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- INTRODUCTION -

Les méthodes photothermiques consistent a créef, puis a
détecter, des variations temporelles de températures.
L'échauffement modulé ou pulsé est produit, le plus souvent, par
1'abéorption d'un flux lumineux. Le signal obtenu est fonction
des phénoménes physiques liés a la création et au transport de
la chaleur et bien sfir du mode de détection utilisé. Apparues
depuis plus d'une décennie, ces méthodes expérimentales se sont
peu & peu affirmées dans des domaines spécifiques : la
spectroscopie d'échantillons inaccessibles aux méthodes optiques
traditionnelles (échantillons diffusants, opaques ou encore trés
faiblement absorbants), la mesure des propriétés thermiques qui
débouche aujourd'hui sur les multiples applications offertes par
le contrdle non destructif. Deux facteurs sont a l'origine de
leur réussite : la sensibilité des détections qu'elles mettent
en oeuvre et leur versatilité qui, par le large choix des
configurations expérimentales possibles, permet d'aborder
1'étude d'une grande variété d'échantillons.

Le laboratoire a pris trés tdt une part active au
développement des méthodes photothermiques. Sa contribution la
plus remarquable fut la mise au point, en 1979, de la méthode de
détection par effet mirage. Un faisceau lumineux (faisceau
sonde) traverse le gradient de température produit dans le
fluide au voisinage immédiat de 1'échantillon (ou dans
l'échantillon lui-méme). Puisqu'a ce gradient est associé un
gradient d'indice de réfraction le faisceau est dévié. La

déviation est alors mesurée par une photodiode. Sa grande
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sensibilité, alliée a sa soupiesse de mise en oeuvre, font que
. cette technique connafit actuellement de nombreuses applications
tant spectroscépiques que}thermiques.

Dans ce travail, nous avons eu pour but de déveiopper des
applications originales de la méthade de détection mirage en
régime modulé dans 1'étude des surfaces, interfaces et couches
minces. Nous nous sommes attaéhés a considérer 1l'aspect
quantitatif de la méthode, ce qui nous a conduit & analyser le
réle des divers paramétres mis en jeu et & rechercher, dans
chaque cas, la démarche expérimentale la mieux adaptée.

Dans le premier chapitre, nous rappelons tout d'abord le
principe des diverses méthodes photothermiques et leurs
applications les plus remarquables. Nous exposons ensuite les
bases théoriques de l'effet photothermique en wvue de dégager et
comprendre les processus physiques qu'il met en jeu. L'analyse
ne porte que sur legeg phénoménes apparaissant en régime
harmonique, ¢'est~a~dire induit par un échauffement mecdulé. La
discussion que nous en faisons vise a démontrer qu'une
expérience photothermique utilisant la détection mirage peut
&tre interprétée en ne considérant que les variations de
températures décrites par la solution de 1l'équation classique de
diffﬁsion de la chaleur. Enfin, nous examinons les principaux
aspects et problémes méthodologiques rencontrés lors de la mise
en oeuvre expérimentale de la détection mirage.

La sensibilité de la détection étant fortement exaltée (un A
deux ordres de grandeur) lorsque le milieu sondé est un liquide,
elle nous a paru bien adaptée aux études in~situ 3 l'interface
électrode-électrolyte. De plus, contrairement aux méthodes

optiques depuis longtemps utilisées en ce domaine, elle n'impose
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aucune préparation de la surface de 1l'électrode. L'illustration

et la discussion des capacités de la méthode mirage dans le

suivi in-situ d'un dépdt électrochimique, font 1l'objet du

chapitre II. Nous avons choisi, a titre d’exemple,‘l;étude d'un

dépdt de cuivre sur une électrode de platine non polie. La

méthode permet, lors du dépdt et de la dissolution, d'observer

séparément deux phénoménes : |

- les variations de réflectivité de l'électrode par 1l'évolution
du signal photothermique induit par 1l'absorption d'un flux
Iunineux,

- la diffusion des ions au voisinage de 1l'électrode qui, au méme
titre que la diffusion de la chaleur, dévie le faisceau.

Si la rugosité de la surface de 1l'échantillon n'affecte en
rien la sensibilité d'une détection photothermique, elle n'en
modifie pas moins les propriétés réflectrices de la surface et
par 13, le signal mesuré. Le chapitre III présente une analyse
quantitative de 1l'influence d'une diffusion de surface sur la
réponse photothermique. Les effets induits sont mis en évidence
par une étude expérimentale portant sur des surfaces rugueuses
d'or et comprenant des mesures d'ellipsométrie, de réflexion
spéculaire et de détection mirage. Nous développons ensuite un
modéle théorique simple permettant de tenir compte de la
rugosité dans 1l'interprétation des mesures photothermiques.

Le chapitre IV est consacré au développement des
possibilités offertes par la méthode de détection mirage dans la
caractérisation optique et thermique des couches minces
semiconductrices. Trois applications sont considérées :

La spectroscopie de films semiconducteurs déposés sur un

substrat diffusant.
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. La détermination des propriétés thermiques de film
d'épaisseur micronique. Celle-c¢i implique des mesures a
fréquence élevée dont l'exploitation quantitative n'est possible
que par l'emploi d'une méthode différentielle adaptéé.

. La spectroscopie & haute fréquence dont le grand intérét
est qu'elle permet de localiser dans l'épaisseur du film les
régions absorbantes, de distinguer, par exemple, une absorption

de surface d'une absorption de volume.









16

CHAPITRE I

BASES PHYSIQUES ET METHODOLOGIE EXPERIMENTALE
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1 -~ INTRODUCTION

Nous avons recherché, au cours de ce travail, un certain
nombre d'applications originales de la méthode photo-
thermique de détection mirage. Dans ce chapitre, nous nous
proposons, d'une part d'introduine les éléments eésentiels
nécessaires a4 la compréhension des processus physiques sur
lésquels repose la méthode, et d'autre part, de décrire les
conditions de sa mise en oeuvre expérimentale.

Nous commencerons par un rappel du principe de l'effet
photothermique, suivi d'une revue dés différentes méthodes
expérimentales qu'il a suscitées et de leurs applications les
plus marquantes. Ce tour d'horizon nous permettra de mieux
situer la méthode mirage.

Nous exposerons, ensuite, les bases théoriques de
l'effet photothermique en ayant pour but de dégager
clairement les processus physiques qu'il met en jeu. Le
modéle théorique le plus connu et utilisé est le modele de
Rosencwalg et Gersho /1/. Bien qu'il conduise a des résultats
effectivement opérationnels dans notre cas, il ne donne
qu'une description schématique et partielle des phénoménes
gui nuit a leur compréhension et parfois méme A une bonne
interprétation des expériences. Aussi, préférerons-nous
adopter une démarche aux fondements théoriques plus sfirs, en
prenant pour point de départ les équations générales liant
les diverses grandeurs physiques impliquées dans l'effet
photothermique. Aprés discussion de ces équations, nous
envisagerons leur résolution uniquement en vue d'établir les
solutions nécessaires & l'interprétation des mesures de

détection mirage dans le cadre de la configuration
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particuliére que nous avons utilisée. Afin d'alléger cette
présentation, certains développements relatiﬁs 4 la
résolution des équations ainsi que la confirmation
expérimentale de la véracité des solutions obtenues sont
présentés en annexes. L'approche théorique que noué
utilisons, nous permettra de démontrer que, pour les
applicatipns ol le seul phénoméne de transport qui intervient
est la diffusion de la chaleur, une expérience utilisant la
détection mirage peut &tre interprétée en ne considérant que
les variations de température, solutions de 1'équation
classique de diffusion de la chaleur.

La fin du chapitre sera consacrée a la description du
principe et de la mise en oeuvre expérimentale de la_méthode.
Nous nous attacherons en particulier & analyser l'influence
des divers paramétres expérimentaux sur la sensibilité de la

méthode et la nature du signal nesuré.
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2 - GENERALITES

2.1. PRESENTATION DE L'EFFET PHOTOTHERMIQUE

En 1880, A.G. BELL /2/ découvrait l'effet pﬁoto~
acoustique. L'illumination d'un corps absorbant enfermé dans
une enceinte remplie de gaz, par un faisceau modulé de
lumiere provenant du soleil, permettait de produire un son,
audible au moyen d'un cornet acoustique relié & 1l'enceinte.
Aujourd'hui, le tefme plus général d'effet photothermique est
employé pour désigner l'ensemble des phénoménes physiques qui
apparaissent dans un matériau et au voisinage de celui-ci
lors de la génération de chaleur par absorption d'un flux de
lumiére.

La chaleur créée localement par la conversion quasi-
instantanée de 1l'énergie lumineuse diffuse dans toutes les
directions, dans le matériau et également vers les matériaux
adjacents dont la température est directement affectée. Ce
premier processus de diffusion est régi par la loi de Fourier
gqui exprime que le flux de chaleur varie comme le gradient de

la température T :

- A —
$r = - k grad T (I1)

0

ol
oll k représente la conductivité thermique.

En écrivant la conservation de 1l'énergie dans un élément
de volume on obtient alors 1l'éguation de diffusion de la

chaleur :
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D est la diffusivité thermique définie par :

A
D = k/FPC (Is)

f désigne la densité, C la chaleur massique & pression
constante pour un fluide et & contrainte congtante pour un
solide, et K 1la puissance thermique déposée par unité de
volume. Lorsque la source de chaleur est modulée a une
fréquence £, les variations périodiques de température
s'étendent peu dans le milieu : on cara¢térise la pénétration.
du signal thermique, & partir de la source de ¢haleur, par la

longueur de diffusion thermique pn :
pn =V D/nt (Iq)

Le second processus physique accompagnant 1'élévation de
température est constitué par ila dilatation locale du milieu.
Il se manifeste par des déformations thermoélastiques dans
les solides, et par des variations de pression dans les
fluides qui vont eiles—mémes réagir sur la température ; de
sorte que 1'équation de diffusion (Iz) comportera un terme
supplémentaire prenant en compte cet effet. Les grandeurs’
physiques concernées ici sont les déplacements, ou encore la
pression dans le cas des fluides. Un traitement théorique
rigoureux exigera donc la résolution des équations couplées
décrivant 1l'ensemble des deux processus. Cependant, selon la
technique de détection mise en oceuvre, 1la génération du
signal photothermique et doﬁc son analyse, font intervenir
plutdt 1'un ou l'autre des deux phénoménes ;7 en particulier,
nous verrons par la suite, que les expériences réalisées avec

une détection uniquement sensible a la température peuvent
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Brre interprétées simplement & partir de 1l'équation (Iz) de

diffusion de la chaleur.

2.2, METHODES PHOTOTHERMIQUES

Durant la décennie écoulée, de nombreuses méthodes
expérimentales utilisant l'effet photothermique ont été
développées en vue d'applications trés variées. Le vif succés
qu'elles connaissent s'appuie essentiellement sur deux points
forts : la grande sensibilité des détecteurs qu'elles mettent
en oeuvre et leur caractére non destructif. De par leur
principe, ces méthodes sont sensibles a la fois aux
propriétés optiques et thermiques des matériaux étudiés.
Elles onﬁwété appliquées aussi bien a la spectroscopie qu'a
la caractérisation thermique. Remarquons qu'en ce qui
concerne cette derniere application, des sources de chaleur
autres que la lumiére sont utilisées, telles que le
bombardement électronique ou encore l'effet Joule.

Le déyeloppement initial des méthodes photbthermiques
fut presque exclusivement basé sur les invéstigations
spectroscopiques /3/. S8i l'on ne considére que la premiére
étape du phénomene : l'absorption de photons, le signal
photothermique n'est fonction que de 1l'énergie déposée dans
le matériau. Cette propriété a permis de treés originales
applications & la spectroscopie dés substances opaques,
diffusantes ou faiblement absorbantes, domaine ou les
méthodes photoélectriques traditionnelles sont totalement
inopérantes /4/.

Par la suite, lorsque des modéles mathématiques

permettant de bien rendre compte des expériences furent
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élaborés, les mesures thermiques se sont développées et ont
rapidement débouchées sur 1l'imagerie thermique et le contrdle
non destructif /5/.

Les méthodes photothermiques consistent donc & produire
puis détecter plus ou moins directement des variations
temporelles de températures. Les deux régimes d'excitation
utilisés : périodique et pulsé, permettent une élimination
efficace du bruit gréce aux techniques de traitement du
signal (détection synchrone, moyennage) et ainsi une
amélioration sensible de la précision expérimentale par
rapport & une expérience réalisée en régime continu. Comme,
par ailleurs, 1l'évolution en fonction de la fréquence ou du
temps, selon le régime, de la réponse du systéme se
correspondent par une transformation de Fourier, les deux
types a'excitation sont égquivalents. Cependant, le régime
pulsé est surtout utilisé lorsqu'il est nécessaire d'analyser
des réponses aux temps courts (£ 100 us) ou aux temps treés
longs (2 1ls) difficilement accessibles par une détection
synchrone. C'est aussi pour cette raison qu'il est souvent
associé & des détections photothermiques présentant une large
bande passante électronique.

L'originalité de chacune des méthodes réside dans le
mode de détection qu'elles utilisent. Dans la présentation
qui suit, ol nous nous limitons aux méthodes les plus
fréquentes, nous distinguerons deux groupes : les méthodes
qui sont sensibles & la température et celles qui mesurent

une déformation acoustique.
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2.2.a) Méthodes thermiques

L'avantage important de ces méthodes est la simplicité
d'interprétation des mesures, qui comme nous le montrerons
par la suite, nécessite uniquenment la résolution de
1'équation de diffusion de la chaleur afin de décrire les
profils de températures au sein des milieux constituant le
systéme.

. Radiométrie infrarouge

Deés 1961, COWAN /6/ proposait l'utilisation de la
radiométrie IR pour mesurer les propriétés thermiques de
substances solides 4 hautes températures. Cependant, ce n'est
gqu'avec l'apparition de détecteurs infrarouges
“semiconducteurs (InSb, HgCdTe) gue cette technique s'est
vraiment développée.

L'échantillon est chauffé par un f£lux modulé ou pulsé et
un détecteur photoélectrigque (Figure I.1l) suit 1'évolution de
la température de la surface éclairée ou de la surface non
éclairée par le biais de 1'émission infrarouge entre 5 et
15 um correspondant au rayonnement de corps noir /7/. Notons
qu'a température ambiante, ces pertes par rayonnement
demeurent suffisamment faibles pour que leur influence sur la
tenpérature de 1l'échantillon soit négligeable. Le détecteur
peut étre soit une cellule photoélectrique focalisée sur la
surface, soit une caméra IR permettant de visualiser la
réponse thermique d'une surface étendue /8/.

Le signal est proportionnel & € & Toe® T (% : émissivité
moyenne de la surface vers 10 um, o : constante de Stefan,

Te : température statique, T : variations de températures
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Fig.I.l - Radiométrie infrarouge : l'image d'une fraction de la
surface chauffée est formée sur un détecteur infrarouge.

EXCITATION /

_MODULATEUR |

SONDE

ECHANTILLON \

DIODE A
QUADRANTS

Fig I.2 - Effet mirage : le faisceau sonde est dévié par le
gradient d'indice induit dans le fluide au voisinage de la

surface chauffée. La déviation est détectée pvar une photodiode
a quadrants.
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induites), ce qui explique la bonne sensibilité & température
élevée, qui devient parfois insuffisante & température
ambiante dans le cas de matériaux fortement réflecteurs dans
1'infrarouge tels que les métaux, et conduit a l'utilisation
de sources impulsionnelles puissantes. En outre, l'inter-
prétation des mesures effectuées sur des matériaux peu
absorbants dans l'infrarouge tels que certains semicon-
ducteurs ou diélectriques est délicate, voire impossible.

La détection, purement optique, dont le premier avantage
est d'étre sans contact et de mise en oeuvre simple, confére
34 la méthode une large bande passante, qui a permis son
orientation actuelle vers la caractérisation thermique de
couches minces simples ou multiples (milieux composites

stratifiés) /9/.

. Détection par effet mirage.

Cette méthode, mise au point au laboratoire /10/, et que
nous avons utilisée tout au long de ce travail, est fondée
sur l'effet mirage dont le principe est depuis longtemps
&tabli /11/. L'illusion (mirage) qu'il provoque s'explique
par la courbure que subissent les rayons lumineux traversant
le gradient thermique régnant au voisinage immédiat du sol
chaud.

Le principe de la méthode de détection, souvent
dite "détection mirage" est présentée Figure I.2 dans sa nmise
en oeuvre expérimentale la plus fréguente. Un faisceau laser
sonde traverse le gradient de température produit dans le

fluide adjacent a 1'échantillon au voisinage de sa surface.
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Le gradient de température induit un gradient d'indice de
réfraction du fluide qui dévie le faisceau sonde. Cette
déviation peut alors &tre mesurée par un détecteur
photoélectrique a quadrants par exemple.

Dans le cas d'unevexcitation uniforme, la déviation est
créée normalement & la surface et a pour expression :

L 3dn L ?n 3T
0 = = — = (Is)
n dx n 3IT Ix
L représente la longueur d'interaction avec le gradient
thermique, n l1'indice de réfraction et x la coordonnée dans la
direction normale a la surface.

Comme le montre cette expression, la détection est
directement sensible au flux de chaleur régnant dans la zone
traversée par le faisceau. Son caractére local permet une
analyse fiﬂe de la distribution sﬁatiale de tenmpérature, non
seulement dans le fluide voisin de 1l'échantillon, mais aussi
dans l'échantillon lui-méme, si celui-c¢i est transparent au.
laser sonde ; des configurations expérimeptales treés variées
peuvent ainsi &tre envisagées. Cette qualité alliée & sa treés
grande sensibilité font que la détection nmirage est utilisée
tant pour la détermination de paramétres thermiques /12/ que
pour des mesures spectrdscopiques /13/. En particulier, elle
constitue un moyen d'investigation unique dans 1'étude des
faibles absorptions comme, par exemple, la détermination du
coefficient d'absorption dans le pseudo-gap de
semiconducteurs amorphes en films minces /14/. Enfin,
soulignons que son domaine d'application n'est pas limité a

l'analyse des seuls transports thermiques, mais qu'il s'étend
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4 1'étude des phénomenes de transports de masse qui,

également, induisent des variations d'indices de réfraction.

. Thermoréflectance

Cette méthode consiste & mesurer les variations
d'intensité d'un faisceau sonde se réfléchissant sur la
surface chauffée de 1l'échantillon /15/. Les variations
d'intensité sont produites par les variations de coefficient
de réflexion avec la température. Couplé & un microscope
optique, cette technique a été appliquée /16/ & l'imagerie de
lames de silicium implantées utilisées en microélectronique,

avec une résolution spatiale & 1l'échelle du micron.

2.2.b) Méthodes acoustiques

L'interprétation des expériences est ici soumise & la
résolution des équations couplées, relatives & la température
et aux déformations (ou & la pression) qui régissent
l'ensemble du phénonméne. Cependant, des approches simplifiées
ont été proposées, en particulier dans le cas de la détection
photoacoustique qui, dans leur domaine de validité,

permettent une analyse quantitative des résultats.

. Détection photoacoustique

Cette technique est basée sur 1l'expérience initiale de
Bell /2/. L'échantillon est enfermé dans une cellule en
présence d'un petit volume de gaz. Son échauffement
périodique, transféré au gaz, crée dans la cellule des
variations de pression qui sont détectées par un microphone

(Figure I.3). Une description approximative du phénoméne fut

i
|
i
|
|
i
|
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Fig. I.3 Photoacoustique : 1'échantillon est placé dans une
cellule close de petltes dimensions. Un microphone détecte les

variations de pression du gaz.
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donnée par Rosencwaig et Gersho /1/ (modéle R.G.) pour un

&échantillon immobile et indilatable. De nombreuses situations

expérimentales peuvent &tre interprétées dans le cadre de ce

nodéle. Lorsque les mouvements de 1'échantillon ne peuvent
plus étre négligés, en particulier aux fréquences élevées, Mc

Donald et coll. /17/ ont proposé de généraliser le modéle et

ont montré que la pression photoacoustique peut &tre décrite

comme la somme de deux contributions : la pression due a

1*échauffement du gaz et celle que provoquent les mouvements

de 1'échantillon. |

Outre les difficultés d'interprétation, deux
-inconvénients limitent le domaine d'application de la
détection photoacoustique :

- la bande passante limitée du microphone (typiquement
20 Hz - 10 kHz).

- les signaux parasites produits par la lumiére (directe ou
diffusée par 1l'échantillon) absorbée par les parois ou la
fenétre d'entrée de la cellule qui rendent impossible
1'étude d'échantillons trés faiblement absorbants.

La méthode a surtout été appliquée & la spectroscopie
d'une trés grande variété d'échantillons inacessibles aux
méthodes optiques conventionnelles en raison d'une absorption
trés importante ou d'une présentation de mauvaise qualité

optique : poudres, substances biologiques, plantes, setc../4/.

. Détection piézoélectrique

Dans cette méthode, les contraintes et les déformations
générées par 1'échauffement local de 1'échantillon sont

transmises & un détecteur piézoélectrique fixé rigidement a
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Fig. I.4 - Détection piézoélectrique : une pastille

piézoélectrique est collée sur 1l'échantillon ; en face avant

(a) pour des mesures spectroscopiques, en face arrieére (b) pour
des mesures thermiques.

EXCITATION

MODULATEUR |
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-A QUADRANTS

' ECHANTILLON

Fig. I.5 — Photodéformation : le faisceau sonde se réfléchit
sur la petite déformation de la surface chauffée.
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celui-ci, et ainsi converties en une tension mesurable
(Figure I.4). Le signal induit dépendant & la fois des
propriétés optiques, thermiques et mééaniques du matériau
étudié, son interprétation est particuliérement complexe et
nécessite la résolution complete, le plus souvent ﬁumérique,
des équations thermoélastiques. Cependant, des solutions
analytiques ont été données dans quelques cas particuliers
/18, 19/.

Le contrdle de circuits microélectroniques par imagerie
thermigque & haute résolution constitue son application la
plus remarqguable /20/. Dans cette expérience, la résolution
spatiale submicronique est assurée en utilisant comme source
chauffante un faisceau d'électrons issu d'un microscope

électronique.

. Photodéformation

Cette méthode utilise, comme la thermoréflectance, la
réflexion d'un faisceau laser sonde par la surface chauffée
de 1'échantillon (Figure I;S). Les déformations induites
localement par une excitation laser de puissance focalisée
sont détectées par les déviations du faisceau sonde.
L'analyse du signal requiert une approche théorique assez
voigsine de la détection piézoélectrique. La technique est
bien adaptée aux mesures in situ dans l'ﬁltravide et permet,
en particulier, de distinguer les absorptions optiques de

surface des absorptions de volume /21/.
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8y

Fig. T.6 - Géométrie du systéme : (s) échantillon solide
absorbant ; (b) milieu arrieére solide, transparent ; (g) fluide
transparent ; &, : flux lumineux excitateur.
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3 —~ BASES THEORIQUES — DISCUSSION ET RESOLUTION DES EQUATIONS

Dans ce paragraphe, nous présentons et discutons les
équations de base gouvernant l'effet photothermique dans le
cas d'un échantillon solide au contact d'un fluide. Leurs
solutions sont ensuite recherchées en se plagant dans le
cadre du régime harmonique. Puisque la détection mirage
consiste a4 sonder le fluide, nous analysons de fagon plus
détaillée les processus engendrés dans ce milieu. Nous
montrons que la solution de 1'équation (Iz) de diffusion de
la chaleur est suffisante pour décrire la distribution
spatiotemporelle de la température dans le fluide, ainsi que

dans 1'ensemble du systéme.

3.1. MODELE ET HYPOTHESES

Dans le modéle adopté, qui correspond bien aux
situations expérimentales que nous avons étudiées, le systéme
physique est décrit comme 1l'indique la Figure I.6. Il est
constitué de trois milieux différents supposés homogénes et
isotropes :

- l'échantillon solide (s) d'épaisseur 1s est caractérisé par
son coefficient d'absorption a. Il est éclairé uniformément

en x = 0 par un flux & modulé & la pulsation Q = 2 nf

$i= 1/2 & (1 + cos Qt) {Ies)

La puissance lumineuse absorbée par unité de volume a

1'abscisse x est donnée par :
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d(x) = o (1 -~ R) & exp (ax) (I=)

olt R est lé réflectivité de 1l'échantillon., Cette expression
est valable dans 1la mesure ol l'on néglige la réflexion sur
la surface arriére de 1l'échantillon et les effets liés aux
réflexions multiples qui en résultent.

- le milieu arriére (b) représente dans tous les cas un
substrat solide qui peut é&tre considéré comme étant senmi-
infini.

- le milieu avant (g), transparent & la lumiére incidente est
un liquide ou un ga=z.

Dans la recherche des solutions, on'se place dans le
cadre d'un régime permanent établi, en dehors de tout régine
transitoire. Dans l'hypothése de petites perturbations, on
subpose que les grandeurs physiques définissant l'état des
trois milieux subissent des variations sinusoidales a la
fréquence de modulation du flux incident, qui se superposent
a leur wvaleur statique. Pour une grandeur quelconque Gi,

relative au milieu i, on pose :

Gi = Ei+ G'i+ g1 exp jQt : i=1s8, g, b (Is)

Gi est la valeur moyenne de la grandeur G dans le milieu i,
G't le gradient stationnaire de G,
gi l'amplitude complexe de la partie sinusoidale dans le temps.
Les perturbations induites dans le milieu étant faibles,
on peut négliger G'i et ¢gi devant Gique 1'on confondra, le
plus souvent, avec la valeurvstatique Go du milieu non
perturbé.
Puisque sont uniquement détectées les grandeurs

variables dans le temps, seules les solutions sinusoidales
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seront calculées, la partie réelle des solutions complexes
donnant la solution physique cherchée. Ainsi, dans le terme
source qui représente la pulssance thermique déposée par
unité de volume, nous ne considérons que sa partie

alternative : h(x, t) = h(x) exp (jQt)
h (%) = 1/2 no (1 - R) & exp(ax) (To )

oll N représente le rendement de conversion de 1'énergie

lumineuse absorbée en chaleur.

Les équations gouvernant le phénoméne seront posées dans
1'hypothese de transfert de chaleur purement conductif ; en
effet, Rousset et coll. /22/ ont montré qu'en régime
périodique :

- les pertes par rayonnement sont toujours négligeables a
température ambiante. Leur effet ne devient sensible qu'aux
tenmpératures tres élevées, de 1l'ordre de 1000 K.

- 1'influence de la convection naturelle, déns les fluides,
ne se manifeste qu'a basse fréquence (x 10 Hz) et lorsque
la température statique de 1l'échantillon est supérieure a
celle du fluide (g) de plusieurs centaines de degrés,
¢'est-a-dire pour des puissances absorbées de l'ordre d'une
dizaine de watts.

Enfin, on suppose 1'échantilldn uniformément éclaireé,
c'est-a—-dire le flux incident constant en tout point de sa
surface . Dans cette hypothése, les transferts de chaleur se
produisent uniquement suivant la direction x normale a la
surface, ce qui permet de se limiter a un traitement

monodimensionnel du probléme. En fait, pour assurer la

validité de ce traitement, 1l suffit que le diametre de la
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surface éclairée soit trés supérieur aux longueurs de

diffugion thermique dans 1'échantillon (s) et le fluide (g).

3.2, POSITION ET ETUDE DU PROBLEME DANS

L'ECHANTILLON.

3.2.a) Equations couplées dans un solide

Les variations de températures T et les déplacements Q
en un point du solide sont régis par les équations

suivantes /23/ :

1 o7 ar To : “h
At = — — - By ~— (div U) = = o— (T10)
Ds 93t ks ot ks
— om0 - e m— '521_1’
w AT+ (AL+HL) grad (div u) - Brar grad =t = (I11)
ot2

ou : ar désigne 1e coefficient de dilatation volumique,

AL et m les coefficients de Lamé du solide,

B, = AL + 2 m/3 le module de compression égal & 1l'inverse
du coefficient de compressibilité isotherme.

L'éguation (111)_relative aux déplacements n'est autre
que l'équation fondamentale de la dynamique ; elle est
établie en supposant qu'aucune force extérieure n'est
appliquée et que la viscosité est négligeable.

L'expression (Ii10) est l'équation de diffusion de 1la
chaleur. Le terme de couplage avec les déplacements

représente les variations de température induites par les

déformations. En utilisant la relation de Mever /23/ liant
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leg chaleurs massiques a contraintes et déformations

constantes (respectivement Cs et Ce¢)

a0

Co = Ce = By ar2To/ P (Irz)

Ce terme s'écrit :

Brar To 23 Ce = C 1 ¥ |
” — (div 4) = — (div q) (I1a)
ks ot Co ar Ds 3t

div U représente la variation locale de volume sous 1'action
de la température T, donc (1/arDs) (3 / 3t)(div q) est de
1'ordre de (1/Ds)( 27t/ d3t). Comme par ailleurs, dans un
solide les chaleurs massiques Cs et Cs sont trés voisines de
sorte que le rapport (Cs - Ce)/Cs est de l'ordre de 10-2, le
terme de couplage est négligeable et nous retrouvons
1'équation (Iz), ce qui signifie que les déformations
thermoélastiques ne modifient pas la répartition de
température due a la diffusion thernique. Cette
simplification est trés importante puisqu'elle permet de ne
résoudre qu'une simple équation de diffusion de 1la chaleur

pour déterminer le champ de température dans les solides.

3.2.b) Résolution de 1l'éqguation de la chaleur

en régime harmonique

En régime harmonique, pour lequel nous recherchons des
solutions dont la dépendance temporelle est de la forme
exp(jot), 1'équation (Iio) devient une égquation de

propagation :

AT - 5(Q/Ds) t = - h/ks (I1a)
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La constante de propagation de l'onde, dite onde
thermique, est donnée par la solution de 1l'éguation sans

terme source et s'écorit

RK2= - j(Q/Ds) = -os? (I1s)
3

avec gs = (1 + 3)YQ/2Ds = (1 + 3)/ns

La solution générale s'exprime donc :
' Ts = A exp(osx) + B exp(-0sx) (I16)

Le premier terme correspond a une onde se propageant
vers les x > 0, l'autre vers les x < 0. La constante de
propagation obtenue est complexe, et ses parties réelle et
imaginaire sont.égales a l'inverse de la longueur de
diffusion thermique, ce qui a deux conséguences importantes:
- 1l'onde thermiqﬁe est atténuée par un facteur exponentiel

exp(x/us ),
- la phase et le logarithme de l'amplitude d'une telle onde,
égaux a x/us , ont des comportements identiques.

La solution particuliére est recherchée sous la forme
F exp(ax) imposée par la répartition spatiale du terme source
h(x) (relation (Is)). Finalement, on obtient pour le champ de
température dans le solide, l'expression suivante :

na (1-R) do
Ts = A exXp(CsX)+B exp(~0gsx) - exp (ax) (I17)

~

2ks (G.z' ~Jg 2 )

Les constantes d'intégration A et B sont ensuite

déterminées par l'application des conditions aux limites qui
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traduisent la continuité des températures et des Llux aux

interfaces x = 0 et x = ~ls.

3.2.¢) Remarques concernant les déplacements

Dans 1l'équation des déplacements (Ii11) le teime de couplage
(Brargrad t) ne peut évidemment pas &tre négligé puisqu'il
s'agit du terme source. Ce terme joue le rdle de forces
extérieures qui induisent des mouvements forcésf‘Lors de la
résolution, la distribution de température précédente est
injectée dans 1'équation. Les variations locales de volume
pfbvoquent, dans le'cas d'un échantillon libre de tout mouvement
(en appui simple) deux sortes de déformations : une dilatation
et une flexion. Divers auteurs /18, 19/ ont montré Que :

- la dilatation est directement proportionnelle & la moyenne
spatiale de 1la tenmpérature dynamique dansll'échantillon,
c'est-a~-dire A& 1l'énergie qui y est déposée. Ainsi, 1le
déplacement suivant X en x = 0 peut @&tre évalué par
l'expression :

5k = a'r JO s (x) dx ’ (Iis)
-1s
ar' est le coefficient de dilatation linéique (=ar/3 dans
un milieu isotrope). Comme 1l'énergie déposée est d'autant
plus grande que le temps d'exposition est grand, cet effet
est inversement proportionnel a la fréquence.

- l1a flexion de 1'échantillon, au contraire, est liée a la
différence de température entre les faces éclairée et non
éclairée. Dans le cas d'échéntillons fortement absorbants,

la quantité de chaleur générée décroit rapidement avec
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o

1'épaisseur et, par suite, la répartition spatiale de la
température présente un fort gradient. La dilatation
beaucoup plus importante de la face éclairée par rapport a

l'autre face entraine alors un mouvement de flexion.

3.3. POSITION ET ETUDE DU PROBLEME DANS LE FLUIDE

3.3.a) Rappel et discussion du modéle R.G.

La premiere approche théorique des phénoménes induits
par 1l'effet photothermique dang le fluide avoisinant
l1'échantillon est due & Rosencwaig et Gersho /1/. Etablie en
vue d'interpréter le signal obtenu par la détection
photoacoustique, elle vise & exprimer les variations de
pression apparaissant dans le gaz de la cellule en fonction
des di?ers parametres définissant le systéme et les
conditions de 1'expérience. Pour cela, les auteurs
développent un modéle phénoménologique simple mais
opérationnel. Il consiste & considérer tout d'abord que la
.diffusion dans le gaz, de la chaleur créée dans 1'échantillon
est régie par 1'équation non couplée (Iz2). En régime
harmonique, la répartition de température s'exprime donc
d'apres (Iis) par une onde thermique d'amplitude complexe

To exp(-ogx) ol 7o est la température de surface de
l1'échantillon. Cette onde s'amortit rapidement en sorte
qu'elie ne contribue a chauffer périodiquement qu'une couche
de gaz d'épaisseur 2 mug . L'hypothése est alors faite que le
signal acoustique est produit par les dilatations et

contractions successives de cette couche, qui agit ainsi
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domme un piston sur le reste de la colonne de gaz. Le
déplacement de ce piston thermique est calculé en adoptant
pour la température de la couche la moyenne spatiale de la
température prise sur l'onde thermique, et en appiiquant la
loi des gaz parfaits. La pression dans la cellule ést ensuite
déduite en supposant que la colonne de gaz répond de facon
adiabatique a l'action du piston. L'expression ainsi obtenue
permet d'interpréter de fagon satisfaisante nombre de cas
expérimentaux. Par la suite, McDonald et Wetzel /17/ ont
montré que ce modéle pouvait étre aisément étendu afin de
prendre en compte la pression créée par les déplacements de
1'échantillon. Ces derniers constituent un second piston
(piston acoustique) dont la contribution vient simplement
s'ajouter a celle du piston thermique. Le modele du piston
composite permet d'intégrer aussi bien les déplacements dus &
la dilatation /17/ que ceux correspondant & la flexion /19/.
Bien qu'elle conduise a des résultats pertinents, en ce
qui concerne la pression photoacoustique, 1'approche
phénoménologique de R.G. ne donne pas cependant une
description assez rigoureuse et exhaustive des processus nis
en jeu pour en permettre une bonne compréhension. Indiquons,

par exemple, que dans le cas d'une cellule de petite

dimension (de l'ordre de la couche thermique) une alternative

au modéle R.G. a été proposée /24/, dans laquelle la pression
induite est calculée en suppoéant que la réponse du gaz‘
s'effectue a volume constant plutdt que de fagon adiabatique.
Bien que d'apparence tout aussi pla&sible, cette derniere
démarche n'en est pas moins erronée. En réalité, le modeéle

R.G. et en particulier la justesse des hypothéses sur

S PO S,




42

lesquelles illrepose ne peuvent 8tre justifiés que dans un
cadre théorique plus vaste, partant des équations
fondamentales qui régissent le comportement des grandeurs
physiques caractérisant le f£luide et impliquées dans 1l'effet
photothermiqﬁe. Nous préférons donc, comme nous 1'avons fait
dans le cas de l'échantillon, adopter cette approche
théorique générale qui consiste 3 reprendre et réscudre les
équaﬁions de base, et permet ainsi de dégager précisément la
nature et 1l'importance des phénoménes induits. Une telle
démarche est aussi suscitée par le fait que le fluide est 1le
milieu sondé par la détection mirage. Elle constitue donc un
préalable nécessaire a une analyse correcte de la génération
du signal et 4 la mise en évidence des grandeurs auxquelles

est sensible cette détection.

3.3.b) Eguations couplées dans un fluide

Habituellement, les deux grandeurs considérées sont la
température et la pression; dont les variations t et p sont

régies par les équations couplées suivantes /25/ :

1y ¥-1

AT = — |T - —— D ' (Fag)
Dg 2t Yar
y [¢ & +(4/30m)

DA (p - art) (L 20)
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dans lesquelles :
. X = Cp/Cv représente le rapport des chaleurs massiques a

pression et a volume constants ;

AP ar
ar = ( — ) = =
ATV X
1 W
ar = = ( — ) est le coefficient de dilatation thermique
v 2T P
1 W
Xy = - = (—) le coefficient de compressibilité
vV 9P T
isotherme ; pour un gaz parfait ar = 1/To et Kr= 1/Po ;

. la viscosité est introduite par les deux paramétres :

§ , le coefficient de viscosité volumique traduisant la
résistance opposée & la compression et nv le coefficient de
viscosité de cisaillement
. ¢ est la vitesse de propagation du son dans le cas d'une
compression purement adiabatique, elle est définie par :
cz = Y70 %.

L'Annexe A donne les valeurs des divers paramétres
intervenant dans les équations (Iie) et (Izo) pour les trois
fluides que nous avons utilisés.

Afin de dégager la signification physique des termes de
couplage, supposons que le milieu ait une conductivité
thermique nulle ; la diffusivité Dy est alors nulle et le
deuxiéme membre de l'équation (I1e¢) doit avoir une forme

indéterminée ; pour cela il faut :

3T Y- 123p
el T (121)

3t xOLT )t
Nous remargquons que c¢ette relation n'est autre que la

condition d'une compression adiabatique qui s'écrit /25/ :
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P (Iz22)

En introduisant (Iz2:1) dans 1l'équation (Ize) et en

négligeant la viscosité, (Iz20) devient :

1 sz
AP e (Iz23)
o2 étz

qui est l'équation classique de propagation (adiabatique) du
son. Ainsi, les termes contenant la température et la
viscosité dans 1'équation de la pression traduisent 1la
modification de la propagation du son par l'intervention des
deux processus dissipatifs irréversibles que sont : la
conduction de la chaleur et les pertes visqueuses dans le
milieu.

Dans 1'équation (Iis) le terme de couplage représente
les variation de température créées par les dilatations et
contractions subies par le milieu. Il est proportionnel a
(¥ - 1) /Yar qui s'écrit, en utilisant la relation de Meyer
(I12) :

X'— 1 ar To.

= (T24)
X or £ Cp

Les données de l'Annexe A montrent que ce terme est de
l'ordre de 10-3% K.Pa~-! dans les gaz, mais devient négligeable
dans les fluides condensés, de l'ordre de 10-7 - 10-% K.Pa-1!
en raison principalement de la valeur 10%fois plus élevée de
la densité. Ce résultat peut @tre établi de facon équivalente
en rappelant que dans un liguide Cp et Cv sont trés voisins

et donc que X st proche de 1. Ainsi, comme dans le cas des
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solides et pour les mémes raisons, la distribution de
température dans un liquide sera donnée par la simple
équation de diffusion de la chaleur (Iz). Dans un gaz, au
contraire, le terme de couplage & la pression ne peut plus
étre négligé. |

Enfin, il est utile de considérer les déplacements
longitudinaux qui sont 1liés & la pression et a la température

par 1'équation /25/ :

T I ¥ (5 +(4/3)0v)
¢ —— = -grad |(p + — — (p - art) (L'2s)
dt2 c? P dt

Cette équation décrit le bilan des forces s'exergant sur
un élément de volume qui se composent : des forces de
frottement visqueux et de forces dérivant de la pressibn, qui

joue le réle d'un potentiel scalaire.

3.3.¢) Solutions en régime harmonique

La résolution du sytéme d'équations (Iis), (Izo) en
régime harmonicque est présentée et discutée dans 1'Annexe B.
Nous montrons, en particulier,que la viscosité apparaissant
dans 1'équation de la pression, joue un rdle négligeable pour
les fluides considérés (air, eau, CCla). Dans ce gui suit,
nous nous bornons a rappeler les résultats essentiels établis

dans cette annexe.
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3.3.¢.1 - Les deux modes de propagation

Dans le traitement monodimensionnel que nous
considérons, les solutions sont cherchées sous la forme
exp j(Qt = Kx). Dans ces conditions, on montre que'le‘systéme
admet des solutions pour deux valeurs Kiet K:de la constante
de propagation K, qui avec bonne une approximation

s'écrivent

Ki = Ko = Q/¢ = 2n/ Ag (Iz26)

3Kz ~ 0g = (1 + 3)/ue (Iz27)

Ay désigne la longueur d'onde du son dans le fluide. On
reconnait dans Ki et K: les constantes de propagation issues
respectivement de 1'équation de propagation adiabatique du
son (Iz3) et de 1l'équation de la chaleur non couplée (Ii4).
Ainsi apparaissent simultanément dans le fluide deux modes de

propagation : un mode acoustique (Ki) qui se propage

quasiment sans atténuation et un mode thermique (Kz) qui

s'amortit rapidement comme exp(-x/ug). A chaque mode se
trouvent associées une température et une pression qui, de
plus, sont proportionnelles entre elles. Les solutions
générales pour les Va:iations de température et de pression
induites dans le fluide s'expriment alors comme la somme des
contributions des deux modes de propagation de la facon

sulvante :
T = Tth + Tac = Tth + dac DPac (Izs)

P = Pac * Pth = Pac + dtr Tth (I290)
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Remarquons immédiaiement que la valeur du coefficient
din étant toujours trés faible, la pression associée au mode
thermique est dans tous les cas négligeable devant celle du
mode acoustique (pac). Par ailleurs, on a pour dac :

¥-1
X@T

On retrouve ici la relation (Iz2) existant entre la

(Iso)

dac =

température et la pression lors d'une compression
adiabatique. La discussion du paragraphe précédent ayant
montré que dans le cas d'un liquide dac est négligeable, ce
n'est que dans les gaz que la température acoustique (tac) !
apparait de fagon appréciablé.

Finalement, les répartitions de température et de

pression (Izs) et (I29) peuvent s'écrire de facon plus

développée :

| ¥-1
t=A exp(-ogx)+B exp(ogx)+ [C exp(~jKox)+D exp(jKex)] (I34) |
ol \
. A A w
p % pac = C exp(-jKox) + D exp(] Ko %) (Izz2)

Dans chaque situation expérimeﬂtale, l'application des |
conditions aux limites permet, & partir de ces expressions,
de déterminer les constantes d'intégration A, B, C, D et
d'établir ainsi la forme particuliére des champs de
température et de pression.

Dans 1'Annexe B nous étudiéns successivement le cas ou
1'échantillon est en milieu ouvert et celui ou il se trouve

enfermé dans une cellule. Les seules conditions aux limites
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utilisées supposent que les éléments solides du systeéeme
(échantillon, parois de la cellule) sont rigides et
indilatables et consistent donc a poser que les déplacements
du fluide sont nuls au contact de ces éléments. Cette
hypotheése est bien vérifiée dans le cas d'un échantillon
encastré dont les seuls déplacements sont dus a la
dilatation. En effet, d'aprés (Ii1s) ils sont proportionnels
au coefficient de dilatation qui, pour un solide, est de deux
ordres de grandeur plus faible que pour un fluide. Rappelons

les résultats obtenus dans chacune de ces configurations.

3.3.¢.2) Echantillon en milieu ouvert

Dans ce cas, (Is1) et (Isz) deviennent :

T & To [ exp (-ogx)+(1+3) ( § ~1)el exp(—jKox)] (Iss)
pa (1 +3) 8 ar To £ exp(~jKox) (Tsa)
I Ug

avec gy = (Iss5)

Ag
Le premier terme de T représente la contribution du mode
thermique (tTtn) et le second celle du mode acoustique {(Tac).
¢y compare la longueur de diffusion thermique & la longueur
d'onde du son dans le milieu. Aux fréquences utilisées
(inférieures a 10% Hz) on a toujours, d'aprés 1'Annexe A :
Hg << Ag (Iss)
ce qui conduit a des valeurs extrémement faibles pour
en (10-% vf dans les gaz et 10-7 ¥f dans l'eau). Par
conséquent, Tac est négligeable devant la température de

surface de l'échantillon (t en x = 0) donnée alors par To et



49

on peut considérer que la répartition dé température est
simplement donnée par celle du mode thermique

T~ To exp(-og X) (Ia7)
Enfin, péur les mémes raisons, les variations de .pression

sont treés faibles.

3.3.¢.3) Echantillon en milieu fermé

On suppose réalisées les conditions suivantes :
He << 1g << Ay (Iss)
ol 1y est la longueur de la cellule dans laquelle

1'échantillon est enfermé. On obtient alors :

cos Ko(xﬁlg) )
t % To | exp(-gex) + (1-3)(¥-1)eu (Izo)
sin Ko lg
cos Ko (x - 1lg)
px (1~ 3) ¥ar e To (T40)
sin Kolq
En utilisant 1la seconde inégalité de (Iz8), ces
expressions deviennent simplement :
(1 - 3) Hg
T = To[ exp (-0gx) + —m (¥ - 1) — ] (Ia1)
2 1g
(1-3) Hg
p = ¥ ar — To ' (Tq2)
2 1g

On constate que Tac et p sont ici proportionnelles a
g /lg plutdt qu'a ng/ Ay et peuvent é&tre, de ce fait,
beaucoup plus importantes que dans le cas précédent.
Cependant, Tac demeure faible par rapport a la température de

surface, qui est donc encore donnée par To, et ce n'est que
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lorsqu'on s'éloigne de l'échantillon que la température
acoustique ne peut plus &tre négligée devant la température
‘du mode thermique. Enfin, remarquons que 1l'expression (Taz)
obtenue pour la pression correspond exactement 3 celle que
donne le modéle R.G. /1/.

Nous avons confirmé la validité des résultats ci-dessus
par 1l'expérience rapportée en Annexe C. Les mesures
effectuées démontrent en effet gue température et pression
dynamiques présentent effectivement 1es répartitions
spatiales prévues par (Isi) et (Isz), en particulier, le
terme relatif & la température acoustique est clairement mis
en évidence.

Enfin, soulignons que méme si le mode acoustique
(température et pression) est important, ses variations en
fonction de la distance a 1'échantillon demeurent trés
faibles par rapport & celles de la température thermique
(.Ag)) Hg ). Cette_remarque est importante car nous verrons
plus loin que la détection mirage est sensible au gradient
d'indice de réfraction induit dans le fluide par 1les
gradients de température et de pression, de sorte que la
contribution du mode acoustique au signal mirage sera
négligeable dans tous les cas. Dés lors, le probléme
thermique se réduit uniquement a la détermination de 1la
température associée au mode thermigue et en particulier a
exprimer la température de surface To en fonction des
parametres optiques, géométriques et, bien sr, thermiques du

systéenme.
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3.4. CONDITIONS AUX LIMITES -~ EXPRESSION DE LA

e

TEMPERATURE DYNAMIQUE.

Nous avons démontré, dans les paragraphes précédents,
que les variations de températures induites dans
1l'échantillon, ol la chaleur est générée, et dans le fluide
adjacent (gaz en milieu ouvert ou liquide) sont données par
le seul mode thermique, c¢'est-a-dire par les solutions de
l'équation de la chaleur non couplée. Il en va évidemment de
méme pour le milieu (b) situé a l'arriére de 1'échantillon.
De plus, nous avons établi que lorsque le fluide est un gaz
enfermé dans une cellule telle que lg >> pg, ce résultat
reste valable au voisinage de 1l'échantillon, 1la ou la
température acoustique est négligeable devant la température
thermique. Les solutions décrivant la répartition de
température dynamique dans 1l'ensemble du systéme, d'aprés
(I.7) et (Is7), et en supposant le milieu (b) semi-infini,

sont de la forme :

T = 171 expl(op{x + 1s)) , X £ = 1s
T = A exp(osxX)+B exp(-osx) -F exp(ax) -ls £ x £ 0
T = To exp(~0¢x) x 20 (Ias)

avec F = na(l - R) & / (ZQS (a2 - gs?))

La connaissance de cette répartition, méme dans un seul
des trois milieux, nécessite le calcul de toutes les
constantes d'intégration t1, A, B et To par l'application des
conditions aux limites, a savoir : la continuité des
températures et des flux de chaleur aux interfaces x = 0 et

X = -1s :
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- ¢ontinuité des tenpératures

To = A + B - F

T1 = A exp(-osls) + B exp(osls) - F exp(-als) (Iaa)
- continuité des flux

A A A

kgOgTo = =~ksos (A - B) + ksaF (Ias)

—ﬁscs[A exp(—0sls )-B exp(osls)] +§s a F exp(-als)

It

A
—kb Op T1

Puisque, par la suite, nous ne nous intéresserons pas
directement a la répartition de température & l'intérieur de
1'échantillon, nous donnons ici uniquement les expressions de
To et Ti1 qui représentent respectivement 1es températures des
surfaces avant et arriére de 1l'échantillon. A partir des

A quatre équations ci~dessus, on obtient /1/ :

n{1-R) %o a (£-1) (b+1)d* = (¥+1) (b-1)d- +2 (b-£) exp (~als )
To = . -

2%s (a2 -0s2) (g#1) (b+1)d* - (g~1) (b-1)d-

n(1~R)&o a 2(f+g) ~[ ($+1) (g+1)dt +(1-2) (g-1)d- Jexp (~als )
TL = .

oks (02-0s2) (g+1 (b+1)d* - (g-1) (b-1)d-

Dans ces expressions d* sont données par :
dt = exp(t o0sls) (Ias)
£ compare la diffusion thermique a 1l'absorption optique dans
1'échantillon :
* = a/os (Is9)
Enfin, g et b caractérisent les transferts de chaleur aux
interfaces entre deux milieux :
g = eg/es : b = epb/es {(Iso)

ol e1 est l'effusivité thermique du milieu i, définie par :

ei =V kificy (Iss1)

(I6)

(I47)
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Les valeurs de e pour différents matériaux sont données
en Annexe A.

Les rapports g et b dont les valeurs sont comprises
entre zéro et 1l'infini, représentent ainsi 1'adaptation
thermique de 1'échantillon avec les deux milieux qui
l'entourent. Leur rdle sera mis en évidence et discuté au
cours des chapitres II et IV.

Les expressions (Iass) et (Is7) trés générales, sont
valables quelles quetsoient les propriétés thermiques et
optiques de 1l'échantillon. Cependant, souvent, les
approximations qui peuvent &tre faites, selon le type
d'échantillon, conduisent & des simplifications notables ;
ainsi dans les chapitres suivants, nous serons amenés a
traiter divers cas particuliers. Nous retenons de ce qui
précéde que la température de surface est une fonction,
parfois complexe, des paramétres thermiques des trois milieux
en présence ainsi que du coefficient d'absorption de
1'échantillon et constitue donc un paramétre clé quelle que

soit la caractérisation envisagée.

4 - LA DETECTION MIRAGE

L'indice de réfraction d'un milieu dépend de la
température et aussi, pour un fluide, de la pression. L'effet
photothermique induit donc, dans les milieux ol il se
produit, des variations d'indice dont la mesure peut
constituer un moyen de caractérisation. Ces variations
peuvent &tre détectées par les perturbations qu'elles

apportent & la propagation d'un faisceau lumineux traversant,
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par exemple, le fluide g au voisinage de 1'échantillon.
Ainsi, 11 est possible de mesurer les variations de chemin
optigque qui apparaissent le long de la direction de
propagation d'un tel faisceau, en utiliéant une méthode
interférométrique comme nous le montrons dans 1'expérience
présentée en Annexe C. Mais comme les variations d'indice de
réfraction ne se produisent pas de facgon uniforme dans tout
le milieu, le faisceau se trouve également dévié de sa
trajectoire initiale. En effet, de la propagatién de ces
variations aussi bien que de leur amortissement résulte un
gradient d'indice, orienté normalement a la sﬁrface de
1'échantillon, qui est a l'origine de la déviation du
faisceau. La méthode de détection par effet mirage consiste A
mesurer cette déviation. Nous nous proposons, dans un premier
temps, d'établir la relation existant entre la déviation du
faisceau sonde et la température de surface puis de discuter
la mise en oeuvre et la sensibilité de la méthode en fonction

des contraintes expérimentales et des paramétres mis en jeu.

4.1. EXPRESSION DE LA DEVIATION

Dans ces expériences on utilise comme faisceau lunmineux
sonde un faisceau laser, en raison de sa grande cohérence
spatiale. Le faisceau, dans son mode fondamental TEM.o est en
général focalisé au niveau de 1'échantillon afin de pouvoir
l'approcher au mieux de celui-ci. Il est caractérisé par une
densité de répartition gaussienne de sa puissance lumineuse

dans un plan perpendiculaire a sa direction de propagation :
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2 %o

~

d(r) = exp (-2%2 /w2 ) (Isz)

n wé

ol T est la coordonnée radiale de ce plan et w le rayon du

faisceau & 1/e%,

Le plus souvent, lesdéviations mesurées n'exceédent pas
10-% rd ; si l'on suppose que le faisceau interagit avec le
milieu actif sur une longueur de 1 cm, le déplacement total
correspondant est de 0,1 um, ce qui est beaucoup plus faible
que le ravon du faisceau focalisé, habituellement de 1'ordre
de 50 um. Dans ces conditions, la trajectoire du centre du
faisceau gaussien et par suite sa déviation, sont données par
les lois de l'optique géométrique /13, 26/.

Considérons le schéma de la Figure I.7 ; la propagation
. d'un rayon lumineux initialement dirigé suivant 0z et
paralléle & la surface de 1l'échantillon, est régie par
1l'égquation du rayon, expression analytique du principe de

Fermat /11/ :

d a4 OM
ds ds

) = grad n (Issa)

ol s est l'abscisse curviligne du point M, mesurée sur le
rayon, 5ﬁ le vecteur position et n l'indice de réfraction.
Cette équation se met sous la forme : :

dn

g
ds

et

N = grad n (Ina)

QB

ot T et N représentent respectivement la tangente et la
normale & la trajectoire et R son rayon de courbure défini

par :
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Fig. I.7 - Géométrie de la détection par effet mirage. Courbure
du faisceau sonde.
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1 de
—= —— (Iss)
R ds

It

Ces deux derniéres expressions montrent que :

-~ la trajectoire suivie est telle que son plan osculateur (T,
N) contient 5?35 n.

- la déviation n'est due qu'a la conposante du gradient
normale & la trajectoire ; ainsi en projetant les deux
membres de (Iss4) sur ﬁ, on obtient pour 1l'angle de

déviation élémentaire :

dae 1
— = — N.grad n (Ise)
ds n

Puisque les déviations observées sont trés faibles (< 0,1 pm
sur 1 e¢m), on peut confondre 1l'abscisse curviligne s avec

l'abscisse de la direction initiale 0Oz de la trajectoire, sur
toute la zone d'interaction du rayon avec le gradient. Ainsi,
les composantes d0x et d@y suivant les directions Ox et Oy de

1'angle de déviation élénentaire d©® sont données par :

1l dn
doy = - — dz
n dx
(Is7)
1 dn
d@y = - — dz
n dy

Dans le modéle moncdimensionnel que nous avons
copsidéré, les variations d'indice dans le fluide g n'ont
‘lieu que suivant la direction Ox normale a la surface, de

sorte que l'angle total de déviation s'écrit :
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ol L est la longueur d'interaction et ne

non

L 1 dn
- == dz

o n dx

perturbé.

déviation

périodique
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L

No

dn

dx

(Iss)

l'indice du milieu

Finalenent, 1'amplitude complexe de la

induite par les variations de

tenmpérature et de pression peut se mettre sous la forme :

L [ Sn %  dn ]
Ox = -~ —— o —— — (Iss)
No BT bx BP bX

Sachant que dans un fluide quelcongque l'indice de réfraction

suit en général la loi de Clausius Mossoti /11/ :

(n2 - 1) 1
~-= cte {(Is0)
(nz + 2)¢
on obtient :
dn 1 p
~= = Cq = ( = )p = - Ca ar (Is 1)
dT X
2N 1 Y P
‘““'an"I“—)T:CﬂxT (Is2)
AP £ dp
aveg Ca = (n%2 = 1) (n%? + 2)/6n
En introduisant ar = ar/Xr, (Isz) s'écrit :
dn 1 2n
— = e (Tsa)
P ar T

diffusion thermique ug

Comme nous 1l'avons déja indiqué,

la longueur de

est treés inférieure & la longueur

d'onde du son /\g, et donc la température du mode thermique
varie beaucoup plus vite en fonction de la distance x que les

grandeurs associées au mode acoustigque. Pour cette raison, on
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peut considérer que la température thermique est le seul
terme & l'origine de la déviation mirage. Afin de montrer
cela plus précisément, exprimons & partir de (Ise) 1l'angle de
déviation & une distance x de la surface de 1'échantillon
dans les deux configurations traitées plus haut (§ 3.3.c¢)

correspondant aux milieux ouvert et fermé :
- milieu ouvert (expressions (Iss) et (Izq))

L an

Ox = - - g; To [og exp(-0s x)-(1+3j) e&u Ko exp(-j Ko x) J (164)
Do

- milieu fermé (expressions (Isze) et (TIao))

L 2h sin Ko (x~1lg)
Ox = - - -= To og exp(-ogx)-(1-j)eh Ko (165)
n, AT sin Ko 1g

Dans ces deux expressions, le rapport du terme
acoustique au terme thermique en x = 0 vaut, en module,
ehi RKolg qui, d'aprés (Ize), (Iss) est égal & 2(mng/Ag)?2
soit 2 eh 2. Compte tenu des valeurs trés faibles de s;(Annexe
B) il apparait clairement que la contribution du mode
acoustique a la déviation est totalement négligeable. Ainsi,
nous avons établi que la détection par effet mirage est
uniquement sensible & la température relative au mode
thermique dont la répartition a été donnée § 3.4. Finalement,
1l'angle de déviation a la distance x en fonction de la
température de surface To, s'exprime simplement

L dn 3Ttn L.‘Bn

= - - -— gg To exp(-og x) (Iss)

@x = T e
noBTax noaT
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Fig, I.8 - Effet de la taille finie du faisceau sonde :
variations théoriques de la phase et du logarithme népérien du
module de la déviation 6 en fonction du rapport du rayon w du
faisceau sonde a4 la longueur de diffusion thermique ug, & une
distance x = w. (- - -) cas d'un faisceau infiniment fin & 1la
méme distance : Y et ln A sont des fonctions linéaires de
X/ug, soit de YVE. :
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Remarquons que cette relation n'est valable que dans
1l'hypothése oll la taille du faisceau est petite devant celle

de la distribution de température.

4.2, EFFET DE LA TAILLE FINIE DU FAISCEAU SONDE

D'aprés (Iss), la dépendance spatiale de ©(x) est régie
par le facteur exp(-ogx), avec¢ og= (1l+j)/ug, qui traduit 1la
diffusion de la chaleur de la surface de 1l'échantillon au
faisceau sonde. 8i le rayon w du faisceau gaussien est tres
inférieur a la longueur de diffusion thermique upg, on peut
considérer ce facteur exponentiel constant sur toute la
largeur du faisceau et appliquer directement (Iss) pour
évaluer 1l'angle de déviation. Le retard de phase introduit
par ce facteur ainsi que le logarithme de son module sont
égaux 4 -x/ug ., soit une fonction linéaire de Vf. Cette
dépendance est illustrée par la droite en pointillé de la
Figure I.8. Cependant, 4 fréquence élevée, lorsque g devient
de l'ordre de grandeur de w, la relation (Iss) n'est plus
valable et doit &tre convoluée par le profil gaussien (Isz2)
du faisceau sonde. La déviation du faisceau, dont le centre
est situé 4 une distance x. de la surface de 1'échantillon,

s'écrit alors :

L 3n 2 e
O(X) = = -~ = OgTo | exp(-ogx)exp(~2(x—xo )2 /w2)dx
ne 9T w2 0

{ exp (-2y2 /w2 )dy (L¢7)

-0
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On constate que pour la solution & une dimension envisagée
ici, seul le facteur exp(-ogx) est affecté. Le terme entre

crochets de (Is7) peut se mettre sous la forme suivante :

exp(~0gXo ) . C? (W/ug , Xo) (Iss)
avec
1 Xo Tg W . Cg2 w2
C? (X k) = - [ 1+ erf (V2 — - — ) J exp ( —m — ) (Les)
Hg 2 w 2Y2 8

ot erf désigne la fonction erreur. Finalement, la prise en
compte de la taille finie du faisceau revient simplement &
nmultiplier la déviation que subirait un faisceau infiniment
fin situé en %, par la fonction @ dépendant de la position
moyenné (%) du faisceau, de son rayon w et, par pg, de la
diffusivité du nmilieu et de 1la fréquence de modulation. La
Figure I.8 montre le comportement de la phase'et de
1'anmplitude de l'expression (Is?) en fonction du paramétre
sans dimension w/us et pour Xe = w, c¢'est~a-dire pour un
réglage optimum du faisceau sonde par rapport a la surface de
1'échantillon. Lorsque g > W, on retrouve le comportement
décrit au-dessus. Par contre, pour s < w, la décroissance de
la phase et de 1l'amplitude est plus lente gue pour un
faisceau infiniment fin situé en x. (courbe'pointillée),
parce que le faisceau interagit alors avec une partie
importante puis avec la totalité de 1'onde thermique. Alors
que l'amplitude n'est affectée qu'a partir de w/ug = 2, 1la
valeur de la phase, pour w/us =~ 0,5, s'écarte déja de 10 % de
celle que donnerait un faisceau idéal. De plus, aux grandes
valeurs de w/ug, elle tend asymptotiquement vers une valeur

proche de —45°, égale a la phase de la moyenne spatiale de la
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température (proportionnelle.é (1-3)) calculée sur une onde
thermique.

Finalement, il apparait qu'au-dela de certaines
fréquences, l'effet de la taille finie du faisceau devient
trés important. Par exemple, en prenant X = w = 50 um, cet
effet se manifeste & partir de 700 Hz (w/us = 0,5) dans 1l'air
et 4 partir de quelques Hz seulement dans un liquide tel que
1'eau. Ainsi, il doit &tre impérativement pris en compte, en
particulier dans 1l'interprétation des mesures de phase en
fonction de la fréquence. Dans le chapitre IV (§ 3), nous
pProposons une méthode expérimentale permettant de
s'affranchir simplement de ce probléme sans avoir recours a

‘la déconvolution, trés délicate, des mesures.

4.3. MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE

4.3.a) Description du montage

Le principe des montages expérimentaux que nous avons
utilisés est rappelé Figure I.9. Le faisceau sonde est issu
d'un laser He-Ne délivrant une pulssance d'environ 1 mW, et
focalisé au niveau de 1l'échantillon par une lentille de 6 cm
de focale. Le rayon du faisceau au foyer de la lentille est
alors de l'ordre de 50 um. Aprés interaction avec le gradient
thermique le faisceau est regu par un capteur de position
constitué par une cellule photovoltaique au silicium a quatre
quadrants, dont deux seulement sont utilisés. La cellule est
soumise & une polarisation inverse qui assure un

fonctionnement en mode photorésistif. Un filtre
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Fig. 1.9 - Banc de détection mirage : (1) Laser He-Ne,

(2) lentille convergente, (3) échantillon, (4) filtre
interférentiel, (5) photodiode, (6) support amortisseur, (7)
faisceau d'excitation.
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Fig. I.10 - Cellule compacte de détection mirage (congue au
laboratoire par F. Charbonnier et coll. /27/) : (1) laser He-
Ne, (2) miroirs, (3) lentille convergente, (4) filtre
interférentiel, (5) photodiode & quadrants, (6) platines de
translation, (7) platine de rotation, (8) échantillon, (9)
support amortisseur.
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interférentiel est placé devant le capteur afin d'éliminer la
lumiére parasite provenant de l'excitation et diffusée par le
montage. Les signaux électriques issus des deux voies de la
cellule sont ensuite envoyés sur l'entrée différentielle d'un
amplificateur & détection synchrone dont la fréquence de
référence est fournie par le modulateur du flux d'excitation.
L'emploi d'une procédure différentielle a pour avantage
d'assurer une bonne réjection du bruit d'intensité du laser a
la fréquence de travail, si l'on prend soin, avant la mesure,‘
d'équilibrer les composantes continues des deux signaux.

Afin d'effectuer ce réglage ainsi qu'un positionnement
correct de l'échantillon par rapport au faisceau sonde, il
est nécessaire de prévoir, dans tout montage, les
déplacements fins suivants :

- translations verticales et horizontales du capteur de
position,

- translation horizontale et rotation autour d'un axe
vertical'du porte—~échantillon.

Les autres éléments, laser et lentille, peuvent alors

Btre rigidement fixés.

4.3.b) Sensibilité du montage.

Déviation minimale détectable.

Nous venons d'indiquer que le choix d'un détecteur a
quadrants permettait de s'affranchir du bruit d'intensité.
Les autres facteurs limitant la sensibilité du montage sont

les suivants :
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- les vibrations mécaniques, dont le filtrage est bien assuré
en isolant le banc de mesure de son support par des cales
en caoutchouc,

~- les courants d'air qui entrafnent des fluctuations d4'indice
de réfraction sur la partie du trajet du faisceau sonde se
trouvant a "l'air 1libre",

- le bruit de pointé propre au laser qui est important a
basse fréquence puisqu'il varie comme 1l'inverse de celle-
ci,

- les bruits d'origine électronique qui sont essentiellement,

par ordre d'importance : le bruit de granulation de

photodétecteurs, le bruit thermique de leur résistance de
charge et le bruit d@ & 1'amplificateur.
Pour un montage classique, tel que celui de la

Figure I.9, on obtient, & des fréquences supérieures &

gquelques dizaines de Hz un signal équivalent au bruit

correspondant 4 un angle de déviation Omin = 10-9 rd/JVHz.

Cependant, avec un ensemble de détection du type de celui

présenté Figure I.10, récemment mis au point au laboratoire

/27/, une amélioration notable de la détectivité a été

obtenue. La structure conmpacte permet de réduire les
composantes de bruit d'origine mécanique et convective de
sorte gu'a basse fréquence, le bruit de pointé est dominant,
alors quiaux fréqguences supérieures 3 30 Hz, on atteint le
bruit de granulation des photodiodes. Dans ces conditions, le
plus petit signal détectable correspond a un angle de
déviation @min inférieur & 10-1° rd/vyHz. Nous avons utilisé

un tel montage dans la derniére partie de ce travail.
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4.4. INFLUENCE DU FLUIDE SONDE

Afin de traduire le seuil de sensibilité ©min en minimum
de variation de température de surface détectable, Tmin, il
est nécessaire de préciser la nature et le rdle privilégié du
fluide d;ns lequel s'effectue la détection.

D'aprés (Isev) et (Ise) le module de la déviation du

faisceau traversant le fluide en x = w par exemple, peut

s'écrire en fonction du module de la température de surface

‘®(W)| = Sglto' (I70)
avec 3
L [on|v2 W C) W
gg = —|=—|— exp ( - — ).l (— ., w) (I71)
Nno ' AT ug Hg Hg

Sg qui s'exprime en radian par degré K, représente la
sensibilité de la détection mirage. Puisque sg dépend a la
fois des propriétés optiques et thermiques du fluide sondé,
nous allons montrer que le choix de ce dernier joue un rdle
essentiel dans les performances obtenues. Afin de quantifier
l1'influence du fluide, évaluons sy pour les trois milieux que
nous avons utilisés et pour w = 50pm . Le§ données, relatives
a chacun des fluides, nécessaires au calcul sont consignées

dans le tableau suivant :
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air . eau a 20°C CCl,
N 1+ 3 10-4 1,33 1,46
i (o o o b i i it okt e Y S b o S i b A i ) SO e o e s ot o g . . el o, e e Yo S Ve S O B D S S s i o
2
12% en K™ _ 10-6 ~ 5,3 10-° - 4,5 10-4
nQaT
2,6 103 2,2 10-4 1,6 10-4
Yg en m .
VE £ VE

Les valeurs de la dérivée logarithmique de 1l'indice par
rappert a la température sont estimées a partir de la
relation (Is1) et des valeurs du coefficient de dilatation
(Annexe A). Finalement, en introduisant ces données dans
1l'expression (Ir1) et en utilisant pour la fonction G 1es
valeurs déduites de la Figure I.8, nous obtenons, en fonction
de la fréquence, les valeurs suivantes pour sg exprimées en

rd.K-t (avec L = 1lcm) :

£ Sair Seaun Sccl4 Seau Sccl1a/Sair
Hz (x108) (x108%8) (x102) Sair i
1 5,3 2,7 2,9 500 5400
10 15 5,2 4,6 350 3000
100 44,5 3,7 2,4 80 540
1000 92 1.5 1,5 16 160

La disparité importante des valeurs obtenues pour les
troig fluides envisagés tient .4 la fois aux valeurs diffé-
rentes de Jn/dT et de la diffusivité thermique. Dans les

conditions du présent calcul (x = w = 50um, £ < 1000 Hz) on
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constate que pour un gaz, sg c¢roit avec la fréquence -
presque comme vE puisque exp(-w/ug) varie seulement de 1 a
0,55 - alors que pour les deux liquides elle demeure
pratiquement constante. Les deux derniéres colonnes‘du
tableau montrent le gain de sensibilité trés important qui
peut étre attendu de l'utilisation d'un liquide plutdt que
d'un gaz. Cependant remarquons que le gain observé
expérimentalement est en général inférieur ; deux raisons

peuvent expliquer cela :

~ Pour des conditions expérimentales identiques (méme
échantillon, méme éclairement) la température de surface 7o
peut avoir des valeurs différentes selon que 1l'échantillon
est baigné par un liquide ou ﬁn gaz. L'effusivité thermique
des liquides étant environ 102 fois plus grande que celle
d'un gaz (Annexe A) les pertes thermiques par conduction
vers le liquide sont plus importantes et donc To est plus
faible. Cependant nous verrons, dans le prochain chapitre,
que cette différence reste en général bien inférieure & un
ordre de grandeur.

- Dans un liguide, lorsque la fréquence croit, l'épaisseur de
la couche thermique {(quelques Hg) devient rapidement faible
comparée au rayon du faisceau sonde. Par exemple, dans
CCls, pg vaut environ 5 um & 1 kHz ; dans ces conditions,
l'obtention, non seulement du gain prévu plus haut, mais
souvent aussi du signal de déviation lui-mé&me exige que le
parallélisme du faisceau sonde & 1l'échantillon soit réalisé
avec une grande précision (4 la minute d'arc prés pour un
échantillon d'environ 1 c¢m de large), délicate, voire

impossible & atteindre. Ainsi, retenons que dans un liquide
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les mesures ne peuvent &tre effectuées au-dela de quelques
centaines de Hz. Par exemple ug vaut 10 pm a 500 Hz dans
l'eau et a 250 Hz dans CCl4, alors que dans l'air cette
valeur n'est atteinte qu'a partir de 65 kHz. Nous verrons,
au chapitre IV, gque nous avons pu effectuer des mesures
dans l'air jusqu'a environ 80 kHz.

Compte tenu de ces réserves, les valeurs de sy
rapportées plus haut, ne permettent qu'une estimation de
l'ordre de grandeur du minimum de température détectable
T min. Par exemple, pour ©mian = 10-9 rd/vHz, une frégquence de
modulation £ = 10 Hz et une longueur d'interaction L = 1 cm,
on obtient pour T min ¢ 5 10-% K/YHz dans 1l'air, 2 10-7 K/JHZ
dans l'eau, et 2 10-8% X/vHz dans CCls. Remarquons que dans un
liquide, le minimum de déviation détectable peut étre,
parfois, notablement augmentée (= un ordre de grandeur) par
la présence de particules en suspension.

En conclusion, il apparait que l'utiiisation d'un liguide
permet, & basses frégquences, d'obtenir une exaltation de la
sensibilité d'environ trois ordres de grandeur. Nous avons mis a
profit cette propriété dans 1l'étude d'électrodes in situ
(Chapitre II). Elle est également a l'origine du développement
que connait la méthode de détection mirage dans la spectroscopie
des milieux faiblement absorbants. Dans ces expériences, CCls
est souvent choisi, en raison de la valeur élevée dedn/dT et
aussi de sa trangparence dans le visible et le proche

infrarouge.
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CHAPITRE IT

SUIVI IN SITU D'UN DEPOT ELECTROCHIMIQUE.

APPLICATION AU SYSTEME CUIVRE/PLATINE
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1 ~-INTRODUCTION

Dés son apparition, la spectroscopie photoacoustique a été
appliquée a l1l'étude spécifique de 1l'absorption d'espéces formées
4 la surface d'un échantillon. En particulier, Nordal et
Kanstad /28/ ont montré qu'elle permettait d'obtenir aisément le
spectre d'absorption infrarouge d'un £ilm mince (quelques
dizaines d'angstrdms d'épaisseur) d'oxyde, naturel ou formé
électrbchimiquement, sur un substrat d'aluminium. Par la suite,
1'application des méthodes photothermiques & 1'étude directe, in
situ, du comportement d'une électrode au contact d'une solution
a rapidement été envisagée. Danslles méthodes optiques in situ
conventionnellement utilisées dans ce domaine /29/, telles que
la réflectométrie et l'ellipsométrie, l'information relative &
l'interface électrode—-électrolyte est obtenue par la détection
d'un faisceau lumineux apres interaction avec la surface de
1'électrode. Celle-ci doit, par conséquent, avoir subi un
polissage soigneux afin de réduire les pertes par diffusion, qui
affectent la sensibilité et la précision de ces mesures.
L'électrode ainsi préparée a certes l'avantage de sinmplifier la
modélisation ultérieure de sa surface, mais est souvent fort
éloignée des électrodes rencontrées dans la pratique. Au
contraire, la sensibilité d'une détection photothermique est
unigquement liée & la puissance déposée dans 1l'échantillon, et
donce indépendante de la qualité optique de la surface, si ce
n'est, bien sQr par la variation de réflectivité que la rugosité
peut induire. Ainsi, les études photothermiques effectuées dans
ce domaine ont toutes portées sur des électrodes non préparées.

Plusieurs types de détection ont été enmployés. Les

variations de température induites 4 la surface de l'électrode
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par l'absorption d'un f£lux modulé, ont été mesurées soit
directement par un thermistor collé sur 1l'électrode /30/, soit
" en utilisant une cellule photoacoustique dont la fendtre est
constituée par l'électrode elle-méme /31, 32/, soit encore par
un détecteur piézoélectrique /33/. Cependant, de tﬁutes les
techniques photothermiques, la détection mirage semble la mieux
adaptée a l'étude in situ des propriétés d'un interface
électrode—~électrolyte, en raison de 1'amplification du signal
obtenue lorsque le fluide sondé est un liquide et des moins
grandes contraintes géométriques (épaisseur, probléne
d'étanchéité) imbosées a 1l'échantillon. De plus, nous verrons
que, de par son principe, cette technigue est sensible aux
phénoménes de transport de masse qui accompagnent les processus
électrochimiques.

Afin d'illustrer les capacités de la méthode, nous 1'avons
appliquée au suivi in situ d'un dépdt de cuivre sur une
électrode de platine non polie. Le systéme culvre/platine fait
intervenir un Jdépdt en sous-tension : 4 des potentiels plus
positifs que le potentiel de Nernst correspoﬁdant au dépbdt du
métal, une premieére couche d'atomes s'adsorbe sur la surface
/34/. Un tel dépdt en sous—tension, observé sur nombre de
systémes métal/métal et dont l'origine a été attribuée a la
différence existant entre les travaux de sortie du substrat et
du métal adsorbé /34/, permet d'obtenir et de contrdler un
recouvrement partiel de 1'électrode en agissant simplement sur
son potentiel.

Le dépdt électrochimique d'un métal sur un substrat
métallique, en particulier le dépdt d'atomes en sous tension a

fait l'objet d'un trés grand nombre d'études par des méthodes
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optiques in situ /35-39/. Outre que ces systémes présentent un
grand intérét technologique, 1lié en particulier aux problémes de
catalyse, leur étude peut conduire a une meilleure compréhension
des processus de chemisorption. En effet, la structure
électronique des atomes adsorbés, et par suite, leurs propriétés
physiques et chimiques sont fortement influencées par leur
interaction avec la surface de substrat. Kolb et Coll. /37/ ont
effectué une étude détaillée des propriétés optiques du systénme
cuivre/platine par réflectométrie différentielle.

En premier lieu, nous préciserons la dépendance du signal
photothermique vis-a-vis des propriétés optiques et thermiques
d'une électrode métallique. Nous présenterons ensuite les deux
dispositifs expérimentaux que nous avons envisagés, 1l'un mettant
en oeuvre une modulation d'intensité, 1'autre une modulation de
polarisation. Dans 1l'exposé des résultats expérimentaux seront
décrits les deux types de mesures que permet la détection mirage
au cours d'un dépdt électrochimique, relatifs d'une part a la
diffusion des ions au voisinage de 1'électrode, et d'autre part
aux variations de la réponse photothermique de celle-ci., Dans ce
cas, l'emploi d'une modulation de polarisation permet, par la
compensation de la réponse de l'électrode nue, d'isoler 1le
signal induit par le dépdt et d'atteindre alors une sensibilité
équivalente & un dixiéme de monocouche (couche monoatomique) .
Finalement, nous discuterons 1l'aspect quantitatif des résultats
photothermiques gue nous comparerons aux résultats des études
réflectométriques en vue de dégager les limites de la méthode

dans ce type d'applications.
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2 - EXPRESSION DU SIGNAL PHOTOTHERMIQUE POUR UN ECHANTILLON TRES
ABSORBANT. .
Considérons 1l'expression générale (Iss) de la température de
surface établie au paragraphe I.3.4. Dans le cas d'un
échantillon métallique éclairé dans le visible ou l'infrarouge,
le coefficient d'extinction k (partie imaginaire de 1'indice de
réfraction complexe) est en général supérieur a 1, de sorte que
pour son coefficient d'absorption, il vient :
4nk

o = e— > 10% cm-1?

A

Aingi, la longueur de pénétration de la lumiére dé&finie par
1/0 est inférieure a 0,1 um, soit, en général, trés faible par
rapport a l'épaisseur et la longueur de diffusion thermique'du
métal (de l'ordre du mm & 10 Hz, Annexe A). On peut donc

écrire
1/a << us et 1/a << 1g (II,)

Ces deux conditions reviennent & considérer dans le traitement
du probléme thermique que 1'énergie est déposée A la surface de
l'échantillon. Dans l'expression (I4s), elles permettent de
poser

o Us

|§| = << 1 et exp(-als) = 0 (II2)

V2
La température de surface s'écrit alors :

n(1-R) & (b+1)d*-(b-1)d-

T = (IIS)

2%s s L (g+1) (b+1)d* - (g-1) (b-1)d-

L'angle de déviation du faisceau sonde, proportionnel & To ,

est ensuite obtenu simplement & partir de 1'expression (Is7).
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Ilest intéressant d'envisager deux cas limites, pour lesquels
une condition supplémentaire ordonnant ls et ps permet de
simplifier encore le terme sans dimension entre crochets ;
soit :

- cas d'un échantillon thermiquement épais : 1/0 << us <<ls

On a : 4t oo et d--» 0
d'ol :
n(l“R)@o 1
To = = [ ] (114)
2ks 03 g+l
~ (1+3)
Conmme : "ks Oz = V8 es (IIs)
V2

il vient :

n{l1-R)d 2 1
To = {(ITs)
(1+j) fQ (eg +es )

I1 apparait ici que Tt ne dépend des propriétés thermiques du

fluide et du solide que par leur effusivité respective ey et es.

~ Cas d'un échantillon thermigquement mince : 1l/a << 1ls << Us

et " - —— ———— s oo - " S~ s Emam e S A BRSO Swg) TS G e A A A R e W S o Tt e v S S

d'ol To = [ ] (II?)

ou encore

n(l1-R)do V2 1
To = : (IIs)
(1+3)va (eg+tep)

Cette derniére expression montrevque la température de
surface d'un tel échantillon ne dépend plus de ses propriétés
thermiques mais plutdt de celles du milieu arriére dont l'effet

devient prépondérant ~ on passe de (IIs) & (IIs) en remplagant
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simplement es par ep. La valeur du rapport des effusivités g, du
fluide & 1'échantillon, en considérant un métal (s) au contact
d'une solution aqueuse (g) est de 1l'ordre de 0,1 (Annexe A). Le
choix d'un milieu arriére moins conductéur de la chgleur que
l'échantillon permet alors d'augmenter d'un facteur 1/ (g+b) le
signal photothermique par rapport & celui que donnerait un
échantillon thermiquement épais. Par exemple, dans 1l'expérience
gque nous décrivons plus loin, nous utiliséns une électrode de
platine thermiquement mince collée sur verre : en négligeant la
présence de la colle,nous avoné b ==@ev/es = 0,1 (Annexe A) et le
gain attendu est d'environ 5.

Finalement, pour un échantillon métallique, quelle que soit
son eépaisseur, le signal photothermique S ne dépend de ses
propriétés optiques que par (1-R) qui représente la fraction de
1l'énergie incideﬁte qui péneétre dans le métal ; nous écrirons
simplement :

S = S0 & (1“R) (IIQ)

ol So contient les caractéristiques thermiques et géométriques
du systéme et de la détection. Par ailleurs, la couche déposée
électrochimiquement, qui présente une trés faible épaisseur, au
plus quelques dizaines d'angstrdms, est elle-méme thermiquement
mince et donc, comme nous venons de le voir, intervient de fagon
négligeable dans le phénomene de conduction de la chaleur. En
conséquence, elle n'affecte la température de surface gque par
les variations de réflectivité A R qu'elle induit ; le signal

obtenu au cours du dépdt s'exprime alors :

S

4

Soe & [1-{(R+ AR)] (ITi0)

R désignant la réflectivité de l'éleétrode nue.
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3 - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Nous avons envisagé successivement deux configurations
expérimentales schématiquement décrites sur les Figures II.1l et
IT.2. Elles se distinguent a la fois par le type de modulation
(modulation d'intensité ou de polarisation) du faiéceau
d'excitation et par son angle d'incidence sur la surface de
l'électrode. En%premier lieu, considérons les éléments communs a
ces deux montages. La cellule électrochimique est une cuve de
silice & faces paralléles de 1 c¢m? de section ; ce choix a été
fait en vue de limiter les perturbations dans la propagation du
faisceau sonde lors de la traversée de la golution (particules
. en suspension) et des fenétres de la cuve. L'électrode de
. travail est une feuille de platine de 50 um d'épaisseur et de
~ 1 cm? de surface, collée au moyen d'une résine inerte sur une
lame de verre ; elle est immgrgée dans une solution normale de
He SO4 dans laquelle sont ensuite ajoutés des ions Cu?t en
concentration 10-3% M. Ces solutions sont préparées & partir
d'eau tridistillée. Une grille de platine, située face a

1'électrode de travail, est utilisée comme contre électrode

~s

une ouverture pratiquée dans la grille permet le passage du
faisceau d'excitation. La cellule est hermétiquement close ; une
circulation d'azote gazeux, au-dessus puis dans la solution
assure une désoxygénation de celle-ci. Ce: barbotage peut é&tre
maintenu durant les mesures en raison de 1l'insensibilité de la
détection aux bruits d'origine acoustique. Les potentiels sont
repérés par rapport & une électrode de référence a KzSO4

saturée, dont le potentiel est situé a + 0,65 V de celui de

1'électrode normale a4 hydrogéne. En raison du peu de place
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Fig. II.1 - Montage 1 : le faisceau d'excitation est modulé en
intensité ; il éclaire 1'électrode sous incidence normale.
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Fig. IT1.2 - Montage 2 : le faisceau d'excitation est modulé en

polarisation

¢ il éclaire l'électrode sous forte incidence.
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disponible dans la cellule, 1l'électrode de référence est plongée
dans une seconde cuve contenant la méme solution et reliée a la
premiére par un pontage. Enfin, le potentiel de 1l'électrode de
travail est contrdlé par un potentiostat piloté par un
générateur de signaux. Le faisceau d'excitation est issu d'un
laser a argon ionisé fonctionnant sur la raie A= 4579 A et
délivrant une puissance d'environ 200 mW. Les caracﬁéristiques
du banc¢ de détection mirage sont celles qui ont été décrites

dans le chapitre précédent (Figure I.9).

3.1. MONTAGE 1 - MODULATION D'INTENSITE

Dans cé montage (Figure II.1l) 1l'électrode est éclairée sous
incidence normale par un faisceau modulé mécaniquement en
intensité & une fréquence de 30 Hz. Le signal initial présenté
par l'électrode nue s'exprime par la relation (IIs) : en raison‘
de la faible réflectivité du platine & la longueur d'onde
utilisée (R = 0,6) ce signal est d'environ deux ordres de
grandeur plus important que celui, proportionnel & AR, induit
par le dépdt. Ainsi, nous verrons que la reproductibilité des
mesures effectuées avec un tel montage, durant le dépdt et la
dissolution, se trouve partiellement affectée par la présence du

fort signal induit par 1l'électrode.

3.2. MONTAGE 2 - MODULATION DE POLARISATION

En vue d'améliorer la stabilité et la sensibilité de 1la
mesure, nous avons cherché un procédé instrumental permettant de
s'affranchir du signal de l'électrode nue. En effet, il est
connu que les difficultés rencontrées lors de la détection d'un

faible signal sur un grand (dérives du fond continu) peuvent
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étre surmontées par une compensation en tenps réel de ce
dernier. Dans ce but, nous avons utilisé une modulation de
polarisation en mettant & profit la différence que présentent,
gsous incidence oblique, les réflectivités relatives aux
polarisations paralléle (notée // ou (p)) et perpendiculaire
(notée L ou (s)) au plan d'incidence. Pour une surface lisse de
platine, & la longueur d'onde considérée, l'évolution de ces
réflectivités en fonction de l'angle d'incidence, est présentée
Figure II.3. L'électrode étant éclairée sous une incidence
voisine de 70°, un modulateur électrooptique suivi d'une lane
quart d'onde, orientés de telle sorte que leurs lignes neutres
soient a4 45° de la polarisation (verticale) du laser
d}excitation, permetteﬁt d'obtenir une lumiére dont 1la
polarisation est modulée dans les directions 1 et // au plan
d'incidence (horizontal) sur l'électrode (Figure II.2). Dans ces
conditions, le flux incident suivant chacune des polarisations
s'écrit :

&

®p.s = — [ 1% sin( P cos at)] (IIs1)
2

hY

ol P désigne le flux incident sur le modulateur et ?o cos Qt
le déphasage induit par effet Pockels entre les deux
polarisations paralléles aux lignes neutres du modulateur, et
proportionnel a4 la tension sinusoidale appliguée. Puisque 1l'on
ne détecte que le signal induit a la fréquence fondamentale,
nous limitons le développement de. - (IT12) aux deux premiers

termes, soit

®o,s = — [ 1 2 J(Y¥) cos qt] (II1z)
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Fig. IT.3 - Variations théoriques des réflectivités d'une
électrode de platine lisse immergée dans une solution agqueuse
en fonction de l'angle d'incidence et pour les polarisations
paralléle et perpendiculaire au plan d'incidence. Valeurs des
indices utilisées pour le calcul : solution n = 1,33 ; platine
n = 1,46 ; k = 3,41 /40/.
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ol Ji1 est la fonction de Bessel d'ordre 1. Cette expression du
flux modulé est identique, au facteur 2 J(Y¥e) prés, a celle
posée lors du traitement théorique exposé au premier chapitre
qui supposait une modulation sinusoidale d'intensité; Ainsi, en
considérant simultanément les polarisations // et 1 dont les
flux respectifs sont en opposition de phase, 1l'amplitude

complexe du signal photothermique & la pulsation Q s'écrit :

1}

S So [Pop (L~Rp) = Pos (1-Rs )] (II13)
olt ®op = Pos = 231 (Y5 )
Soit encore : S = So ®s [Rs ~ Rpl (II14)

Remarques

i ) une orientation incorrecte de la polarisation incidente,
des axes du modulateur ou de la lame quart d'onde, ou
encore du plan d'incidence les uns par rapport aux autres,
ne se traduit, en principe, que par une dégradation du taux
de modulation (®os/Po).

ii ) 1'utilisation d‘une lame quart d'onde fait apparaitre
sin( Yo cos Qt) plutdt que cos( Yo cos Qt) dans (IIii) et
donc Ji ( ¥o) cos @t plutdét que Jz ( ¥Yo) cos 2 Qt comme
premier terme périodique du développement (IIiz), ce qui
permet de limiter la tension appliquée au modulateur, Ji
augmentant plus rapidement que Jz avec Vo, et, en outre,
d'obtenir un signal a la fréquence fondamentale.

iii) Les réflexions sous incidences obliques que subit le
faisceau incident sur la face d'entrée de la cuve par
exemple, entrainent un déséquilibre (gquelques %) entre $op

et ¢OS .
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Fig./;1.4 - Voltamogramme de 1'électrode de platine dans une
solution normale de Hz2S04 aprés 30 cycles - Electrode de

référence : K2S804 saturé. Vitesse de balayage : 10 mV/s.

Fig. ITI.5 - Voltamogramme entre 0,1 V et ~0,475 V de
l'électrode de platine : (-———- ) dans une solution normale de
H2S804 ; (——) apreés addition & la solution d'ions Cu?* en
BElectrode de référence Kz2804

concentration 10-% molaire.
saturé. Vitesse de balayage : 10 mV/s.
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Afin d'annuler le signal photothermique initial 44 a
1'électrode nue, il suffit, d'aprés (IIis), d'ajuster le rapport

dop/Pos de sorte que :

@o P 1“Rs
— = (II1s)
‘bo ) 1"‘Rp

D'aprés les données de la Figure II.3, pour le p}atine sous
une incidence de 70°, ce rapport vaut = 0,25. |

Une telle compensation est réalisée en intercalant entre
1'ensemble de modulation et la cuve une ou plusieurs lames de
verre convenablement inclinées. Par exenmple, une lame de verre
sous incidence de Brewster permet de réaliser un rapport
d'environ 0,7. Le signal photothermique, désormais s'écrit :

1-Rs

S = So Pos [ARs = ( ——— ) ORp 1 (ITie)
1-Rp -

4 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

. 4.1. MESURES ELECTROCHIMIQUES

L'électrode préalablement nettoyée chimiquement est plongée
dans la solution normale d'acide sulfurique ol elle est soumise

4 des balayages cycliques de potentiel entre -0,65 V et +0,9 V

~e

ceg limites correspondent aux seuils des dégagements gazeux
d'hydrogéne et d'oxygéne, respectivement. Apres quelques
dizaines de cycles qui permettent un nettoyage électrochimique
de 1l'électrode par oxydation des impuretés adsorbées, l'allure
du voltammogramme (courbe intensité-potentiel) se stabilise
selon la courbe présentée Figure II.4. Au cours du balayage

anodique de potentiel, de -0,65 a +0,9 V apparaissent
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successivement deux pics de courant dus a la désorption de
1'hydrogéne puis & partir de +0,2 V, le palier de courant
relatif & l'adsorption de l'oxygéne. Le balavage inverse est
caractérisé, a = +0,1 V par le pic de réduction de l’oxygéne et
vers -0,4 V par l’adsorption de 1'hydrogéne qui doﬁne naissance
& deux pics symétriques des pics de désorption mentionnés plus
haut. |

La Figure II.5 montre le voltammogramme obtenu aprés
addition des ions Cu?* & la solution. Lors du balayage
cathodique, la réduction des ions et corrélativement
1l'adsorption des atomes de cuivre commence & partir de +0,1 V.
Pour un potentiel d'environ -0,45 V, voisin du potentiel de
Nernst du couple Cu/Cu?*, on obtient une couche monoatomique
(monocouche) compléte ; au-dela, débute la formation d'un dépdt
épais. Remarquons que, pour ce systéme, l'adsorption (et la
désorption) en sous-tension de la premiére monocouche, a lieu
dans une zone de potentiel située en dehors de 1'adsorption
d'hydrogéne et de la formation d'oxyde, comme le montre la
courbe en pointillés obtenue en 1l'absence d'ions Cu2t. Cette
derniére courbe sert de ligne de base pour le calcul de la
quantité de cuivre déposé. Ainsi, pour la quantité d'électricité
nécessaire a la formation de la monocouche, on obtient :
Qme = 500 pC/cem?, soit 1,5 10!3 atomes/cm2. Le recouvrement d de
l'électrode est ensuite calculé par la relation

d = Q/0Omec (IT17)
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4.2, MISE EN EVIDENCE DE LA DIFFUSION DES IONS Cu?*t

Les processus électrochimiques, tels que le dépdt ou la
dissolution d'un £ilm sur une électrode, donnent naissance, au
voisinage de celle-¢i, & un gradient de concentration et a une
diffusion de l'espéce concernée. La diffusion de matiére, au
méme titre que la diffusion de chaleur, perturbe les propriétés
optiques du milieu ol elle se produit ; en particulier, 1le
gradient de concentration induit un gradient d'indice de
réfraction. Aussi, trés tdt, des méthodes optiques ont-elles été
appliquées a la visualisation spatio-temporelle de couches de
diffusion. Elles faisaient appel & des techniques
interférométriques /41/ sensibles aux différences de chemins
optiques. Plus récemment, il a été montré /42/ que le profil de
concentration d'une espéce absorbante peut étre déterminée par
la mesure de 1l'absorption d'un pinceau lumineux se propageant
parallélement a 1l'électrode. Puisque laAdétection mirage est
directement sensible au gradient d'indice, nous allons montrer
sur le systéme envisagé ici, qu'elle peut constituer dans les
études de transport de masse, une méthode intéressante et facile
a4 mettre en oeuvre expérimentalement.

Nous avons utilisé, pour la détection, la configuration
présentée plus haut (montages 1 et 2) en absence de source
chauffante. Lors du dépdt et de la dissolution du £ilm de
cuivre, le gradient d'ions Cu?* qui apparait dans la solution
dévie notablement le faisceau sonde. La déviation est mesurée
directement par la différence des signaux issus des deux diodes
du détecteur. Le choix d'une faible vitesse de balayvage du

potentiel (5 mV/s) et de dépdt permet d'enregistrer ce signal
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transitoire sur un enregistreur graphique dont la constante de

temps est de 0,3 s sans qu'il subisse de distorsion.

La Figure II.6 montre 1'évolution du signal de déviation
obtenu lors d'un cycle ol une quantité de cuivre équivalente a
une dizaine de monocouches est déposée puis dissoute. Le
faisceau sonde d'un diamétre de 100 um est située & 50 um de la
surface de 1'électrode. A l'issue du dépdt de la premiére
monocouche, la déviation est de =~ 1,5 10-4 rd, alors que la
dissolution rapide du dépdt épais induit une déviation de signe
opposé valant = 2,3 10-% rd. Cependant, remarquons que, dans ce
cas, le déplacement sur la diode est de l'ordre'de 1 mm, soit le
tiers du diamétre du faisceau & cet endroit, de sorte que la
linéarité du signal en fonction du déplacement n'est plus
assurée. La Figure II.7 présente des enregistrements effectués
pour un.méme cycle mais a des distances croissantes de |

1l'électrode.

L'angle de déviation induit par un gradient de concentration
suivant la direction x normale & 1l'électrode s'exprime, d'apreés

la relation (Iss) :

0 = — — {IIis)
ol E désigne la concentration et L la longueur d'interaction du
faisceau avec le gradient. Pour étre valable cette expression

doit en fait, &tre intégrée sur le profil gaussien du faisceau

sonde (voir § I.4.2).

Une solution aqueuse de CuSOs4 présente autour de la

concentration molaire et pour A = 0,59 um un coefficient
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dn/3C de 2,4 102 litre/mole /41/. Nous allons voir que cette
valeur, ou tout au moins son ordre de grandeur, demeure valable
4 la concentration 10-2 M de la solution utilisée ici. En effet,
considérons la dissolution du dépdt épais mentionnée‘ci~dessus,
soit environ 1,4 10t¢ dions/cm? (= 9 monocouches). En supposant
que la déviation maximum est créée lorsque les ions emplissent
le volume occupé par le faisceau (section 10-4 cm2?2, L = 1 cm),
le gradient de concentration moyen vu par le faisceau, est de
1'ordre de 20 moles/litre.m. D'aprés (IIis) on obtient alors
on/ 3C = 10-2 litre/mole, voisin de la valeur donnée plus haut.
Cherchons maintenant a4 exprimer la sensibilité que peut
atteindre une telle mesure. Avec une constante de temps de
0,3 s, 1le bruit du montage de détection mirage a la fréquence
nulle, est équivalent a4 un angle de = 2,5 107 rd. Le plus
faible gradient de concentration mesurable, moyenné sur la
largeur du faisceau vaut donc = 10-% mole/litre.m, pour L = 1 cm
et dn/3C = 2,4 10-2 litre/mole. Ceci correspond &
l'interaction de 6 10° ions Cu?t* avec le faisceau sonde, soit
encore & la dissolution de 0,5 10-% monocouche.

A la suite de ce travail, Mandelis et coll. /43/ ont
développé une analyse théorique rigoureuse de 1l'interaction d'un
faisceau gaussien avec un gradient de concentration en vue
d'applications a 1'é1ectrochimie ou & la chromatographie /44/.
Par ailleurs, Decker et coll. /45/ ont récemment repris
l'expérience que nous venons de décrire en se plagant en régime
harmonique, c'est-a-dire en impbsant une modulation sinusoidale
au courant qui traverse la cellule électrochimique. Le £lux
d'ions Cu?* & la surface de 1'électrode se trouve lui-ménme

B

modulé. Or 1l'équation régissant la diffusion des ions (issue de
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la loi de Fick) a la méme forme que 1l'équation (Iz) de diffusion
de la chaleur ol la température et la diffusivité thermigue sont
remplacées par la concentration ¢ et le coefficient de diffusion
De . Donc, sa solution en régime harmonique s'exprime‘par une
"onde de cohcentration" analogue a l'onde thermique (Ii1s) dont
l'amplitude complexe est donnée par :

Cx) = & exp(~(1+j)x/ne) (II1s)
ol Hc = YDc/0Nf est une longueur caractéristique de la
diffusion.

Comme nous 1l'avons précisé plus haut, la détection mirage
permet d'accéder au gradient de cette répartition de
concentration. La phase et le logarithme du module de (IIis)
aussi bien que de sa dérivée, décroissent linéairement avec x
selon la pente 1/upc . Une analyse du signal en fonction de la
distance faisceau sonde—électrode permet donc de déterminer uc
et par suite le coefficient de diffusion Dc. Remarquons, qu'en
raison des faibles valeurs de D¢ pour des ions en solution -
environ 10-? m? s-! pour Cu?* /45/ - les mesures doivent &tre
réalisées a trés basses fréquences, de 1l'ordre du Hz
(e = 200 pum & 1 Hz). Decker et coll. ont montré la faisabilité
d'une telle analyse bien que la sensibilité atteinte par leur
montage - 1/5 de monocouche avec une longueur d'interaction de
3 mm - semble treées médiocre compte tenu des résultats que nous
avons obtenus.

Enfin, indiquons que la détection mirage a récemment é&té
appliquée a 1l'analyse de deux autres types de processus dans
lesquels les phénoménes de transport de chaleur et de masse sont

couplés :
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-~ les transports électroniques et thermiques dans un
semiconducteur éclairé par un flux de photons d'énergie
supérieure & la bande intérdite /46/. Le miliéu sondé est
alors le semiconducteur lui-méme. La diffusion dg la chaleur
est liée A4 la diffusion (et a la recombinaison) des porteurs
photogénérés qui, elle-méme peut contribuer au gradient
d'indice.

- l'adsorption et la désorﬁtion induites photothermiquement de

molécules organiques (solvant) sur un substrat absorbant /48/.

4.3, MESURES PHOTOTHERMIQUES

4.3.a) Modulation d'intensgité

La Figure 1I.8 ©présente le signal obtenu a 1l'aide du

montage 1 lors du dépdt d'une quantité de cuivre équivalente

-

une dizaine de monocouches. Le signal induit pér la premieére
monocouche représente 1,2 % du signal initial qui d'aprés la
relation (II10) et en prenant R = 0,6 pour la réflectivité de
l'électrode sous incidence normale (Figure II.3) correspond a

une variation de réflectivité A R

24

- 5 10-%, Par ailleurs, la
Figure I.9 montre que pour le dépdt effectué, le signal
photothermique, et donc AR, varient de facgon linéaire en
fonction de la quantité de cuivre déposée.

Le bruit relatif & cette mesure est équivalent a AR = 10 -3,
Néanmoing, aprés dissolution, on constate que le signal ne
revient pas & son niveau initial. Comme ce comportement ne
présente aucune reproductibilité, il peut &tre attribué & une
dérive lente de 1l'ensemble du montade (en particulier, des

intensités des lasers d'excitation et de sonde). Cette dérive
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peut atteindre (c'est le vas du résultat présenté) 1 % du signal

total, soit la valeur du signal induit par une monocouche.

4.3.b) Modulation de polarisation.

La Figure II.10 montre l'amélioration qu'apporte ce type de
modulation associé a une compensation du signal initial de
l'électrode. La détection est effectude au voisinage de zéro en
1l'absence de toute dérive visible et ceci méme lorsque plusieurs
monocouches sont déposées. De plus, le signal induit par la
premiére monocouche est obtenu avec un rapport signal sur bruit
supérieur a 10, Ce signal est négatif et correspond a uné
puissance déposée représentant environ 10-% du flux incident &os
(relation II:s).Cette estimation a été faite & partir de la
valeur du signal mesuré sur 1l'électrode nue pour l'une ou
l'autre des polarisations incidentes.

Ajoutons que des essais de mesure sans lame compensatrice,
en modulation de polarisétion puis pour chacune des
polarisations paralléle et perpendiculaire, en interposant un
polariseur aprés le modulateur, donnent lieu aux observations
suivantes :

i) lors du dépdt du cuivre, le signal détecté, initialement 4
a l'électrode de platine nue ne présente une variation
visible qu'a partir d'un recouvrement correspondant & environ
1,5 monocouche, le bruit étant équivalent & quelques 10-% de
la puissance incidente déposée,

ii) pour un dépdt plus épais, 1l'évolution du signal indique que
les variations de réflectivité induites sont telles que @
(ARs—ORp), ARs et ARp sont négatifs et par suite

| ARe | ¢ |ARs|.
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5 - DISCUSSION

Dans les expériences photothermiques présentées ci-dessus,
la grandeur mesurée est directement liée a la variation de
réflectivité de 1l'électrode induite par le métal adsorbé. La
technique de détection photothermique se rapproche ici des
techniques de réflexion qui depuis de nombreuses années ont été
abondamment appliquées a 1l'étude in-situ des systémes
adsorbat/substrat métalliques /35-38/.

| Ainsi, les résultats obtenus par les deux méthodes peuvent
8tre directement comparés, et par suite analyses a partir d'un
méme modéle théorique. Certes, appligquée aux résultats
expérimentaux précédents, relatifs a une électrode n'ayant subi
aucun polissage, une telle démarche aura un caractére
quantitatif limité, puisqu'en toute rigueur elle n'est
. applicable gqu'd des électrodes polies. Cependant, 1'étude que
nous ferons au prochain chapitre, nmontre qu'il est possible
d'évaluer la réponse photothermique d'une surface présentant une
rugosité macroscopique peu élevée a partir de la réflectivité
d'une surface lisse et de la diétribution des pentes décrivant
la rugosité. Il ressort en particulier de cette analyse, que
lorsqu'une telle surface est éclairée sous incidence normale, la
puissance totale réfléchie et donc la réponse photothermique,
est insensible a la rugosité. Nous allons voir gque dans le cas
présent 1'évolution, lors d'un dépdt, de la réflectivité d'une
électrode lisse, calculée en utilisant les données des études
par réflectométrie, permet en effet de rendre compte de
certaines des caractéristiques essentielles des résultats

rapportés plus haut.

H
|
i
i
i
|
i
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L'interprétation des mesures de réflexion, qui permet, en
principe, une évaluation des constantes optiques du film déposé,
est en général menée dans le cadre du modéle théorique, V
développé par Mc Intyre et Aspnes /48/ dont nous a;lbns rappeler

les grandes lignes.

5.1. MODELE THEORIQUE - RAPPELS

Ce modéle, initialement proposé par Drude /49/, a pour but
d'exprimer les variations de réflectivité induites par la
présence d'un film absorbant sur un substrat également absorbant
en fonction des parameétres physiques définissant 1l'ensemble du
syétéme; La solution, transparente, et 1l'électrode, qui
constituent le systéme initial, sont considérées comme deux
milieux semi-infinis séparés par un interface plan. Par
ailleurs, le f£ilm formé sur 1l'électrode est supposé continu,
homogéne et limité de part et d'autre paf des dioptres plans.

Un milieu homogeéne j est caractérisé par l'indice de
réfraction complexe 34 tel que :

ny =ny- j ky (II20)
avec le coefficient d'extinction ky > 0, ou encore par la
constante diélectrique complexe :

ey = g5 — 3 &5 (IIz1)
De plus, on a : sz = ﬁj €4
ol 13, la perméabilité magnétique peut étre prise égale & 1 dans
le domaine‘des frégquences optiques, de sorte que l'on peut
écrire .

ey =ny2 - kyz2
(IT2z2)

E/Jl = 2 njky
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A l'interface séparant deux milieux, les coefficients de
réflexion de Fresnel sont définis comme le rapport des
amplitudes complexes des vecteurs champ électrique des ondes
réfléchies et incidentes. Ils dépendent & la fois de‘l'incidence
et de la polarisation du faisceau incident, situé dans le milieu
transparent. Pour une incidence i donnée et un milieu j
quelconque, il est utile.d'introduire la quantité Yy qui
vérifie :

Yy =y cos iy = (Ry32 - n1 2 sin2iy)t/2

ol l'angle d'incidence i1 et l'indice de réfraction ni relatifs
éu milieu transparent 1 sont féels alors que iy et fy sont des
grandeurs complexes si le milieu j est absorbant. Les
coefficients de Fresnel a la limite de deux milieux.j et k, pour
les polarisations perpendiculaire et paralléle au plan

d'incidence s'écrivent :

Yy - Yk
Ysjk = v = lrsJkl exp(jdsjx) (ITz23)
Yy + Yx
k2 Yy - Ny ? Yi

Ypik = = |rrsx |exp(Jdpyx | {(IX24)

ﬁkZYJ - By 2 Yx
ou g désigne le changement de phase lors de la réflexion sur le
dioptre jk.

En présence du film, le calcul du coefficient de réflexion
résultant, prend en compte les réflexions multiples dans le
film. Il est analogue au calcul permettant par exemple
d'exprimer la réflexion sur un étalon de Perot Fabry, et conduit
a4 un coefficient de Fresnel équivalent qui, pour 1l'une ou

l'autre des polarisations, s'écrit :
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riz2 + T23 axp(*zjﬁ)

izg =. (IIz2s)

1 + r1.2 T2 3 ve‘};:p(’”zji!))

ol les indices 1, 2 et 3 désignent respecti&ement la solution,
le film et le substrat. D est le déphasage induit par 1la
traversée du film d'épaisseur 1 donné par :

2n 1 Yo

B = - (IIzs)
A .

ol A est la longueur d'onde dans le vide du faisceéu incident.
Finalement le coefficient de réflexion en intensité Rizs =
|r1zs lz s'écrit .

Riz+Rza + exp(4Im(5))+2JK12Rza exp(zlm(ﬁ))cos(61z—62s+2Re(ﬁ)) (IT,,)
27

_1+RizRza exp (4Im(D))+2/RisRza exp(2Im(B)cos (512 +525 —2Re (D))

ol Re(ﬁ) et Im(B) désignent respectivement les parties réelle et
imaginaire de D.
Compte tenu de la faible épaisseur dqu film devant la longueur
d'onde (1 << A ) Mc Intyre et Aspnes /48/ ont effectué un
développement au prenmier ordre en 5 du rapport rizs/riaz en vue
d'exprinmer les variations normalisées de réflectivité définies
par :

AR R(1) - R{(O) Riz2s — Ris

= (IIzs)
R R(0O) Ris

pour lesquelles ils obtiennent au premier ordre en 1/ A :

ARs 8nl éz—Es

——— e N, COS ]'.1 S Im | ) . (IIz9)

Rs A , €1 —¢€3

A Rp 8nl g2—¢a 1—(eg1/¢2¢83) (ga2+es)sin? il

— = —— n1 cos i1 Im[( ) { 11 (II3)

Rp A\ g¢1-€s 1-(1l/ea) (e1+es) sin? i,
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Comme nous le verrons dans les deux cas traités plus lein,
le domaine de validité de cette approximation linéaire, défini
en fonction de la valeur du rapport 1/A , dépend assez
fortement de l'ensemble des constantes optiques dulfilm et du
substrat.

Les variations de réflectivité exprimées sous cette forme
sont directement utilisées dans 1l'exploitation des mesures de
réflectométrie. En éffet, alors que les mesures absolues de
réflectivité in-situ sont trés difficiles a réaliser, le rapport
AR/R peut, au contraire, &tre déterminé avec précision assez
facilement au moyen de dispositifs expérimentaux adaptés /50,
51, 37/. En général, les mesures sont effectuées pour un angle
d'incidence et les deux polarisations paralléle et
perpendiculaire, et en fonction de la longueur d’'onde.
Introduites ensuite dans les équations (IIze) et (IIso)
préalablement inversées, elles permettent d'accéder aux parties
réelle et imaginaire de la fonction diélectrique g2 du film
/52/. L'épaisseur moyenne 1 du £ilm, nécéésaire au calcul, est
déterminée indépendammeht 4 partir des enregistrements de

coulométrie en supposant :
1l =d 1 = (Q/ch) 1o (IIal)

ol 1o est 1l'épaisseur d'une monocouche, prise égale au diamétre
de 1'atome adsorbé. “ ”

Remarquons que 1'inversion de (IIzs) et (IIzo) conduit &
trois solutions pour e': qui pour une mesure, a4 une longueur
d'onde donnée, peuvent &tre toutes réelles. Cependant, de

l’analyse des résultats obtenus sur une gamme spectrale étendue,
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Fig. II.11 - Variations théoriques de la réflectivité sous
incidence normale, & A = 4600 A, induites par un dépdt de
cuivre sur une électrode lisse de platine immergée dans une
solution aqueuse, en fonction de l'épaisseur 1 du dépdt. Les
constantes optiques de la couche déposée sont celles du cuivre
massif : nz = 1,11 ; ke = 2,31. Solution : ni= 1,33 ; platine :
ng = 1,46 ; ks = 3,41. | }) & partir de 1l'expression exacte
(IIz27) ; (=—=——- ) approximation linéaire (IIzs).
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il est possible de dégager la seule solution physiquement

significative /52/.

Il a été prouvé que ce modéle, bien qu'approximatif, conduit

4 des résultats convenables. L'hypothése qui consiste a
assimiler un £ilm de dimension atomique 3 un milieu continu,
entraine évidemment une incertitude sur la valeur absolue des
grandeurs déduites. Cependant, il apparait, en particulier, que
le comportement de e"2 en fonction de la longueur d'onde est

bien révélateur des propriétés absorbantes du f£film déposé /36/.

5.2. APPLICATION DU MODELE AU SYSTEME CUIVRE/PLATINE

Nous avons effectué, a l'aide de c¢e modele, un premier
calcul de la variation du coefficient de réflexion induit par un
dépdt de cuivre sur du platine en supposant que le £ilm comme le
substrat présentent les constantes optiques des matériaux
massifs correspondants.

Takamura et coll. /38/ ont montré gue pour une monocouche
déposée, une telle hypothese permet d'assez bien rendre compte
du comportement optigque d'un certain nombre dé gysténes
adsorbat-substrat métalliques. Nous utilisons comme constantes
optiques des métaux, les valeurs obtenues par Kolb et Mc Intyre
/40/ & partir d'une analyse de Kramers Krénig des nmesures de
réflectivité sous incidence normale /53/ pour des films épais
déposés sur quartz par évaporation. A la longueur d'onde
considérée, nous avons :
ng = l',ll ¢ ke = 2,31 ; ns = 1,46 ; ks = 3,41

et ni1 = 1,33 pour la solution agqueuse.

La Figure II.1ll présente les variations de réflectivité sous

incidence normale en fonction de 1l'épaisseur 1 du film,
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calculéss a partir de la relation exacte (IIzv). Notons que dans
le cas des données considérées ici la courbe obtenue s'écarte
trés rapidement (1 = quelques A) de la droite pointillée qui
représente le résultat issu de 1l'approximation linéaire. Pour
d < 3 monocouches, c¢'est-a-dire 1 < 9 A, en prenant lo = 3 A
voisine du diamétre de 1l'atome adsorbé, AR reste de 1'ordre de
10-%, soit deux ordres de grandeur plus faible que la véleur
déduite de 1'éxpérience. De plus, le calcul prévoit une
variation initiale positive en contradiction avec 1l'évolution
observée. Enfin, la valeur obtenue expérimentalement pour un
dépdt équivalent & une dizaine de monocouches (1 = 30 A) n'est
atteinte, sur la courbe calculée, que pour une épaisseur
d'environ 200 A.

Comme nous allons le voir, au prochain paragraphe, un tel
désaccord a déja été constaté lors des études de réflectométrie
effectuées sur ce systéme. Il apparait donc que 1l'évolution de
ses propriétés optiques ne peut &étre simplement décrite dans le
cadre du modéle ci-dessus en introduisant les constantes
optiques des matériaux massifs, en particulier pour le film
déposé. En fait, nombre de systémes ont donné lieu & une telle
observation pour laquelle il peut &tre attribué deux origines,
conjointes ou non :

- les constantes optiques du £ilm différent notablement de

» celles du matériau massif,

- en présence du film, les constantes optiques de la surface du
substrat sont modifiées.

En effet, comme d'une part les propriétés optiques d'un
métal sont dues au comportement électronique collectif de

l'assemblée des atomes qui le constituent et non & des
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transitions électroniques locales, et d'autre part, les atomes
adsorbés interagissent fortement avec le substrat, la structure
électronique de 1l'adsorbat se situe entre celle de l'atome libre
et celle du solide /36/. Par ailleurs, selon le modéle développé
par Kolb et coll. /34/ expliquant l'origine du dépdt en sous
tension, la liaison atome adsorbé-substrat présente dans ce cas
un caractére partiellement ionique, tel qu'une petite charge
positive demeure sur 1l'adsorbat et crée corrélativement, par
attraction électrostatique, une augméntation de la concentration
d'électrons libres a la surface du substrat. Ce dernier
processus affecte alors directement la réponse optique de cette
surface. Par exemple, pour un substrat tel que 1l'or, Kolb et
coll.‘/36/ ont montré que les variations de réflectivité lors du
dépdt d'un métal sont essentiellement dues & une telle
modification induite par 1'adsorbat, des propriétés optiques de

la surface d'or.

5.3. COMPARAISON AVEC LES ETUDES DE REFLECTOMETRIE

Les deux études réflectométrigues du systéme cuivre/platine
auxquelles nous nous reférons sont dues & Kolb et Coll. /37/ et
Takamura et Coll. /38/ ; elles portent particuliérement sur
l'analyse des propriétés optiques observées aux faibles
recouvrements de 1l'électrode de platine (d < 1).

Pour une monocouche déposée, les résultats expérimentaux que
nous avons obtenus sont en bon accord avec les variations de
réflectivité, comprises entre -3 et -5 10-?% sous incidence
normale, mesurées par ces auteurs. Ce résultat vient conforter
le modéle développé Chapitre III pour rendre compte des effets

d'une rugosité macroscopique, puisque celui-ci prévoit que la
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Fig. II.12 - Variations théoriques de la réflectivité sous
incidence normale, & A = 4600 A, induites par un dépdt de
cuivre sur une électrode lisse de platine immergée dans une
solution aqueuse, en fonction de l'épaisseur 1 du dépdt. Les
constantes optiques de la couche déposée sont celles déduites
des mesures de réflectométrie pour une monocouche de cuivre

/37/ ¢ nz = 2,18 ; ke = 0,6. Solution : ny = 1,33 ; platine :
ng = 1,46 ks = 3,41 ( ) & partir de l'expression exacte

(IZ,, ) ; (==——- ) approximation linéaire (IIzs).
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réponse photothermique d'une surface rugueuse éclairée sous

incidence normale ne différe pas de celle d'une surface lisse.

A partir des mesures de A R/R pour les polarisations
paralléle et perpendiculaire, Kolb et Coll. /37/ ont déduit, par
la néthode décrite plus haut, les constantes optiques effectives
de la monocouche d'atomes de cuivre. Soit pour la longueur
d'onde utilisée dans notre expérience : nz = 2,18, ke = 0,6.

Nous avons alors repris le calcul précédent en introduisant
¢es nouvelles valeurs. Les résultats sont présentés Figures

IT.12 et II.13. On constate qu'ils permettent de rendre compte,

4 la fois par la signe et l'ordre de grandeur, des mesures que

nous avons effectuées :

- en modulation d'intensité sous incidence normale, méme pour un
dépdt épais jusqu'a 4 = 10, bien que les constantes nz et k2
aient été déterminées seulement pour d = 1.

- en modulation de polarisation sous forte incidence ; la courbe
pointillée de la Figure II.13 donne en fonction de 1'incidence
la fraction de la puissance $.s déposée, calculée & partir du
terme entre crochets de la relation (IIis), contribuant au
signal photothermique lorsque la réponse initiale du substrat
est compensée. De plus, les valeurs calculées pour A Rs et ARp
rapportées Figure II.13 montrent qu'entre 70°et 75°
d'incidence on a : ARs <ARp < 0 ; ce qui est conforme a ce
gque nous avons observé expérimentalement pour 4 > 1,5.
Cependant, soulignons que, selon l'analyse du prochain
chapitre, la rugosité peut affecter notablement les résultats
sous incidence oblique et ceci de fag¢on d'autant plus marguée

que l'incidence est élevée.
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induites par un dépdt de 3 A de cuivre sur une électrode lisse
de platine immergée dans une solution aqueuse, en fonction de
l'angle d'incidence et pour les polarisation paralléle et
perpendiculaire au plan d'incidence, calculées 3 partir de
l'expression exacte (IIz7). Les constantes optiques de la
couche déposée sont celles déduites des mesures de

réflectométrie pour une monocouche de cuivre /37/ : nz = 2,18 ;
ke = 0,6. Solution ni = 1,33 ; platine : n3 = 1,46 ; ks = 3,41.
(r===-=) Variations en fonction de l'incidence de la fraction du

flux $os créant le signal photothermique lorsque la réponse du
substrat est compensée et pour 3 A de cuivre déposé. Calcul
effectué en introduisant les variations de réflectivité
précédentes dans 1l'expression (IIis).
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Remarque

Le comportement optique spécifigque du systéme cuivre/platine

pour un recouvrement inférieur ou égal & une monocouche a été
analysé en détail par Kolb et Coll /37/. Dans le cas d'une
électrode de platine, les données expérimentales /54/ montrent
que 1'augmentation de densité électronique superficielle
entraine une variation de réflectivité trés faible (x 10-4)
comparée & la variation observée lors du dépdt. L'effet du
caractére partiellement ionigque de la liaison atome adsorbé-

substrat est donc négligeable et on peut considérer que la

variation de réflectivité rend directement compte des propriétés

optiques de 1'adsorbat. Ainsi Kolb et Coll. /37/ ont en
particulier discuté 1'allure du spectre de &% déduit de leurs
mesures en fonction de la structure électronique que présentent
les atomes de cuivre en forte interaction avec le substrat.
Partant des états électroniques de 1'atome libre, et s'appuyant
sur les prévisions théoriques relatives :
- aux effets sur les états atomiques de 1'interaction avec les
états délocalisés du substrat (déplacement et élargissement),
- & la structure électronique des petits agrégats métalliques,
ces auteurs ont montré qu'il était possibie d'attribuer les

transitions électronigques & 1'origine du spectre observé.

6 — CONCLUSION

L'étude qui vient d'dtre présentée montre que la détection
mirage, appliquée a l'électrochimie, permet avec une tres bdnne
sensibilité, d'une part, d'observer la diffusion d'espéces
réactives et, d'autre part, de suivre in-situ, 1l'évolution des

propriétés optiques de l'interface électrode-électrolyte. Les
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résultats photothermiques, bien qu'ils aient été obtenus sur une
électrodes non préparée optiquement, sont en bon accord avec
ceur que donnent les méthodes conventionnelles de réflexion.
Cependant, 1l ressort de la discussion précédente, qﬁe leur
exploitation quantitative permettant par exemple, comme en
réflectométrie, d'aboutir aux propriétés du film déposé,
nécessiterait deux opérations complémentaires :

i) la calibration des mesures,

ii) des mesures sur une gamme spectrale étendue.

Considérons la premiére de ces opérations. D'aprés
l'expression (IIs) du signal photothermique, une calibration
doit permettre 1l'élimination du coefficient de proportionnalité
Se qui rend compte des propriétés thérmiques du systéme et des
caractéristiques de la détection>(fréquence, distance faisceau
sonde~échantillon...). La mesure de référence doit donc &tre
effectuée en maintenant constant l'ensemble de ces paramétres.
Par exemple, si les propriétés optiques du substrat nu sont
connues par allleurs, elles permettront d'effectuer un
étalonnage direct. C'est ce gue nous avons supposé plus_haut
pour évaluer les variations de réflectivité a partir des
résultats expérimentaux. Dans le cas contraire, on peut
envisager la procédure employée par Dohrmann et Coll. /55/ lors
d'expériences similaires mais utilisant une détection ‘
photoacoustique. A l'issue des mesures, une couche "totalement”
absorbante est formée_sur l'électrode par voie électrochimique :
elle produit un signal Sa = So &. La calibration est ensuite
obtenue en effectuant :

g{o) - s(d) (1-R) - (1-R- AR) AR

i = = (IISZ)
Sa — S(O) 1 - (1—‘R) R
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La grandeur atteinte est alors identique & celle nmesurée en
réflectométrie différentielle. Cependant la précision de ce
résultat est affectée par deux causes :

—Iune absorption totale ne peut &tre parfaitement obtenue,

- la mesure n'est pas réalisée en temps réel.

Par ailleurs, selon le systéme étudié, la formation d'une telle
couche n'est pas toujours aisément envisageable.

Concernant l'analyse spectroscopique, elle impose
1'utilisation de sources accordables dont la puissance est
beaucoup plus faible que celle utilisée ici (= 200 mW) ; ce qui
conduit a une dégradation, en méme proportion, du rapport signal
sur bruit. Ainsi, force est de constater que calibration et
spectroscapie entraineront une perte notable de précision et de
sensibilité préjudiciable & une exploitation quantitative.

Finalement, lorsque des électrodes polies peuvent étre
préparées, la réflectométrie est supérieure aux techniques
photothermiques et demeure, avec l'ellipsométrie, une méthode de
choix pour la détermination des propriétés optiques des
électrodes et des films déposés. Cependant, pour des électrodes
non polies ou poreuses par exemple, la détection photothermique,
éventuellement associée a4 une méthode différentielle, offre un
moyen sensible et simple dans sa mise en oeuvre, de
caractérisation in situ de l'interface électrode-solution.
L'interprétation quantitative des mesures est alors limitée non
pas tant par un défaut de précision que par les difficultés
liées 4 la modélisation théorique de telles surfaces, permettant

de rendre compte de leurs propriétés optiques effectives.
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CHAPITRE III

ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA DIFFUSION DE SURFACE

SUR LE SIGNAL PHOTOTHERMIQUE.
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1 - INTRODUCTION

Les promoteurs des méthodes photothermiques aiment a
rappeler que, contrairement aux méthodes optiques, elles sont
insensibles & la lumiére diffusée par les échantillons. C'est en
effet cette propriété spécifique qui a permis leur application a
quantité dféchantillons de qualité optique médiocre, non
seulement en surface, mais aussi en volume, comme par exemple
les matériaux pulvérulents /4/. En réalité, cependant, la
diffusion affecte directement les bropriétés absorbantes du
matériau et donc 1l'élévation de température induite par les
processus non radiatifs consécutifs a 1'absorption de 1la
lumiére. Ainsi, Yasa et coll. /56/ ont analysé 1'influence de la
diffusion de volume sur le signal photothermigue. Dans ce
chapitre, nous allons étudier l'influence de la diffusion de
surface. Nous présentons une analyse quantitative du phénoméne
qui permet d'interpréter les mesures photothermiques effectuées
sur des surfaces rugueuses et, par éonséquent, de caractériser,
au moyen de telles mesures, la rugosité.

Nous avons étudié, & titre d'exemple, comment la rugosité
d'une surface métallique obtenue par polissage mécanique
intervient dans la génération du signal photothermigue. Dans ce
but, les échantillons ont été caractérisés a la fois par une
méthode conventionnelle, l'ellipsométrie, et par effet mirage.
Aussi, l'opération de polissage a-t-elle été conduite en sorte
que la qualité optique de la surface soit suffisante pour
permettre des mesures ellipsométriques, c'est-a-dire telle
gqu'une fraction importante de la lumiére soit réfléchie dans la
direction spéculaire, en un faisceau relativement bien défini

géométriquement. Enfin, nous avons comparé les résultats de ces
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deux expériences 4 des mesures de réflexion spéculaire afin de

préciser le caractére diffusant de la surface.

Les échantillons sont des pastilles d'or polycristallin de
2 mnm d'épaisseur ; pour 1'étude envisagée ce matériau présente |
de nombreux avantages :

- aux longueurs d'onde du laser a argon ionisé (= 5000 A), que
nous avonsg utilisé comme source excitatrice, 1l'or posséde une
réflectivité peu élevée (R =~ 0,5) conduisant & un rapport
signal sur bruit convenable lors des nesures phototherﬁiques.
De plus, les variations notables de réflectivité sur la gamme
spectrale accessible (4579-5145 A) permettent une
diversification des conditions des mesures.

- au contact de l'air ambiant, 1l'inertie chimique de 1l'or assure
une stabilité durable de son état de surface.

- les valeurs des constantes optigues de l'or rapportées par

divers auteurs /57, 58, 40/, relatives & des films minces,

présentent une trés faible dispersion. Par ailleurs, F. Chao et

Coll. /59/ ont montré que les constantes optiques mesurées sur

des échantillons massifs polycristallins, du type de ceux

utilisés ici, sont en excellent accord avec celles observées sur
les films, et ceci méme lorsque 1'échantillon est immergé dans
une solution agueuse.

Cette étude a été menée en étroite collaboration avec le
Laboratoire d'Electrochimie Interfaciale du CNRS a Meudon, qui a
assuré la fourniture et la préparation des échantillons. En
outre, les mesures d'ellipsométrie ont été effectuées sur
l'appareil particuliérement performant cchstruit dans ce

laboratoire.
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Nous décrirons tout d'abord les diverses procédures
expérimentales et les montages utilisés, en particulier la
démarche suivie lors des expériences photothermiques. Puis nous
présenterons l'ensemble des résultats expérimentaux obtenus.
Enfin, en nous inspirant de modéles théoriques élaborés pour
rendre compte de la répartition du chanmp électromagnétique
réfléchi par une surface présentant une_rugosité du type dé
celle considérée ici, nous développeroné un modéle sinple adapté
4 l'interprétation des mesures photothermiques. De plus, nous
montrerons qu'analysées dans le cadre d'un tel modéle, ces
mesures permettent d'accéder a 1l'un des'paramétres

caractéristique de la rugosité.

2 - METHODES EXPERIMENTALES

2.1. ELLIPSOMETRIE

2.1.a) Rappel du principe

La méthode ellipsométrique repose sur 1l'analyse de 1'ét;t de
polarisation de la lumiére réfléchie par uh échantillon /60,
61/. Elle permet ainsi de déterminer 1l'amplitude complexe du
rapport des coefficients de réflexion de Fresnel pour les deux
polarisations paralléle (// ou p) et perpendiculaire (Il ou s) au
plan d'incidence, écrit sous la forme :

Yp
= tang\y exp(-j Q) (III.)

Ys

D'aprés les définitions de rp et rs données par les

relations (IIz2s) et (IIza), on a :
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Fig. IIT.1 - Ellipsométrie : principe d'un ellipsometre a
méthode de zéro. P : polariseur, S : échantillon réfléchissant,
E : état de polarisation elliptique de la lumiére réfléchie,

C : compensateur, A' : polarisation linéaire restaurée par le
compensateur, A : analyseur.
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|ze |
gV = (IIIz)
|xs |

et AN =3, - 3 (IIIs)

Le principe de la mesure est le suivant (Figure III.1) :
1'échantillon est éclairé sous une incidence i par une lumiere
polarisée rectilignement & 45° du plén d'incidence. Aprés
réflexion, la lumiére est polarisée elliptiquement : l'extrémité
du vecteur champ électrique décrit une ellipse inscrite dans un
rectangle dont les c¢dtés paralleéle et perpendiculaire au plan
d'incidence ont pour longueurs respectives erpl et era‘.
L'analyse de l'état de polarisation consiste a déterminer
expérimentalement les deux grandeurs AN et W : d'aprés (IIIs) A
egst le retard de phase induit par 1la surface entre les deux
composantes rectangulaires paralléle et perpendiculaire, et Vo,
appelé azimut, est 1l'angle compris entre la direction
perpendiculaire et la diagonale du rectangle.

Pour un échantillon massif, homogeéne et présentant une
gurface lisse, les deux parametres A et W sont
caractéristiques du matériau pour la longueur d'onde et

1'incidence considérées. La fonction diélectrique du matériau (¢

= g' - je") se déduit desmesures par les relations suivantes
/60/
e' = n 2(G2-E2+sin?i) (IIT4)
e" = 2n; 2 GR (IIIs)

avec

.e
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o gin i tg i cos 2 ¥
G = . (ITIIs)
1 + sin 2 ¥ cos &

sin i tg i sin 2 W sin O

£33
it

. (ITX7)
1 + sin 2 ¥ cos A

n:1 est 1l'indice de réfraction du milieu ambiant et i 1'angle
d'incidence. L'indice complexe i du matériéu s'obtient ensuite

directement par les relations (ITIzz2).

2.1.b) Ellipsométre & modulation d'azimut et de

phase

Les premiers bancs de mesures d'ellipsométrie ont été concgus
sur la base d'une méthode de zéro /61/ : par exemple, comme le
représente la Figure III.1, la lumiére réfléchie traverse un
compensateur suivi d'un analyseur ; les mesures de A et W
sont alors déduites des positions de ces deux éléments qui
permettent d'éteindre le flux regu par le détecteur. Gréce au
progrés des systémes de détection et de traitément des données,
et eﬁ vue d'applicatiocn spectroscopique, de nombreux montages
actuels effectuent la mesure et 1l'analyse photométrigue directe
de la lumiére réfléchie. Ils utilisent pour cela soit un
analyseur tournant, soit encore un modulateur de phase
électrooptique ou ph?toélastique /61, 62/. Bien adaptés a la
souplesse et & la rapidité que requiérent les mesures
spectroscopiques, leur conception est cependanf délicate ; les
risques d'erreurs systématiques sont en effet beaucoup plus
importants que ceux d'une méthode de zéro /63/.

L'ellipsométre que nous avons utilisé est dans son principe

analogue au montage classique décrit plus haut. Cependant, il
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est, en plus, équipé d'une double modulation de polarisation
(azimut et phase) du flux incident qui lui confére une grande
sensibilité. La modulation d'azimut (& la fréquence fi) est
réalisée par une cellule de Faraday et la modulation de phase (A
f2) par un modulateur photoélastique. Une description détaillée
de sa conception et de son fonctionnement est donnée dans la
référence /64/. Indiguons simplement ici que le signal issu du
photomultiplicateur, récepteur du flux réfléchi, est traité par
deux détections synchrones, calées sur chacune des deux ﬂ
fréquences de modulation. Les positions de l'analyseur et du
compensateur annulant simultanément les composantes a fiet f2
constituent une mesure de V¥ et A . De plus, au voisinage de
zéro, les amplitudes de ées'signaux sont proportionnelles aux
variations de Y et /A respectivement, tant que celles-ci
demeurent faibles.Dans les mesures de zéro, la precision sur ¥
et A est d'une minute d'arc, mais dans les mesures cinétiques
des variations de W et A 1la sensibilité atteinte est de
quelques secondes. Ainsi, cet appareil permet de suivre en temps
réel, de facon trés fine, 1'évolution des propriétés optiques de
la surface d'une électrode soumise & des cycles électrochimigues

/64, 65/.

2.2. MESURES PHOTOTHERMIQUES

2.2.a) Grandeur nesurée

Pour un échantillon solide quelconque, le signal
photothermique est proportionnel (§ I.3) & la fraction de 1la
puissance lumineuse incidente qui pénétre dans 1'échantillon,
c'est-a- dire au complément de la puissance réfléchie ; soit

(1~R) ol R représente la réflectivité totale (spéculaire et
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diffuse) intégrée sur 1l'angle solide hémisphérique du milieu
incident. De plus, nous avons établi au § II.2, que dans le cas
d'un matériau trés absorbant tel un métal ou un semiconducteur,
pour des conditions expérimentales ol la longueur de'pénétration
de la lumiére est trés inférieure & la longueur de diffusion
thermique et a 1'épaisseur (1/a << ps, 1/a < 1ls), les propriétés
optiques du matériau n'interviennent dans la génération du
signal photothermique que par ce seul facteur (1-R). Le signal
s'exprime alors par la relation (IIs) qui peut se mettre sous la

forme simple :
S = So cI’o (1"R)

ol So dépend des propriétés thermiques du systéme et des
caractéristiques géométriques de la détection.

La hauteur des irrégularités présentées par la surface (<1 um)
étant négligeable devant la longueur de diffusion thernique, aux
fréquences utilisées (ps > 100 um pour £ < 1 kHz), la rugosité
n'affecte le signal que par ies variations de réflectivité
gqu'elle induit. Commé nous l'avons déja discuté au chapitre ITI,
une mesure absolue de 1-R & partir de S exige une calibration
particuliérement délicate & réaliser. Ausgi, nous est—-il apparu
plus aisé de déterminer le rapport suivant :

1-Rp (1)
Sr (i) = (ITIs)
1-Rs (1)
qui constitue le paramétre que nous allons étudier. Rp (1) et
Rs (i) représentent les réflectivités intégrées pour des
polarisations paralléle et perpendiculaire au plan d'incidence,
qui est défini, comme d'ailleurs l'angle d'incidence i par la

direction incidente et la normale au plan moyen de la surface.
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Soulignons, néanmoins, que la détermination absolue d'une valeur
de Sy impose en général quatre mesures indépendantes
- deux mesures photothermiques

Sp = So $p (1-Rp)

Ss = So &s (l*Rs)

- deux mesures, photoélectriques par exemple, des deux flux
incidents &p et &s.
L'analyse photothermique que nous nous proposons d'effectuer
consiste a étudier 1l'évolution du paramétre S, en fonction de

1'incidence.

2.2.b) Réalisation expérimentale

Afin d'effectuer l'ensemble de mesures mentionnées ci-dessus :

mesures & diverses incidences de signaux relatifs aux deux
polarisations paralléle et perpendiculaire au plan d'incidence,
nous avons réalisé le montage expérimental présenté Figure II.2.
Le banc de détection mirage constitué par 1'ensemble : laser
sonde, porte échantillon, détecteur est monté sur la platine
d'un goniometre. Ce dernier permet de fixer avec précision le
plan et 1l'angle d'incidence. Le faisceau excitateur (& 1mm de
rayon), issu d'un laser a argon ionisé, est polarisé
verticalement ; il traverse une lame quart d'onde puils un
cristal de Spath permettant d'obtenir deux faisceaux distants
de 3mm, paralléles entre eux et pqlarisés dans deux directions
orthogonales. Le taux de polarisation présenté par chacun d'eux,
est supérieur & 10%. Un diaphragme mobile permet ensuite de
sélectionner l'un ou l'autre faisceau. Afin d'augmenter la
densité d'énergie sur 1l'échantillon, celui-ci est placé dans le

plan focal d'une lentille de 50cm de distance de focale. Dans
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Fig. ITI.2 - Dispositif expérimental de mesure du signal
photothermique en fonction de l'angle d'incidence pour deux
polarisations orthogonales du faisceau incident : paralléle et

perpendiculaire au plan d'incidence.
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ces conditions, le beam waist image est situé au voisinage du
foyer de la lentille et son rayon est d'environ 100 um. Aprés la
lentille, 1esvdeux faisceaux corréspondant 4 chacune des
polarisations forment un angle de 23' et se superposent au
niveau de 1'échantillon. Les pointés des directions incidentes
et réfléchies sont effectués a 1l'aide de la lunette
autocollimatrice du goniomeétre.

L'orientation du cristal par rapport au plan d'incidence en
vue d'obténir les directions de polarisation perpendiculaire et
paralléle est réalisée en plagant un analyseur suivi d'un
photodétecteur au silicium sur le trajet du faisceau
spéculairement réfléchi. Les positions du cristal et de
1'analyseur sont alors ajustées en vue de minimiser le flux pour
une direction, puils pour 1l'autre. Ce réglage peut‘étre effectué
34 une vingtaine de minutes d'arc prés. Cette précision est
largement suffisante ; en effet, évaluons les conséquences,sur
1a mesure de Ss par exemple, d'un défaut d'orientation Ao de
la direction de polarisation perpendiculaire par rapport a la
normale au plan d'incidence. En supposant Ao petit, le signal
s'écrit :

Se = So $s [1-Rs = (Rp — Rs) Aa2]
L'erreur relative correspondante vaut alors
Rs - Rp
DU A a2
1 - Rs

Pour une surface d'or non rugueuse, dans le domaine de
longueur d'onde considéré ici (= 5000 A) et & des incidences
inférieures & 70° cette erreur n'excéde pas 2 Aa?:- Ainsi, pour
qu'elle soit inférieure a 1%, il suffit de satisfaire :

Aa < 4°, et a 1% . Ao ¢ 1,3°.
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Finalement, les mesures photothermiques ont été effectuées a
trois longueurs d'onde du laser : 4579, 4880 et 5145 A, 1le
faisceau incident étant modulé en intensité a quelques centaines
de Hz. Le rapport signal sur bruit obtenu était compfis entre
102 et 108 pour des flux incidents sur 1l'échantillon de 100 a
300 mW continu. Par ailleurs, les flux incidents et
spéculairement réfléchis ont été mesurés par un photodétecteur
au silicium muni d'un atténuateur de flux.

Remarqgue

Pour réaliser la polarisation du faisceau incident, nous
avons préféré utiliser un cristal séparateur de faisceau & un
polariseur. La raison de ce choix est la suivante : les
polariseurs de type Glazebrook que nous avons essayés étaient
tous légérement prismatiques. De ce défaut résulte une variation
de direction du faisceau entre deux polarisations orthogonales
allant de 5 a 30', en soi assez peu génante, mais qui se traduit
parlun déplacement du point de focalisation sur 1'échantillon de
0,7 & 4 mm. Or la fiabilité des mesures photothermiques impose
que ce déplacement soit compensé avec précision. Au contraire,
les deux faisceaux issus du cristal de Spath sont quasiment
paralleles et ainsi illuminent la méme région de 1 'échantillon.
De plus, il n'est pas apparu nécessaire de corriger 1'écart en
direction qu'ils présentent aprés la lentille. En effet, quelle
que soit 1'incidence considérée, le signal ne montre aucune

variation mesurable lorsqu'on effectue une telle correction.
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3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les deux échantillons étudiés [notés (1) et (2)] se
présentent sous forme de disques de 2mm d'épaisseur_ét de lcom de
diamétre, sertis dans une résine. Ils ont été polis
mécaniquement a 1l'aide d'une succession de pites diamantées dont
les tailles de grain étaient de plus en plus petites (Jjusqu'a
i1um) . Aprés polissage, ils étaient rincés a l'eau tridistillée
et netﬁoyés dans une cuve a ultrasons. La Figure III.3 montre
des photographies de 1l'état de surface prises au micfoscope
métallographique avec un grandissement de 900. Observés en
réflexion, la surface des échantillons. donne encore une image
(un faisceau spéculaire) bien définie, mais provoque aussi une
diffusion nettement visible. Celle-ci est due principalement aux
irrégularités pouvant &tre résolues optiquement, ¢'est-a-dire de
dimensions supérieures ou de l'ordre de la longueur d'onde, et
qui constituent la rugosité "macroscopique" de la surface. Par
exemple, pour une incidence de 70°, la partie du flux diffusé
dans un angle solide de 10° d'ouverture autour de la direction
spéculaire représente environ 7% du flux réfléchi
spéculairement.

Les résultats des mesures d'ellipsométrie pour les deux
échantillons sont rapportés sur la Figure III.4 quili représente
les variations des parties réelle et imaginaire de 1l'indice fi en
fonction de la longueur d'onde. Nous constatons que les valeurs
mesurées sont trés voisines des valeurs indiquées sur la méme
figure, obtenues par divers auteurs sur des films d'or. Nous
pouvons d&nc conclure que les mesures d'ellipsométrie sont tres

peu sensibles a la rugosité macroscopique. Ce qui est 1ié au
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Fig. III.3 - Etat de la surface des échantillons (1) et (2)
aprés polissage. Photographies obtenues au microscope
métallographique avec un grandissement de 900.
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Fig. TIT.4 - Variations de n et k en fonction de la longueur
d'onde ¢ ( A , 0) : valeurs déduites des mesures
d'ellipsométrie effectuées sur les échantillons (1) et (2).

(e , x, +) : résultats de mesures réalisées par divers auteurs
sur des films d'or : (e ) JOHNSON et CHRISTY /58/, (X) KOLB et
McINTYRE /40/, (+) M.L. THEYE /57/.
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Fig. III.5 - Variations en fonction de 1l'incidence des
réflectivités paralléle et perpendiculaire de 1'échantillon (1)
pour deux longueurs d'onde (a) : 5145 A, (b) : 4579 A.

( ) courbes calculées & partir des constantes optiques
déduites des mesures d'ellipsométrie. (a) : n = 0,64, k = 1,98,
(b) : n = 1,40, k = 1,82,

(x, ») : résultats des mesures de réflectivité spéculaire
perpendiculaire (x) et paralléle (» ).
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fait que la lumiére diffusée étant située hors du champ de
1'instrument, seul le faisceau spéculaire est analysé par
1l'ellipsométre. Cette constatation apparait également dans des
travaux antérieurs /66, 67/ qui ont montré que 1'ef£et de
dépolarisation du faisceau spéculaire induit par la rugosité
demeure faible.

La Figure III.5 montre, pour deux longueurs d'onde, les
différences inmportantes existant entre les résultats des mesures
de réflexion spéculaire en fonction de 1l'incidence, relatives
aux polarisations paralléle et perpendiculaire au plan
d'incidence et les réflectivités calculées a partir des
constantes optiques déterminées ci-dessus par ellipsométrie.

Les valeurs de Sr issues des mesures photothermiques, pour
les trois longueurs d'onde considérées et & diverses incidences,
sont rapportées Figure III.6. Elles apparaissent nettement
inférieures (environ 25 % & 70°) & celles calculées & partir des
résultats d'ellipsonmétrie, représentées par les courbes et
correspondant aux valeurs attendues pour une surface lisse.

Enfin, le tableau III.1l compare les résultats des mesures
photothermiques & ceux obtenus a partir des mesures

d'ellipsométrie et de réflexion spéculaire.

4 - DISCUSSION

Afin d'interpréter les résultats photothermiques exposés au
paragraphe précédent, nous allons développer un modéle théorique
permettant d'exprimer la réponse photothermique d'un échantillon
en fonction de la rugosité de sa surface. Nous supposerons que
localement la surface peut é&tre assimilée a son plan tangent

dont la réflectivité est identique & c¢elle d'une surface plane
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Fig. IIT.6 — Variations en fonction de 1l'incidence du paramétre
Sr relatif a 1l'échantillon (1) pour trois longueurs d'onde :

( ) courbes calculées & partir des constantes optiques
déduites des mesures d'ellipsométrie. (a) : n = 0,64, k = 1,98.
(b) ¢t n = 1,02, k =1,73 ; (¢) : n = 1,40, k = 1,82.

( o ) résultats des mesures photothermiqgues par détection
mirage.
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/g R_. spec. [Mirage | Ellipso.

73| 2.422 | 2.793 | 3.803
70| 2.173 | 2.612 | 3.456
65| 1.954 | 2.338 | 2.955
60| 1.839 | 2.120 | 2.544
55| 1.621 | 1.920 | 2.210
50| 1.475 | 1.713 | 1.939
40| 1.268 | 1.416 | 1.541
30| 1.136 | 1.225 | 1.281

Tableau ITII.1 - Variations en fonction de l'incidence du
paramétre Sr pour 1l'échantillon (1), déduites des mesures
réalisées &4 X = 5145 A au-moyen des trois .techniques
expérimentales utilisées : réflexion spéculaire, détection par
effet mirage, ellipsométrie.
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de méme orientation. Ainsi, pour une incidence et une
polarisation données du faisceau incident, la puissance totale
réfléchie s'obtiendra en effectuant 1l'intégrale sur toute la
surface illuminée des contributions relatives & chaque élément
de surface. Enfin, l'utilisation d'une description statistique
de la rugosité permettra d'établir 1'expression de la valeur
moyenne de la puilssance réfléchie et par suite du signal
photothermique en fonction d'un paramétre unique caractéristique

de la distribution des pentes de la surface.

4.1. CHOIX DU MODELE — HYPOTHESES

L'écart considérable constaté entre les résultats des
mesures d'ellipsométrie et de réflexioﬁ spéculaire (Figure
IIT.5, tableau III~-1l) est révélateur du caracteére diffusant des
surfaces étudiées.

Quantitatiﬁement, la rugosité d'une surface est en général
caractérisée par deux longueurs /68/ : d'une part, l'altitude
moyenne des irrégularités par rapport a un plan moven, et
d'autre part, leur longueur de corrélation, c'est-a-dire leur
dimension moyenne dans ce plan. Si 1l'échelle de la rugosité est
de l'ordre ou supérieure & la longueur d'onde incidente, la
surface est macroscopiquement rugueuse et diffuse la lumidre. Au
contraire, les rugosités 4 l'échelle atomique ou dont les deux
dimensions caractéristiques restent treés inférieures a la
longueur d'onde, ne provoquent pas de diffusion et peuvent alors
étre modélisées par une couche d'un milieu effectif constitué
par un mélange hétérogéne des deux milieux en contact /69, 70/.
L'ellipsométrie spectroscopique est la méthode optique qui

permet d'étudier le mieux ce dernier type de rugosité /70, 67/.
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En général, les surfaces rugueuses obtenues par polissage
mécanique, comme celles gue nous avons étudiées, appartiennent a
la premiére catégorie, leur longueur de corrélation étant grande
devant la longueur d'onde de la lumiére visible. De plus, la
rugosité macroscopique qu'elles présentent, posséde un caractére
aléatoire pour lequel une description statistique doit &tre
adoptée /71/. Aucune théorie n'est actuellement capable de
rendre compte de fagon rigoureuse, des propriétés optiques de
telles surfaces. Nous nous sommes donc inspirés de modeles
approchés mettant en oeuvre la méthode de Kirchhoff /68/. Ces
modéles considérent la diffraction d'une onde plane par la
surface ; ils ont pour but d'établir la répartition spatiale du
“champ diffracté en fonction des paramétres liés & la rugosité.
.Le champ diffracté en un point (ou dans une direction) s'exprime
rigoureusement par 1'intégrale d'Helmholtz-Kirchhoff /11/ qui
fait intervenir la valeur du champ électrique sur la surface.
Cette valeur n'étant pas connue, la méthode de Kirchhoff
consiste & postuler des conditions aux limites approximatives
telles que /68/ : en tout point.de la surface le chanp
glectrique est pris égal & celul qui serait présent sur le plan
tangent & la surface en ce point. Dans le cadre de cette
approximation, le champ, en un point quelcongue de la surface,
s'exprime comme la somme des chanps incident et ré&fléchi par la

relation :
By = (1+4Ftsz)E1 (IITs)

oll Es et Ei désignent respectivement les amplitudes conmplexes du
champ sur la surface et du champ incident et rs 1e_facteur de
réflexion d'une surface plane orientée selon le plan tangent a
la surface au point considéré. La condition aux limites (IIIs)

qui s'applique exactement dans le cas d'un plan infini,
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constitue une bonne approximation pour une surface localement
plane, c'est-a-dire composée d'irrégularités de faibles
courbures. Ce qui revient encore & considérer que pour des
distances au point de tangence grandes devant la lopgueur d'onde
de la radiation incidente, le plan tangent ne s'éloigne pas de
fagon appréciable de la surface. On aboutit ainsi au critére de
validité suivant /68/ : |

4nn R cos i » A (IIT10)
ol R est le rayon de courbure de la surface et i l'angle
d'incidence au point considéré.

Ainsi, pour que la condition (IIIs) soit valable, il faut
que la surface ne contienne pas un grand nombre de pointes,
d'arétes vives ou d'irrégularités de faibles rayons de courbure.
Finalement, dans cette méthode, la surface est traitée comme un
ensemble de miroirs plans qui réfléchissent la lumiére
indépendamment.

La détection photothermique est uniquement sensible a
l'énergie déposée ; aussi, plutdt que de chercher a établir la
répartition du champ diffracté, comme il est procédé dans les
nmodeles existants, nous nous attacherons simplement & déterminer
l'énergie globalement réfléchie par 1la surface. Pour cela, il
suffit de retenir de la condition (IITe) qu'un élément de
surface dI réfliéchit une fraction Rz = [rz[z de l'énergie qu'il
regoit ol rz, le coefficient de réflexion Jocal, sera calculé 3
partir des coefficients de Fresnel rs et rp (IT2s, IXza), pour
l'angle d'incidence local et la polarisation incidente locale.

Outre que nous supposons une surface localement prlane, ce
qui permet d'appliquer la condition précédente, nous

introduisons les hypothéses suivantes :
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a) Les réflexions multiples entre les irrégularités de la
surface ainsi que les phénoménes ombres seront négligés.
Cependant, ces derniers seront partiellement pris en compte
lors de l'intégration numérique puisque celle~cilexclut les
angles d'incidence locaux supérieurs a 90°. Remarguons que
les réflexions multiples apparaissent a des incidences plus
faibles que les ombres. En effet, considérons par exenmple une
rugosité 4 une dimension, dans le plan d'incidence, de pente
maximum tgB. Les réflexions multiples vont se manifester pour
des angles d'incidences i, tels que :

o -
io 2 =~ 3[R (IXT11)
2
~alors que les phénoménes d'ombre n'interviendront que pour :
n
io 2 -~ |B] (ITTs2)
2
Le tableau suivant donne les valeurs de ces angles limites

pour trois valeurs de tgp

tgp n/2-3|B | n/2-|8 |
0,1 73° 8409
0,2 56° 79°
0,3 40° 73°

b) Les dimensions de la surface éclairée sont tres grandes
devant la longueur d'onde incidente.

¢) La rugosité de la surface est supposée isotrope, de sorte que
la distribution statistique des parametres aléatoires
décrivant la surface est la méme dans toutes les directions

du plan moyen.
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P 4

Fig. IITI.7 - Géométrie du modeéle décriwvant une surface rugususe
éclairée sous l'incidence io.
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Enfin, soulignons que la présente approche ne tient aucun

compte de processus éventuellement induits par la rugosité tels

que les plasmons de surface /72, 73/.

4.2. CONSIDERATIONS GEOMETRIQUES - NOTATIONS

Nous utilisons un systéme de coordonnées cartésiennes x,y,2z,

d'origine 0, dont l'orientation par rapport a la surface, est
indiquée sur la Figure III-7.
La surface rugueuse est définie par la fonction
z = Z(x,y) (IXI1s)

Son plan moyen est z = O.

La direction incidente de vecteur unitaire U, est située dans

le plan xoz. i. est l'angle d'incidence mesuré par rapport a la
normale au plan moyen, No. On a :
s . . . ey
U,= (sin io, 0, -cos i0) : No = (0, 0, 1) (IIT14)

ﬁ; et Bs désignent les deux polarisations du champ
électrique incident respectivement paralléle et perpendiculaire
au plan xoy.

Normale & la surface

- - - ——— ) — o o T e S o bt i U408 i i e

Soit N(x,y) la normale & la surface au point (%, y, Z). En
ce point les pentes tgBx et tgPy des tangentes a la surface
situédes dans les plans y = cte et x = cte sont données

respectivement par :

d7 27
tghx = = 2% ; tgBy = ——=1Zy (ITI1s)
dx dy
Les cosinus directeurs de ces deux tangentes sont @
- —
tx = (cos Bx, 0, sin Bx) i ty = (0, cos By, sin PBy) (IITis)

Comme la normale A& la surface est définie par
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— -
— . txA ty
N = —_— (IIII'?)
|tx A ty!
on obtient aisément :
-I-\.I)= (-2% Nz, -2y Nz, Nz) (IIX1s)

avec Nz = (1+Zk2 + Zg2)-1/2

4,3, EXPRESSION DE LA PUISSANCE REFLECHIE

Soit un faisceau paralléle de puissance P illuminant 1la
surface sous l'incidence io.. La puissance transportée par unité

de section droite s'écrit

P
(IIT19)

XY cos i

ol X et Y sont les dimensions de la surface éclairée
(rectangulaire), mesurées dans le plan moyen (X et Y > A ).
La puissance réfléchie par l1l'élement de surface df au point
(x,v,Z2) a pour expression :
P
dP = Rg (1) ——on— cosi dZ {IITz20)
XY cos i,
ol 1 désigne 1l1l'angle d'incidence et Rfi) 1le coefficient ae
réflexion en intensité au point considéré. i est défini par :
cos i = —ﬁ;ﬁ, gsoit : i = arcoé (Nz (cos 1o + Zxsin io)) (IIIz1).
Par ailleurs, afin de ramener l'intégration sur la surface
éclairée & une intégration sur son plan moyen, remargquons dque dI
peut s'écrire :
dx dy dx dy

d4r = = (ITT22)
ﬁ.l_\’fo Nz
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Finalement, compte tenu de (IITzo), (IIIz21) et (IIIz2), la
puissance totale réfléchie par unité de puissance incidente
(P=1), soit la réflectivité effective R, est donnée par

1 X Y
R(doe) = - Rz (1) (1+Z4 tg i.)dx dy "(ITIz3)
XYy o o}

Afin d'évaluer R pour chacune des deux polarisations
incidentes considérées, &, et Bs, il est nécessaire d'exprimer
le coefficient de réflexion local Rz (i) en fonction des
coefficients de Fresnel Rop (i) et Ros (i) d'une surface lisse
dans chacun de ces cas. Dans ce but, déterminons l'orientation
du plan d'incidence local. Soit Ni 1la normale & ce plan ; elle
est définie par :

- N A ﬁo .
Ni = —— (ITIz4)
IN;\ﬁH

D'aprés (III:4) et (IIT1s), on obtient :

‘) 3 3 . . w
Ni = (2§ p cos io, (sin io - Z% cos io)p, Zy p sin io) (IITIz25)

avec p = (Z§ 2 +(sin 1o - 2k cos i,)2)-1/%

—_
Considérons par exemple la polarisation incidente Ep de

coginus directeurs (cos i, 0, sin io.), elles donnent deux

conmposantes E"p et ﬁ's, respectivement paralléle

perpendiculaire au plan d'incidence local, telles que :

—

B .M = |E|zip

1]

et |

1
: |

lpl

—n
E

(IITIz26)
E

it

| | (1-(zyp)2)r/2
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Ainsi, la fraction d'énergie incidente suivant la
polarisation Ep qui subit un coefficient de réflexion Ros (i)
vaut : (Z{p)?. Le coefficient de réflexion local Rszp (i) peut

alors s'écrire

Rep (1) = Rop (i) + (Zy pP) 2 (Ros (i) — Rop (i)) (IIIz27)

Puisque les vecteurs chanp électrique sont contenus dang le
méme plan (le plan d'onde incident), une polarisation incidente

B orientée suivant Oy se décompose de facon symétrique a Ep,

Rzs (i) = Ros(i) + (Z;: p)z (Rop(i) - Ros(i)) (IIIZB)

Remarquons que la réflectivité locale Rszs (i) est réduite par
rapport & Ros (i) alors que Rsp (i) est augmentée, d'une méme
quantité, vis-a-vis de Rop (i) : la différence Rzs (i) - Rzp (1)
est plus faible que Ros (i) = Rop (i) d'un facteur 1 - 2(Zyp)2.

Finalement, pour la polarisation incidente Ep, (III,3)

devient :

1 X [y

R.p(io) = —— gp(io ,n,k,Z:lz,Zslz)dX dY (IIIzg)
XY o Jo

avecg

gp = [Rop (1)+(Ros (i)~ Rop (1)) (Zyp) 2] (1+Z% tgio ) (IITIz0)

La réflectivité Rs (i) s'obtient en permutant s et p dans
les relations ci~dessus. La réflectivité effective R s'exprime
donc par la somme de aeux termes : l'un contenant Ro et de méne
forme que (IIIz3 ), correspond au résultat qui serait obtenu si
la réflectivité locale était indépendante de la polarisation

incidehte, l'autre proportionnel & (Ros — Rop) tient compte du
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fait qu'en réalité une fraction de la puissance incidente subit
une réflectivité différente, relative & la polarisation.
orthogonale 4 la polarisation incidente. Puisque ce secbnd terme
apparait dans Rp et Rs avec des signes opposés, il tendra &
diminuer 1'écart entre ces deux réflectivités effectives.
Notons, par ailleurs que g est bien sQr fonction de 1l'incidence
i, et des constantes optiques n et k du matériau, mais ne dépend
de la rugosité que par les pentes de la surface Ziet Zy. Dans le
cadre d'une approche statistique, Zi et Zy sont des fonctions
aléatoires, et donge, R est également une fonction aléatoire dont
seule la valeur moyenne <R> prise par rapport & Zi et Zy a une

signification physique.

4.4, DESCRIPTION STATISTIQUE DE LA SURFACE

Afin de rendre compte de la rugosité de nos échantillons,
nous supposons la surface générée par un processus aléatoire
stationnaire. Z(x,y), l'altitude par rapport au plan moyen, est
une fonction aléatoire des cordonnées x et y, définie par sa
densité de probabilité (ou encore sa distribution) W(z). Par
suite, Z% et Zy sont aussi des fonctions aléatoires de
distribution Wx (2Z%), Wy (2%). Nous supposerons que 2% et Z{ sont
statistiquement indépendantes, de sorte que la distribution a
deux dimensions des pentes de la surface ne contient pas de

terme de corrélation et s'écrit :

Wxy (Zk ,28) = Wx (Z8) Wy (Z9) (IIIsy)

Par exemple, la distribution d'altitudes considérée comme la

plus représentative d'une surface rugueuse aléatoire est la

distribution de Gauss /68/. Dans ce cas, les distributions des
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dérivées partielles 2% et Zy sont aussi gaussiennes /68/. En
supposant la rugosité isotrope, on a :

1
W(2k , 2y )=

, exp (~Zk 2/2tg? Po)exp(-Zj 2/2tg2Bo) (IIIsa)
2ntgzﬁo

ol tg Bo est l'écart type de chacune des distributions.

Remarque

Une surface rugueuse aléatoire n'est pas entiérement décrite
par la distribution statistique de Z, qui ne précise pas la
densité des irrégularités. Pour cela, on introduit un
coefficient d'autocorrélation C(t) qui rend compte de leur
dimension latérale moyenne. C(t) est généralement pris sous la

forme /68/ :

C(t) = exp(~-12/T2) (IIIss)

o T définit la longueur de corrélation.

Si la surface est décrite par un tel coefficient d'autocor-
rélation et par une distribution des altitudes gaussienne
d'écart type q,'alors.l’écart type tg Be deé distributions de
pentes s'écrit /68/ :

2 G,

tg Bo = (ITITs4)

T

- Valeur moyenne de la puissance réfléchie

La valeur mnoyenne de la réflectivité effective R (IIIze)

prise par rapport & Zx et Zy est donnée par :

1 X Y
{Rp, s {ie)> = — {<gp,s> dx dy = <gp,s> (ITTIss)
XY o o}
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Soit :

oo + 00
<Rp,s> = J J gp,s,(io,n,k,ZQ,ZQ) W(Z, 2h) Az« dzZy (IIIzse)

-0 =00

Cette expression est alors calculée numériguement pour

chacune des deux polarisations.

Les grandeurs mesurées par la détection mirage se rapportent

34 la valeur moyenne de la puissance absorbée, soit 1-<Rp,s?.
Quant au facteur S, il se déduit de -
1-<Rp>

Sr = : (IIIa7)
1-<Rsg > '

Finalement, il n'intervient dans le calcul de ces grandeurs
qu'un seul paramétre 1ié a la rugosité : tg Bo., caractéristique

de la distribution des pentes.

4.5. APPLICATION AUX SURFACES RUGUEUSES D'OR

4.5.a) Prévisions du modele

Afin d'illustrer le modéle ci-dessus, nous allons
1'appliquer au cas particulier de surfaces d'ér, ét étudier le
comportement des réflectivités effectives <Rp,s> et du facteur
s, en fonction de tg Bo . Nous supposons dJue les pentes sbnt
décrites par la distribution gaussienne (IITz2) et nous
utilisons pour les constantes optiques n et k du matériau, les
valeurs issues des mesures d'ellipsométrie.

La Figure III.8 montre 1'évolution de <Rp> et <Rs> en
fonction de 1l'écart type tg Bo jusqu'a tg Bo = 0,3 (Bo=17°) et
pour diverses incidences i, . Inexistant sous incidence normale,
1'effet de la rugosité croit avec 1'incidence ; 1l se traduit

par une réduction de 1'écart entre les deux réflectivités
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0,9

‘Rp 70°

30°

| L -
0 0,1 0,2 0,3

tgPO

Fig. III.8 - Variations théoriques des réflectivités effectives
<Rs > et <Rp> calculées pour une surface rugueuse d'or en
utilisant une distribution gaussienne des pentes, en fonction
de l'écart type tg B. de celle~ci. Les constantes optiques
utilisées sont celles déterminées par ellipsométrie pour
l'échantillon (1) & A = 51454 : n = 0,64, k = 1,98,
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effectives p et s par rapport a celul que présente une surface
1isse. Comme nous l'avons noté plus haut, le deuxiéme terme de
g proportionnel & (Res-—Rop) contribue & rapprocher ces
grandeurs. Mais le calcul montre que la moyenne du premier
terme, proportionnel 4 Rop,s joue le méme rdle et dans des
proportions voisines.

Sur la Figure III.9 est présentée 1'évolution de Sr en
fonction de tgB. pour diverses incidences. On assite bien sQr a
une décroissance de Sr, due aux effets de moyenne mentionnés ci-
dessus, d'autant plus marquée que l'incidence est élevée. C'est
donc aux fortes incidences que les mesures de Sr sont le plus
sensible & la rugosité. Par exemple,au voisinage de thg=O,1,
une variation de Sr de 1% correspond & une variation de tg Bo de
0,005 a 70° alors qu'elle n'est que de 0,02 & 40°. Remarquons
qu'une incertitude de 0,5° sur 1'incidence équivaut a environ 1%
sur Sr .

Enfin, la Figure III.10 reprend de fagon différente ces
résultats en présentant le comportement de Sr en fonction de
1'incidence i, pour diverses valeurs de tg PBo. L'évolution

générale des courbes correspond bien aux observations

expérimentales rapportées Figure III-6.

4.5.b) Application aux résultats expérimentaux

La Figure III.11 compare,‘pour les échantillons (1) et (2)
préparés dans des conditions similaires, les résultats des
mesures photothermiques a A = 5145 A aux courbes calculées qui
g'ajustent au mieux & ces résultats et qui correspondent a
tg Bo = 0,19 et 0,195. Nous constatons que 1l'accord entre

1'expérience et le calcul est ici trés satisfaisant ; en effet,
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70°

tgﬂo

Fig. IIT.9 - Variations théoriques du paramétre

Sr =(1 - <Rp>)/(1 - <Rs>) en fonction de 1l'écart type tg B. de

la distribution des pentes, établies a partir des résultats de
la figureIII.S8.




148

1 I | L ! N !

20 50 Udo

Fig. ITTI.10~- Variations théoriques en fonction de 1l'incidence
du parametre Sr = (1-<Rp>)/(1-<Rs>) calculées pour une surface
rugueuse d'or et pour diverses valeurs de l'écart type tg Be de
1a distribution des pentes; Données identiques a celles de 1la
Fig. III.S8.
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Fig. III.11 - Variations en fonction de l'incidence du
paramétre Sr pour les échantillons (1) et (2) a A = 5145 A.
( o ) points expérimentaux relatifs aux mesures photother-
miques. ( ) courbes théoriques donnant le mneilleur
ajustement calculées pour une distribution gaussienne d'écarts
types (1) tgfo = 0,19, (2) tgB, = 0,195.

Constantes optiques : (1) n = G,64, k = 1.98 ; (2) n = 0,65,
k = 1,93.
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les points expérimentaux ne s'écartent pas de plus de 2% des
courbes théoriques. Notons que l'accord se maintient a forte
incidence, bien que pour les valeurs de tg Bo obtenues, les
réflexions multiples, dont le modéle ne tient pas compte,
commencent & apparaitre au-dela de 56°, d'aprés le tableau du

§ 4.1 (a4 des incidences plus faibles méme puisque tg Bo ne
représente que l'écart type de la distribution)ﬁ‘De plus, pour
les deux autres longueurs d'onde étudiées ( A ='4880 A,

A== 4579 A), en utilisant bien slir la valeur de tg B. déterminée
ci-dessus pour A = 5145 A, la Figure III.1l2 montre que les
courbes théoriques s'ajustent encore bien aux résultats
expérimentaux. Cependant, les écarts observés sont plus
importants, jusqu'a 6% a forte incidence. Ce qui peut é&tre 1lié
au fait qu'a ces deux longueurs d'onde, la réflectivité de l'or
est nettement inférieure & celle qu'il présente a 5145 A (voir
Figure III.5 ; sous incidence normale Ro = 0,6 & 5145 A et
environ 0,42 & 4880 A, 0,38 a 4579 A) ; et donc l'effet des
réflexions multiples, qui est d'augmenter 1l'absorption, peut
alors intervenir de fag¢on différente.

Enfin, 4d'apreés les photographies de la Figure III.3, les
surfaces étudiées présentent des rayures assez marquées
correspondant & des pentes élevées dont la distribution
gaussienne ne rend sans doute pas bien compte. Aussi, avons-nous
testé un autre type de distribution accordant un poids
statistique plug important aux fortes‘pentes. Nous avons choisi
une densité de probabilité de type lorentzien telle que

1

W(Z'x,2'y) = (ITIIss)
(nm tg Bo)2 (1+Zx 2/tg2Bo) (1+Zy 2/tg2B.)




151

e

Fig. ITI.12 - Variations en fonction de 1l'incidence du
parametre Sr pour l'échantillon (1) & trois longueurs d’'onde :
(a) 5145 A, (b) 4880 A, (c) 4579 A.

(e ) Points expérimentaux relatifs aux mesures photothermiques.
(————) Courbes théoriques calculées pour une distribution
gaussienne des pentes d'écart type tgBe. = 0,19. Constantes
optiques identiques a celles de la Fig. III.6.
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tg Bo représente dans ce c¢as la demi-largeur & mi-hauteur des
distributions de Zx et Zy. La Figure III.13 compare ce type de
distribution & la distribution gaussienne. Alors que celle-ci
atteint 1% de sa valeur maximum pour Z' = 3tg Bo, la
distribution lorentzienne n'atteint ce niveau qu'a partir de
Z' = 10 tg Bo.

Le calcul mené dans les mémes conditions que le précédenﬁ
conduit aux résultats suivants : la Figure III.14 montre le
comportement du paramétre Sr en fonction de 1l'incidence i, pour
diverses valeurs de tg Bo. La décroissance de Sr avec tg B. est
ici plus rapide que dans le cas d'une distribution gaussienne
(Fig. III.10). La comparaison aux résultats expérimentaux est
présentée Figure III.15, le meilleur ajustement est obtenu pour
tg Bo = 0,095. Aux incidences inférieures a 60°, voisin du
pseudo-angle de Brewster (voir Fig. III.5), les courbes
coincident avec celles obtenues en prenant une distribution
gaussienne et rappelées en pointillé sur la figure. Ce n'est
qu'au-dela de 60° gu'une différence apparait : les courbes
calculées a partir d'une distribution lorentzienne se rappro-
chent davantage des résultats expérimentaux aux longueurs d'onde
4880 A et 4579 A; mais s'éloignent pour 5145 A.Ceci peut
s'expliquer par le réle plus important des phénoménes d'ombre
qu'implique l'emploi d'une telle distribution, plus étalée que
la distribution gaussienne. Evidemment, les réflexions
multiples, négligées dans le calcul, et qui comme nous 1'avons
mentionné, interviennent a partir d'incidences plus faibles que
les ombres, doivent également avoir, pour les mémes raisons, un

effet renforcé.
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Fig. ITT.13 - Distribution des pentes selon une dimension (x ou
v) en fonction de tgPf/tgf. :

( ) gaussienne d'écart type tgfe.

(= —~——) lorentzienne de demi-largeur a mi hauteur tgf. .

Se

L
20 50 i /d°

Fig. IIT.14 - Variations théoriques en fonction de 1l'incidence
du paramétre Sr calculées pour une surface d'or en utilisant
une distribution lorentzienne des pentes et pour diverses
valeurs de la demi-largeur a mi-hauteur tgfe de celle-ci.

Constantes optiques identiques a celles de la Fig. III.8.
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—40 60 40 60 40 _ . 60
i’d

Fig. III.15 - Variations en fonction de 1l'incidence du
parametre Sr pour 1l'échantillon (1) & trois longueurs d'onde :
(a) 5145 A, (b) 4880 A, (c) 4579 A.

(s ) Points expérimentaux relatifs aux mesures photothermiques.

(———) Courbes théoriques calculées pour une distribution
lorentzienne de demi-largeur a mi hauteur tgf. = 0,095.
(== ) Courbes théoriques de la Fig. III.l2 obtenues pour une

distribution gaussienne.
Constantes optiques identiques & celles de la Fig. III.6.
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5 - CONCLUSTION

L'analyse présentée dans ce chapitre nous a pe;mis de
préciser quantitativement l'influence de la rugosité
macroscopique de la surface d'un échantillon sur la réponse
photothermique de celui-ci. Les effets induits sont bien mis en
évidence par une étude expérimentale en fonction de 1'incidence
et de la polarisation du faisceau excitateur. Afin d'interpréter
ces effets, nous avons développé un modéle simple dans lequel le
signal photothermique d'une surface rugueuse s'exprime
uniquement & partir de la distribution des pentes décrivant la
rugosité et des propriétés optiques d'une surface lisse. Ce
modele nous a permis de rendre compte de facon satisfaisante des
résultats expérimentaux obtenus sur une méme surface & trois
longueurs d'onde distinctes et ce, & 1l'aide d'un seul paramétre
ajustable tgPe 1lié a la distribution des pentes. Outre qu'une
telle analyse conduit ainsi & une caractérisation partielle de
la rugosité, lg modéle proposé.pourra, 4 l'inverse, &tre utilisé
dans l'inferprétation des mesures photothermiques réalisées sur

des surfaces rugueuses.
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CHAPITRE v

CARACTERISATION OPTIQUE ET THERMIQUE DE FILMS

MINCES SEMICONDUCTEURS.
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1 -~ INTRODUCTION

Dans ce dernier chapitre, nous présentons de nouvelles
applications de la détection mirage dans la caractérisation des
matériaux semiconducteurs en couches minces, tant du point de
vue spectroscopique que thermique.

A 1'instar des méthodes de détection photoacoustique et
piééoélectrique, 1a méthode de détection par effet mirage fut
initialement développée en vue d'applications spectroscopiques.
Elle est rapidement apparu dans ce domaine comme une méthode
d'une remarquable sensibilité /13/, bien adaptée & 1l'étude des
couches minces, en particulier pour la mesure des trés faibles
absorptions. Par exemple, elle est actuellement couramment
enmployée pour réaliser une spectroscopie quantitative des absor-
ptions dans le pseudo-gap des films de semiconducteurs amorphes
/14/; La méthode a également permis la premiére mesure-du spec—
tre d'absorption d'un puits quantique de semiconducteur /74/.

Les couches minces étudiées jusque 1la étaient déposées sur
des substrats non diffusants (silice, verre, semiconducteur

cristallin) : dans la premiére partie du chapitre, nous montrons

que la spectroscopie par effet mirage s'appliqgue tout aussi bien

a4 des films semiconducteurs déposés sur un substrat diffusant.
L'étude présentée a pour but d'analyser, en fonction de leur
stoechiométrie, les spectres d'absorption de films de CulnSe:z
polycristallins déposés sur alumine qui sont utilisés comme

composants d'une cellule photovoltaique.

L'ensemble des études optiques que nous venons de mentionner

n'exploite, en réalité, qu'une partie du potentiel qu'offrent

les méthodes photothermiques. En effet, 1l'analyse du signal
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photothermique permet de déterminer les propriétés thermiques
(diffuesivité, effusivité) de 1'échantillon /75, 76/ ; pour cela,
cependant, les mesures doivent 8tre effectudes sSur une gamme de
fréquences ou la longueur de diffusion thermique de celui-ci est
de 1l'ordre de grahdeur de son épaisseur.

Dans le cas de films minces, une telle analyse nécessite
donc d'opérer 4 fréquences élevées et n'est, bien slr, possible
que dans la mesure o0 le rapport signal sur bruit demeure
convenable. Dans la seconde partié du chapitre, nous discutons
en détail les conditions d'application de la détection mirage a
la mesure de la diffusivité de couches minces et nous proposons
une méthode expérimentale, illustrée ensuite par son application
a un film de CuInSe: déposé sur verre. Enfiﬁ, dans la derniére
?artie, nous montrons que la spectroscopie par effet mirage @&
haute fréquence peut conduire & la localisation spatiale des
régions absorbantes dans un film mince (absorption de volume ou
de surface). Nous rapportons les spectres du module et de la
pPhase de signaux obtenus a fréquence élevée sur 1' échantillon
précédent, qui mettent clairement en évidence que 1'absorption
observée aux énergies inférieures au gap optique est due & des

centres situés au voisinage de la surface et non en volume.

2 — CARACTERISATION OPTIQUE DE FILMS MINCES SEMICONDUCTEURS
DEPOSES SUR UN SUBSTRAT DIFFUSANT

2.1. BUT DE L'ETUDE

Ce travail a été effectué en collaboration avec D. Cahen
(Weizman Institute - Israel) et R. Noufi (Solar Energy Research

Institute - USA) dans le cadre du développement de nouveaux




159

matériaux et dispositifs destinés a la conversion photovoltaique
de l'énergie solaire.

Dans la mise au point de cellules solaires ou autres
dispositifs optoélectroniques, l'utilisation de films minces
semiconducteurs polycristallins ou amorphes est recherchée en
vue de simplifier les conditions de fabrication et d'en diminuer
les cofits.Pour une telle application les propriétés optiques des
films sont d'une grande importance.

CuInSez est actuellement l'objet de nombreux travaux visant
son utilisation dans la conversion photovoltaique /77-79/. Ce
semiconducteur appgrait en effet comme un bon candidat pour ce
type d'application : il présente un gap optique direct éitué a
environ 1 eV, soit dans une région d'énergie optimale pour 1la
conversion de l'énergie solaire ; de plus, son coefficient
d'absorption est trés élevé : des valeurs supérieures &

5 10% cm~! ont été mesurées sur des échantillons cristallins
aussi bien que sur des films /80/. Signalons, en particulier, la
mise au point récente d'une cellule solaire, construite 4 partir
d'une hétérojonction CdsS/CulnSez et constituée uniguement par
deg films minces /78, 79/. Elle présente une excellente
stabilité et un rendement supérieur a 10%. Unschéma descriptif
de la cellule est présenté Figure IV.1. ﬁans ce dispositif, le
film de CuInSe: a pour rdle d'absorber la lumiére ; la
détermination de son spectre d'absorption est donc d'un grand
intérét. Le film est déposé sur un substrat d'alumine vitrifiée
préalablement recouvert d'une couche de molybdéne servant
d'électrode (CulnSez/Mo/Alz0s). Le substrat étant diffusant, ce
type de films ne peut étre caractérisé optiquement par des

mesures de transmission. Notre étude montre la contribution que
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Fig. IV-1 - Cellule solaire CdS/CulnSez constituée uniquement
de films minces (d'aprés Boeing Aerospace Company et SERI).
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Fig. IV-2 - Cellule photoélectrochimique utilisée pour le test
de l'activité photovoltaique des films de CuInSe:z.
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’
peut apporter la spectroscopie photothermique & une telle
caractérisation. Des spectres de films de CuInSez dans une
configuration trés voisine ou identique & celle décrite ci-
dessus, et pour diverses stoechiométries, sont présentés et
discutés afin de préciser la composition donnant les propriétés
optiques optimales. En particulier, une étude du bord
d'absorption, lorsqu’'il apparait, permet de vérifier la nature
de la transition et de déterminer la valeur du gap optique
correspondant. A titre de comparaison, nous présentons les
résultats obtenus sur un monocristal du mé&me matériau.

Par ailleurs, Chen et Coll. /81/ ont proposé un systéme
photoélectrochimique (Figure IV.2) visant & caractériser
uniquement la contribution du film de CulnSez a l'activité
photovoltaique de la cellule, en étudiant la réponse d'une
jonction £ilm/ électrolyte. Nous montrons que la méthode de
spectroscopie par effet mirage est directement applicable a ce
systéme semiconducteur/électrolyte et peut ainsi é&tre associée
aux méthodes photoélectrochimiques. Cette possibilité est
illﬁstrée par la présentation de spectres photothermiques et de
spectres de photocourant sur un film mince et sur un cristal

immergés dans un électrolyte.

2.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

2.2.a) Description des échantillons

Les films minces de CuInSez ont &té préparés par R. Noufi
(SERI), au moyen d'une méthode /78/ utilisant 1'évaporation
simultanée sous vide des trois éléments constitutifs (cuivre,
indium, sélénium). En changeant les températures des creusets

contenant le cuivre et 1l'indium, et donc le taux d'évaporation
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de cgs composants, des films de diverses compositions sont
obtenus. Parmi les films que nous avons étudiés, six sont
directement déposés sur Alz0s, et un sur Mo/Al:0s en vue d'une
caractérisation photoélectrochimique ﬁltérieure. L'épaisseur est
comprise entre 3,5 et 4,5 um, celle de la couche de molybdéne
est de 0,3 um. Le monocristal de CuInSez, dopé p, a été fourni
par F.A. Thiel de AT&T Bell Laboratories. Il est recouvert sur
l'une de ces faces d'un contact d'or permettant son utilisation
comme électrode.

L'épaisseur et la stoechiométrie des films étudiés ont é&té

déterminées au SERI ; elles sont indiquées dans le tableau IV-1.

Echantillons Substrat x v (%) 1s (um)
Film 37 Alz Q2 0,37 1,5 3,5
42 " 0,42 2,5 4,5
46 " 0,46 2,5 4,0
51 " 0,51 2,5 4.5
55 " 0,55 2,0 4,2
60 M 0,60 1.5 3.7
46B Mo/Alz O3 0,46 3,0 3,8
Cristal 0,51 2,5 650

Tableau IV-1 - Composition et épaisseur des échantillons de
CuInSez étudiés.

La composition est exprimée par les paramétres X et y ol x est
donné par (Cque)x(Inzsea)L-x et y est le pourcentage indiquant
le déficit en gélénium par rapport'é la proportion idéale de cet
élément égale & : 3~2x. L'épaisseur a é&té mesurée, a +0,lum
pres, au moyen d'un profilométre (TENCOR Alphastep). La
stoechiométrie a été dégerminée, avec une précision de 2%, par
détection de la fluorescence X induite par un faisceau

d'électrons.
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2.2.b) Spectres photothermiques

Tous les spectres photothermiques rapportés dans ce
chapitre, ainsil que les spectres de photocourant, opt été
réalisés au nmoyen d'un spectrophotométre a transformée de
Fourier cong¢u au laboratoire /82/ et capable d'opérer dans le
vigsible et le proche infrarouge (de 0,4 & 2,7 um). Nous avons
utilisé comme systéme de détection un banc mirage classique du
type de celui décrit au'Chapitre I (Figure I.9). Deux enregis-
trements obtenus & des phases distinctes de la détection
synchrone - en quadrature par exemple — permettent de déduire
les spectres du module et de la phase du signal photothermique.
Le spectre du module est ensuite corrigé de la répartition
spectrale du flux incident. Cette normalisation est effectuée en
divisant le spectre par un spectre obtenu a l'aide d'un
détecteur dont la réponse est indépendante de la longueur 4'onde
- un détecteur pyroélectrique dans notre cas.

Afin d'obtenir un rapport signal-sur-bruit optimum, les
mesures photothermiques ont été réalisées en immergeant les
échantillons dans CCls. La frégquence de modulation est de 120Hz.
D'aprés les valeurs des diffusivités thermiques qui seront
déterminées dans la seconde partie du chapitre, les longueurs de
diffusion thermique & cette fréquence sont d'environ 40um pour
les films (Ds=0,7 10-% m* s-! pour un film déposé sur verre de
composition voisine du £ilm 46) et de 90um pour le cristal
(Ds=3 10~8m?s-1). Ainsi, on peut effectivement considérer que
dans ces conditions les films sont thermiquement fins

(ls = 4um « ps)et le cristal thermiquement épais(ls=650um » ns).
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Fig. IV-3 - Spectres du module du signal photothermique pour
trois films de CuInSez. Les films 46 et 55 sont déposés sur
Al203, le film 46B sur Mo/Alz0s.
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Fig. IV-4 - Spectre du module et de la phase du signal
photothermique pour le monocristal de CuInSe:.
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La Figure IV.3 montre les spectres du module du signal
photothermique pour deux films de compositions différentes
déposés sur AlzOs (films 46 et 55 du tableau IV-1) et pour le
film 46B déposé sur Mo/Al:0s et de composition voisine de celle
du film 46. Comme nous le montrons au paragraphe suivant, pour
de tels échantillons, thermiquement fins, la phase du signal est
constante. Le bord d'absorption apparait clairement sur les
spectres des films 46 et 46B, qui présentent un déficit en
cuivre - 1'absorption apparaissant en dessous de 0,9 eV pour le
film 46B peut &tre attribuée au molybdéne - par contre, il n'est
quasiment plus détectable pour le film 55 riche en cuivre. Les
spectres obtenus pour 1l'ensemble des films confirme cette
observation : lorsque le rappoft des concentrations Cu/In excéde
1'unité, une importante absorption apparait aux énergies plus
faibles que le gap. Son origine est liée & la trés forte densité
de porteurs majoritaires (p) - supérieure a 102° cm- 3% -
constatée sur des films de telle composition par Noufi et Coll.
/83/ et attribuée par ces auteurs a la présence probable, en
plus de la phase CuInSe:z, d'une phase de CuxSe (1<x<2) dégénéré.

La Figure IV.4 présente les spectres du module et de la
phase du signal photothermique obtenus dans les mémes conditions
pour 1le monocristal.

2.2.¢) Exploitation des spectres photothermiques.
Détermination du coefficient d'absorption

A partir des spectres photothermiques normalisés, 1l est

possible de déduire le coefficient d'absorption de 1'échantillon:

en utilisant les expressions théoriques du signal

photothermique.
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2.2.c.1) Analyse du signal photothermique

La déviation © est proportionnelle & la température de
surface to. Dans le cas général, T, est donné par la relation
(Iss) qui est une fonction complexe du coefficient d'absorption
et des propriétés thermiques du systéme étudié. Cependant, elle
prend une forme particuliérement simple dans les deux
configurations que nous avons & considérer correspondant & un
- échantillon, soit thermiquement épais (cas du cristal), soit
thermiquement mince (cas d'un film).

=~ Cas d'un échantillon thermiquement et optiquement épais : Us.
« Ils et 1/a « 1

Ce qui revient & considérer un échantillon semi-infini. Dans
l'expression (I4s) de To, On a : @ = exp(osls) — = et
exp(-als ) — 0, et cette expression devient :

n{1l-R) & ais

2ks 0s (g+1) ops +{(1+3) '

D'ol l'on déduit le module |S| et la phase ? du signal

photothermique, qui s'écrivent respectivement :

1/2
(Cﬂls )2
]S] = S : (IVz)
1+ ({X.]J.s +1)2
' f
? = —artg ) + © (IVs)
aus +1 '

ol Sy et ?w représentent les valeurs asymptotiques du module et
de la phase du signal pour aps » 1, qui correspond & la
saturation photothermique : le signal devient indépendant du

coefficient d'absorption. Remarquons que dans cette analyse,
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nous considérons que les variations de la réflectivité R de
1'échantillon sont négligeables sur la gamme spectrale explorée.
Pour le cristal de CulInSez , cette hypothése est justifiée ien
effet, Kazmerski et coll. /80/ ont montré due ces variations
vgont de 1'ordre du pourcent.

On constate que le signal est fonction du produit aups du
coefficient d'absorption par la longueur de diffusion thermique,
autrement dit, il est uniquement sensible a 1'énergie absorbée
dans une couche de matériau dont 1'épalsseur est de 1'ordre de
Hs . C'est sur cette particularité que repose la réussite des
méthodes photothermiques dans leur application a 1la
spectroscopie des échantillons optiguement opaques.

‘La Figure IV.5 montre le comportement calculé & partir de
(IVz) et (IVs) du module et de la phase du signal en fonction de
als . On constate en particulier que la variation totale de la
phase est de 45° et que le module dépend linéairement de aus
jusqu'a ops = 0,3. Les valeurs de aups peuvent étre ainsi
déduites autant des valeurs du module que de celles de la phase.
Pour ce faire, cependant, il faut au préalable calibrer les
mesures, c¢'est-a-dire déterminer S, ainsi que %w , prise pour
origine des phases, qui sont le nodule et la phase du signal a
la saturation. Cette détermination peut &tre faite
expérimentalement si la saturation est atteinte sur une partie
du spectre ; ce qui est aisément réalisé dans le cas
d'échantillons semiconducteurs pour des nombres d'ondes
supérieurs a celui du gap optigue. Finalement, 1l'analyse des
spectres photothermiques a 1l'aide des relations (IVz) et (IVg)

permet de déduire les valeurs du produit aups . Si, paf ailleurs,
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Fig., IV-5 - Comportement en fonction de aus du module et de la
phase du signal photothermique calculé pour un échantillon
thermiquement épais (Hs << 1ls).
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Fig. IvV-6 - Comportement en fonction de als du module du signal
?hotother?lque calculé pour un échantillon thermiquement mince
Hs 2> 1s). . '
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les propriétés thermiques de 1'échantillon sont connues, le
coefficient d'absorption peut &tre évalué de fagon absolue.

- Cas d'un échantillon thermiquement mince : ls < Us

On peut écrire : d* = exp(f osls) = 1 % 0sls

et 1l'expression (Iss) de to devient :

n{(1-R)® « (£-b) (L-exp(-als) + (£b-1)0s 1s

(IVa)

2]/;.9 (a? "‘Osz) (b+g) + (gb+1)05 1s

Puisque, pour un film déposé sur un substrat les valeurs les
plus faibles que puisse prendre le rapport des effusivités b
sont de l'ordre de 0,1 - métal sur verre par exemple (Annexe A)
- le dernier terme du dénominateur peut &tre négligé. Cette
-expression ne peut &tre simplifiée davantage qu'a la condition
d'ordonner 1/a et ls, c'est—a~-dire dans les deux cas suivénts
1/0 » 1ls : échantillon trés peu absorbant

et (IVse) s'écrit

n(l - R) &%
To = = als (IVs)
2ks os (b + g)

1/a « ls « us : échantillon fortement absorbant
A A ls
On peut écrire : exp(-als) = 0 et lrl = » 1
V2

n(1-r)%.
To = r (IVs)
2Ks Os (b+g)

On retrouve ici 1l'expression (IIv) établie au Chapitre II.

Remarquons que (IVs) et (IVe) ont des phases identiques.
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Dans le cas général d'uﬁ coefficient d'absorption
quelconque, seule une simulation numérique de la relation (IVs)
permet de montrer que son module se comporte en fonction du
produit ais comme (l-exp(-als)) et que sa phase est‘éonstahte.
Compte tenu des relations (IVs) et (IVs) établies pour les deux
limites de 1/a, to s'exXprime par

n(1l-R) &,

To = —x [1-exp(-als)] (IV7)
2ks 0s (b+g)

Le module du signal peut donc s'écrire :
S| = S, [l-exp(-als)] (e
Sy est la valeur atteinte par signal pour als » 1.

Notons que, comme pour le cristal, la variation de
réflectivité des films de CuInSez sur la gamme spectrale
considérée est faible /80/, et R peut étre simplement intégré &
S4+ Cette approximation est discutée et précisément justifiée en
Annexe D,

Il apparait ici que le signal est simplement proportionnel &
la fraction de puissance absorbée dans le film et que la
saturation photothermique se confond avec la saturation optique;
Nous désignons par ce dernier terme le fait que, lorsque
als >>1, toute la puissance qui pénétre dans le film y est
absorbée. Soulignons que ce modéle simple ne tient pas compte
des réflexions multiples qui peuvent apparaitre dans le film et
viennent affecter la fraction de puissance absorbée. L'annexe D
décrit les modifications qu'apporte la présence de réflexions
multiples. Nous montrons en particulier que pour les films
étudiés ici, négliger comme nous le faisons 1l'intervention de ce

phénoméne conduit & une erreur qui n'excéde pas 10 %.
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La Figure IV.6 montre 1'évolution de |S| en fonction de
als : remarquons qu'elle est linéaire jusqu'a environ als = 0,3,
et que la saturation est atteinte 4 moins de 1% prés pour
als = 5. L'analyse des spectres par la relation (IVe) permet
donce, en principe, de déduire les valeurs du produi£ als et,
ensuite, si 1l'épaisseur est connue, celles du coefficient
d'absorption. Notons que si les films sont tels que 1és valeurs
maximum de als ne permettent pas d'atteindre la saturation - par
exemple si 1ls < 0,5 um pour o = 108 cm~! - la détermination
expérimentale directe de Sy n'est plus possible. Dans ce cas,
les mesures doivent étre calibrées en ajustant . le signal
photothermique aux valeurs de 1l'absorption déduite de mesures de
réflexion et de transmission dans une région gpectrale

d'absorption suffisamment élevée.

2.2.c.2) Exploitation des spectres expérimentaux

La Figure IV.7 présente les variations de als, calculées a
partir de (IVe), en fonction de 1l'énergie hy des photons
incidents, pour les trois films déposés sur Alz0s et présentant
un déficit de cuivre. Compte tenu du bruit des mesures et aussi
de 1l'incertitude introduite par la normalisation, les valeurs de
als peuvent &tre déduites jusqu'a alg3, soit jusqu'a des
coefficients d'absorption de '1l'ordre de 104 cm-!. Pour les
, &chantillons 46, 42 et 37, als=1 correspond 4 des valeurs de «
de 2,5, 2,2 et 2,9 108 em-!', respectivement. Les courbes
pointillées ont été obtenues aprés un recuit de 30 minutes a
90°C dang 1l'air. Il a été montré, empiriquement, qu'un recuit
améliore les performances des hétérojonctions Cds/CuInsSez /80/.

On constate ici que son effet sur 1'absorption des films de
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Fig. IV~7 - Spectres de als pour trois films de CulInsSez déposés
sur Alz0s : (————) avant recuit ; (- - =) apres recuit.
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CuInSez: est faible et méme qu'il tend a réduire les pentes des
spectres.

Dans le cas du £ilm 46B déposé sur Mo/Alz0s le molybdéne
contribue au signal & la fois par sa réflectivité et son
absorption propre. Une analyse rigoureuse du signal serait ici
particuliérement complexe et exigeralt en outre la détermination
préalable de ces deux grandeurs. En 1l'absence de gonnées
précises, nous avons supposé négligeable la réflekion sur le
molybdéne. Le signal peut alors s'exprimer par une relation de
forme similaire & (IVy ) olt 1'absorption als est sinmplement
remplacée par la somme des contributions du film de molybdéne et

du semiconducteur (s) :

S| = Sg [ l-exp(-(al)s - (al)mo)] (IVe)

Cette expression‘appliquée au spectre 46B de la Figure IV.3
permet d'obtenir les variations de (al)s + (al)me représenté
par la courbe en trait plein de la Figure IV.8. Compte tenu du
spectre présenté par le £ilm 46 déposé sur Al:0s3, on peut , de
‘plus, considérer que 1l'absorption en dessous de 0,9 eV est
essentiellement due au molybdeéne. Par ailleurs, nous avons-
vérifié sur un f£ilm de molybdéne déposé sur Al:0s3 que
1l'absorption (al)xo est approximativement constante dans la
région du seuil d'absorption de CulnSez. On peut donc déduire
(¢l)s par sinple soustraction. On obtient ainsi les courbes
pointillées tracées sur la Figure IV.8, pour le film avant et
aprés recuit.

L'analyse & partir de la relation (IVz) du spectre du module
du signal photothermique obtenu pour le cristal conduit aux
valeurs de ous présentées Figure IV.9. La qualité du spectre

permet d'avaluer aps Jjusgu'a environ 6, soit un coefficient
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Fig. IV-8 - Résultats pour le £ilm de CuInSe: 46B déposé sur
Mo/Alz20s : a) {(al)s+(al)mo avant recuit ; b) (als)s apres
soustraction de 1l'absorption du molybdéne de la courbe a ;
b') comme la courbe b apres recuit.
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Fig. IV-9 - Résultats pour le monocristal de CuInSez : a)

spectre du module du signal photothermique ; b) aus calculé 3

partir de la courbe a.
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d'absorption voisgin de 700 cm-!. Notons que pour atteindre par
exemple 104 e¢m-! il serait nécessaire d'opérer a une fréquence
supérieure a 25 kHz. Nous avons vérifié que le spectre obtenu
pour la phase du signal, rapporté Figure IV.4, est correctement
interprété en introduisant dans la relation (IVé ) les valeurs
de aps déduites du module. En particulier, pour les énergies
inférieures au seuil d'absorption, on obtient un retard de phase
de 40° (aps = 0,2) par rapport au signal de saturation. Ce

résultat est en bon accord avec la valeur expérimentale de 1la

phase. Ce qui prouve que l'absorption observée dans cette région

spectrale (a ~ 20 cm~!) est une absorption de volume et non une
absorption située prés de la surface ou encore due au contact
métallique arriére.

2.2.d4) Analyvse du seull d'absorption.
Détermination de 1l'énergie de transition

Pour les semiconducteurs présentant une transition directe
permise, le calcul de la probabilité de transition montre que,
juste au-dessus du seuil, le coefficient d'absorption varie en
fonction de l'énergie h ¥ des photons incidents selon
l'expression /84/ :

a¢hYy = F(hy - Eg)1/2 (IVio)

oll F est une constante et Eg la valeur du gap optique. Si (IVio)
est vérifiée, les variations de (ahvwv )2 en fonction de hv

sont représentées par une droite dont le point d'intersection
avec l'axe hv donne Eg . Nous avons appliqué une telle analyse
aux films dont le spectre fait appa;éitre un bord d'absorption.
Les variations de (alhy )2 - 1 étant constante - en fonction de
hv pour les films 37, 42, 46, sont présentéeg Figure 1IV.10.

Au—-deld de als=l, elles sont linéaires sur environ 0,1 eV et
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Fig. IV-10 - (alshv )2 en fonction de l'énergie des photons

incidents pour trois films de CulnSez déposés sur Alz20s
1l'intersection des droites avec l'axe hv conduit aux valeurs
de Eg suivantes : 0,98, 0,95 et 0,94 eV pour les films 37, 42
et 46 respectivement.
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confirment donc le caractére direct de la transition. Les
valeurs de By déduites pour l'ensemble des films et le cristal

sont rapportées tableau IV-2.

Echantillon Eg (eV) Eg (eV) aprés recuit
Filnm 37 0,98 0,96

42 0,95 0,95

46 0,94 0,92

468 0,97 0,96
Cristal 0,968

Tableau IV-2 - Valeurs des énergies de transitions déterminées &
partir des spectres photothermiques pour les
échantillons de CulnSe:z.

On constate que pour les films, Eg est d'autant plus faible
que fgwrapport Cu/In = x/(1-x) est proche de‘l. En ce qui
concerne le cristal, la valeur indiquée a été déterminée
simplement & partir de l'intersection avec l'axe hy du bord
d'absorption apus tel qu'il apparait sur la Figure IV.9. En
effet, étant donnée la rapidité des variations du coefficient
d'absorption avec hy , et la gamme restreinte sur lagquelle il
est déterminé, la résolution des spectres (7,5 10-% eVx60cm-1)
est insuffisante pour permettre de tirer des conclusions

significatives du type d'analyse faite plus haut pour les f£ilms.

Films Cristaux
Eg (V) Référence Eg (eV) Référence
1,02 85 0,952 89
1,03 - 0,96 (aprés recuit) 86 0,97 80
1,02 87 0,94 90
0,98 - 1,01 (aprés recuit) 88 0,96 91
1,02 | 80 0,965 92

Tableau IV-3 ~ Valeurs des énergiles de transitions rapportées
dans la littérature pour des films et des
cristaux de CulnSez (& la température ambilante).
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Le tableau IV~3 donne une revue des valeurs de Eg rapportées
dans la littérature pour des films de CuInSe:déposés par
diverses techniques ainsi que pour des échantillons cristallins.
On remarque que les valeurs correspondant aux films sont plus
dispersées et en moyenne plus élevées que celles des cristaux.
La comparaison des tableaux IV-2 et IV-3 montre que la valeur de
0,968 eV que noug trouvons pour le cristal est en bon accord
avec la moyenne des valeurs déterminées antérieurement, alors
que celles obtenues pour les films sont plus faibles de quelques
pour cent. |

Nous observons sur les spectres des Figures IV.7 et IV.9 la
présence, en dessous de Eg, d'une absorption résiduelle qui
atteint plusieurs centaines de cm~! pour les films et ne vaut
qu'environ 20 cm~! pour le monocristal. Des études
spectroscopiques antérieures /89/ portant sur des cristaux d'une
grande pureté ont montré que 1l'absorption apparaissant aux
énergies plus faibles que Eg étaient dues & des transitions
assistées par des phohons thiqués de vecteurs d'onde voisins de
zéro. La dépendance de o en fonction de hy est alors de la
forme (hy ~ Eg+Ep)2 ol Ep est l'énergie du phonon. Cependant,
les coefficients d'absorption associés & ces transitions sont
inférieurs a 15 cm-!. Or, pour tous les échantillons étudiés
ici, 1'absorption résiduelle excéde cette valeur ; de plus, nous
n'avons constaté aucune partie linéaire sur les graphes
(¢hy )1/2 en fonction de hy . Cette absorption ne peut donc
s'expliquer par un tel mécanisme, mais plutdt par la présence de

défauts et/ou d'impuretés en concentration importante, qui
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pourraient également &tre & 1l'origine de la dispersion des

valeurs de By des films.

2.2.e) Mesures photoélectrochimiques

Chen et Coll. /81l/ ont proposé de tester l'activité
photovoltaique des films de CulnSez en étudiant la photoréponse
d'une jonction film/électrolyte. Leur étude a permis de définir
un électrolyte approprié a ce genre d'analyse, c'est-a-dire, en
particulier, transparent'dans la région d'absorption et aussi
inerte que possible vis-a-vis des films CulnSez. Il est
constitué d'un solvant, 1'acétonitrile, contenant du perchlorate
de tétraéthylammonium (0,4M) comme électrolyte support et
Co(bipyridyl)s (Cl q)z en concentration 0,1M. La présence du
couple redox Co(bipy)s?2*/* permet alors d'obtenif un
photocourant pour des électrodes de CulnSe: présentant un dopage
p. Le photocourant est dl aux porteurs minoritaires photogénéres
dans 1'électrode semiconductrice qui peuvent atteindre sa
surface avant de s'é@tre recombinés. Une telle jonction
semiconducteur électrolyte est analogue & une jonction shottky
semiconducteur—ﬁétal /93/. Une couche de déplétionf déserte de
porteurs libres, s'établit preés ae la surface du semiconduteur.
Lorsque la jonction est soumise a un £lux de photons d'énergie
supérieure au gap, les paires électron-trou créées dans cette
couche sont séparées par le champ électrique 40 & la charge
d'espace. Peuvent donc participer au photocourant les porteurs
minoritaires créés dans la couche de déplétion mais aussi a son
voisinage sur une épaisseur de l'ordre de leur longueur de

diffusion.
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Fig. IV-11 - Spectres photothermiques et de photocourant
obtenus pour le monocristal de CulnSe:z immergés dans
l'électrolyte, au potentiel de -0,5V/ECS : a) module du signal
photothermique ; b) aps calculé & partir de la courbe a ; c¢)

7

rendement n' : photocourant divisé par le nombre de photons
incidents.
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Fig. IV-12 - Spectres photothermiques et de photocourant
obtenus pour le £ilm de CulInSez 46B immergé dans 1l'électrolyte,
au potentiel de -0,5V/ECS : a) module du signal photothermique;
b) als calculé a partir de a et aprés soustraction de '
1'absorption du molybdéne ; ¢) rendement n' : photocourant
divisé par le nombre de photons incidents.
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Nous avons utilisé le systéme électrochimique ci-dessus afin

de montrer la pcssibilité d'associer mesures photoélectro-
chimiques et mesures pa? effet mirage dans ﬁne méme
configuration expérimentale. En insérant une cellule
électrochimique du ménme type de celle décrite au Chapitre II
dans le dispositif de spectroscopie photothermique par
transformée de Fourier, nous avons réalisé des spectres de
photocourant ainsi que des spectres photothermiques du
monocristal et du film 46B, tous deux de type p. Pour les
mesures de photocourant, l'électrode semiconductrice est
polarisée en inverse a un potentiel fixe, mesuré par rapport a
une électrode de référence au calomel saturé (ECS). Le maintien
du potentiel est assuré par un potentiostat qui permet également
la mesure du courant photo-induit. Les électrodes étant de type
p, ce courant est dQ aux électrons et il apparait aux
polarisations cathodiques a partir de -0,1 V/ECS /81/.

Les Figures IV.11 et IV.12 montrent les spectres de
photocourant obtenus pour le cristal et le f£ilm 46B au potentiel
de -0,5V/ECS. Le photocourant est corrigé des variations du flux
incident rapporté a l1l'énergie hv des photons afin d'obtenir
une grandeur proportionnelle au rendement quantique n' de la
jonction (nombre de porteurs collectés/nombre de photons
incidents). Sont é&galement portés sur ces figures les spectres
photothermiques mesurés in situ dans la cellule électrochimique.
Tls ne présentent aucune différence visible par rapport aux
spectres obtenus plus haut dans CCls (Fig. IV.3 et IV.4).

Une expression théorique simple du rendement n'est donnée
par le modéle de Gartner /94, 95/. Ce modéle suppose que tous

les porteurs minoritaires photogénérés dans la couche de
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déplétion et tous ceux qui atteignent cette couche par
diffusion, contribuent au photocourant. Il néglige en
particulier la présence de phénoménes de recombinaison dans la
couche de‘déplétion et 4 la surface de l'électrode,‘ainsi que
le courant de portéurs majoritaires photogénérés dans la région
de charge d'espace diffusant vers la surface a l'encontre du
champ électrique /96/. Dans le cadre de ce modele, le rendement
n' s'écerit :
exp (-alce )
n=1- — ——. (IVi1)
1+aln
ol Lce désigne 1'épaisseur de la région de charge d'espace et Ln
la longueur de diffusion des porteurs minoritaires (les
électrons dans le cas présent).

n' est uniquement sensible & la puissance absorbée sur une
épaisseur voisine de Lce + Lm. L'important décalage entre le
spectre photothermique et celui de n' dans le cas du cristal
(Figure IV.1l) s'explique donc par la différence des épaisseurs
sondées par les deux méthodes. En effet, pour le signal
photothermique obtenu sur un matériau thermiquement épais
(expression (IVz)), 1l'épaisseur caractéristique est la longueur
de diffusion thermique'us. Lce et Ln étant de 1l'ordre du micron
/97/ et us = 90 um, la saturation du signal photothermique
intervient pour des valeurs du coefficient d'absorption beaucoup
plus faibles que la saturation du photocourant. Dans le cas du
film (Figure IV.12), au contraire, le signal photothermique S
est sensible A& l'énergie totale déposée dans le film (expression
(IVs)). Comme son épaisseur 1ls = 3,8um est de l'ordre de Lce+Ln,
la croissance puis lé saturation de S8 et n' apparaissent dans la

méme région spectrale. Sur la Figure IV.13 nous avons porté n'en
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fonction des valeurs de a déterminées & partir du spectre
photothermique. Pour a inférieur a 2 10%® cm~!, on obtient une
aépendance approximativement linéaire. Or, lorsque 1/a est grand
devant Lce et Ln, 1l'expression (IVii) devient :

'~ (Lcg + Ln) (IViz)

Suivant cette expression, la pente de la droite obtenue
conduit a une valeur de Lecrz+Ln de 3,7 um, dont l'ordre de
grandeur parait raisonnable. En effet, une valeur de La de lum a
été mesurée sur un cristal de CulnSe: /97/. Cependant, cette
valeur est voisine de 1'épaisseur du film, et 1'hypothése
Lee+ln >> 1, faite dans le modéle de Gartner /94/ n'est plus
vraiment vérifiée. De plus, aux valeurs plus élevées de o, aucun
couple de valeurs de Lcr et La ne permet de rendre compte du
comportement de 1/ & partir de 1'expression (IVii). Il apparait
donc que l'analyse de la photoréponse d'un tel systéme nécessite
‘1l'utilisation d'un modéle théorique plus élaboré, associé 2 une

étude expérimentale approfondie.

2.3. CONCLUSION

Les résultats que nous venons de décrire montrent que la
spectroscopie par effet mirage permet, moyennant certes quelgques
hypothéses, d'évaluer sur une gamme étendue, le coefficient
d'absorption de films senmiconducteurs déposés sur un substrat
diffusant. Par de telles mesures, 1l est possible de mettre en
évidence le seull d'absorption, d'en préciser la nature et la
position énergétique. Bien qu'approximative, cette
caractérisation présente un intérét accru du fait que ces films
sont destinés a &tre intégrés dans des dispositifs de conversion

photovoltaique. Elle permet en particulier d'effectuer une étude
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de la photoréponse de la jonction film/électrolyte en fonction
du coefficient d'absorption. Cette derniére peut alors
contribuer & une meilleure compréhension des processus mis en
jeu, et & leur modélisation en vue de l'estimation de paramétres
électroniques tels que la longueur de diffusion des‘porteurs

minoritaires et la vitesse de recombinaison en surface.

3 - MESURE DE LA DIFFUSIVITE THERMIQUE DE FILMS MINCES

SEMICONDUCTEURS.

3.1. PRESENTATION

Durant la derniére décennie, plusieurs méthodes
photothermiques ont été développées en vue de mesurer, avec une
grande précision, la diffusivité thermique. La plupart d'entre
elles ont l'avantage de n'imposer aucun contact mécanique avec
1'échantillon. La source de chaleur est localisée a une des
surfaces de 1l'échantillon ; en régime modulé, les propriétés
thermiques de celui-cil sont déduites d'une analyse de la
dépendance en fréquence du signal photothermique.Pour qu'une
telle analyse aboutisse, il est nécessaire que sur la gamme de
frégquence étudiée, la longueur de diffusion thermique et
l'épaisseur de 1l'échantillon soient mises en concurrence. Deux
configurations expérimentales sont habituellement envisagées.
L'une consiste & effectuer l'excitation et la détection d'un
méme cdté de 1l'échantillon, alors gque dans 1l'autre, les
variations de température sont détectées & la surface non
excitée, aprés transmission de la chaleur a travers
1l'échantillon. Les grandeurs thermiques impliquées dans ces

expériences sont la diffusivité D du matériau ainsi que son
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effusivité, par le biais de ses rapports b et g, aux effusivités
des milieux adjacents.

Les premieres nesures thermiques au moyen de la méthode de
détection par effet mirage ont été effectuées par Roﬁsset et
Lepoutre /76/ : basées sur le principe général décrit plus haut,
elles consistent a analyser en fonction de la fréquence, le
signal détecté a la surface non excitée de 1l'échantillon.
Remarquons que, grice a son caractére local, la détection mirage
donne accés 4 la répartition spatiotemporelle du fiux de chaleur
dans le milieu sondé, et a permis ainsi le développement de
méthodes de mesures originales. Par exemple, la diffusivité d'un
- milieu thermiquement épais, transparent a la longueur d'onde du
faisceau sonde, peut étre aisément déterminée en sondant
directement dans le.milieu a des disﬁances différentes de la
surface chauffée /98/. En effet, d'apreés l'expressicn (Iss) la
phase et le logarithme de 1'amplitude varient comme -x/p (ol u
est donné par VvD/mf). Indiquons également la méthode développée
récemment par Kuo et coll. /99/ : s'appuyant sur une analyse
tridimensionnelle de la diffusion de la chaleur & partir d'une
source ponctuelle, elle permet la mesure de la diffusivité
d’'échantillons opaques.

La détermination de la diffusivité thermique de films minces
implique, afin d'obtenir des longueurs de diffusion thermique de
l'oxrdre de grandeur de 1l'épaisseur du £ilm, la réalisation de
mesures & hautes fréquences. Plusieurs auteurs /100-105/ ont
montré l'aptitude des méthodes photothermiques a ce type de
caractérisation ; cependant, certains facteurs limitent le

domaine d'application de chaque technique :
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- dans le cas d'une détection photoacoustique /100-101/, la
bande passante limitée du microphone et parfois les
déformations dynamiques de 1l'échantillon /19,75/ enmpéchent
1'étude de matériaux de grande diffusivité et/ou de petite
épaisseur.

~ en radiométrie infrarouge /102/, la faiblesse du signal impose
l'utilisation de soﬁrces puissantes et rend»diffi¢ile
l'application & des échantillons de faible émissivité
infrarouge (par exemple, les métaux ou les semiconducteurs a
température ambiante),

- avec une détection pyroélectrique /103-104/, le film doit &tre
fixé au détecteur par un contact mécanique,

- dans la technique de photodéformation /105/, 1l'échantillon
doit présenter une qualité optique suffisante pour ne pas
affecter la cohérence du faisceau sonde. De plus, cette
technique nécessite de traiter les mesures par une analyse
numérique trés complexe.

Nous nous proposons de discuter les conditions d'application
de la détection mirage & la caractérisation thermique de films
minces déposés sur un suﬁstrat. Aux fréquences élevées, le
probléme essentiel est celui de la taille finie du failsceau
sonde, puisqu'alors la longueur de diffusion thermique du milieu
sondé peut devenir de 1'§rdre de grandeur du rayon du faisceau
sonde (quelques kHz dans 1l'air pour un rayon de 50 um). Nous
montrerons que la mise en oeuvre d'une méthode différentielle
permet de passer outre cette difficulté. A titre d'exemple, nous
avons caractérisé le systéme constitué d'un film mince
polycristallin de CulnSez déposé sur verre. Nous comparerons les

résultats obtenus 4 la diffusivité thermique du monocristal,

[ D
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étudié au paragraphe précédent, mesurée par la méthode de Kuo et

coll. /99/.

3.2. THEORIE ET METHODE EXPERIMENTALE

Dans le cas d'une source de chaleur plane et modulée,
1'amplitude complexe de la déviation du faisceau sonde dans le

fluide ¢, & une distance x de la surface de 1'échantillon, est

donnée par l'expression (Iss), qui peut s'écrire :
O(x) = Q,ts 0Oy exp(~ogx) (IViz)
L 2n
o Q,= — ~ — est un facteur indépendant de la fréquence et
2 %) BT

ts est la température de surface.

Comme nous le verrons plus loin, la diffusivité de
1'échantillon peut &tre déduite de la dépendance en fréquence de
1'amplitude ou de la phase de la température de surface. La
dépendance de la phase ayant la forme la plus simple, l'analyse
porte le plus souvent sur les variations de cette grandeur.
Toutefois, dans une mesure par détection mirage, un second
facteur dépendant de la fréquence apparait : exp(-ogx). Il
traduit la diffusion de la chaleur de la surface au faisceau
sonde. Si le rayon w du faisceau sonde est beaﬁcoup plus petit
que la longueur de diffusion thermique pg - condition réalisée a
basse fréquence — le retard de phase supplémentaire introduit
vaut -x/ug, soit une fonction linéaire de VE£. Donc, la procédure
habituelle conduisént aux paramétres thermiques impose la
détermination pféalable de la distance x et de la diffusivité du
milieu sondé. Cepéndant, 4 haute fréquence, ug devient de
1'ordre de grandeurbde w, et l'expression (IViz) n'est plus

valable. Elle doit alors &tre intégrée sur le profil du faisceau
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sonde. Nous avons discuté ce probleme § I.4.2. D'aprés (Is7)

et (Iss), la déviation se met sous la forme :

G w
O(x) = Qo Ts Og exp(~—ch) ( - . X) _(IV14)
Hg

ol C? est la fonction traduisant l'effet de l'intégration. Le f
terme entre accolades rend compte dé la diffusion de la chaleur
dans le fluide.:Nous avons constaté (§ I.4.2) que la taille
finie du faisceau sonde a des conséquences trés importantes sur
le comportement du module et de 1la rhase de ® en fonction de 1la
fréquence. Rappelons que pour x=w=50um, l'effet apparait a
environ 1 kHz dans l'air ; & 30 kHz par exemple, on a w/ug =~ 3 f
et d'aprés la Figure I-8, la phase est décalée d'environ 90° par 5
rapport & la valeur que donnerait un faisceau sonde infiniment

fin. Ainsi, l'analyse quantitative de mesures de phase, dans une
configuration expérimentale donnée, est soumise 4 la prise en f
compte de cet effet. Cette opération parait cependant délicate,
voire impossible & réaliser de fa¢on.brécise, puisque les
paramétres dont il‘dépend»(distanceAx, rayon du faisceau,
parallélisme faisceau sonde, échantillon), ne sont pas, eux-
mémes connus avec une précision suffisante.

Afin de s'affranchir d'une telle difficulté, nous avons
envisagé d'effectuer deux mesures de phase dans des
configurations expérimentales distinctes mais o la diffusion
thermique dans le fluide est introduite exactement de la méme
fagon. La soustraction des deux mesures permet ensuite
d'éliminer l'effet de celle-ci et de ne conserver que la
contribution de la diffusion de la chaleur dans le film. Selon

le type d'échantillon et les modes d'excitation possibles, deux
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Fig. IV-14 - Principe des deux modes d'excitation : g : fluide
sondé ; s : film absorbant ; b : substrat transparent ;

F : excitation de la surface avant ; R : excitation de la
surface arriere.
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solutions peuvent étre proposées. Dans le cas d'un f£ilm
absorbant déposé sur un substrat transparent, les deux mesures
de phase sont réalisées sur le film lui-mé&me en chauffant pour
1'une la surface du film qui est au contact du substrat, et pour
l'autre, la surface au contact du milieu ambiant, la position du
faisceau sonde de détection étant maintenue constante. Dans le
cas contraire (film transparent sur substrat absorbant) ou
lorsque film et substrat sont absorbants, deux échantillons sont
utilisés ; 1'un est constitué par le film sur son substrat et
l'autre est homogéne et épais (par exemple le substrat nu). Pour
chaque mesure, l'échantillon doit alors &tre placé exactement a
la méme distance du faisceau sonde.

Considérons d'abord la premiére situation ou les excitations
des surfaces avant (cdté milieu ambiant) et arriére (cdté
substrat), du film, sont possibles, et qui correspond par
exemple 3 un film trés absorbant déposé sur un substrat
transparent et chauffé optiquement. Le principe des deux mesures
est défini Figure IV.14.

Supposer que l'excitation est localisée a la surface
signifie que le milieu est tel que :

1/0 << 1s et 1/a << us

Sous ces conditions, déja envisagées au § II.2, les
expressions théoriques de 1l'amplitude complexe des déviations
relatives aux excitations avant (©r) et arriére (Or) se
déduisent aisément des relations (Tae), (Ia7) de To et 11 et de

1l'expression (IVi4) ; elles prennent la forme suivante
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Fig. IV-15 - Phase du signal photothermique, en x = 0, en
fonction devf/fcdans les deux modes d'excitation

A ) avant, (- - -) arriére, et pour diverses valeurs de b :
1) b=03:; 2) b=20,33; 3) b=1; 4) b=3; 5) b = o,
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(1+b)exp(osls)+(1~b)exp(-osls) ‘
Op = Q1(1*ng) : ' S A ' eXp("OéX)C?(W/p LX) Y (IV, L)
(1+8>(1+b)exp(dsls)'(1~g)(1~b)exp(~csls) & 15
0=Q; (1-R_) : 2 {exp(—c X) 6 (w/u ,x)} (IV,¢)
(1+g)(1+b)exp(dsls)~(1~g)(1-b)expﬁosls) | g 8

avec : QL == — —

(IViz)
n 9T 2ﬁs

L 3n nd. /E:
Dy

Q1 est indépendant de la fréquence.

Les termes entre crochets des expressions ci-dessus sont
relatifs & la température de surface. Ils gouvernent les
variations de phase en fonction de la fréquence des déviations
en x = 0. La Figure IV.15 montre, pour g = 0 et diverses valeurs
de b, les variations de phase de ces.deux termes en fonction de
la variable réduite vE/fc ; fc désigne la fréquence
caractéristique de 1'échantillon définie par :

Ds

fo = — (IVis )
1s?

Aux basses fréquences, lorsqgue la fonction C? vaut 1, la
diffusion dans le fluide introduit un retard de phase
supplémentaire -x/ug, linéaire en v£f, qui peut &tre déduit
aisément des variations de phase de & pour £ > £.. Donc, quand
g. est connu ou encore trés inférieur a 1 (si le fluide est un
gaz, par exemple), l'ajustement des mesures de phase‘é leurs
variations théoriques en fonction de V£ permet de déterminer f£fo

et b. 8i l'épaisseur de 1l'échantillon et les propriétés du

B

Bl
§
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Fig. IV-16 - Déphasage en fonction de YE/fc = 1ls/({usvym) du
signal en excitation arriére par rapport au signal en
excitation avant pour diverses valeurs de b : 1) b = 0 :
2) b=20,33 ; 3) b=1; 4) b=3; B5) b = o,
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substrat sont connues, il est alors possible de déduire la
diffusivité Ds de 1l'échantillon, son effusivité eset par suite
sa conductivité ks, puisque ks=esyDs. C'est sur ce principe que
sont basées certaines des méthodes de mesures de diffusivité
proposées antérieurement utilisant les détections
photoacoustique /75, 100/ ou par effet mirage /76/.

La méthode différentielle envisagée ic¢i consiste 4 mesurer
le retard de phase AY entre les signaux induits par les
excitations arriére et avant

AY = Y oes) - ¥ (er)

D'aprés (IVis) et (IVie) on constate que A‘P est
simplement égal & la phase du numérateur du terme entre crochets
dans 1l'expression de Or, soit :

1-1(1-b) / (1+b) Jexp (~21s /1 ) |

tg AY = tg(ls /1s ) (IVio)
1+[(1~b)/(1+b)lexp(~21ls /us)

AY ne dépend de la fréquence que par ls/us qui s'écerit aussi :

ls /us = Yo ¥ (£/£c) (IVzo)

Notons, en outre, qu'il est indépendant des propriétés
thermiques du milieu sondé (g), puisque seul le rapport des
‘effusivités b = ep/es apparait. La Figure IV.16 présente le
comportement de A‘F en fonction de vE/fc, pour différentes
valeurs de b. Pour f>f¢, la fraction réfléchie de 1l'onde
thermique devient négligeable et AW tend vers ls/us — phase
d'une onde thermique & 1l'abscisse ls. Ainsi, d'aprés (IVzo) le
graphe de AY en fonction de Vf est linéaire et la valeur de £
peut &tre déduite de sa pente égale a y{u/fc). b est ensuite
évalué en ajustant ce graphe aux variations théoriques pour

f<fc. Indiquons, par exemple, que b est de 1l'ordre de 0,1 pour



196

un film métallique sur verre et de 10 pour le systéme
silice/silicium,

81 l'excitation n'est possible gqu'a une seule des surfaces
du film, il est nécessaire d'utiliser un schéna expérimental
différent. L'application d'une méthode différentielle impose une
mesure de calibration & l'aide d'un échantillon de référence
thermiquement épais. Dans les deux mesures de phase, la distance
entre l'échantillon et le faisceau sonde doit &tre maintenue
constante, en appliquant, par exemple, les surfaces des deux
édchantillons sur un plan référence. Pour 1'échantillon servant
de calibration, la relation (IVis) se réduit a (en faisant

Og 1g —» °°)

Q1 W
Or () = ———{%xp(—ogx) C? ( ] x)} (IVzy)
1+g Ug

Puisque la dépendance en frégquence de cette expression est
uniquement liée & la diffusion de la chaleur dans le milieu
sondé, la différence w (film) - Lf(calibration) se comporte
comme la phase du terme entre crochets de 1l'expression (IVie) de
Or dans le cas d'une excitation de la surface arriére du film -
ou de l'expression (IVis) de o dans le cas d'une excitation de
~la surface avant. Les méthodes d'analyse mentionnées plus haut

s'appliquent alors directement /75, 76, 100/.

3.3. RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons appliqué la premiére méthode décrite & la
caractérisation thermigque d'un £ilm polycristallin de CulngSe:
déposé sur verre. Ce f£ilm, épais de 3,5 um et obtenu dans les
mé&mes conditions que les films étudiés au paragraphe précédent,

présente une composition et des propriétés optiques treés proches
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du film 46 (tableau IV-1). Nous avons déja indiqué que pour de
tels films, le coefficient d'absorption au-dessus du seuil
{situé a en?iron 0,95 eV) atteint des valeurs voisines, voire
supérieures, a 10% cocm-?t.

Le montage expérimental est constitué d'une cellule mirage
compacte du type de celle décrite Chapitre I (Fig. I.10), dont
le détecteur posséde une bande passante supérieure a 150 kHz.
L'échantillon est chauffé périodiguement dans 1l'air par le
faisceau, non focalisé d'un laser argon (hY = 2,5 eV) d'une
puissance de 3 W. Dans ces conditions, le rapport signal sur
bruit est suffisant pour opérér jusqu'd 100 kHz. Le signal est
traité par une détection synchrone double mesurant simultanément
deux composantes en quadrature ou bien directement 1'amplitude
et la phase. La modulation du faisceau incident est assurée par
un modulateur acoustooptique piloté par l'oscillateur interne de’
la détection synchrone. L'excursion en fréquence, ainsi que
l'acquisition et le stockage des données sont gérées
automatigquement par un microordinateur.

Afin de maintenir le réglage faisceau sonde-échantillon pour
les mesures en excitation avaﬁt et arriére, la cellule mirage
est montée sur une platine de rotation, en prenant soin que le
faisceau excitateur illumine la méme région du £ilm dans les
deux positions.

Pour un semiconducteur, soumis a un f£lux de photonsg
d'énergie supérieure au gap optique, la chaleur est générée
principalement par deux processus non radiatifs : la
“thermalisation immédiate des porteurs photogénérés vers les
bords de bandes, suivie de leur recombinaison a travers la bande

interdite. Durant ce deuxiéme processus, la diffusion des
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Fig. IV-17 - Déphasage en fonction de vf du signal en
excitation arriére par rapport au signal en excitation avant
mesuré sur un f£ilm de CulnSez de 3,5 um d'épaisseur déposé sur
verre. La pente de la droite conduit & fc = 54,7 kHz soit

Ds = 6,7.10-7 m2 g-1,
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porteurs dans le matériau se produit et contribue & un
élargissement en profondeur de la source de chaleur qui, pour un
cristal de CulnSez peut &tre évalué a moins de 1 um /97/. De
plus, dans notre expérience, 1l'énergie des photons‘incidents est
beaucoup plus élevée que le seuil d'absorption et donc le
premier processus est dominant. Finalement, on peut supposer que
l'épaisseur de la source de chaleur est voisine de la longueur
d'absorption - soit environ 0,lum -~ et donc faible comparée a la
longueur de diffusion thermique et a 1l'épaisseur de 1'échan-
tillon ; ce gqui est en accord avec l'hypothése du modéle
"théorique.

La Figure IV.17 présente les variations de z&? mesurées en
fonction de la racine carrée de la fréquence. L'ensemble de ces
résultats montre une dépendance approximativement linéaire sur
tout le domaine de fréquence; La droite obtenue correspond aux
valeurs suivantes des parametres thermiques :fc = 54,7 kHz,

Ds = 6,7 107 m2 s~1 + 5 % et b=1=®0,2.
La valeur de b signifie que l'effusivité du film est proche de
celle du substrat. En supposant que les valeurs de P et C du
cristal sont wvalables pour le film - P = 5800 kg m-8% /106/ ;
C = 300 J kg-t K-! /107/ - nous obtenons :
es = fCYDs = 1424 J m-2 s-% K-1

qui est en boﬁ accord avec les valeurs rapportées pour les
verres /106/. De la méme fagon on déduit :

ks = DsPC = 1,17 W m-t K-1

Afin de comparer les valeurs des parametres thermiques du
film & celles d'un cristal, nous avons déterminé la diffusivité
thermique du monocristal utilisé dans 1'étude précédente. Nous

avons appliqué la méthode mise au point par Kuo et Coll. /99/
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Fig. IV-18 - Parties réelle (R) et imaginaire (X) de la
déviation transverse en x = 0 calculées en fonction de la
distance y du faisceau sonde au point source : ( —) R,
(=~--—-) R x 10, (-=—=) I.
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qui permet, en particulier, de mesurer la diffusivité
d'échantillons thermiquement épais. Elle est issue d'une étude
du comportement de la déviation mirage qui apparait lorsque la
surface de 1l'échantillon est chauffée localement par‘une source
ponctuelle - créée, par exemple, par 1'absorption d'un faisceau
laser fortement focalisé. Dans de telles conditions, la chaleur
ne diffuse plus seulement selon la dimension normale a la
surface, mais dans les trois dimensions. Excepté au centre de
1'excitation, le gradient de température dans le fluide n'est
plus normal & la surface. Par suite, la déviation du faisceau
sonde, qui s'obtient en intégrant ce gradient sur la trajectoire
du faisceau, posséde une composante transverse (parallele a la
surface de 1'échantillon). Sur la surface, en x = 0, les parties
réelle et imaginaire - c¢'est-a-dire en phase et en quadrature
avec 1l'excitation - de l'amplitude complexe de la déviation
transverse varient en fonction de la distance y, mesurée sur la
‘surface, du faisceau sonde au centre de la source comme
1'indique la Figure IV.18. Par une analyse numérique, Kuo et
Coll. ont montré qu'en portant la distance Y séparant les zéros
latéraux de la composante en phase en fonction de 1/Yf, on
obtient une droite dont la pente vaut YTDs . Ces auteurs ont
également décrit une procédure permettant de corriger les
mesures effe¢tuées 4 une distance x de la surface différente de
zéro, afin qu'elles présentent la méme dépendance.

Nous avons appliqué cette méthode au monocristal de CulnSe:
en utilisant le dispositif expérimental décrit plus haut, auquel
nous avons apporté quelques modifications. Le faisceau du laser
argon est focalisé avec une lentille de 10cm de focale, qui

donne prés de son foyer un diamétre du faisceau d'environ 50um.
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Fig.IV-19 ~ Distance entre les zéros latéraux de la partie
réelle de la déviation transverse en fonction de 1/vVf, mesurée
sur le monocristal de CuInSez. Les pentes des droites a basses
et hautes fréquences conduisent respectivement a

Ds = 3,1 10-% m?2 s-! et Dg = 2,5 10-% m2 s-t.



203

L'analyse en fonction de la coordonnée y, paralléle 3 la
surface, est obtenue en déplag¢ant la lentille elle-mé&me au moyen
d'un déplacement motorisé pas & pas. Notons que la distance
lentille~échantillon doit &tre finement ajustée afin que son
déplacement corresponde effectivement & celui du spot sur la
surface de 1l'échantillon. Ce contrdle préalable est effectué en
mesurant le déplacement du spot & l'aide d'un détecteur de
position placé dans le plan ou sera située la surface.

Sur la Figure IV.19 nous avons porté les valeurs mesurées
pour la distance Y en fonction de 1/Y£f£. On observe que la
répartition des points expérimentaux peut &tre ajustée par deux
droites de pentes distinctes selon la gamme de fréquence. Un tel
comportement a été prévu théoriquement par Kuo et Coll. /99/ ;
il apparait lorsque la diffusivité de l'échantillon est
inférieure a celle du fluide sondé. Les pentes a basses et
hautes fréquences valent respectivement vTiDs et JymDg. Nous
déduisons ainsi pour la diffusivité de 1'échantillon
Ds = 3,1 x 10 =% m2 s~! * 3%. Aux fréquences élevées, la pente
correspond & Dg= 2,5 10-% m2 s-1 qui est, en effet, proche de la
Aiffusivité de 1l'air. En prenant pour CﬁInSez les valeurs de [
et C indiquées plus haut, on obtient la conductivité thermique
%s = 5,4 Wm! K1!. Cette valeur est en assez bon accord avec
celles rapportées antérieurement : 3,7 Wm! K-t /108/ et

8,6 Wm! K-t /109/.

Il apparait que le f£ilm de CuInSe:z présente une diffusivité
thermique environ cing fois plus faible que celle du mono-
cristal. Cette différence est probablement liée & la structure

polycristalline du film et a la présence des joints de grains -
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pour des films obtenus dans des conditions similaires, la taille

moyenne des grains a été estimé a lum /78/.

3.4. CONCLUSION

Nous avoné démontré que la détectioh mirage peut &tre
appliquée & la détermination des propriétés thermiques d'échan-
tillons de fréquence caractéristique élevée, tels que des films
minces déposés sur un substrat. Cette caractérisation nécessite
de réaliser desAmesures sur un large domaine de fréquence.
Cependant, les effets liés & la taille du faisceéu sonde, qui
deviennent importants aux hautes fréquences, lorsque celle-ci se
trouve en concurrence avec la longueur de diffusion thermique du
fluide sondé, font obstacle & une exploitation quantitative des
résultats obtenus dans une configuration expérimentale donnée.
L'emploi d'une méthode différentielle nous a permis d'éluder ce
probléme. Elle consiste a procéder a deux mesures de phase dans
des configurations distinctes, telles que leur - différence soit
indépendante de ces effets. Nous avons pu ainsi déterminer les
caractéristiques thermiques - diffusivité, rapport des
effusivités film/substrat - d'un film semiconducteur de quelques
microns d'épaigseur.

Nous avons indiqué que le dispositif expérimental utilisé
permet de réaliser des mesures jusqu'a environ 100 kHz. Une
étude de film de fréquence caractéristique supérieure est
toutefois possible bien que l'analyse en soit plus délicate et
conduise & une précision moindre. Celle-ci cdnsiste a ajuste:
les valeurs de b eﬁ Ds permettant de rendre compte par
1l'expression (IVie) des variations expérimentales de AY sur 1la

gamme de fréquence accessible.
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Enfin, remarquons que la connaissance des propriétés
thermiques d'un film rend possible 1l'exploitation quantitative
des mesures de spectroscopie photothermiques réalisées a
fréquences suffisamment élevées pour que le f£film ne puisse plus
8tre considéré comme thermiquement fin. Nous allons maintenant

envisager 1'intérét et la faisabilité de telles expériences.

4 — SPECTROSCOPIE PHOTOTHERMIQUE A HAUTE FREQUENCE DE FILMS

MINCES SEMICONDUCTEURS DEPOSES SUR_SUBSTRATS NON ABSORBANTS

4.1. INTRODUCTION

Dans le but d'obtenir un rapport signal sur bruit optimum,
les expériences de spectroscopie photothermiques sont le plus
souvent réalisées dans un liquide et a basse fréguence de
modulation, inférieure ou de l'ordre de 100 Hz. Dans le cas de
films minces semiconducteurs, cette condition présente en outre
1'avantage de simplifier l'exploitation des résultats.
L'épéisseur thermique du film est en effet négligeable (us>>1s)
et, comme nous l'avons montré au paragraphe IV-2, le signal est
simplement proportionnel a la puissance absorbée. En
particulier, la détermination du coefficient d'absorption du
film ne fait pas intervenir ses propriétés thermiques.
Toutefois, puisque la saturation du Signal correspond alors a la
"saturation optique", celle—-ci impose la limite supérieure des
valeurs accessibles du coefficient d'absorption. De plus, la
phase du signal photothermique est une constante vis-a-vis des
propriétés optiques et n'est donc porteuse d'aucune information.

Dans c¢e paragraphe, notre but est de dégager les possi-

bilités nouvelles qu'offrent des expériences de spectroscopie a
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fréquence élevée dans la caractérisation optique des matériaux
en couches minces. Pour cela, nous analyserons le comportement
de l'amplitude et de la phase du signal lorsque le milieu
absorbant n'est plus thermiquement fin. D'une part, nous
montrerons que, par rapport aux mesures & basse fréquence, une
désaturation partielle du siéhal apparait : si le systéme est
défini thermiquement, des valeurs plus élevées du coefficient

d'absorption peuvent alors &tre atteintes. D'autre part, la

phase est ici fonction des propriétés optiques, et devient un

paramétre significatif. De son évolution, il est possible de

déduire des conclusions relatives & la distribution spatiale des

régions absorbantes dans 1 'épaisseur de 1'échantillon . Enfin,

nous déméntrerons la faisabilité de telles expériences eh
présentant les résuitats obtenus sur le film de CulnSez déposés
sur verre, dont les propriétés thermiques ont été déterminées
lors de 1'étude précédente.

4.2. RAPPELS RELATIFS A LA SPECTROSCOPIE PHOTOTHERMIQUE A
BASSE FREQUENCE

Pour un film mince, l'expression de la température de
surface est donnée par (IVz). Remargquons qu'elle décroit avec la
fréquence comme 1/Vf. En introdulsant (IVs) dans 1l'expression

générale de la déviation (IVi4) on obtient pour celle-ci :

Q1 W

o(x) = [(1-R) (1-exp(-als)] {exp(~gsx) O (—,x)} (IVzz)
{(b+g) Mg

oll Q1 est défini par (IViz). ©® n'est fonction de la longueur

d'onde excitatrice que par le seul terme entre crochets qui

représente la fraction de puissance incidente absorbée par le
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film. Donc les variations sgpectrales de ce terme sont données, A
un facteur constant prés, par celle du signal de déviation. Une
simple calibration permet alors une détermination quantitative,
soit, si la saturation optique est atteinte sur le spectre, en
normalisant le signal a4 sa valeur de saturation ; soit en
ajustant, sur une partie de la gamme spectrale, le signal aux
valeurs de la fraction de puissance absorbées déterminées par i
des mesures photoélectriques de réflexion-transnmission. |
D'aprés (IVz22) la déviation ©® ne dépend de la fréquence de
modulation que par le dernier facteur entre accolades,
traduisant la diffusion de la chaleur dans le fluide sondé : le
module de ce facteur, analysé § I.4, décroit avec la fréquence
comme l'indique la Figure I-8 (pour x=W). Opérer a basse
fréquence - supérieure toutefois & quelques Hz ou les bruits
propres a la détection sont importants - assure donc la
meilleure sensibilité. L'étendue de la gamme de fréquence
appropriée est particuliérement restreinﬁe du fait que ces

expériences utilisent un liquide comme milieu sondé. Nous avons

montré (8§ i.4.4) que ce dernier permet d'obtenir, en effet, une
importante exaltation du signal par rapport & une détection dans
l'air. Cependant, puisque la diffusivité d'un liquide est f
d'environ deux ordres de grandeur inférieure & celle d'un gaz,
le rapport x/ug - proprotionnel & V(£f/Dg) - varie plué vite avec
la fréquence dans un liquide. La décroissance du signal avec¢ la
fréquence est, par conséquent, plus brutale. Ce point est

illustré par le tableau du § I-4-3 qui rapporte les valeurs

calculées, pour des fréquences croissantes, du gain de
sensibilité assuré par l'utilisation d'un liquide. Ajoutons que

sur le plan pratique, cette méme raison fait que le réglage
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faisceau sonde-échantillon dans un ligquide, devient trés vite

délicat lorsque la fréguence augmente.

4.3. SPECTROSCOPIE PHOTOTHERMIQUE A HAUTE FREQUENCE

Nous nous trouvons ici dans le cas ol l'épaisseur du film
devient de l'ordre de grandeur de la longueur de diffusion
thermique, en sorte éue l'expression de la température de
surface ne peut &tre simplifiée. Dés lors, son module et sa
bhase sont sensibles & la répartition spatiale, dans 1'épaisseur
du £ilm, des sources de chaleur. Celle-ci dépend de la valeur du
coefficient d'absorption et de la facon dont le film est éclairé
(par sa surface avant ou sa surface arriére). Nous envisageons
donc les deux configurations expérimentales définies
précédemment (Fig. IV-14), relatives & une excitation avant et &
une excitation arrieére de 1l'échantillon, la détection é&tant
maintenue & l'avant. A partir des expressions générales (I4s) et
(Za7) on obtient pour les températures de surface correspondaht
a ces deux types d'excitation:

- excitation avant :

B(1-Rsg) &, | @ 0s  (r-1) (b+1)a*-(£-1) (b-1)d+2 (b-%) exp (-als)

TF= Y - (IV23)
2Ks 0s {a2-0s 2) (g+1) (b+1)d+-(g-1) (b-1)a~
- excitation arrieére
n{1-Rsv) Q% o Us 2(?+b)—[(?+1)(b+l)d++(1—?)(b-l)d“]exp(—als)
TR= (IV2_4 )

2k 05 [(a2-csz) (g+1) (b+L)d* - (g-1) (b-1)d-

Les déviations sont ensuite obtenues en remplacant dans
{(IVi4) Ts par chacune de ces expressions. Elles se mettent sous

la forme
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® = Q1 (1 - R) [ ]{exp(-ch)<? (w/ug , x)} (IVzs)

ol Q1 est défini par &IVLT). [ ] désigne le terme entre
c¢rochets des expressions des températures de surface (IVaa),
(IV2aq ).

Remarquons qu'a distance non nulle de la surface, le terme
de diffusion dans le fluide indépendant de a et b, affecte
seulement la dépendance en frégquence du signal, par une
atténuation du module et en introduisant un retard de phase,
tels que 1l'illustre la Figure I-8. D'aprés ce gue nous avons
indigqué plus haut, la réalisation expérimentale des nmesures a
hautes fréquences impose gque la détection ait lieu dans un
milieu de diffusivité élevé, donc dans l'air. Dans ce cas, le
terme de diffusion décroit lentement - par exemple pour xX=w=50um
(Figure I-8), sa valeur, proche de 1 & basses fréquences, est
encore d'environ 0,35 & 3kHz (w/ug=1).

Afin d'examiner le comportement relatif du signal de
déviation en fonction de la fréquence, du coefficient
d'absorption (par als) et de la nature du substrat (par
b=ep /es ), nous nous limiterons donc & 1'étude des seuls termes
entre crochets de (IVzs) et (IVz24), correspondant a la déviation
en x=0 (sur la surface avant). Notons par ailleurs gue pour un
solide au contact de 1l'air, le rapport des effusivités g=eg/es
est de 1l'ordre de 10-?% (Annexe A) et peut 8tre le plus souvent
négligé.

Dans la limite de la saturation photothermique (als>>1l) les
déviations sont simplement données par les expressions (IVis),
(IVie) de O et Or établies dans 1l'hypothése d'une source de

chaleur localisée & la surface avant et arridre de



210

5|
10L

\\
-~
~ \\ 1
~ ~
051 “~io o>
b} ™ S
~ 2 ~
~ ~
\\ \\
NS ~
S
~
-
>
\'\
~
~
~
\\
\\3
~~
0,01 >
L ' ~

(-

Fig. IV-20 - Module du signal de saturation photothermique, en
x = 0, en fonction de VE/fc = 1ls/(nsvyu) dans les deux modes
d'excitation : (~——) avant, (------) arridre, et pour
trois valeurs de b : 1) 0,1 ; 2) 1 ; 3) 10.
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l'échantillon. La Figure IV-20 montre 1l'évolution du module des
signaux de saturation avant et arriére (en x=0) en fonction de
VvE£/£fc, pour diverses valeurs de b. Puisque cette grandeur
caractérise les pertes par conduction vers le substrat, on
constate que pour £<fs l'amplitude est d'autant plus faible que
b élevé, alors qu'au-dela de fc¢ (ns<ls) elle devient insensible
4 la présence du substrat.

La Figure IV.21 F présente les variations en fonction de als
du module du signal relatif & une excitation avant calculées
pour des valeurs croissantes de 1ls/us (= ym Y£/£c) et pour b=l.
Elles sont rapportées & la valeur de saturation, qui dans ce cas
est indépendante de la fréquence (Figure IV.ZQ). La courbe
pointillée rappelle la limite d'un film thermiquement £in.
Lorsque la fréguence augmente, les courbes successives
présentent une croissance plus lente avec als et un domaine
linéaire plus étendu. Par suite, leur saturation intervient a
des valeurs de als de plus en plus élevées. En effet, méne
lorsqgque la totalité de 1l'énergie est déposée dans le milieu, le
signal demeure sensible & la répartition spatiale des sources de
chaleur, et donc au coefficient d'absorption. La contribution &
la température de surface de chaque tranche élémentaire
d'épaisseur dx du milieu est atténuée et déphasée de fagon
spécifique. Finalement, il apparait qu'aux valeurs élevées de
als (supérieures & 3 par exemple) la sensibilité du signal aux
variations du coefficient d'absorption - donnée par la pente des
courbes - croit avec ls /us et donc avec la fréquence. Les
courbes en trait plein de la Figure IV.22 montrent également
qu'd frégquence donnée, elle augmente avec b. Notons cependant

que lorsque ls /us exceéde quelques unités, le comportement du
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Fig. IV-21 - Module du signal photothermique, en x = 0, en
fonction de als pour b = 1 et quatre valeurs de 1s/us :

1) 0,1 ; 2) 0,5 ; 3) 1 ; 4) 10. F : excitation avant. La courbe
pointillée rappelle le cas ls << us ; R : excitation arriére :

les segments pointillés indiquent les. valeurs de saturation.

iskiral

Fig. IV-22 - Module du signal photothermique, en x = 0, en
fonction de als pour ls/mps = 0,5 et trois valeurs de

b:1) 0,1 ; 2) 1 ; 3) 10. (————) excitation avant,
(-~~~ ) excitation arriére ; les segments en trait plein et
pointillé indiquent les valeurs de saturation respectives.
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signal avec als devient indépendant du substrat ; il tend vers
celui obtenu pour un milieu thermigquement épais traité au § IV.2
et illustré Figure IV-5. La variable pertinente est alors aus
plutdt que als .

Pour une excitation arriére, les variations du module en
fonction de als sont représentées Figure IV.21 R et Figure IV.22
Aux valeurs élevées de als, on observe une décroissance de
l'amplitude qui s'explique par le fait suivant : lorsque le
coefficient d'absorption augmente, la source de chaleur
s'éloigne de la surface avant, alors que 1l'énergie déposée
demeure constante. Ce phénomene est d'autant plus accentué que
les pertes vers le substrat sont importantes (Figure IV.22).

Les variations de la phase du signal relatives aux diverses
situations envisagées dans les figures précédentes sont
rapportéés Figure IV.23 pour les deux types d'excitation. On
constate en particulier que lorsque b augmente la variation
totale de phase en excitation avant décroit tandis que
1'évolution inverse se prodult en excitation arrieéere. Afin de
montrer plus précisément 1l'influence du substrat et de la
fréquence sur 1'amplitude de ces variations, nous avons
déterminé l'écart de phase A“P entre le signal obtenu lorsque
le matériau est quasi transparent (a voisin de zéro) et le
signal de saturation (matériau opaque). C'est-a-dire entre une
répartition uniforme de sources de chaleur dans le milieu et une
source unique située & la surface. Les variations de AY en
fonction de VE/fc sont portées sur la Figure IV.24 pour chacun
des modes d'excitation. Notons que la différence des courbes de
ces deux figures redonne celles de la Figure IV.16 : en effet la

grandeur obtenue est alors le retard de phase entre les signaux

S SR
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Fig. IV-23 - Phase du signal photothermique, en x = 0, en
fonction de als dans les deux modes d'excitation : F : avant,
R : arrieére.

a) b=1 et 1s/ps = 1) 0,1 ; 2) 0,5 : 3) 1.

b) la/ws = 0,5 et b= 1) 0,1 ; 2) 1 ; 3) 10.




215

f/c

Fig. Iv-24 - Déphasége entre les signaux photothermiques
relatifs a un échantillon trés peu absorbant et un échantillon
opaque pour diverses valeurs de b : 1) 0,1 ; 2) 0,5 ;: 3) 1 :

14 L4 4

4) 2, 5 ; 5) 10. F : excitation avant ; R : excitation arriére.
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induits par une source située a la surface arriere et une source
gsituée & la surface avant du milieu. Sur la Figure IV.24 F nous
observons qu'en excitation avant, au-delda de f. les courbes sont
déja trés voisines de leur assymptote AY =-450 qui correspond
4 1'écart présenté par un échantillon thermiquement épais.
L'évolution de AY pour les deux modes d'excitation montrent que
les meilleures conditions d'exploitation des mesures sont
obtenues pour des fréquences supérieures a 1,5 fc puisque
1'écart de phase est alors important et indépendant de la nature
du substrat. Cependant, soulignons que la décroissance du signal
avec la fréguence ne permet pas, en général, d'opérer au-dela de
quelques kilohertz et impose donc un compromis afin de conserver
un rapport signal sur bruit convenable. En effet, pour

Ds=10-6% m2 s-! et ls=3,3 um par exemple £ vaut environ 100 kHz.
La Figure IV.24 R montre néanmoins qu'avec une excitation
arriére, on peut obtenir pour des valeurs de b supérieures a 1,
un écart de phase important & des fréquences treés inférieures a
la frégquence caractéristique. Presque a lui seul cet écart est &
1'originevdu déphasage avant—arriére. Cette intéressante
propriété a été utilisée par Yacoubi /110/ pour distinguer, par
la mesure des variations spectrales de la phase en excitation
avant et a basse fréquence, l'absorption d'un film de 9 um

d'épaisseur déposé sur un substrat lui-méme absorbant.
Remarque

Les relations (IVzz) et (IVza) des températures de surface
ont été établies dans 1'hypothése d'une réflectivité négligeable
de l'interface film-substrat, c¢'est-d-dire en faisant

abstraction des réflexions multiples dans le film. Comme nous le
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discutons en Annexe D, celles-ci n'affectent 1'amplitude du
signal & basses fréquences qu'en modifiant la puissance absorbée
dans le film. Lorsque le milieu n'est plus thermiquement fin,
l'analyse de leur influence est plus délicate. Indiquons
seulement qu'il faut alors tenir compte des modifiéations
qu'elles apportent & la répartition spatiale de la densité de
puissance thermique h(x) (relation (Is)) qui constitue le ternme
source de 1'équation de diffusion de la chaleur. La résolution
de cette équation doit ensuite étre reprise, suivant la
procédure du § I-3 par la recherche de la solution particulieéere
et 1l'application des conditions aux limites, en vue d'exprimer
la température de surface /111/. Nous donnons en Annexe D
1'expression de h(x) et la forme de la solution particuliére.
Dans 1'exemple expérimental rapporté ci-dessous, la
réflectivité film~substrat vaut environ 0,1 (ns = 3, np ~ 1,5)
et donc les effets induits par réflexions multiples sont
Faibles. Aussi les négligerons—nous dans 1'analyse des
- résultats.

4.4. RESULTATS EXPERIMENTAUX - MISE EN EVIDENCE D'UNE
ABSORPTION DE SURFACE.

Nous avons réalisé des mesures de spectroscopie par effet
miragé, 4 haute fréquence et dans l'air, sur le f£ilm de CulnSe:z
déposé sur verre que nous avions caractérisé thermiquement
(paragraphe IV.3). Puisque, dans de telles conditions, le signal
photothermique est trés atténué, un soin attentif doit étre
apporté, dans le choix du dispositif expérimental, a |
l'optimisation des deux termes du rapport signal sur bruit. Dans
ce but, nous avons utilisé, comme au § IV-2, le spectrométre a

transformée de Fourier opérant dans le visible et le proche
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infrarouge /82/, qui consitue une source spectrale treés
lumineuse, associé a une cellule compacte (Figure I.10) dont 1la
sensibilité est limitée par le seul bruit de photons. A la
fréquence des mesures, 3kHz, le bruit est équivalent & une
absorption d'environ 10-2 de la puissance incidente. 'Indiquons
qu'avec une détection a basse fréquence, dans CCls, le
dispositif permet d'atteindre des absorptions voisines de 10-%,
Pour passer de l'excitation avant a l'excitation arriére, la
cellule est simplement tournée de nn ; de cette fagon le réglage
faisceau sonde-échantillon est maintenu.

La Figure IV.25 montre les spectres du module et de la phase

des signaux obtenus dans les deux types d'excitation. Un simple
examen du spectre de la phase du signal en excitation avant
suffit & indiquer que 1l'absorption vers 0,8 eV est localisée au
voisinage de la surface du film. En effet, dans cette gamme i
d'énergies, inférieures au seuil d4d'absorption, la phase revient ?
4 la valeur présentée par le signal de saturation, au-dessus du i
seuil lorsque le film est trés absorbant. Aux énergies
inférieures 4 0,8 eV, le flux par élément spectral n’'est plus
suffisant pour que la phase puisse &tre déterminée avec
précision. Nous avons donc effectué une mesure en illuminant
1'échantillon par la totalité du flux disponible en-dessous de
0,8 eV ; cette région spectrale est sélectionnée & l'aide d'un
filtre de germanium. La phase du signal obtenu est & nouveau
identique & celle de la saturation.

Afin de confirmer ce résultat, nous avons procédé a une
analyse quantitative en nous plagant dans le cadre du modeéle
développé au paragraphe précédent, qui considére uniquement le

cas d'une absorption de volume et néglige l'effet des réflexions
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Fig. IV-26 - (°s+)} Spectre de als calculé a partir du module du
signal photothermique mesuré en excitation avant pour le film
de CuInSe: déposé sur verre. Les parameétres utilisés dans le
calcul sont les suivants : b =1, g = 0,004, ps = 8,4 um,

1s = 3,5 um. (=--) Absorption de volume avls déduite de
1'analyse du signal
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multiples. Remarquons, & ce propos, que les spectres du module
(Figure IV.25) ne présentent que de trés faibles oscillations,
dues aux interférences dans le f£ilm, dont nous avons simplement
pris la moyenne. Nous avons commencé par déduire du spectre du
module en excitation avant, ainsi moyenné, les valeurs de als a
partir de 1l'expression (IVzs) dans laquelle sont introduits les
paramétres thermiques du filnm déﬁerminés plus haut : b=1,
g=0,004, ps=8,4um (VE/Ec = 0,23) et son épaisseur 1ls=3,5um.
Notons que 1'évolution des signaux avant et arriére en fonction
de ols, calculée a partir de ces parameétres, est trés voisine
des courbes 2 des Figures IV.21 et IV.23 obtenues pour b = 1 et
ls /ps = 0,5. La procédure du calcul de als est la suivante :@: le
module de l'expression (IVzs) est calculée pour une série de
valeurs de als, le module du signal est calibré en ajustant sa
valeur de saturation a la valeur théorique, puis, pour chaque
point expérimental, il est comparé aux valeurs calculées. La
valeur correspondante de als est ensuite obtenue par
interpolation linéaire. Finalement, la Figure IV.26 présente le
spectre de als obtenu ainsi. On constate que les résultats
présentent une précision convenable jusqu'a als = 4. A ce
propos, nous pouvons faire la remarque suivante : nous avons
noté, au paragraphe précédent, que pour les valeurs élevées de
als, la sensibilité du signal aux variations de a croit avec la
fréquence. Dans le cas présent, par exemple, le module du signal
atteint 95 % de sa valeur de saturation pour ols = 7, alors qu'a
basse fréquence, lorsque le film est thermiquement fin, cette
situation est déja réalisée pour als = 3. Cependant le gain de
sensibilité obtenu en opérant a haute fréquence est, en réalité,

atténué : en partie par le terme de diffusion dans le fluide,
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Fig. IV-27 - Spectres du module et de la phase du
photothermique pour le film de CuInSez déposé sur
sa® : résultats des mesures a 3 kHz.
S : résultats du calcul & partir des wvaleurs

Fig. IV-26. Les autres paramétres utilisés sont les suivants

b =1, g= 0,004, ps = 8,4 um, 1ls = 3,5 un.
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mais surtout par le fait qu'd basse fréquence le signal peut
&tre fortement augmenté par l'utilisation d’'un liquide. Aussi,
en dépit de la désaturation effective du signal, 1l'accés a des
valeurs du coefficient d'absorption plus élevé que ne le
permettent les mesures a basse fréquence, demeure limité.

Nous avons ensuite repris ces valeurs de als afin de
calculer, par les expressiqns (IVes) et (IVz4).1a phase du
signal pour 1l'excitation a?ant et le signal (module et phase)
relatif a4 1l'excitation arriére. Les spectres correspondants,
ainsi que les spectres expérimentaux, sont portés sur la Fig-
ure IV.27. Ils rendent bien compte des variations expérimentales
de l'amplitude en excitation arriére sur toute la gamme
spectrale et des phases au-dessus de 0,9eV. Cependant, on
constate qu'aux énergies plus faibles, les phases mesurées .§
"g'écartent brutalement des valeurs prévues théoriquement, pour i
atteinare, vers 0,8 eV, la phase du signal de saturation relatif
4 l'excitation avant. Ces observations confirment donc que

1l'absorption dans cette région du spectre n'a plus lieu dans le '

volume du matériau, mais se trﬁuve localisée au voisinage de sa
surface avant. Par extension, on peut supposer que dans la
région transitoire : 0,8-0,9 eV, le sigﬁal résulte de la somme
de deux contributions : l'une due & 1l'absorption de volune,
1'autre produite par une absorption située prés de la surface

avant. Dans ce cas, le signal s'exprime sous la forme suivante

s

§ = |5 exp(-3Y) = [Ss| exp(-3 ¥s) + |sv| exp(=3%v)  (IV2s)

|S| et \P désignent le module, rapporté a la valeur de satura-
tion, et la phase, et les indices s et v distinguent les signaux
de surface et de volume respectivement. Q s correspond ici &

1l'origine des phases ( ?s=0). Par ailleurs, les variations de
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phasgses calculées sur la Figure IV.27 indiquent gque lorsque ols
est inférieur a 0,1 la phase du signal de volume est voisine de
sa valeur limite thz—ll°. Ces deux paramétres étant connus, on

obtient |Sv| et |Ss| par les relations suivantes déduites de

{(IVes)
|sv| = |s| sin¥ /sin Y, (IVz7)
|Ss| = |S| cosq - |Sv| cos va (IVzs)
Des valeurs de |Sv|, nous avons déduit les variations de

1l'absorption de volume avlsreprésentées'par la courbe pointillée
sur la Figﬁre IV.26. Pour la composante |Ss|, nous trouvons une
valeur approximativement constante d'environ 0,1, équivalente,
par exemple, & un coefficient d'absorption de 104 cm~! sur une
épaisseur de 0,lum.

Finalement, les résultats présentés montrent que dans les
régions spectrales ol l‘échantillon‘étudié est optiquement
mince, une analyse de la phase du signal permet de situer la
partie de 1'échantillon responsable de 1'absorption, en
particulier de distinguer une abscrption de surféce d'une
absorption de volume. Ce dernier point constitue, sans nul
doute, l'apport le plus intéressant de la spectroscopie
photothermique & fréquence élevée dans le domaine des films

minces semiconducteurs.
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis de dégager 1l'intérét et les apports
spécifiques‘de la méthode nmirage dans des domaines variés tels
que le suivi d'un dépdt électrochimique, 1'étude de surfaces
rugueuses et la caractérisation de couches minces semiconduc-
trices.

L'effet photothermique se manifeste par l'apparition
conjointe de deux processus physiques couplés : des variations
de température et des déformations provoquées par les
dilatations locales ; dans un fluide, ces derniéres se
traduisent par des variations de pression. Partant des équations
de base gouvernant ces phénoménes, nous avons établi que dans
une expérience photothermique en régime mogulé, la détection
mirage n'est sensible qu'au gradient de la répartition de
température décrite par la solution de 1'équation de la chaleur
non couplée qui s'exprime sous la forme d'une onde thermique
amortie. La simplicité d'interprétation des mesures qui en
résulte constitue un avantage essentiel de cette technique. Un
second avantage remarquable est sa souplesse de mise en oeuvre
qui permet d'envisager des configurations expérimentales
variées. L'examen de la méthodologie expérimentale nous a
conduit & traiter de deux aspects importants de la détection
mirage. D'une part, la taille finie du faisceau sbnde dont
1'effet sur la déviation mesurée devient considérable a haute
fréquence, lorsque le diamétre du faisceau est de l'ordre de
grandeur de la longueur de diffusion thermique du milieu sondé.

D'autre part, le rbéle privilégié de la nature de ce milieu sur
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la sensibilité de la détection ; un liguide permettant d'obtenir
un gain de deux a trois ordres de grandeur par rapport & un gaz.

Nous avons mis a prbfit l'exaltation duvsignal obtenu par
l'utilisation d'un liquide comme milieu sondé, dans 1l'étude in
gityu d'un dépdt électrochimique sur une électrode non préparée
optiquement. Pour un échantillon métallique, le signal
photothermique est simplement proportionnel a la fraction de
pulssance incidente absorbée. Donc, lors du dépdt, il rend
compte directement dés variations de réflectivité induite par la
couche déposée. Deux types de modulation du faisceau excitateur
ont été envisagés : en intensité et en polarisation, le second
permettant, par l'annulation du signal initial de 1l'électrode
d'améliorer la stabilité de la détection. La sensibilité obtenue
dans le suivi d'un dépdt de cuivre sur électrode de platine
correspond a un dizieme de couche monoatomique de cuivre, soit
encore & une variation de la puissance absorbée qui crée le
signal représentant 10-4 de la puissance incidente. L'analyse
des résultats montre qu'ils sont en bon accord avec ceux des
études réflectométriques antérieures. Outre les phénoménes
purement photothermiques, la détection mirage est de‘par son
principe, sensible aux transports de masse et donc a la
diffusion des ions accompagnant les processus électrochimiques.
Nous avons mis en #évidence la remarquable sensibilité qu'elle
présente dans c¢e type d'application. Elle permet d'observer la
dissolution d'un milliéme de couche monoatomique de cuivre.

Puisque la réponse photothermique est fonction de la
fraction de puissance incidente qui pénétfe dans 1'échantillon,
elle rend compte de tout phénomeéne susceptible de modifier

celle-ci. Dans ce cadre, nous avons étudié l'influence de la
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diffusion de surface provoquée par la rugosité. Une analyse
expérimentale en fonction de 1l'incidence et de la polarisation
du faisceau d'excitation nous a pernis de mettre en évidence,
quantitativement, les effets induits. Nous inspirant de théories
basées sur la méthode de Kirchhoff, nous avons alors développé
un modéle en wvue d'exprimer le signal photothermique & partir
d'une description statistique de la rugosité et des propriétés
optiques d'une surface lisse. 1l'expression obtenue ne fait appel
gqu'a un seul paramétre ajustable, 1ié & la distribution des
pentes de la surface. Appliqué aux résultats expérimentaux, ce
modéle nous a permis de rendre compte, de fagon satisfaisante,
de l'ensemble des mesures effectuées sur des surfaces rugueuses
d'or & trois longueurs d'onde distinctes ; la détermination du
paramétreﬁajustable constituant une caractérisation partielle de
la rugosité. Finalement, il apparait qu'un tel modéle pourra
contribuer & l'interprétation des mesures photothermiques
réalisées sur des surfaces rugueuses.

En ce qui concerne la caractérisation de films minces
semiconducteurs, nous avons tout d'abord montré que la
spectroscopie photothermique par effet mirage s'applique
aisément &4 des films déposés sur un substrat diffusant. Elle
nous a permis d'évaluer sur une gamme étendue, le coefficient
d'absorption de films polycristallins de CulnSe: déposés sur
alumine, puis de préciser la nature (transition directe) et la
position énergétique du seulil d'absorption. Nous avons également
réalisé, a l'aide du méme montage, des spectres photothermiques
et photoélectrochimiques sur une jonction f£ilm/électrolyte dont
la comparaison met en évidence la compétition des longueurs de

diffusion thermique et des longueurs de diffusion de porteurs,
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et permet 1l'étude de la photoréponse de la jonction en fonction
du coefficient d'absorption.

Nous avons ensuite cherché a exploiter les possibilités
offertes bar la méthode mirage lorsqu'on opére & des fréquences
ol la longueur de diffusion thermique est de 1l'ordre de grandeur
de 1'épaisseur de 1l'échantillon, & savoir : la détermiﬁation des
propriétés thermiques et la localisation spatiales des régions
absorbantes. Dans le cas de films minces, dette‘condition n'est
réalisée qu'a haute fréquence. Afin d'éviter les difficultés
d'interprétation dues aux effets de taille finie du faisceau
sonde qui apparaissent alors, nous avons mis au point une
méthode différentielle permettant de mesurer la diffusivité
thermigque de films d'épaisseur micronique. Nous l'avons
appliquée avec suceés a la caractérisation d'un film de CulnSe:z
déposé sur verre. Enfin, nous avons montré l'intérét de la
speétroscopie photothermique de £ilms minces & haute fréquence.
La phase du signal devient, dans ces conditions, un parametre
significatif dont 1'étude conduit & préciser la positioh des
régions absorbantes dans 1'épaisseur du film. Ainsi, dans
1'exemple traité, nous avons pu montrer que l'absorption
observée aux éneréies inférieures au seuil d'absorption était
localisée au voisinage de la surface du film et non en volume.

Finalement, tant par les résultats que nous avons obtenus
gque par les développements actuels dans divers laboratoires
extérieurs, il nous semble que le domaine ol la méthode photo-
thermique de détection mirage trouve ses applications les plus
intéressantes et porteuses d'avenir, est la caractérisation des

films minces, qu'ils soient semiconducteurs ou non d'ailleurs.
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ANNEZXE A

VALEURS DE QUELQUES GRANDEURS PHYSIQUES A TEMPERATURE ET
PRESSION ORDINAIRES

FLUIDES

Air Eau CCl,

Densité ¢ 1,2 1000 1600
en kg m?@ '
Chaleur massique & _
pression constante 108 4,18 10%° 0,83 108 ’
Ce en J kg-t K-t
Conductivité _
thermique & 0,026 0,609 0,103
en Wnmt K-!
Diffusivité !
thermique Dg 2,2 10-3 1,46 10-7 7,8 10-¢ !
en m? s-!
Coefficient de s
compressibilité 1/Po=10"9 4,58 10-10 1,04 10-9
isotherme X
en Pa-!
Exposant isen-
tropigque 1.4 1,04 = 1

K = Cp /Cv
Coefficient de )
de dilatation 1/Te=3,33 10-%} 0,2 10-8 1,24 10-8
thermique
ar en K-?
Vitesse du son 330 1500 930
c enm s-1!
Coefficlent de
viscosité nv 1,8 10-9 0,9 10-3 0,9 10-38 1
en N s m% : ;
Effusivité ’
thermique 5,6 1,59 108 0,37 103

= \/’EPCD .
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Longueur de %
diffusion ther- 2,6 10-8/y£ 2,2 104 /VE 1,6 10-4/Y€E |
mique Wg en m

longueur  d'onde 330/f 1500/¢£ 930/f
du son Ag en m :

o — o Pt P o2 o W e Sad B o W Vo ST G s PP b Tt S S P M et i S e et Sl ot i o

(f : fréquence de modulation en Hz)
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ANNEZXE B

RESOLUTION DES EQUATIONS COUPLEES RELATIVES AUX VARIATIONS DE

TEMPERATURE ET DE PRESSION DANS UN FLUIDE, EN REGIME HARMONIQUE

Rappelons les trois équations régissant les variations de
température et de pression et les déplacements longitudinaux

dans le fluide (Iie, Iz20, 125')

1 9 ¥-1
At = — — |T = —— D (B1)
Dg ot KCLT
¥ [»? (3, +(4/3)nv) ¥
Ap = — - v —_ (p - art) (Bz2)
c2 {dt? P ot
228 ¥ (5 +(4/3)n0)
I = ~-grad |(p + — —. (p - orT) (Ba )
dt2? c2 P dt

Les divers paramétres intervenant dans ces équations sont
définis § I.3.3.b.

En régime harmonique, le systéme d'équations (Bi) et (Bz)

devient
jQ ¥ -1
Atv = — |1 - D (Ba)
Dg XO'/I‘
\692 lv2 . )
Ap = ~ 1+ 3 — O |(p - art) ‘ (Bs )




ol 1lv

=

lv

dessous, pour les fluides envisagés,

est une

(24
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Il est
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ny )/ Qlr/2

longueur caractérisant la viscosité et telle que

.
.

(Bs )

intéressant de remarquer que, d'aprés le tableau ci-

cette longueur est du méne

ordre de grandeur que la longueur de diffusion thermique pg. En

effet, nous introduisons,

dimension suivantes

E€v

€u

Nog

Ev

Q21ly2

—
=

22

QDg

ou A

-
.

2(nlv /A ¢)2

2 (mmpg/Ng)2

g

est la 1ongueur d'onde du son

dans la suite les deux grandeurs sans

(B7)

{Bs )

»
.

(Bo)

et ey comparent de fag¢on similaire les longueurs

caractéristiques de la viscosité et de la conduction de la

chaleur,
les ordres
partir des

modulation

g . s o
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On constate que jusqu'a des fréquences treés élevées,
on a :

gn et gy << 1 (B1o)

Pour les fréquences envisagées dans le cadre de cette étude,
qui sont toujours inférieures a 10% Hz, cette inégalité est
largement vérifiée.

Dans le traitement monodimensionnel que nous considérons,
les solutions sont cherchées sous la forme exp(x jKx) et (Ba,

Bs) devient un systéme linéaire honmogéne :

o (¥-1) Q
i — p~- |K2 +j—| tv=20 {(B11)
Dg XG.T . Dg
Q2 Q2
[~K2 (1+] Xav) + X — 1 p - XGT( — = j egvK2) t = 0
¢ c?

Ce systéme admet des solutions non nulles si son déterminant est
nul, soit :
Q Q2 Q
K4(1+jX€v) + K2 j — (Ll+jev +jx8u) “J (=} — = 0 {B12)
Dg c? Dg
Cette équation admet deux solutions qui, au premier ordre en

gy et gy s'écrivent :

Qz
Ki?2 = (—) [1-jev - (8 -1)eul (Bia)
c2
Q
K22 = —-gg2 = =3 — [1+3( 8 ~1) (eu—gv)] (B14)
Dg

On obtient ainsi deux constantes de propagation
correspondant & deux modes de propagation désignés comme mode

acoustique (Ki) et mode thermique (Kz2).
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Compte tenu de la validité de la relation (Bio), la
vigscosité (par &v) et le couplage des équations thermique et
acoustique (par su) modifient trés peu la propagation de ces
deux modes, et peuvent &tre négligés dans 1'expre$éion des

constantes de propagation, de sorte que l'on a :
Ki = Ko = Q/c = 2n/A ¢ (Bis)
cg = (4Q/Dg)t/2 = (1 + 3J)/us (Bis)

qui sont respectivement, la constante de propagation adiabatique
du son issue de 1l'éguation (Iz3) et la constante de propagation
issue de l'équation de la chaleur non couplée. La comparaison
des valeurs de ug et Ny données au-dessus, montre que le mode
thermique est rapidement amorti, alors que le mode acoustique se
propage avec une grande longueur d'onde et sans atténuation due
aux phénoménes thermiques et visqueux.

Les solutions pour la température et la pression seront donc
la somme de deux contributions correspondant aux modes thermique
et acoustique. Par ailleurs, d'aprés le systéme (B:i1), pression
et température de chaque mode sont proportionnelles :

T = Tth + Tac avec Tac = dac Pac (B17)

P = Pac + Dtn avec Dt b dth Tth {Bis)

soit encore

t=A exp(—-ogx)+B exp(ogx)+dac (C exp(-jKox)+D exp(jKox)) (Big)

p=C exp(~JjKox)+D exp(jKox)+din (A exp(-ogx)+B exp(ogx)) (Bzo)

ol A, B, C, D sont des constantes d'intégration.
Les coefficients dac et dtn sont obtenus en reportant

respectivement la constante de propagation du mode acoustique
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dans 1'équation de la température et celle du mode thermique

dans 1l'équation de la pression du systeme (Bii) ¢

(Y -1)

dac - (1+] en) (Bz21)
Yor ‘
ditn = =3 X(M(Su— gv) (Bz2)

On retrouve ici pour le premier terme de dac 1'expression
(I22) correspondant & une compression adiabatique. Cependant, le
milieu étant conducteur, cette condition n'est pas parfaitement
réalisée, ce dont rend compte le terme correctif jeu. La
viscosité n'intervient pas (au premier ordre) dans le mode
acoustique de la température puisqu'aucun terme visqueux
n'apparait dans 1l'équation couplée de la chaleur. Au contraire,
le mode thermique de la pression est fortement influencé par la
viscosité puisque din est proportionnel a eu-—¢v, soit encore a
(lv2 - pg2)/Ng2?2. Cependant, compte tenu des valeurs indiquées
ci-dessus, il est_toujours négligeable devant le mode acoustique
de la pression. Les ordres de grandeur de din (en fonction de f)

et de dac sont les suivants :

dac (K Pa-1t) ldthl(Pa K-1)
Air 0,9 10-3 6,2 10-¢ £
Eau 1,4 10-8 1,3 10-% £

S T — —— o~ " . i "t S U " N — - o i o PO e et M B o ot e B S S W Vet et ot g e Rana S

Finalement, les déplacements relatifs a chaque mode peuvent
8tre obtenus & partir de l'équation (Bs) qui, sous sa forme
harmonique, s'écrit :

/OQZH=£"[(1+jXEv)p‘jXCLT gv T] (Bz3 )
X
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Pour c¢hacun des modes, on introduit la température et la
pression correspondantes ; il vient :
Y arew  J Ttn

P q2 X

Uth = =J “(Bz4)

(1+J€v) d Pac
Uaec = (B2s)

P Q2 J X

Afin d'évaluer plus précisément 1'importance de chacun des
termes apparalissant dans les répartitions de température et de
pression (Bis) et (Bzo¢), nous allbns traiter deux cas
expérimentaux simples qui sont d'ailleurs les plus fréquemment
rencontrés. Nous considérerons d'abord le cas d'un échantillon
en milieu ouvert,‘puis le cas d'un échantillon enfermé dans une
cellule et au contact d'un fluide dé longueur lg. De plus, nous

supposerons les solides rigides et indilatables.

Milieu ouvert

Dans ce cas, les variations de températures et de pression
du fluide doivent s'annuler loin de la surface de 1'échantillon.
Donc, seules apparalssent dans leurs expressions les ondes se
propageant vers les x > 0. Ainsi B =D = 0.

Exprimons maintenant que le déplacement du fluide est nul,
¢'egt-3-dire wac + utn= 0, en x=0. En injectant Tin et pac dans

(Bz4) et (Bzs) respectivement, on obtient :
j Ko (Ll + 3 ev)C = 30 ar o5 eud = 0

soit : C = (§or og €n/Ko)A (B2s )
Remarquons que : 99 en /Ko = (1 +‘j) g /A g

et posons : gw = (en/2)t/2 =1 ug/Nyg (Bz7)
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L'expression (Bis) de la température devient :

t = Alexp(~ogx) + (1+3)( §-1) e\ exp(~-3j Kox)) (Bzs )

La signification des différents termes décrivant le champ de

température est la suivante : le premier représente le mode
thermique ttn de la température qui décroit tres vite lorsqu'on
s'éloigne de 1l'échantillon et le second la température Tac
associée au mode acoustigque. D'aprés le premier tableau, nous
trouvons que e est de l'ordre de 10-% V£ dans les gaz, et 10°7
V£ dans les liquides tels que l'eau, ce qui signifie que l'on a
toujours pg << /A ¢ pour les fréquences considérées (inférieures
a 109Hz). Nous pouvons donc conclure que, en milieu ouvert, Tac
est négligeable devant la température de surface de 1'échan-
tillon (égale a A) et que la répartition de température est
donnée avec une bonne approximation par celle du mode thermique:
Tth = To exp(-ogx) (Bzg )

ol To désigne la température de surface.

Dans les mémes conditions, l'expression (Bso) de la pression

se réduit & :
p= erto{(1+j)sﬁ exp(~jKox) - j(eu-gv) exp(-ggx)] (Bso)

Le second terme correspondant a la pression du mode
thermique est dans un rapport inférieur & e} avec la pression
acoustique (premier terme). Il est donc négligeable devant
celle-ci et on peut écrire :

P ® Pac = (1+3) § ar ol exp(-3Kox) (Bai)

Finalement, nous constatons qu'en milieu ouvert, ces
variations de pression sont proportionnelles & e et sont par

conséquent trés faibles.
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Milieu fermé

Nous faisons 1'hypothése supplémentaire que les trois
longueurs caractéristiques du f£luide pg, 1lg et Ng vérifient :

Hg << 1lg <X AQ (Baz)

La premiére inégalité implique que le terme en exp(ogx) soit
nul, donc B=0. Les conditions relatives a la nullité des

déplacements en x=0 et x=1lg s'écrivent :

3 Ko (1+jzv) (C-D)=F oy 0s e A = 0

(Bza)
jKo (1+jev) [C exp(~3JRolg) + D exp(j Kolg)] = O ‘
ce qui permet d'exprimer C et D en fonction de A :
exp (jKe 1g)
¢ = (1-3) Y ar gw A : : (Bga)
sin (Ko 1g)
D = C exp(-2] Kolg)
et l'expression de la température devient :
cos Ko (x~1g)
T = Alexp(~ogx) + (1-j)(x-—1)a% (Bss)

sin Ko 19

En utilisant la seconde inégalité de (Bsz) 1lg << Ag, =

s'écrit simplement :
(¥-1) ue
T = To {exp(-ogx) + (1-3j) ——00ov — (Bzs )
2 1o

Comme dans l'expressicn (Bzs) obtenue en milieu ouvert, les
deux termes de (Bss) s'identifient & Ttn et Tac respectivenment.
Cependant, Tac, qui est constant dans toute la cellule, est ici

proportionnel & pg/lg plutdt qu'a pg /g ; ce qui entraine en

particulier que le rapport des moyennes spatiales, notées <>,
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sur la longueur 1lg de la cellule de la température acoustique &

la température thermique vaut :

{tac >
= ¥-a (Bar)
{Tthr> ‘

Ainsi, bien qu'elle demeure faible par rapport a la
température de surface, la température acoustique ne peut plus
8tre négligée devant la température theimique lorsqu'on
s'éloigne de 1l'échantillon. Ce résultat n'est évidemment valable
que pour des valeurs de ( X ~-1) pas trop faibles, c'est-a-dire
pour un milieu gazeux. ‘

La Figure B.1 donne les variations du module de t/7
calculées A partir de (Bss) en fonction de x/ug dans une cellule
de longueur lg = 1 cm remplie d'air et pour deux fréquences (10
et 100 Hz). On constate que lorsque 1l'amplitude de vtac dépasse
10-2 1o, Ttn et Tac sont du méme ordre de grandeur dans la
région 3 < x/ug < 6, et d'importants phénoménes d'interférences
se produisent.entre ces deux températures.

La pression acoustique proportionnelle & Tac est, elle
auési, plus importante que dans le cas précédent. Comme, par
ailleurs, la contribution du mode thermigque a la méme
expression, la pression se réduit au seul terme acoustique et

s'éerit

cos Ko (x-1g)
P ® pPac = (1-3) ¥ ar eh o " (Bgs)
sin Kolg '

Soit encore, compte tenu que lg << Ag :

(1-3) Hg
b’ ar -~ To (Bsa)
2 14
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i/

107

107 A ®

| \© X/g
10> | | L I

Fig. B.1l - Variations théoriques de |t|/To en fonction de x/ug
pour deux fréquences. La cellule (lg = 1 cm) est renplie d'air
(Dg = 2 10-% m2 s-t, § =1,4). a) £ = 10 Hz (pg = 0,8 mm) ;
b) £ = 100 Hz (g = 0,25 mm) ; <) |Tth|/1o.
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Remarques

i) Ce dernier résultat est analytigquement identique & celui gque
donne le modéle pour RG /1/ pour la pression dans une cellule
photoacoustique. Dans le cadre de ce modele les auteurs
considérent simplement que la mince couche de gaz dans laquelle
la chaleur diffuse agit, par ses dilatations et contractions

périodiques, comme un piston sur le reste du gaz, et produit

ainsi des variations de pression dans toute la cellule. De plus,

dans la premiére étape du calcul de la pression photoacoustique,

ils expriment le déplacement de ce piston, pour lequel ils

obtiennent :

Hg
SxXg = Toexp(-j n/4) (Bao)
¥2 T

Cette expression correspond au déplacement acoustique en
x=0. En effet, en introduisant (Bss) dans (Bzsz) on a :
(1-3) Y or &6 Ko sin Ko (x—-1lg)

Uacec = — To (Ba1)
PQZ sin Kolg

qui en x=0 se réduit a :

(1-3) .
ar Hg Teo (Baz)

i}

Ua ¢

2

puisque pour un gaz parfait : ar = 1/To on a bien : Uac= 0Xg .

ii) Nous avons posé que 1'échantillon est indilatable. Dans le
cas d'un échantillon solide encastré, son déplacement est

unigquement dd & la dilatation et s'écrit d'aprés (I1s) :
Sxg = a'r <ts> 1s

Puisque le coefficient de dilatation d‘'un solide (~» 10-% K-1)

est deux ordres de grandeur plus faible que celui d'un fluide,
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ce déplacement est tres faiblg, tout au moins a basse fréguence,
comparé au déplacement du fluide, et notre hypothése eést
vérifiée. Dans les autres cas, les mouvements de 1'échantillon
vont affecter le mode acoustique. On considérera alors qu'ils
constituent un second piston dont le réle est de créer une
pression (et une température acoustique), qui vient s'ajouter a
la pression liée & 1'élévation de température. C'est le modéle

du piston composite proposé par Mc Donald et Wetzel /17/.



243

ANNEXE C

MISE EN EVIDENCE EXPERIMENTALE DU CHAMP DE TEMPERATURE DANS UN

GAZ CONFINE

Afin d'apporter une confirmation expérimentale aux résultats
du calcul de l1l'Annexe B, discutés au Chapitre I,nous avons
effectué une mesure de la répartition spatiale de la température
et de la pression dans une cellule fermée, en fonction de la
distance & la source. La mesure directe étant impossible, nous
avons envisagé de mesurer, par une méthode interférométrique,
les variations de chemin optique induites dans la cellule par
les variations de température et de pression du gaz qu'elle

contient.

MONTAGE EXPERIMENTAL

Le schéma du montage est présenté Fig. C.1. La cellule
contenant de l'air a la pression atmosphérique, est une cuve de
silice & faces paralléles de 4 cm de longueur et 1 cm?2 de
section. A 1l'une des extrémités, une jauge de contrainte collée
sur un support plan, est chauffée périodiquement par effet Joule
(tension appliquée & la fréquence £/2) ; sa température de
surface 1o varie a la fréquence f comme pour 1l'échantillon dkune
expérience photothermique. La cuve est placée dans l'un des bras
d'un interféromeétre de Michelson éclairé par un laser He-Ne et
dont 1'un des miroirs, mobile, est asservi en position afin de
fixer exactement la différence de marche. Nous avons utilisé le

spectrométre i transformée de Fourier construit au laboratoire
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Qe fixed mireor
A
Y
excitation bis g ?e
at f /2 ‘ L”—""‘"x
T : displacement at £*
g D
/weam splitter .
He Ne laser beam ﬂ g
74
compensator
moving mirror
photodiode
v N
) W~ F)
lockinat 2 £
fock inat £
measure of 0 A

Fig. C.1 - Montage expérimental. Le déplacement périodique a f'
du miroir mobile crée un signal a £' et 2£f' sur la photodiode.
Dans 1l'expérience, le signal & 2f' est utilisé dans la boucle

d'asservissement pour maintenir le miroir & une différence de
marche de (2k + 1) A /4.
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/82/ qui permet un tel asserviésement : nous allons brieévement
en rappeler le principe. En fonction de la différence de marche A

le signal détecté par la photodiode est de la forme :
T = 1/2 Io [1 ~- cos (2nA/A) (Ci)

Un moteur linéaire, solidaire du miroir mobile, permet
d'imprimer & celui-ci un petit déplacement alternatif
d'amplitude 8, a la fréquence f' telle que £'>>f. Le signal est

alors donné par 1'expreséion :
T = 1/2 Io |1 + cos[2n( A + 3 cos 2nf't) /Al (Cz2)

dont le développement fait apparaitre la fréquence fondamentale

f' ainsi que tous les harmoniques :

I=1/2 Io[ 1+cos(2nA/A)[Jo(2n50/A)—2Jz(2n55/A) cos2m2f't + ...]
-sin(2nA/A) [2J1(2n8./ A ) cos 2mf't - ...] ] (Ca)
ol Ji est la fonction de Bessel d'ordre i.

On constate en particulier que la composante a £' est
maximum pour 4 = (2k+1)'A/4 et g'annule pour A = k A/2, alors
que c¢'est le contraire pour la composante 4 2f', On utilise
cette propriété pour réaliser deux boucles d'asservissement
distincteg. L'amplitude du signal & £' ou & 2f', détectée de
facon synchrone, est injectée comme tension d'erreur dans le
circuit de commande du moteur et permet ainsi un positionnement
précis du miroir tel que A = kA/2 (composante f') ou A =

(2k+1):x/4 (composante a 2f').



246

Dans 1l'application envisagée ici qui consiste 4 mesurer une
variation de chemin optique 34 1la sengibilité est optimum
lorsque d4I/dA (rel.(Ci)) est maximum, soit pour

A =(2k+1) A/4. on utilise donc le signal & 2f' pour maintenir
cette valeur de la différence de marche durant la mesure.
Finalement, le signal détecté pour la photodiode & la fréquence
f, induit par les variations de température et de pression dans
la cellule, est une fonction linééire de 54 tant que 5A << AJ/4.
I1 faut bien sir s'assurer que l'asservissement ne compense pas
le phénoméne mesuré ; il suffit pour cela que la constante de
temps de la boucle d'asservissement soit supérieure a la période

1/f.

CALCUL DE %A

Le chemin optique correspondant a la traversée du gaz
d'épaisseur e est égal a 2ne ol n, 1l'indice de réfraction suit
la loi de Gladstone /11/ :

(n - 1)/, = cte (Ca)
de sorte que les petites variations de n en fonction de la

tenmpérature et de la pression s'écrivent :

(n-1) dF 2P
dn = {(—)p 4T + (--)r 4rp (Cs )
f 2T )P

Soit encore, en désignant par a 1l'amplitude conmplexe de ces

variations :

A= (n-1) (-ar v + Xr p)  (Cs)
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En introduisant les expressions de la température et de la
pression (Bss) et (Bse) dans (Cs), avec ar = 1/Te, Xr = 1/P,et

par suite o= Po /To pour un gaz parfait, on obtient pour 3 A :

(n ~ 1) : %
5A = 2¢ - Tth + Tac/( ¥ - 1)
To
To
= 2e{n - 1) — |- exp(~ogx) + (1-3) ng /214 (C7)

T,

Remarquons que le terme Tac/(zf—l) représente la somme de
deux contributions : (-Tac) relative & la température acoustique
et [§/(¥ - 1)]tac relative & la pression. Puisque ces deux
termes sont séulement dans un rapport 0,28 (X = 1,4), la mesure
de 5 A constitue une bonne vérification de la présence de chacun

d'eux.

RESULTATS

Puisque Wy varie comme 1/Y£, nous avons utilisé une faible
fréquence de modulation £=2Hz afin d'obtenir un bon rapport
signal sur bruit. A cette fréquence, le bruit correspond a une
valeur de 5A égale & 0.1 A, soit & une variation de |
température de 10-3 K. Sur la Figure C.2, nous comparons les
résultgts expérimentaux pour le module normalisé E
[|3a |/2€(n—1)](To/To) et pour la phase W , avec ceux de la |
théorie calculés & partir de l'expression (Cr). Dans ce calcul,

nous avons pris pour la longueur de la cuve lg=37 mm et pour la

diffusivité de 1'air Dg = 2 10-3 m2 s-!. Comme le prévoit la i
théorie, le module a un comportement exponentiel pour les

faibles valeurs de x. Dans la représentation semi-logarithmique
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Fig. €.2 - Module normalisé et phase W en fonction de x. La
fréquence de modulation est égale & 2 Hz et la longueur de la

cellule & 37 mm.

expérimentale.

points expérimentaux ; (+) erreur
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de la Figure C.2, la pente égale a -1/ug, conduit a

Dg=1.8 10-% m2 g-! en bon accord avec la valeur ci-dessus. Aux
grandes valeurs de x, l'effet de tac apparalt trés clairement :
le module devient constant et le déphasage qui décroissait
linéairement comme -xX/g atteint la valeur limite de -—45°. Le
rapport expérimental To/|Tac| est égal & 27 alors que la valeur
théorique est de 29. Les écarts entre la théorie et 1'expérience
dans la région x=5 mm sont dus a des imperfections optiques des
pérois de la cellule. Par ailleurs, nous avons vérifié
numériquement, que la largeur du faisceau (= 1 mm) n'avait pas

d'influence significative sur la mesure de 34 .
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4 °

Fig. D.1 - Géométrie du
substrat transparent ;
lumineux

systéme :

8y

(s) film absorbant ; (b)

(g) fluide transparent ; & flux
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ANNEXE D

INFLUENCE SUR LE SIGNAL PHOTOTHERMIQUE D'UN FILM DEPOSE SUR_UN

SUBSTRAT TRANSPARENT DES FACTEURS DE REFLEXION AUX INTERFACES

FILM~MILIEU AMBIANT ET FILM-SUBSTRAT

Nous utilisons les conventions de la Figure D.1. Le £ilm (s)
est éclairé sous incidence normale par un flux lumineux & . Il
est défini par son indice complexe fi=ns -jks et son épaisseur l;.
Les milieux (b) et (g) sont transparents ; ils ont pour indices

de réfraction nm» et ng.

1 - CAS D'UN FILM THERMIQUEMENT MINCE :us >> 1s

Nous avons montré au §.IV.2.2b) que le signal photothermique
est alors proportionnel a la fraction A de puissance incidente
absorbée dans 1'échantillon, désignée par le terme
d'absofptance. Dang le cadre du modéle que nous avons utilisé,

elle s'écrit simplement :
A = (1-Rsg) (l-exp(~als)) (D1)

ol Rsg est la réflectivité de 1l'interface échantillon (s) -
milieu ambiant (g). Cependant, cette expression n'est valable
que si les réflexions multiples dans 1'échantillon sont
négligeables ; c'est-a-dire si la réflectivité Rsp de
l'interface film (s) - substrat (b) est voisine de zéro.
Remarquons qu'a la saturation, 1'énergie est totalement absorbée

avant d'atteindre le substrat et on a toujours

A = 1—R.sg (Dz)



En outre, utiliser, comme nous l'avons fait, pour le signal

photothermique, 1l'expression :
|s| = 8, [1 - exp(~als)] (Ds)

suppose implicitement que A ne dépend de als et du nombre d'onde
incident que par le terme exponentiel, ou encore que la
réflectivité Rsg est constante sur tout le spectre et peut alors
étre incluse dans S, . Nous allons discuter de la validité de ces
deux approximations dans le cadra dernotre.étude et
successivement envisager l'influence des variations de Rsg et
des réflexions multiples dans la génération du signal et le

dépouillement des spectres expérimentaux.

l.a) Influence de la réflectivité Rsg

La fraction de puissance incidente gui péneétre initialement
dans 1'échantillon est donnée par 1-Rsg. D'aprés les expressions
(IIz23), (IIz24), des coefficients de Fresnel on a sous incidence
normale :

(ns ~ng )2 +ks 2

Rsg = — (Dq)
{ns +ng )2 +kg 2

et par suite :

4ns Ng
1-Rsg = - (Ds)
(ns +ng ) 2 +ks 2

oll ng et ns—jks sont respectivement les indices de réfraction du
milieu ambiant, transparent, et de 1l'échantillon. Rsg est 1lié au

coefficient d'absorption par ks = A a/dn
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Notong que, dans le cas de matériaux semiconducteurs, comme
la partie réelle ns de l'indice est élevée -~ souvent comprise
entre 3 et 5 ~ il est possible de négliger ks dans (Ds) jusqu'a
environ ks = 0,5. L'erreur relative qui en résulte est alors de
l'ordre du pourcent. Cette valeur de ks est obtenue par exemple
pour o = 6 104 cm! et A m lum.

Pour CuInSe: des mesures d'ellipsométrie effectuées par
Kazmerski et Coll. /80/ sur des films polycristallins dans la
gamme spectrale 0,6um-1,1um, donc au-dessus du gap optique
situé . a environ 1,25um, ont montré que ks variait de 0,53 a
0,51 et ns de 2,97 & 2,95. D'ol il découle que la réflectivité
Rsg de tels films dans l'air (ng=1), voisine de 0,26, varie sur
cette gamme spectrale d'environ -1% et 1-Rsg d'environ +0,5% ;
dans CClas (ng=1,5) Rsg vaut environ 0,13 et la variation de 1-Rsg
est encore plus faible. On constate donc que 1l'absorptance apreés
'éaturation, simplement égale & 1-Rsg, reste approximativement
constante sur une gamme spectrale étendue. De plus, le spectre
de transmission d' un film déposé sur verre présente dans la
région spectrale de faible absorption (;5>1,3um) des franges
d'interférence dont on peut déduire un indice ns voisin de 2,9.
Comme ks est ici négligeable, il apparait que 1-Rsg n'est
supérieur 4 la valeur de saturation que d'environ 3%.
Finalement, les variations spectrales d'absorptance dues aux
variations de la réflectivité Rsg demeurent faibles sur une

gamme spectrale allant de 0,6 & 2un.
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1.b - Rdle des réflexions multiples

Lorsque la réflectivité de l'interface film-substrat est
différente de zéro, et eﬁ dehors de la saturation, des
réflexions multiples apparaissent au sein du film et modifient
1'absorptance, de fagon d'autant plus marquée que 1l'absorption
est faible. L'expression exacte de l'absorptance en fonction des
paramétres optiques des trois milieux a été établie par Driss~

Khodja et Coll. /112/, dans le cas d'interfaces optiquement

parfaits, en posant :
A=1-R-T (Ds )

ot R et T sont les fractions de puissance réfléchies et
transmises, obtenues en tenant compte des réflexions multiples.
Les calculs effectués 3 partir de cette expression montrent
/112/ que, jusqu'a des valeurs de als d'environ 3, le spectre de
A présente des oscillations liées aux effets d'interférences, et
dues au fait que les extrema de R et de T ne coincident plus dés
que l'absorption est différente de zéro /113/.

Puisque 1'épaisseur des f£ilms que'nous avons étudiés est
supérieure a 3um, les réflexions multiples ne se manifestent que
pour des coefficients d'absorption inférieurs a 104 cm~! et nous
pouvons donc discuter de leur influence en nous plagant dans
l'hypothése ks « ns. Celle-ci permet de négliger ks dans les
expressions des coefficients de Fresnel, qui soﬁt alors réels,
et de simplifier notablement 1l'expression de 1l'absorptance. Nous
reprenons les expressions établies, dans le cadre de cette
approximation, par Cody /114/ qui a distingué le cas des

réflexions multiples cohérentes (Ac) et incohérentes (Ar). Dans
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le premier cas, ol les interférences sont prises en .compte, Ac

peut s'écrire :

1+Rsb» exp(~als) :
AC = A (DT)

1+RsgRsb exp(~2als )+2rgsrsp ¢0s2Knsls exp(=als)

Ng —Ils g —Ilb !
oll Ygg = =m——=— ' Fgp = = ¢ Rag = Yrgs?® , Rsb = Ysp?
g +Ns s —Np

K = 2n/A , et A 1'absorbance sans réflexion multiple donné par
(D1) . Comme en général ns est supérieur & np et a ng, rgs et rso
sont de signes opposés.

Pour des réflexions multiples incohérentes, obtenues par
exenmple lorsque le substrat est diffusant, Ar est donné par la
somme des puissénces absorbées lors des traversées successives
du milieu et peut se mettre sous la forme :

14Rsp exp(-als)

Ax A (Ds )

]

1-RspRsg exp (-20ls )

Dans les deux cas, on constate que la présence de réflexions
multiples se traduit par 1'introduction, dans 1l'expression de
1'absorptance, d'un simple facteur multiplicatif. Dans
l'expfession de Ar, ce facteur est toujours supérieur & l'unité,
ce qui rend bien compte du fait que par la réflexion sur le
substrat un surcroit d'énergie se trouve confiné dans le f£ilm.

I1 est maximum aux faibles valeurs de als et tend vers 1 quand

als croit.
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Comme l'ont discuté Cody /114/ et par la suite Driss-Khodja
et Coll. /112/, l'expression incohérente représente
approximativement la moyenne géométrique (ou arithmétique dans
une représentation semi-logarithmique) des minima.et maxima
d'interférences de l'expression cohérente. Donc, dans le cas
d'un film suffisamment épais pour que son Spectre présente des
franges d'interférences, les mesures d'absorptance peuvent &tre
moyennées selon cette procédure, et ensuite analyser simplement
4 partir de Ar.

Les films que nous avons étudiés, déposés sur un substrat
diffusant, ne donnent pas d'effet d'interférence visible. Bien
que les paramétres optiques du substrat soient mal définis, nous
pouvons estimer l'erreur commise en négligeant les réflexions
multiples. Par exemple, pour les £ilms déposés sur alumine
vitrifiée, en prenant grossiérement un indice de 1,5 pour le
substrat - n=1,76 pour le saphir, forme cristallisée de
1'alumine — Rspy est de l'ordre de 10% et le facteur entre
crochets dans (Ds) vaut environ 1,1 pour als=0 et 1,04 pour
als =1. Finalement, utiliser, comme nous l'avons fait,
1'expression simplifiée (Dz2) du signal pour déduire als des
spectres photothermiques, entraine une surestimation des valeurs
les plus faibles de als d'environ 13% si l'on tient compte A la
fois des effets des réflexions multiples et des variations de

Rsg analysées plus haut.
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2 - CAS D'UN FILM DONT L'EPAILSSEUR N'EST PLUS NEGLIGEABLE
DEVANT LA LONGUEUR DE DIFFUSION THERMIQUE

Lorsque le film n'est plus thermiquement mince (& fréquence
élevée) le signal photothermique devient fonction de la
répartition spatiale de la densité de puissance thermique h(x)
dans 1'épaisseur du film. En l'absence de réflexion multiple, on

a (Ie) :

h(x) = nd1 (1 - Rsg) o exp(-ax) (Do )

Noug avons utilisé une telle expression dans la résolution de
1'équation de la chaleur présentée au Chapitre I.

Lorsque des réflexions multiples apparaissent dans le film,
h(x) se trouve modifiée. Puisque cette fonction constitue le
terme source de 1l'équation de diffusion de la chaleur, la
résolution de celle-ci doit é&tre reprise, par la recherche de la
solution particuliére et l'application des conditions aux
limites, en vue d'exprimer la température de surface. Nous
indiquons ci-dessous les expressions de h(x) et les formes sous
lesquelles la solution particuliére doit &tre recherchée dans

les cas de réflexions multiples incohérentes et cohérentes.

2.a) Réflexions multiples incohérentes

Le terme source h(x) s'obtient en sommant les densités de
‘puissance déposées a l'abscisse x pour chaque traversée du |
milieu. Si, comme ci-dessus, on pose la condition ks << ns, h(x)
s'éorit, avec les conventions définies Figure D.1 : 1

exp(ax) + Rsp exp(-2als) exp(-ax)

h(x) = n® (1-Rsg )t (D1o)
1 - Rsg Rsp exp(—Zals)
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La solution particuliére sera donc recherchée sous la forme :

F1 expl(ax) - Fz2 (exp(-ax)

Comme pour Rsp = 0, h(x) est une fonction monotone décroissante
dans l'intervalle : x=0, x=-1ls - sa dérivée ne s'arnnule qu'en
x=-1ls et pour Rspv=1. Par ailleurs, on vérifie que poﬁr des
valeurs élevées de als, au—deld de la saturation optigque, h(x)

tend vers 1l'expression (Ds) du terme source.

2,b) Réflexions multiples cohérentes

Dans ce cas, il est nécessaire, pour exprimer hi(x),
d'établir au préalable la répartition spatiale du chanp

électromagnétique dans 1'échantillon.

Répartition spatiale du champ électromagnétique dans (s)

Soit Eo l'amplitude du champ électrique incident en x=0. Le
champ Es (x) dans le film s'obtient en sommant les valeurs a
1l'abscisse x des amplitudes complexes des champs des ondes

successives réfléchies aux interfaces (s, b) et (s, g) :

exp(j K fix) + rsp exp(-j 2K fils) exp(-j K fix)

Es (x)=tgs Eo (DH)

1 + rgs Ys» exp(-3 2K fils)

K = 2n/ A .Les coefficients de transmission tgs et de réflexion
rgs, Ysb sont définis par °:

2 ng ng — fs fis = o

Lgs = ——rr ; TYgs = ————— , sp =
ng “+ fis ng + flg fis + o

La condition : ks << ns permet de remplacer fis par ns dans

ces trois expressions.
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La solution obtenue pour Es (x) se présente comme la somme de
deux ondes E: et Er se propageant en directions opposées
Es (x) = Et (x) + Er (%) (Di12)
Sachant que oo = 4 nks/ A\ , on a :
Et (x) = E' exp(ox/2) expl] K'nx] (Di1s)
Er (x)=E' rsp exp(-als) exp[-j2Knls] exp(-ax/2) exp[-jKnx] (D14)

avec E' = tgsEe/{(l+rgs rs» expl[~j 2K fisls]) {(D1s)

Le champ magnétique d'une onde plane de champ électrique B

est donné par :

ﬁ = Jye/f Veo /ﬁo o A E (Di1s)

¢ et 1 sont les permittivité et perméabilité relatives du milieu
par rapport a celles du vide (&0, ﬁo). G; est le vecteur
unitaire définissant la direction de propagation de 1l'onde. Pour
. . . ~ v \
un milieu non magnétique n = 1, et A = Jy{lg = Vg, d'ou :
H =1 to o mAE {D17)

puisque €o Mo Co 2 = 1, (co: ¢élérité de la lumiére dans le vide)

Finalement, l'amplitude du‘champ magnétique dans le milieu
(s) est la somme des champs relatifs a chacune des ondes, soit

Hs (X) = fils &0 Co [Et (x) - Er (X)] (Dis)

Flux lumineux dans (s)

Le flux lumineux & (x) traversant une unité de surface
normale & la direction de propagation est donné par la moyenne
temporelle du vecteur de Poynting, qui peut se mettre sous la
forme /115/ :

®(x) = 1/2 Re [E(x) H(x)*] (D19)
ol Re signifie "partie réelle" et * désigne la grandeur complexe

conjuguée. Pour une onde plane progressive, on retrouve :
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&(x) = 1/2 n & co [E(x) |2 (D2 )

Dans un film non absorbant (k=o0=0) on obtient :
d(x) = 1/2 Ng €0 Co [lEt‘z - IEr‘Z] {Dz1)

Les deux ondes gardent ici leur identité vis—a-vis du
transfert de 1l'énergie lumineuse. Toutefois, lorsque le film
posséde un indice complexe, l'expression de & devient, en

~introduisant (Diz) et (Dis) dans (Dis)
® (x) = 1/2 €0 ol ms (|Et |2 = |Es |2) + 2ks (Ev Er*)] (D22 )

“Elle contient un terme supplémentaire correspondant au produit
croisé des fonctions d'onde individuelles. A partir de les) et
{(Dia), et dans 1'approximation ks<<ns (soit rgs, rs» réels), on
déduit :

d (x) = 1/2 5o Co|E'|2[:ns [exp(ux)*Rsbexp(-Zals)exp(-ax)]‘+

2ksrspexp(-als) sin2Kns (x+1s) ] (Dz23)
avec
[E12= tgs2Eo2/[1+RgsRspexp(-2als ) +2rgs ¥sbexp(-als ) cos2Kns 1s ]
et Rsg = rsg? , Rsp = Tsp?

Or le flux incident s'écrit :
P = 1/2 €0 Co Ing BEo 2 (D24)

En outre, on a :
tgs? = (ng/ns) (1-Rsg) {Dz2s)
D'oul finalement :

®(x)=(1-Rsg) &1 .

fxp(ax)—Rsbexp(~2als)exp(—ax)+2(ks/ns)rsbexp(—als) sinZKns(x+lsﬂ (D, )
: 26

1 + RsgRabexp(—~2als) + 2rgsrspexp(-als) cos2Kns ls
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Dans 1'approximation ks << ns le terme de modulation au
numérateur proportionnel a (ks/ns) peut &tre négligé - notons
qu'une telle simplification n'est plus possible dans
1l'expression de la dérivée de & par rapport a x (voir ci-
dessous). Par ailleurs, la puissance totale déposée dans le film
est donnée par : $(0) - & (-1) dont le numérateur s'écrit,

d'apres (Dze) :
(L-Rsg) &1 [1+Rsp exp(-als)] [l-exp(~als)]
On retrouve ici l1l'expression (Dv) de 1l'absorptance Ac

Densité de puissance déposée dans (s)

Elle est définie par :

dd
h(x) = - (D27 )
d(—-x) :
d'ol :
h(x) = n(1-Rsg )®1 ¢ »

exp(ax) + Rsvexp(-2als)exp(—-ax) + 2rspvexp(-als) cos2Kns (x+1ls

1 + RsgRsp exp (“2&15 ) + 2rg s s b €XP (“Ctls ) cos2Kns 1s

La répartition spatiale obtenue présente une modulation
induite par les phénoménes d'interférence. La solution

particuliére doit étre recherchée sous la forme :
Fi exp(ax) + F2 exp(-ax) + F: cos(2Knx) + Fa

La résolution de l'éqguation de la chaleur dans un tel cas de
réflexions multiples cohérentes est présentée dans la référence

/111/.
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