
minces par pulvérisation cathodique. Il a donaifdihns un premier temps élaborer des cibles
de bonne tenue meécanique. L’élaboration par fettlgsh a permis d’obtenir des cibles
répondant a ce critére. Les films minces déposgarér des cibles ont une composition
proche de la composition visée, avec toujours gerl&€xcés d’antimoine. Ces films minces
sont amorphes si leur épaisseur est inférieure0anirl. Au-dela de cette épaisseur les films
contiennent des cristallites de la phase crisal®ShTes.

La suite du travail a porté sur I'étude de la cartation électrique au sein de ces films et
plus particulierement au sein du film le plus rigdreantimoine (G&SksTes) par microscopie

a force atomique conductrice. Ces travaux prélime#sanous ont permis de confirmer la
possibilité d’effectuer une commutation électriquar passage d'un état résistif a un état
conducteur. Dans les conditions particulieremenhakee étude, la tension de lecture est de
+4 V, la tension d’écriture est de -5 V et la tensd’effacement est +6 V. Les images en
topologie apres élaboration de la marque condectimdiquent un retrait de matiere
compatible une cristallisation de la zone étudigéeffacement n’induisant aucun changement
topologique, nous avons supposé que I'état ciiistat maintenu lors de I'effacement bien
gue la zone ne soit plus conductrice. Ces obsenatt les études bibliographiques nous ont
conduits a proposer une hypothese qui pourraitigxgd la commutation. Dans la zone
balayée, le matériau est multiphasé avec des regiostallisées GSk,Tes et des régions
amorphes riches en antimoine. Ce sont ces régionsphes qui changeraient de facon
réversible lors des étapes d’écriture et d’effagem®elon la polarité utilisée, elle permettrait
ou ne permettrait pas le passage du courant.

Une étude plus approfondie est nécessaire pourxneiquliquer ce phénomene.
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Annexe A : Chapitre B

Annexe A-1 : Spectre Infra-Rouge du Polyéthyléne

Absorbance (u. a.)

— T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 1: Spectre Infra-Rouge du polyéthylene.

Annexe A-2 : Spectre Raman de référence du Rubis

Bande de référence

/

Intensité (u.a.)
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900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Déplacement Raman (cm '1)

Figure 2: Spectre Raman d’une bille de Rubis.
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Annexe B : Techniques expérimentales Annexe B-1 : Microsondeaggfenique

Annexe B-1 :Microsonde électronique

L'analyse d'un échantillon par Sonde ElectroniguePMA : Electron Probe
Microanalysis) permet de mesurer la compositiote Elappuie pour cela sur la mesure de
l'intensité du rayonnement X caractéristique énas yn €lément donné, dans des conditions

particuliéres d'excitation.

Castaing'? a été le premier & établir les bases physiqud&nalyse quantitative en
démontrant I'existence d'une relation entre cettensité et la concentration de I'élément
correspondant. Dans les 40 derniéres années, taanalyse a largement évolué. Si les bases
physiques posées par Castaing sont sensiblememtéegs, nous avons maintenant a notre
disposition des moyens de calcul performants gaacgeveloppement des calculateurs.

Ces dernieres années le développement de linshiath@n (nouveaux cristaux
analyseurs en WDS (Wave Dispersion spectre) etall@svdiodes en EDS (energy dispersion
spectre), canons a effet de champ et utilisatios fdbles tensions d’accélération), a
augmenté les possibilités d’analyse quantitativ&BMA. Utiliser ces nouvelles possibilités
permet de réduire de maniére importante les voluanesysés et donc de travailler sur des
échelles sub-microniques, mais nécessite de bemaive les conditions aux limites.

De plus, l'utilisation de faibles tensions d’accéli®n, a comme conséquence, entre
autres, de mesurer des raies de faible énergiaaiidde faibles taux d’excitation. Dans de
telles conditions, un calcul précis de la distiidmiten profondeur du rayonnement X et de

I'émission X primaire devient primordial.

1- Eléments de base

Les phénomenes physiques qui interviennent en amelgse X par sonde électronique
peuvent étre résumés de la maniére suivante: éesr@hs, focalisés sur I'échantillon, sont
ralentis et diffusés au fur et a mesure de leuépétion dans I'échantillon. Certains de ces
électrons vont sortir de I'échantillon a la suite ptocessus élastiques; ce sont les électrons
rétrodiffusés. Une partie de I'énergie perdue earlectrons a la suite des chocs inélastiques
va servir a ioniser les atomes de la cible, et dogénérer un rayonnement X. L'intensité du

rayonnement X primaire de I'élément analysé quieddpdu volume irradié est caractérisée
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par sa distribution spatiale. Cette distributioni garie dans de grandes proportions suivant
les conditions expérimentales et les matériauxyagal est fonction de nombreux parametres:

- I'énergie initiale des électrons,

- I'énergie d'excitation des raies considérees,

- I'angle d'incidence du faisceau initial par rap@ol'échantillon,

- la structure de I'échantillon (massif, couchegaimulticouches),
- la composition de I'échantillon.

Une partie de cette intensité primaire va étre didgsodans I'échantillon avant d'atteindre le
spectrometre. L'intensité X primaire peut égalemétre augmentée par fluorescence

secondaire.

Des phénomenes physiques complexes interviennesgule les électrons sont ralentis
et diffusés. Il en va de méme lorsque le rayonnémeparticipe a la fluorescence. Ces
différents phénomenes peuvent, en principe, éte@lés grace aux lois physiques faisant
intervenir les paramétres fondamentaux tels le menalbomique, la masse atomique, etc...
Mais ces lois sont souvent trop complexes pour @itisées dans les cas concrets qui nous
intéressent en microanalyse X. Les méthodes detifjoaton analytiques utilisent donc des
expressions simplifiées, qui seront, soit des apprations des lois physiques de base, soit
des ajustements sur des données obtenues a partiesdlois physiques, soit encore des
expressions totalement empiriques déduites desédgnexpérimentales. Les expressions
utilisées sont décrites dans un contexte restegilgur justesse doit étre vérifiee dans toute la

gamme des applications proposées.

2- Quantification des couches minces (méthodes aptifjues)

Castaing et Descamps en 1955 ont été les premiers a poser le probléme de la
guantification des couches minces, et des multivesi@n utilisant la méthode des traceurs.
lls ont effectué des mesures sur un échantillorticouiches pour connaitre la distribution en
profondeur du rayonnement X. Dans les méthodesudatijication des couches minces, le
calcul de la distribution en profondeur du rayoneatnX permet de quantifier les différentes
couches de I'échantillon. Suivant le modéle etrtagdure utilisés (Reuté?, Cazauxet al.

@ Pouchou et Pichol’, Packwoockt al.©, Bastinet al.(”, Augustet al.®, Merlet®), la
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technique de quantification est plus ou moins éaiimettre en ceuvre et plus ou moins juste.
Pouchou et Pichoff), Packwoodkt al.®, Bastinet al.”, Merlet®® ont chacun développé une
méthode de quantification ayant pour point de délpar modele deg(oz) obtenu pour les

échantillons massifs.

Pz
PZs+q]

Profondeur massique (mg/cm2)

PZx

Figure 3: Distribution en profondeur du rayonnement ¥ £z)) obtenue par la méthode du

traceur développée par Castaing et Descamps [2]dis&ribution du rayonnement
caractéristique de I'élément B (traceur) dans umatrice A est donnée (apres
correction d'absorption) par le rapport de linteité du rayonnement de
I'élément B dans le systeme multicouche A-B-A elke dans le film mince
autosupporté.

Le principe de calcul d'une couche en surface,eoplasieurs couches minces ayant une
structure en sandwich est le suivant: l'intenséiéégée par I'élément B dans une couche mince
(Figure 3) d'épaisseur massiquez(, - 0z ) a la profondeur massiquyez, dans un substrat A
est donnée par:

PZts

10 4m = Cg.Cst Iw(pz)B. Pz 1)

PZg

¢(pz), est la distribution de I'élément B dans le systénraplexe composé du substrat
A et de la couche mince F, cst est une constan@ efst la concentration de la couche B.
L’hypothése utilisée dans les méthodesglgez) , est que cette distribution peut varier suivant

I'épaisseur de la couche entre deux limites: Issiblutions du rayonnement B respectivement

dans le composé massif A et dans le composé nfassié justesse de la procédure sera
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fonction de la justesse de la forme de la distiidvuet des parametres qui décrivent cette
distribution et ceci, en particulier, pour des does de nombre atomique trés différent.
L'intensité émergente est donnée, en tenant codgi@bsorption dans le substrat A et de

I'absorption dans la couche B par:

| i :CB.cstexp(—(%)B cosecq )p z ).I Y p z) .exp((%]B cos A z2pZ ) z
soit: 15, =Co.CSLEXPE (o = X5 0% ). [ @(02), .exptxpo 2).p 2 2)

H/p = coefficient d’absorption massique.

Dans le cas général de plusieurs couches mincpssdies en sandwich, il faut tenir

compte de I'absorption des différentes couafiesqui recouvrent la couche F.
k=F-1 ) PZi 4y
i =CB-Cst{ ﬂ exg (0t - x5 )0z ]} [pb2) exptxip2).0 2 (3
=1 Pz

Par exemple, en utilisant le modéle en double gauss®, lintensité mesurée pour

I'élément B dans une couche mince F d'épaisseusiauas (0z;,, - 0z )a la profondeur

massiqueoz, est simplement donnée par:

k=F -1

exp(c){ ] expl(xs - xé)(Azo]Herf (”2“71‘5) ~ erf (szT—a)} @)

| e
film

— CBq”mZ\/;
2

avec o=pz,-dx512, c=(¢x512) - pz, x5, dans lequel ¢=pz /[in(g,/@0]*, oOU
¢ =0465980z, —pz,) Si le film est situé respectivement dans la peeenbu dans la seconde

gaussienr®. Le systéme obtenu n’est guére plus complexe qus t& cas d'un échantillon

massif.

3- Appareillage

Une microsonde électronique, comme un microscogetréhique a balayage, est
constituée d’'un canon a électrons, d’une coloneet&nique destinée a réduire le diamétre de la
sonde électronique au niveau de I'échantillon, ddispositif interne de balayage du faisceau
électronique, de détecteurs pour le rayonnemegi/&ntuellement d’autres détecteurs (électrons,

photons visibles), et aussi d’'un microscope optidigure 5).
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Colonne électronique

Canon a électrons

. Alignement faisceau
Spectrométre e

Double
condenseur]

Camera couleur

Cristal
diffracteu Zoom

Cergle d
foca

_ Entrée échantillon

i —— Objectif

Détecteur électrons
rétrodiffuses

Détecteur a flux gazeux

Echantillon

Figure 4: Schéma d’'une microsonde WDS

Le canon a électrons utilise le plus souvent lteffermoélectronique, ce qui correspond
tout simplement a un fil de tungstene en pointdildnent) qui est chauffé par effet Joule a une
température de 2700°K. Les électrons émis patdmént sont accélérés par le champ électrique
qui régne entre le filament (polarisé négativemegit)’anode reliée a la masse. Ce champ
électrique correspond a la tension d’accélératemélectrons.

La colonne électronique est constituée de plusiemtilles électromagnétiques, dont le but est a
la fois d’obtenir sur I'échantillon un faisceau &tisé de faible diameétre et d’ajuster I'intensité d

faisceau primaire en fonction des besoins.
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Annexe B-2 :Frittage flash ou Spark Plasma Sintering

La méthode de frittage flash ou Spark Plasma Sig€6EPS) est un procédé similaire
au pressage a chaud conventionnel car les précsrgganéralement sans adjuvant de
frittage) sont également introduits dans une emeegmermettant d’appliquer une pression
uniaxiale lors du frittage. Dans la grande majodés cas, cette enceinte est constituée d’'une
chemise et de pistons en graphite (Figure 5) miispeut également étre en acier ou en
carbure ultradur (de type WC-Co). L'usage de gr@pbpécifique pour les chemises permet
d’'atteindre des températures de consolidation dedré de 2000 °C et des pressions
uniaxiales pouvant aller jusqu’a 200 MPa. En retand'usage de matrices en acier ou en
carbure limite les températures de frittage a retsmament 500 °C et 700 °C. Le frittage est
généralement effectué sous vide secondaire, maisuil €également I'étre sous atmosphere
neutre (argon, azote...), réductrice (hydrogenajewsous atmosphére oxydante mais dans ce
dernier cas, le graphite est a proscrire. La difiéee majeure entre le pressage a chaud
conventionnel et le frittage flash réside dansaledue la source de chaleur n’est pas externe
mais qu’un courant électrique (continu, continu spulou alternatif) appliqu&ia des
électrodes passe a travers l'enceinte de pressaggucirice, et également dans les cas
appropriés a travers I'échantillon. Dans la plugdet machines SPS, des séries de trains
d’'impulsions de courant continu (impulsions d'unerék de 3 ms) entrecoupés de temps
morts d’intensité et de tension variables sontigppes de maniére a atteindre la température
de frittage désirée. L'enceinte elle-méme agit denctant que source de chauffage, de
température élevées (jusqu’a 600 °C/min et plusgsstire un bon transfert de la chaleur a
I'échantillon. W. Cheret al. ™™ font remarquer que les impulsions n’ont pas tolgdarméme
intensité mais pour une température donnée (goitissance dissipée constante), les valeurs
maximales de la tension et de lintensité augmeéntersque lI'on diminue le nombre
d’'impulsions dans la séquence alors que la val#igaee reste constante. Ce procédé est
maintenant utilisé inductriellement pour produire petits objets de forme simple mais
également des pieces de forme complexe et de dmrmportant (~ 500 mm). Sur les
systemes courants, une pression uniaxiale estga@glimais dans certains cas, une pression
pseudo-isostatique peut étre appliguée lorsqueolgsts sont enrobés dans un milieu
conducteur, ce qui permet de transmettre la pre&2idiinsi, des objets frittés de trés grande
compacité ont pu étre obtenus (sans ajout ni &daldilitant le frittage) pour des températures

plus faibles (quelques centaines de degrés moa&ét) et surtout des temps de frittage
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significativement plus courts (quelques minutese dars de [utilisation de méthodes
conventionnelles. Les inventeurs de ce procédéatinbué ces capacités de frittage a la
production d’'un arc ou d’'une décharge plasma desrgrains de particules, d'ou le nom de la
technique®®. Ainsi, au début du traitement, I'arc et/ou lesphea généré lors de la décharge
nettoie la surface des grains de toute substansertzb. De fait, une augmentation de la
diffusion dans les joints de grains est attendudacaurface des grains est rendue fortement
active, ce qui favorise le transfert de matieriaeilite ainsi le frittage et le grossissement des
grains®. Munir et al. ont pour leur part proposé un autre mécanismennu la génération
d’étincelles ou celle d’'un plasma n’ont pas réetaimété prouvées, seule I'application d'un
champ électrique est a l'origine de cette dendificaplus rapide®. Une troisiéme voie
s’éleve également, indiquant que la technique SBfparte rien de plus par rapport aux
méthodes de mise en forme conventionnéli&s Ces auteurs indiquent que I'accroissement
de la cinétique de frittage peut aisément s’exjgiiquar une pression exercée plus élevée que
pour les méthodes conventionnelles et/ou que Ipéemture de frittage indiquée est sous-
estimée car mesurée par thermocouple ou pyromgtigue a la surface de la chemise en
graphite et non pas au niveau de I'échantilloneAour, aucune étude ne permet de trancher
entre ces différentes hypothéses et tout restar@ & niveau de la compréhension des
mécanismes de frittage mis en jeu lors de la cotiggade matériaux par cette technique. En
tout état de cause, de nombreux matériaux ontriétésfpar cette méthode SPS et dans la
plupart des cas avec des cycles bien plus brefgpqueles techniques conventionnelles de

mise en forme.

Chemise
graphite

Chambre

sous vide

Figure 5: Principe du frittage flasi?.
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Annexe B-3 : Microscopie en champ proche

Nous allons aborder le principe des différentesrosicopies en champ proche utilisé
lors de notre étude : microscopie a force atom{@ueM), microscopie a force électrostatique

(EFM) et microscopie a force atomique conductriceAFM).

|- Microscopie a force atomigue

Le principe du microscope a force atomique (AFM)essé sur l'interaction avec une
surface d'une pointe sonde, idéalement atomigee f un micro-levier flexible de raideur k
(cantilever). La pointe balaye la surface, et lescds d'interaction, proportionnelles a la
déflexion, sont suivies par un systeme de détedtieria déflexion du micro-levier. Un
asservissement permet d'éloigner ou de rapproehsuarface de la pointe pour contrbler la
force exercée par la pointe sur I'échantillon,atadd'imaginer la topographie de la surface: il

est possible de fonctionner avec des forces rémsgnon-contact) ou attractives (contact).

Dans le mode le plus ancien (contact), une poitttafine supportée a I'extrémité
d'un levier souple encastré (cantilever) est ameméeontact de la surface. Un systeme,
constitué d'un faisceau laser focalisé sur I'exiténdu levier et d’'une photodiode a
guadrants, permet la mesure de la déflexion da-celGrace a un systeme piézoélectrique il
est effectué un balayage parallélement a la syrlasevariations de différence de tension
entre les quadrants de la photodiode permettemiafirer les variations de déflexion et de
torsion du levier. Un asservissement en déflexigmv@ut donc, pour un matériau donné, a
un asservissement en hauteur de la pointe quiesdta grace a un systeme piézoélectrique
(Figure 6). La force d'interaction pointe-surfaged®duit de la déflexion verticale « d » par la
loi de Hooke F= k.d, ou kst la raideur du levier. L'utilisation de leviexgec des constantes

de raideurs variées permet d’adapter la sondepsudgchantillon exploré.
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Faisceau

LASER

Photodétect:
de position

7 Céramique
piézoélectrique
Consigne
Ordinateur
XY XY

Céramiques piézoélectriques

Figure 6: Schéma d’'un microscope a force atomique.

Pour éviter la déformation ou la dégradation detasas molles (polymeres, matiéres
biologiques, etc...) induites par les forces de émint en mode contact, des modes oscillants
ont été développés. Grace a un bimorphe piézogeeirle levier est soumis a une vibration
proche de la fréquence de résonance de celui-cpr&sence de la surface, cette vibration
subit des variations d’amplitude et de phase danaacés a la topologie mais aussi a des
propriétés locales (élasticité, viscoélasticitécés d’adhésion, attractives...) et donc a autant
de modes d’'imageries. Ces modes oscillants senéétliargement et permettent de faire
varier les interactions du mode « contact inteenitt> (tapping) aux modes « non-contact ».
Il est nécessaire de prévoir une bonne isolatiosaiuet des vibrations. La résolution latérale
est déterminée par le pas du balayage et/ou lenrdga@ourbure de la pointe. Typiquement a
I'air et dans les liquides (eau, solvant ...) la fegon est de I'ordre de 10 nm soit I'échelle
moléculaire. L'amplitude balayée est comprise emtelques nanomeétres et plusieurs

dizaines de micrometres.

La longueur des leviers est comprise entre 10@et.@n, la largeur de 10 a 30 um et
I'épaisseur inférieure au um. En non-contact, dstsen silicium avec des pointes de forme
conigue, des fréquences de résonance allant d& 200 kHz et des constantes de raideurs
comprises entre 10 et 100 N/m. En contact, les @husants sont en nitrure de silicium, avec
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des pointes de forme pyramidale et des constamasideurs comprises entre 0.01 et 0.3
N/m. L'apex de la pyramide supportée par le camileest bien entendu un parametre
important. La raideur et la fréquence de résonaceantilever sont deux parametres auquel
I'expérimentateur prétera attention en fonction'@ehantillon a étudier. Il s'agit, a chaque

fois, d'un compromis entre sensibilité et bruit.

Par contre, 'AFM est une méthode dont la pointentkesure touche le matériau

analysé et peut l'altérée.

I1- Microscopie a force électrostatique

La microscopie a force électrostatique (EFM) pdrde mesurer quantitativement le
gradient de force électrostatique (interaction eergointe et I'échantillon) a partir de la
variation de fréquence de l'oscillateur (levier#me). Le décalage de la fréquence de
résonnanceXf) est directement proportionnel au gradient dedat’interaction.

En considérant I'approximation que I'équation deurement de l'oscillateur est linéaire,
f(D,t) = F(D+Az), dans le cas simplifié correspondant a un moaverde la pointe plongée

dans un potentiel :

F(D+
2Bz + oz = ycosut +Jm_z) (1)

ouf3 est un terme d’amortissement.
Nous pouvons simplifier la description de I'opératidu mode de résonance linéaire qui
correspond a l'interaction non dissipative, avee taible amplitude d’oscillation et z << D.

L’interaction du premier ordre en z est dévelopeée considérant le gradient de force

. . F . I
électrique ?ﬁt) dans une position centrale d’oscillation.

F(D) iaFelect
m "m oz 2 (2)
Le terme constant produit un changement de laiposit'équilibre de la pointe qui est en

Z PZ + .z =y.cout +

général négligeable en comparaison avec I'amplitlidscillation. Nous obtenons I'équation

suivante, écrite en fonction de la nouvelle positi®quilibre :

. 1 OF
+2B.z + W -Eﬁt)z =y.cogt (3)
Correspondant a un oscillateur harmonique ave@tuénce de résonnanog :
1 0F
W= (L gy ) (4)
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_ f_O al:elect
et donc Af = - >k oz ) (5

Les forces attractives réduisent la frequence denrgance du levier tandis que les
forces répulsives augmentent la fréquence de résaen Une comparaison de ces forces

additives est montrée Figure 7.

1]
=)
=
H v g
a)
g
f ' 4 ' 2
i E|  §
P N p— = [— =
b) Frequency

Figure 7: a) Réponses d’une forces attractives et b) réperd’'une force répulsive.

Le mode de microscopie a force électrostatiquésatles procédures « interleave » ou
« lift ». Ce systeme peut étre utilisé pour la mation de fréequence ou détection de phase.
Chaque technique de mesure a champ électriqueasge lsur un mode de mesure « lift » a
deux passages. Le mode «lift » permet d’imager ifgsractions électrostatigues en
minimisant l'influence de la topographie. Les mesusont effectuées avec deux passages
(chaque passage consiste a un aller puis un retoory du premier passage, les données
topologiques sont faites en mode « Tapping ». Liatpa@st ensuite portée a la hauteur finale
de numérisation. Le second passage est effecto@aemnenant la séparation constante entre la

pointe et la surface de I'’échantillon tout en agudint une tension a la pointe (Figure 8).
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L %
Electric Fields

Figure 8: Schéma du mode « lift »
1- Balayage topologique en mode « Tapping »
2- Augmentation de la distance entre la pointaeturface de I'’échantillon
3- Balayage en mode « lift » qui suit la topologie maintenant constante la
distance entre la distance entre la pointe et lauiilon et mesure les influences
électriques.

Les caractéristiques topologiques apparaissenesumages en mode « lift » car les
gradients de force locale sont influencés parracsire de la surface. Les images a champ
électrigue mesurées par la détection de fréquerncegrent souvent des contrastes similaires a
ceux de la topologie. L'application d’'une tensionravers la pointe permet une meilleure
gualité de I'image car cela va augmenter les vianatdes gradients de force.

I1I- Microscopie a force atomique conductrice

La microscopie a force atomique conductrice (C-AFEYt une méthode de

microscopie a force atomique ou la pointe est comithe sous I'application d’'une tension.

Deflection Feedback System

¢ Laser

I
L
I
|

I
Fhotodetector |
I
I

pé- Amplifier Esxtra Gainé Filter

L — — — N — — — 4 » to AD

Conductive AFM
F‘roba-—._____

Sample

Sample Chuck ~|
l DC Bias \Viottage

Figure 9: Schéma d’un microscope a force atomique condgc{C-AFM).
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Il est mesuré le courant qui passe a travers |i@dlmn lors de I'application d’'une
tension entre la pointe et I'échantillon. La poittalaye I'échantillon en mode contact et
image la topologie, un amplificateur linéaire dang gamme 1 pA a 1 gA mesure le courant
qui passe a travers I'échantillon. Les images togigue et de courant sont mesurées
simultanément permettant une corrélation directéadecalisation de I'échantillon avec les
propriétés électriques. Les images en courant gpmésentées en contraste de courant qui
varie selon les propriétés de I'échantillon etaleehsion appliquée.

Les courants négatifs lorsqu’on applique une teneigative sont en couleur sombre
et inversement les courants positives sont en aoulairs, selon loi d'Ohm : U = R.I.

Le C-AFM est tres utilisé pour mesurer des filmsg@mant une forte résistivité
(courant de fuite dans des oxydes fins par exemple)
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Annexe B-4 :Pulvérisation cathodique

I- Principe de la pulvérisation cathodigue

La pulvérisation cathodique consiste a créer uaméa dont les ions vont frapper une
cible constituée du matériau a pulvériser. Grateuavitesse et énergie élevées, les atomes
sont éjectés de la cible constituant la cathode etéposent sur le substrat situé au niveau de

I'anode.

Pour créer le plasma, un vide secondaire est ceges dlenceinte du bati de
pulvérisation cathodique. Aprés obtention du videosidaire, un gaz plasmagene, I'argon, est
introduit dans I'enceinte et une tension continue lmute fréquence est appliguée. Une
décharge électrique se produit alors, conduisditrasation du gaz et donc a la création du
plasma. Les ions positifs, Arsont extraits de ce plasma par la tension coatimégative
appliguée a la cathode, constituée par la cibletaison de la différence de vitesse entre les
ions et les électrons, un espace sombre appelé gairée autour de la cathode. Entre les
parois de cet espace, il existe un champ électimmpertant qui accélére les ions se dirigeant
vers la cathode. Les ions bombardent alors la ctdequi s’accompagne de I'éjection des
atomes de la cible et de la création d’électrortors#aires. Ces électrons vont alors étre
accélérés par le champ électrique de I'espace somtbentrer dans le plasma qu’ils vont
entretenir par des collisions avec les atomes drarg

Il existe trois principaux types de pulvérisationi gépendent du champ électrique
appligué : la pulvérisation diode a courant contilaupulvérisation haute fréquence (radio-
fréquence) et la pulvérisation & cathode magnétidans notre cas, le procédé de
pulvérisation cathodique RF a été choisi pour Bétation des films minces G&y.«Tes

(x=0;0,5et1).

= Pulvérisation cathodique radio-fréquence (RF)

La pulvérisation radio-frequence permet d’élabaeec le méme appareillage des
films minces conducteurs, isolants ou semi-condustel’intérét de la radio-fréequence est

gu’'une autopolarisation négative se développe ausurface isolante en contact avec le
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plasma grace a la différence de mobilité entreidas et les électrons. La cible isolante se
comporte alors comme un condensateur entre les é@otrodes et il n'y a pas de
composante continue dans les courants d’ions é&tatféns. A la fréquence utilisée (13,56
MHZz) les ions contrairement aux électrons ne peupas suivre les variations temporelles du
potentiel en raison de leur masse. Le phénoment glets étre représenté par un nuage
d’électrons se déplacant d’'une électrode a une autrsein d’un milieu d’ions peu mobiles.
L’électrode porte-cible se comportant comme un eosdteur, elle se charge négativement si
la cible est isolante en raison du courant d'éter Cette charge sera le potentiel

d’ionisation de la cible.

[I- Parametres influencant le dépot

Différents parametres de dépot permettent de denti@qualité du film mince obtenu
par pulvérisation cathodique.

La distance cible-substrat influe sur la vitessedép6t. Une distance trop petite
augmente les irrégularités a la surface. Une distammp grande entraine la diminution de la
vitesse du dépot.

La puissance appliqguée a une incidence sur lasatee dépdt. Plus la puissance est
élevée plus I'épaisseur du film déposée par unié teimps est grande. Les verres
chalcogénures présentent une faible conductivéénitgue. lls évacuent mal I'échauffement
résultant de la pulvérisation par les ions argomuiepeut conduire a la détérioration de la
cible. I a été montré qu'une utilisation fréequerdaine puissance supérieure a 30 W
conduisait a briser la cible.

La pression d’argon dans I'enceinte est détermpa¥de débit d’argon injecté. Cette
pression permet de modifier la vitesse de dép& .vagations sont limitées au cours du dépot
car elles jouent sur la stabilité du plasma.

Il est indispensable avant tout dép6t, d’'effectuer« décapage » de la cible afin d’en
éliminer les impuretés superficielles. Le décapdgda cible consiste a maintenir un cache
devant le substrat pendant la phase de « nettoyage

Les dépbts dégradent et peuvent modifier supeltéocnent la composition de la cible.
Pour éviter ces problémes il est nécessaire delpalible avant chaque dép6t.

L’ajustement du temps de dépbt permet de contt@leaisseur des films.
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RESUME

Ce travail s'inscrit dans I'étude de matériaux chgknures susceptibles d’étre utilisés dans le
développement de mémoires électriques. Notre lait élapporter un éclairage sur les matériaux etlss
mécanismes susceptibles d’expliquer les commutatiédactriques en leur sein. Nous ne nous sommes pas
intéressés aux phénomenes de changement de plisisdlis/amorphe intervenant, par exemple, dans le
matériau stcechiométrique §&&Tes et a la base du développement des mémoires PC-fidse Change
Random Access Memory). Nous nous sommes plutotecdrés sur les phénomenes de commutation électrique
pouvant étre utilisés dans le développement de mém&-RAM (Resistive-Random Access Memory). Deux
types de matériaux ont été étudiés : les matédaGe-Se sélectionnés pour le développement ddéluteea
métallisation programmable » et les matériaux3Bg,T &5 contenant un excés d’antimoine.

Dans le premier cas, nous avons dabord réalisé étnele fondamentale du matériau actif
Ag.(GgSa.y)100x Sous forme de verre massif et de film mince. Larasicopie en champ proche et la
spectroscopie Raman ont été les techniques d’andlyshoix au cours de cette étude. Puis nous gprongdé
a une étude de la commutation électrique au seirfides minces par une méthode originale : la nicopie a
force atomique conductrice. Cette méme techniques reo permis d’étudier les phénoménes de commutation
électriqgue dans des films minces préparés par psatén cathodique de cibles &,.4Te; contenant un exces
d’antimoine (x = 0.25, 0.5, 1).
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