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Introduction générale 3

Au cours des derniéres années, la combinaison des semi-conducteurs a grande bande
interdite (3 a 6 eV), notamment le nitrure de gallium (GaN), et des terres rares trivalentes
(Er¥, Tm*, Eu®" ..) est apparue comme une voie de recherche prometteuse pour des
applications d’affichage, mais aussi pour la réalisation de sources lasers compactes pour des
applications liees a [I’émergence de [I’optoélectronique dans le domaine de la
microélectronique (interconnexions optiques entre puces, puces combinant circuits
électroniques et composants optiques...). En effet, ces matériaux associent la possibilité d’une
excitation électrique du semi-conducteur avec les propriétés optiques remarquables des ions
de terres rares, notamment leurs raies d’émission fines, peu sensibles a la température et a
I’environnement cristallin, dans un grand domaine de longueurs d’onde allant de I’ultraviolet
au proche infrarouge.

La luminescence des terres rares dans les semi-conducteurs est un sujet qui suscite,
depuis les années 80, un vif intérét au sein de la communauté scientifique internationale. Les
premiéres études ont principalement porté sur le dopage du silicium mais aussi de semi-
conducteurs I11-V tels GaAs, InP ou encore GaP. Cependant, pour ces composés, I’extinction
thermique de la luminescence des ions de terre rare est tres élevée a température ambiante.
L’utilisation de matériaux semi-conducteurs a grande bande interdite permettant de réduire
cette extinction thermique de la luminescence des ions de terre rare [Favennec1989], les
recherches se sont orientées notamment vers la silice enrichie en silicium et les semi-
conducteurs a base de nitrures d’éléments I11.

L’intérét pour ces composeés I11-N s’est concrétisé, entre autres, par la mise en place du
réseau européen RENIBEL (Rare Earth doped Nitrides for high Brightness
ELectroluminescent emitters) qui regroupait des équipes de théoriciens (Exeter (GB) et
Paderborn (Allemagne)) et d’expérimentateurs spécialistes de la croissance des échantillons
(GES, Montpellier), du dopage (ITN, Lisbonne, Portugal), de la caractérisation électrique
(DLTS a I’Université Catholique de Louvain, Belgique), optique (cathodoluminescence,
Université de Strathclyde a Glasgow, Ecosse) ou structurale (SIFCOM, Caen).

Ce type de semi-conducteurs I11-N a I’avantage d’autoriser des taux de dopage en ions
de terre rare trés élevés (de I’ordre de ~10** ions.cm™), mais aussi d’étre transparent dans le
visible. Ces caractéristiques combinées aux émissions de certains ions terres rares (Tm** dans
le bleu, Er** ou Th* dans le vert et Eu** dans le rouge) ont récemment permis la réalisation de
dispositifs appliqués a I’éclairage [Daudin2005] mais aussi de dispositifs électroluminescents
efficaces pour I’affichage ([Heikenfeld2002], [Heikenfeld2004]). L’émission stimulée de

I’jon Eu®* autour de 620 nm a également été observée [Steckl2007]. Malgré ces avancées, la
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compréhension des processus d’excitation et d’extinction de la luminescence des ions de terre
rare dans le GaN reste incompléte.

Ce travail de these s’insére dans la continuité du projet RENIBEL et s’est nourri de
nouvelles collaborations avec des équipes américaines (Université de Cincinnati et Bell Labs)
et biélorusse (Institut de la physique de I’état solide et des semi-conducteurs de Minsk). Il
porte plus précisément sur I’étude et la caractérisation optique détaillée du nitrure de gallium
dopé par des ions de terre rare déposé sous forme de couches minces fabriquées par épitaxie
par jets moléculaires (EJM) ou implantation ionique. L’objectif de cette thése est d’étudier en
détail les mécanismes d’excitation et d’émission de ces ions de terre rare suite a une excitation

optique ou électrique du matériau semi-conducteur.

Le chapitre | propose tout d’abord un apercu des propriétés et des applications du
nitrure de gallium non dopé par des ions de terres rares. Nous présentons ensuite une revue
des mecanismes d’excitation et d’extinction de la luminescence des terres rares pouvant étre
observés dans les semi-conducteurs dopés. Le point commun a I’ensemble de ces mécanismes
est que I’excitation n’est pas résonante avec les transitions de la configuration 4f, mais se fait
de facon non-résonnante via la matrice par I’intermédiaire des ligands ou bien des excitons.
Enfin, nous illustrerons ces différents processus dans plusieurs systéemes particuliers (InP, Si
et GaN).

Le chapitre 11 sera I’occasion de revenir sur deux techniques de dopage du nitrure de
gallium a savoir I’épitaxie par jets moléculaire et I’implantation ionique. Une attention
particuliére sera accordée a la production de défauts cristallins qui accompagne cette
deuxiéme technique de dopage. Nous présenterons également certains travaux réalisés dans le
cadre du projet RENIBEL qui démontrent que I’incorporation des ions de terre rare se fait
préférentiellement en site substitutionnel du gallium. Aprés avoir détaille I’origine des
propriétés optiques des ions de terre rare, nous distinguerons les différents mécanismes

d’excitation de leur luminescence dans le GaN.

Le chapitre 111 sera consacré & I’excitation de la luminescence des ions Eu®* dans des
couches minces de GaN. Nous comparerons notamment deux techniques de dopage (dopage
in situ et dopage par implantation ionique) et montrerons que ces films présentent chacun
deux sites d’incorporation majoritaires des ions Eu** dont I’'un est commun & tous les

échantillons. Nous présenterons ensuite les différentes caractéristiques des chemins
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d’excitation de ces deux types de sites. Nous montrerons notamment qu’en fonction du site
d’incorporation I’efficacité de I’excitation de la terre rare varie énormément. Partant de ce
constat, de possibles voies d’optimisation de I’excitation et donc de I’intensité de PL seront
également discutées.

Le chapitre 1V portera plus particulierement sur les mécanismes d’extinction de la
luminescence des ions de terre rare. Nous présenterons différentes expériences combinant
deux sources lasers (deux lasers continus, un laser continu et un laser impulsionnel ou deux
lasers impulsionnels) permettant d’étudier spécifiquement les mécanismes de photo-ionisation

de pieges et d’effet Auger avec des porteurs libres.

Le chapitre V abordera I’excitation électrique de la luminescence des ions de terre
rare. Nous discuterons tout d’abord des mécanismes impliqués lors de I’électroluminescence
des ions de terre rare et des éléments de transition dans différents types de semi-conducteurs
puis prendrons I’exemple particulier du GaN :Er®*. Enfin, nous présenterons une expérience
associant deux types d’excitation (électrique et optique) de la luminescence qui permet
d’accroitre I’efficacité d’un tel dispositif électroluminescent.
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A) Les nitrures d’¢léments III :

1) Historique :

Les dix derniéres années ont été marquées par un formidable engouement pour les
semi-conducteurs a base de nitrures. Leurs propriétés optiques, physiques ainsi que leurs tres
bonnes stabilités thermique et chimique ont permis a ces semi-conducteurs de prendre une
place de plus en plus importante dans le domaine de 1’optoélectronique. Le nitrure de gallium
(GaN) est ainsi utilisé pour la réalisation de diodes électroluminescentes (DEL) bleues mais
aussi de diodes laser, de transistors pour 1’¢lectronique de puissance ou de détecteurs dans
I’ultraviolet. Ces différentes applications seront présentées plus en détail a la fin de ce
paragraphe.

Ces nitrures d’éléments III sont pourtant connus depuis le début du si¢cle dernier. En
effet, le nitrure d’aluminium (AIN) fut synthétis€¢ dés 1907 par Fichter [Fichter1907] et le
GaN fut produit sous forme de poudre en 1932 par réaction de I’ammoniaque sous forme
gazeuse et de gallium métallique a haute température (900°C-1000°C) par Johnson
[Johnson1932]. Maruska et Tietjen [Maruskal969] réussirent a faire croitre du GaN par la
méthode d’épitaxie en phase vapeur a base d’halogénures (EPVH, hydryde vapor phase
epitaxy ou HVPE en anglais) dés 1969. Cette réalisation fut a la base de nombreuses études
au début des années 70 et se traduisit en 1971 par la production de la premicre DEL
[Pankovel971] ainsi que par ’obtention de 1’émission stimulée a 2 K [Dingle1971]. La
difficulté a controler 1’hétéro-épitaxie sur un substrat de saphir ainsi qu’a réaliser un dopage
de type p dans le GaN a ensuite freiné pendant plus d’une décennie son développement.
L’incorporation d’une couche tampon d’AIN ([Yoshidal984], [Amanol986]) permit
d’obtenir des couches de GaN de bonne qualité au milieu des années 80. Mais, 1’étape
déterminante (Figure I-1) dans le regain d’intérét pour ce type de matériau fut réalisée par
Amano et Akasaki en 1989 quand ils réussirent a obtenir un dopage de type p du GaN grace
au bombardement électronique d’échantillons dopés avec du magnésium [Amano1989]. A la
suite de cette étude, la premiére DEL bleue basée sur une jonction p-n fut fabriquée.
S’ensuivit le développement de DEL a base d’InGaN couvrant tout le domaine visible. Leur
efficacité ne cessant de s’accroitre, elles furent bientét commercialisées notamment par la
société Nichia et utilisées dans le domaine de I’affichage et de la signalisation routiére. Une
nouvelle étape cruciale fut atteinte en 1996 lorsque Shuji Nakamura annonga la réalisation

d’une diode laser bleue a base de multi-puits quantiques GaN/InGaN fonctionnant en régime
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impulsionnel [Nakamural996]. Des diodes lasers fonctionnant en régime continu furent
également produites la méme année. Ces diodes lasers représentent aujourd’hui un marché
immense dans le domaine des lecteurs DVD ainsi que pour les nouveaux supports de stockage

de données (Blu-Ray Disc).
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Figure I-1 : Evolution du nombre de publications ayant trait au GaN (Tiré de [Akasaki2002]).

Les semi-conducteurs binaires InN et AIN n’ont, jusqu’a maintenant, pas joué¢ de rdle
prépondérant, leur utilisation se limitant aux composés ternaires InGaN ou AlGaN pour
former des structures de basse dimensionnalité. Pourtant, les propriétés intrinseques du nitrure
d’aluminium devraient lui permettre de s’imposer dans le domaine des détecteurs UV
insensibles a la lumiére visible (I’absorption de I’AIN augmente de plusieurs ordres de
grandeurs au niveau de 1’énergie de la bande interdite qui se situe a 6.2 eV soit pour une
longueur d’onde équivalente de 200 nm) ou encore dans le domaine des DEL UV
[Taniyasu2006]. Le nitrure d’indium (InN), dont la croissance est depuis peu maitrisée, est le
sujet de débats concernant la valeur de sa bande interdite. Si celle-ci s’avérait effectivement
étre de 0.7 eV [Davydov2002], de possibles applications dans la fabrication de dispositifs
modulables a haute fréquence ainsi que dans le remplacement des photodiodes utilisés dans le

domaine des communications optiques seraient envisageables.
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Ce bref historique des semi-conducteurs a base de nitrures d’éléments III est résumé

dans le Tableau I-1. De plus amples détails peuvent étre trouvés dans les articles de revue de

Ponce [Ponce1997], d’ Akasaki [Akasaki2002] ou de Monemar [Monemar1998].

année évenement auteurs
1969 | GaN par EPVH (HPVE) [Maruskal969]
DEL MIS (métal-isolant-semiconducteur) [Pankovel971]
1971 | GaN par EPVOM (MOCVD) [Manasevit1971]
émission stimulée dans I’'UV a 2K [Dingle1971]
1974 GaN par sublimation [Matsumoto1974]
GaN par EJM (MBE) [Akasakil976]
1975 | AIN par évaporation réactive [Yoshidal975]
1983 | couche d’AIN intermédiaire (EJM) [Yoshidal1983]
dopage p avec Mg [Amano1989]
1989 | GaN DEL (p-n jonction) [Amano1989]
¢épitaxie de InGaN [Nagamoto1989]
1991 | couche tampon de GaN par EPVOM [Nakamural991]
1992 activation du Mg par recuit [Nakamural992]
AlGaN DEL UV/bleue de forte brillance [Akasakil992]
1993 multi puits quantiques d’InGaN [Nakamural993]
DEL bleue InGaN/AlGaN double hétérostructure (1 cd) [Nakamural994a]
1994 | DEL bleue-verte InGaN/AlGaN double hétérostructure (2 cd) | [Nakamural994b]
DEL bleue-verte-jaune InGaN puits quantiques [Nakamural995a]
1995 | DEL verte InGaN puit quantique unique (10 cd) [Nakamural995b]
diode laser bleue régime impulsionnel [Nakamural996a]
1996 diode laser UV [Akasakil1996]
diode laser bleue régime continu [Nakamural996b]
2006 | DEL UV (210 nm) AIN [Taniyasu2006]

Tableau I-1 : Développement des semi-conducteurs a base de nitrures d’élément 111 (Tiré de [Poncel1997]).

2) Proprietés physiques des nitrures d’élements I1I :

Le Tableau I-2 présente un récapitulatif des principales propriétés (structure
cristalline, parametres de bandes, propriétés optiques, €lectriques et thermodynamiques) des

nitrures d’élément I11.
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InN GaN AIN BN
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8 g, =
e 8  Conductivite ) | g5 13 1.47 7.4
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Tableau I-2 : Propriétés physiques des nitrures d’élément 111 (compilation de données tirées de
http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond)/).

3) Propriétés physiques du nitrure de gallium :
a) Structure cristalline :
La phase la moins délicate a faire croitre pour les nitrures d’élément III est la phase
wurtzite avec une symétrie hexagonale appartenant au groupe d’espaceCy . Les atomes

d’¢lément III occupent la moitié des sites tétraédriques disponibles dans le réseau hexagonal
formé par les atomes d’azote. On obtient donc deux sous-réseaux hexagonaux, I’un formé des
atomes d’azote et I’autre par les atomes d’élément III décalés suivant ’axe c. D’apres les

valeurs données dans le Tableau I-2, nous pouvons constater que I’écart a la structure wurtzite

idéale (pour laquelle le rapport c¢/a vaut+/8/3) est faible.
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Figure 1-2 : Maille cristalline de la phase wurtzite
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b) Substrats :

Les substrats de GaN étant tres rares, la croissance épitaxiale du GaN se fait sur un
substrat de nature différente (le terme "hétéroépitaxie" est alors employé¢). Plusieurs types de
substrats sont utilisés afin d’obtenir des couches de bonne qualité : nous ne présenterons
succinctement que les plus courants a savoir le saphir, le silicium et le carbure de silicium.
Ces substrats présentent tous un désaccord de maille important avec le GaN : 4% pour le
carbure de silicium, -17% pour le silicium et 32% pour le saphir (réduit a 14% lorsqu’une
rotation de 30° est effectuée entre les mailles des deux matériaux). Les substrats les plus
appropriés (désaccord de maille d’environ 2% avec le GaN) seraient le ZnO et le LiGaO,
mais ces matériaux sont instables thermiquement. Le carbure de silicium présente une
expansion thermique tres proche du GaN, une bonne conductivité¢ thermique (point
particulierement important concernant les transistors pour I’électronique de puissance) et a
I’avantage d’étre conducteur (a2 la différence du saphir par exemple) ce qui simplifie
grandement la fabrication des DEL. Le carbure de silicium semble donc étre le substrat idéal,
mais reste peu utilisé du fait de sa rareté et de son prix tres €levé.

A ’opposé, les substrats de silicium sont quant & eux disponibles en grande quantité et
présentent une bonne qualité cristalline. Cependant, la grande différence de dilatation
thermique entre les deux matériaux peut engendrer des fissures lors du refroidissement des
échantillons entre la température de croissance et la température ambiante.

Le substrat de saphir est donc le plus couramment utilis¢ malgré sa conductivité
thermique plus faible, son caractére isolant et surtout sa différence d’expansion thermique et
de paramétre de maille. Pour tenter de remédier a ce dernier inconvénient, une couche tampon
d’AIN est déposée sur le substrat de saphir avant la croissance du GaN. Malgré ces
précautions, la différence des parameétres de maille n’est pas complétement gommée et
’apparition d’un nombre élevé de dislocations est observée. La concentration de dislocations
dans le GaN varie généralement entre 10° et 10'° dislocations.cm™. Pour abaisser cette densité
de dislocations (jusqu’a 10° et 10° dislocations.cm™), il est nécessaire d’employer des

procédés plus complexes tels que 1’épitaxie latérale [Zheleval997].

c¢) Techniques de croissance :

De nombreuses techniques permettent de faire croitre du nitrure de gallium:

notamment la pulvérisation magnétron réactive, 1’épitaxie en phase vapeur a base
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d’halogénures (EPVH), des techniques sol-gel, [D’épitaxie en phase vapeur
d’organométalliques (EPVOM, Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) ou
Metal Organic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE) en anglais) ou encore 1’épitaxie par jets
moléculaires (EJM, Molecular Beam Epitaxy (MBE) en anglais). Seules les deux derniéres
techniques seront approfondies ici car ce sont les seules qui ont été utilisées pour la croissance
des échantillons étudiés. Ces échantillons de GaN ont été synthétisés dans plusieurs
laboratoires partenaires dans le cadre du réseau européen RENIBEL (échantillons MOCVD)
mais également d’une collaboration avec 1’Universit¢é de Cincinnati aux Etats-Unis

(échantillons MBE).

i) Croissance par épitaxie par jets moléculaires :

La croissance épitaxiale par GSMBE (épitaxie par jets moléculaires a sources
gazeuses) se fait sous ultravide (P<10" Torr) et s’opére & partir de I’évaporation de sources
solides d’¢léments III portées a haute température. La croissance a lieu sur un substrat dont la
température est plus faible que celles des sources et qui est mis en rotation afin de garantir
I’homogénéité des couches déposées. Les atomes d’azote peuvent étre obtenus de deux
manicres différentes. Une premicre solution consiste a introduire de I’ammoniac dans la
chambre d’épitaxie sous forme gazeuse (NHj3). L’ammoniac est ensuite décomposé

thermiquement selon la réaction :

NH; + Ga 2 GaN + 3/2 H,

La deuxi¢me solution repose sur la formation de radicaux libres d’azote chimiquement
trés actifs au sein d’un plasma.

Avant de débuter la croissance du GaN proprement dite, il est nécessaire, du fait de la
différence de maille entre le substrat et le nitrure de gallium, de procéder au dépot d’une
couche tampon. En effet, le désaccord de maille implique des contraintes tres fortes sur les
premicres couches épitaxiées. Le matériau se relaxe alors par la formation de dislocations.
L’épaisseur critique de relaxation dans le cas de la croissance du GaN sur un substrat de
saphir est seulement d’'une monocouche. Afin de résoudre ce probléme, le substrat de saphir
est tout d’abord nitruré en MOCVD ce qui a pour effet de purifier la surface du substrat en en
retirant les impuretés ainsi que de former une fine couche d’AIN de quelques nanomeétres (ce
qui réduit encore la différence des parametres de maille). Une fine couche polycristalline de
GaN est ensuite déposée sur le substrat a basse température. Cette couche tampon présente de
nombreuses dislocations et il est donc nécessaire de la porter a haute température (1000°C)

afin qu’une recristallisation s’opére et permette une reprise de croissance normale.
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ii) Croissance par MOCVD :

Les échantillons produits par la technique de croissance MOCVD proviennent du
Groupe d’Etudes des Semi-conducteurs (GES) de Montpellier. Ce procédé fait réagir des
composés sous forme gazeuse (triméthylgallium (CHj3);Ga ou triéthylgallium (CH3CH,);Ga et
ammoniac NHj) par I'intermédiaire d’un gaz vecteur (qui est souvent du dihydrogene H,). Le
GaN est déposé par décomposition de ces précurseurs organométalliques a la surface du
substrat porté¢ a la température d’environ 1000°C sous pression réduite selon les réactions
suivantes :

(CH3);Ga +3/2 H, 2 Ga+ 3 CHy
NH; + Ga 2 GaN + 3/2 H,

La décomposition de I’ammoniac étant trés faible a cette température, le flux
d’ammoniac est environ 5000 fois plus élevé que celui de I’organométallique afin de respecter
la steechiométrie du composé. L’ammoniac qui n’a pas réagi doit ensuite étre neutralisé par
une solution acide. Comme dans le cas de I’EJM, il est nécessaire de déposer une couche
tampon entre le substrat de saphir et la couche de GaN. Pour cela, le substrat est porté a
~1100°C sous un flux continu de NH; (étape 1 de la Figure I-3) ce qui a pour effet de former

une fine couche d’AIN réduisant la différence des parametres de maille.

1
8 3
2 4
<
2
= 2
]
=
Temps

Figure 1-3 : Différentes étapes permettant I’obtention d’une couche de GaN

La température du substrat est ensuite abaissée a ~550°C pour faire croitre une couche
tampon de GaN dont 1’épaisseur est d’environ 250A (étape 2). La qualité cristalline de cette
couche n’est pas bonne mais c’est une étape primordiale dans 1’obtention d’une couche de
GaN de grande qualité. L’échantillon est enfin recuit pendant quelques minutes a ~1070°C

(étape 3) avant que la croissance de la couche de GaN ait lieu entre 970°C et 990°C (étape 4).
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La Figure I-3 reprend les différentes séquences permettant 1’obtention des couches non
dopées qui seront ensuite implantées.
Pour plus de renseignements sur les techniques de croissance des semi-conducteurs

ITI-N le lecteur peut se référer a I’article d’ Ambacher [Ambacher1998].

d) Structure de bande :

L’¢tude des parametres de bande des semi-conducteurs III-N nécessite des
¢chantillons de bonne qualité cristalline. Celle des semi-conducteurs a base de nitrures n’étant
pas parfaite (surtout concernant InN, AIN et BN), les valeurs proposées dans la littérature
présentent quelques disparités. Dans les prochains paragraphes, nous nous baserons
principalement sur les résultats compilés par le loffe Physical-Technical Institute de Saint

Petersburg.
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Le nitrure de gallium, comme tous les autres semi-conducteurs III-N, présente un
"gap" direct en k=0. La valeur de la bande interdite est de 3.47e¢V a 10K ce qui le classe avec
les nitrures de bore (6.1eV-6.4eV) et d’aluminium (6.2eV) dans la catégorie des "semi-
conducteurs a grand gap". L’effet du champ cristallin ainsi que le couplage spin-orbite éclate

la bande de valence en trois bandes nommées A (bande des trous lourds), B (bande des trous
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légers) et C (bande split-off). Dans le cas du GaN, les valeurs de I’éclatement dG au champ
cristallin et au couplage spin-orbite sont respectivement de 10 et 17meV. ([Vurgaftman2001],

[Vurgaftman2003]).

e) Propriétés optiques :

Le nitrure de gallium est un matériau biréfringent : la différence d’indice entre I’axe
ordinaire (direction perpendiculaire a c) et I’axe extraordinaire (direction parall¢le a c) est de
0.042 a 1.55pum [Hui2003].

Le GaN présente un coefficient d’absorption trés élevé (a=8x10" cm™) pour des
énergies juste supérieures a la bande interdite. La dépendance en énergie de ce coefficient
d’absorption est différente de celle des autres semi-conducteurs du fait de ’importance de la
transition excitonique. En effet, celle-ci se manifeste jusqu’a de trés hautes températures
(450K) en raison de la forte énergie de liaison de 1’exciton (de 1’ordre de 26meV et donc
comparable a I’énergie thermique a température ambiante).

L’indice optique du GaN est égal a ~2.3 dans le domaine du proche infrarouge et
atteint la valeur de 2.6 lorsque le rayonnement posséde une énergie équivalente a celle de la
bande interdite (360nm). Ces valeurs d’indice optique du GaN (inférieures a celles du GaAs
par exemple) permettent d’obtenir un bon coefficient d’extraction de la lumiere dans le cas
d’une diode ¢électroluminescente (le coefficient de transmission en intensité est égal a 82%).

Enfin, I’énergie des phonons longitudinaux optiques est de 92 meV. Cette propriété est
importante, car, dans le cas des ions de terre rare, la probabilité de transition radiative chute si
la différence d’énergie entre les deux niveaux d’énergie impliqués dans cette transition est
inférieure a environ cinq fois I’énergie maximale des phonons [Henderson1989].

De nombreuses études ont essayé d’identifier les différentes bandes de luminescence
liées aux impuretés (de Zn, Mg, C, Be, Ca...) sans parvenir a un réel consensus. Une
compilation des résultats obtenus au cours de ces derniéres années a été réalisée par

Reshchikov et al. [Reshchikov2005].

f) Propriétés électriques :

Le dopage de type n du nitrure de gallium est principalement obtenu grace au silicium
(d’autres ¢éléments tels que Ge et O peuvent également étre utilisés avec succes). Le dopage

de type p n’est maitrisé que depuis quelques années et principalement grice au magnésium
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(un recuit sous flux d’azote des couches est cependant nécessaire pour €liminer les complexes
hydrogeéne-magnésium et activer le magnésium).

Les valeurs ¢élevées des masses effectives abaissent la mobilité des porteurs dans le
GaN en comparaison avec des semi-conducteurs comme [’arséniure de gallium (GaAs). La
mobilité des électrons est maximale vers 150K (elle atteint alors 950 cm”.V™'s™) et vaut
568 cm”.V''s™ 2300 K.

Pour des dispositifs électriques travaillant sous champ fort, 1’acquisition par les
charges d’une grande énergie leur permettant d’effectuer des transitions vers d’autres états
(diffusion vers les vallées supérieures, émission de phonons optiques...) engendre une
saturation de la vitesse des porteurs au-dela d’un champ critique. Toutefois, le champ critique
et la vitesse de saturation sont ¢levés dans GaN du fait de 1’écart important entre la vallée
centrale et les vallées supérieures (2eV) ainsi que de la valeur élevée de I’énergie des phonons
optiques (92meV). Le champ critique est de 1’ordre de 150 kV.cm™ soit environ 40 fois plus
grand que dans GaAs. La vitesse de saturation est de 1,5x10” cm.s™ soit environ le double de
la valeur obtenue dans GaAs.

Comme dans tous les matériaux a grand gap, le champ de claquage doit étre ¢levé. En
théorie, I’estimation est de ’ordre de 2 MV.cm™ alors que les mesures le situent entre 1 et 3

MV.cm™. Ces valeurs sont comparables & celles du carbure de silicium SiC.

4) Applications :

a) Diodes électroluminescentes (DEL) :

Le nitrure de gallium trouve aujourd’hui son application majeure dans le domaine des
diodes électroluminescentes. Depuis leur apparition sur le marché au début des années 90,
elles occupent une place prépondérante au point de représenter environ 75% du marché des
DEL. Les applications de ces diodes sont majoritairement civiles : 1’éclairage des téléphones
portables et autres applications mobiles (58% des DEL a base de nitrures), 1’éclairage public
(feux de signalisation) ou I’affichage publicitaire (13%) mais encore dans le domaine
automobile (phares ou éclairage de tableau de bord) qui représente 13% du marché (Source :
Optoelectronics Practice Strategies Unlimited, compilé par DigiTimes, Taipei)

Les diodes blanches sont actuellement un marché en plein essor [Zissis2004]. La
combinaison de trois diodes rouge, verte et bleue permet d’obtenir une lumiére blanche a

partir d’une excitation ¢électrique. Mais la solution retenue actuellement réside
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préférentiellement dans 1’utilisation d’une seule source bleue et d’un phosphore présentant
une bande d’absorption dans le bleu et émettant dans le jaune.

Le rendement électrique-optique d’un systéme est généralement donné en lumen par
Watt électrique consommé. Ainsi, une ampoule incandescente en tungsténe standard émet
environ 10-20 Im/W et cette valeur grimpe jusqu’a 50-60 Im/W pour les tubes fluorescents. I1
est donc évident que les DEL ne pourront rentrer en concurrence avec les technologies
existantes que si elles parviennent a émettre au moins 70 Im/W. Les industriels pensaient
produire des DEL blanches de 100 Im/W a I’horizon 2008-2010 mais la forte concurrence du
secteur les a poussés a avancer leurs prévisions et Nichia compte désormais atteindre, avant la
fin 2007, les 150 Im/W. La sociét¢ Cree a démontré la faisabilit¢ d’une DEL blanche de
131 Im/W pour un courant de 20 mA en juin 2006 suivi par Nichia en fin d’année 2006 avec
une DEL blanche émettant 138 Im/W (402 Im a 2 A) dont la lumiére est produite par la
combinaison d’un phosphore jaune a base de YAG : Ce et de I’émission a 450nm d’une DEL
InGaN/GaN [Narukawa2006].

Des diodes a base d’AlGaN, émettant a 244 nm, étaient déja présentes sur le marché,
mais en milieu d’année 2006, la premi¢re DEL PIN en AIN émettant a 210 nm a été
développée [Taniyasu2006], et bien que la puissance de cette DEL soit trés faible (0.02 pW),
ceci constitue néanmoins une avancée importante. Les principales difficultés dans la
fabrication d’'une DEL en AIN résident dans le contrdle du dopage de type n et de type p ainsi
que dans la croissance de couches d’AIN avec un nombre réduit de défauts (cette DEL
épitaxiée sur un substrat en SiC présentait une densité de dislocations de 10°cm™). De
nombreuses recherches sont actuellement menées pour remédier au probléme du substrat et
essayer de faire croitre des substrats d’AIN, mais aussi pour trouver un matériau compatible
avec ’AIN dont la largeur de la bande interdite soit supérieure ce qui permettrait de réaliser

des structures quantiques et ainsi d’augmenter 1’efficacité de tels dispositifs.

b) Diodes lasers (DL):

Alors qu’il y a quelques années les besoins en diodes laser émettant dans le bleu
¢taient principalement dictés par les domaines de I’impression, de la détection d’agents
biologiques ou les applications liées a la projection vidéo, la demande provient dorénavant
dans sa grande majorit¢ de I’émergence des nouveaux formats de DVD. En effet, les
nouveaux standards de DVD (indifféremment HD-DVD ou Blu-Ray Disc) utilisent la
technologie des lasers a base de nitrures (longueur d’onde d’émission de 405nm) pour

lire/graver les couches de données. La densité d’information inscriptible sur un disque est
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surtout limitée par la limite de diffraction du laser utilisé (qui varie en 1 %) et par I’ouverture
numérique. Ce passage a des courtes longueurs d’onde permet donc un gain de capacité
d’enregistrement d’environ 3 par rapport au DVD classique dont la technologie de gravure

repose sur un laser a 650nm (les CD étant, quant a eux, gravés grace a des lasers a 780nm).

c) Photodétecteurs :

Les photodétecteurs représentent un marché relativement restreint comparé a celui des
dispositifs émetteurs. Cependant, les nitrures sont particulierement adaptés pour la réalisation
de dispositifs de détection dans I’UV. Ils trouvent ainsi des applications dans le domaine civil
(détecteurs de flammes, analyse chimique et biologique dans le médical) et militaires
(communications inter-satellitaires a A<280nm, détection de missile et de corps treés chauds).
Dans toutes ces applications, la variation du coefficient d’absorption de 3 ou 4 ordres de
grandeur au niveau de I’énergie de la bande interdite est un avantage considérable pour toutes

les applications "solar-blind" (détecteur aveugle a la lumicre visible).

d) Transistors:

Le nitrure de gallium présente de multiples atouts pour la réalisation de transistors : sa
grande bande interdite (qui permet d’obtenir une grande tension de claquage ainsi qu’une
faible génération de porteurs quand la jonction est polarisée en inverse), ses bonnes stabilité et
conductivité thermiques mais aussi la grande mobilité des électrons dans la bande de
conduction et la vitesse de saturation importante (qui autorise des temps de commutation
courts et donc des fréquences d’opération élevées). Ces avantages font que le GaN se
développe dans le domaine de 1’électronique a haute température. Mais la voie qui semble la
plus prometteuse est 1’utilisation du GaN comme transistor de puissance pour les stations
émettrices liées a la technologie émergente WiMAX. Il s’agit d’une famille de normes,
certaines encore en chantier, définissant les connexions a haut-débit par voie hertzienne. Des
débits de plusieurs dizaines de mégabits/seconde pouvant couvrir des zones de quelques

dizaines de kilomeétres de rayon sont annoncés.

e) Autres applications :

De nouvelles applications des nitrures émergent depuis quelques années cherchant a
tirer profit des propriétés non linéaires du GaN ou a se servir de la compatibilité des différents

semi-conducteurs III-N pour réaliser des hétérostructures pouvant émettre et servir de
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détecteurs dans la gamme de longueurs d’onde utilisée pour les télécommunications (1.3um-
1.5um) [Guillot2006].

La structure polaire du GaN permet d’obtenir une modulation du %' et d’envisager la
réalisation de structures GaN a polarité périodique pour la génération de seconde harmonique
par la technique du quasi-accord de phase. Cet axe de recherche est actuellement développé
au CRHEA notamment.

Une deuxieme thématique suscite actuellement un vif intérét : les dispositifs a puits ou
boites quantiques pour I’optoélectronique aux longueurs d’onde "télécom". Cette recherche
est menée dans les laboratoires CEA de Grenoble ainsi qu’au CRHEA. Grace au large
décalage entre les bandes de conduction du GaN et de I’AIN (~1.8eV), la séparation entre les
niveaux d’énergie autorisés dans la structure confinée est beaucoup plus importante que dans
les autres semi-conducteurs III-V (arséniures notamment). Ceci permet d’obtenir des
transitions intra-bandes autour de 1.3um et 1.5um. De plus, les temps de relaxation dans ces
hétérostructures sont inférieurs a la picoseconde ce qui pourrait permettre la réalisation de

dispositifs unipolaires modulés a tres hautes fréquences (THz).

B) Les semi-conducteurs dopés terres rares :

1) Applications des terres rares :

Les terres rares sont composées d’une série d’éléments regroupés en marge du tableau
de Mendeleiev : la famille des lanthanides s’étendant du lanthane (La, Z=57) au lutécium (Lu,
7Z=71) a laquelle deux ¢léments, I’yttrium (Y, Z=39) et le scandium (Sc, Z=21), sont rajoutés
en raison de propriétés chimiques voisines. Lorsqu’ils sont utilisés comme ions dopants, les
ions terres rares se présentent le plus souvent sous une forme divalente ou trivalente. Sous la
forme trivalente, celle que nous avons étudiée, les seuls ions optiquement actifs sont les ions a
couche 4f incompléte et de configuration électronique Pd4f*5s*5p° ou Xe4f", donc les ions de
terres rares Ce’” (n=1) & Yb*™ (n=13). Ce point sera décrit de fagcon plus détaillée dans le
Chapitre II-C. Ces ions possédent tous des propriétés optiques remarquables, notamment des
transitions ¢lectroniques 4f-4f trés peu élargies a température ambiante ainsi qu’une
extinction thermique souvent inexistante. Ceci provient de la relative insensibilité des
¢lectrons 4f au champ cristallin induit par les ions ligands (et donc également aux vibrations

du réseau environnant (couplage faible électron-phonon)) qui s’explique par une extension
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radiale des fonctions d’onde des électrons 4f plus faible que celle des €lectrons externes Ss et
5p (lesquels jouent le role d’écran),.

Les propriétés optiques des terres rares ont ainsi €t€ mises a profit trés rapidement,
aprés la démonstration du premier laser & rubis (ALO;:Cr'") en 1960 par Maiman
[Maiman1960], avec la réalisation dés I’année suivante de lasers a base de verres dopés Nd**
[Snitzer1961] puis au samarium (Sm®") dans SrF, [Sorokin1962].

A partir de ce moment, de nombreuses matrices dopées par des ions de terre rare ont
permis d’obtenir un effet laser. Parmi celles-ci, c’est certainement le YAG :Nd’*
(Y»Als01, :Nd*), en particulier pour les applications de forte puissance, qui a été le plus
exploité. L’ion Er’" a connu et connait encore lui-aussi un trés grand succés dans le domaine
des télécommunications avec le développement d’amplificateurs et de lasers a fibre optique
du fait de la présence d’une transition a 1.54 pum correspondant a la fenétre spectrale ou
I’absorption est minimale dans les fibres optiques classiques. Enfin, plus récemment, c’est
I’ion Yb*" qui semble le plus largement étudié. Il représente en effet une bonne alternative a
I’ion Nd** pour les lasers a forte puissance pompés par diodes lasers a semi-conducteurs, en
raison de meilleurs rendements, mais également en raison de son potentiel pour la génération
d’impulsions laser femtosecondes [Lucca2004].

Les scintillateurs utilisés, notamment pour la détection de particules ainsi que dans le
domaine médical, en particulier pour la tomographie par émission de positons (TEP), ont
suscité une recherche poussée concernant différents matériaux dopés avec des ions de terres
rares [Pidol2004].

Les luminophores a base de terres rares pour les applications d’éclairage ont été la
source de nombreuses études depuis 1’apparition des tubes fluorescents dans les années qui
suivirent la deuxiéme guerre mondiale. Les récentes normes environnementales visant a
supprimer 1’utilisation du mercure dans les lampes a décharge ainsi que le développement des
écrans a plasma ont renforcé la recherche dans ce domaine et notamment dans celui du
"photon cutting" (mécanisme inverse de 1’addition de photons par transfert d’énergie qui
permet pour l’absorption d’un photon dans ['ultraviolet d’obtenir deux photons dans le
visible) [Meijerink2006].

La recherche dans le domaine des phosphores pour les écrans a tube cathodique a
entrainé de nombreuses études des les années 50 sur les semi-conducteurs 1I-VI dopés par des
ions de terres rares. Dans les années 70, le développement des écrans électroluminescents
multicolores liés au domaine de I’affichage a ensuite contribué a maintenir une activité de

recherche trés forte dans ce domaine. En effet, les nombreuses transitions permises par
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I’ensemble des terres rares permettaient de penser que la réalisation de dispositifs
¢lectroluminescents dans un grand domaine de longueurs d’onde allant de l’ultraviolet au
proche infrarouge était possible.

Depuis lors, de nombreux travaux sont menés afin d’utiliser le dopage des semi-
conducteurs avec des ions de terre rare non plus seulement dans le domaine de 1’affichage
mais également dans celui de 1’optoélectronique. La principale motivation de ces recherches
réside sans doute dans 1’émergence de I’optoélectronique dans I’industrie microélectronique.
En effet, la réduction de la taille des différents transistors et I’augmentation exponentielle
associée de leur densité sur une puce, rendues obligatoires par le développement de nouvelles
applications demandant toujours plus de mémoire et de vitesse, a amené I’industrie
microélectronique a envisager de nouveaux modes de communications entre puces alors que
la longueur d’interconnections atteint plusieurs kilomeétres par puce. La communication
optique, a la différence des interconnections électroniques, est insensible aux effets capacitifs
qui limitent le débit entre composants. Le succés de [’optoélectronique nécessite le
développement d’une technologie compatible avec 1’industrie silicium existante. Le silicium
étant un semi-conducteur a "gap" indirect, il ne présente qu’un faible potentiel en tant
qu’émetteur de lumieére (bien que de nouvelles applications semblent se développer telles
I’ingénierie de boucles de dislocations [Homewood2005] ou encore un laser basé sur 1’effet
Raman [Green2001]). Pour combler ce déficit, une autre voie est envisagée : la combinaison
du silicium ou d’un semi-conducteur pouvant étre épitaxié sur silicium (InP, GaAs...) et d’un
ion émetteur. De nombreux travaux ont ainsi été réalisés des les années 80 sur ces semi-
conducteurs III-V dopés par des terres rares. Le silicium et la silice enrichie en silicium
(nanograins de silicium) dopés par I’ion Er’* semblent toutefois étre deux des meilleurs
candidats, et ont donc suscité un grand intérét au cours des dernie¢res années [Kenyon2005].
La réalisation d’un amplificateur optique a 1.5 um pompé électriquement adapté aux
communications par fibre optique semble ainsi étre un but susceptible d’étre atteint.

La chute de la luminescence de I’erbium a température ambiante dans ces matériaux a
faible bande interdite est toutefois un des freins a cette technologie. Il a été démontré
[Favennec1989] que cette extinction était inversement proportionnelle a la taille du gap. Les
semi-conducteurs a grande bande interdite, et le nitrure de gallium en particulier, ont, outre le
fait de présenter une luminescence stable a 300K, I’avantage de permettre 1’obtention de
dispositifs électroluminescents a base de terres rares, non seulement dans I’infrarouge, mais
¢galement dans le visible et le proche ultraviolet du fait de leur transparence dans ces gammes

de longueurs d’onde. Cette transparence dans le visible combinée aux émissions de certains
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jons terres rares (Tm’" dans le bleu, Er’" ou Tb*>" dans le vert et Eu’" dans le rouge) et a leur
grande solubilité (jusqu’a 5 x 10*' ions.cm™ dans GaN [Birkhahn1999a], seulement ~10'®
jons.cm™ dans Si ou GaAs [Poole1992]) offrent de nombreuses perspectives dans les
domaines de I’affichage (réalisation d’écrans plats ayant fait 1’objet de plusieurs publications
[Heikenfeld2002], [Heikenfeld2004]), de 1’éclairage (lumieére blanche [Daudin2005],
[Andreev2006¢]) mais également des lasers visibles [Steck12007].

2) Sites d’incorporation des terres rares :

De nombreuses techniques permettent de faire croitre des semi-conducteurs (MOCVD,
MBE, pulvérisation cathodique, épitaxie en phase liquide ...). Les principes de la MOCVD et
de ’EJM ont déja été abordés en prenant le nitrure de gallium comme exemple. Nous
détaillerons, dans le Chapitre II-A, deux procédés permettant le dopage de ce matériau
(implantation ionique aprés la croissance et dopage in situ) ainsi que leurs effets sur les
propriétés cristallines du GaN. Dans ce paragraphe, nous allons présenter un état de 1’art
relatif aux mécanismes d’excitation et d’émission des terres rares dans les semi-conducteurs.
Nous illustrerons ensuite ces mécanismes par plusieurs exemples. Ces mécanismes
d’excitation et d’émission peuvent fortement varier suivant le site d’incorporation de la terre
rare. C’est pourquoi nous allons tout d’abord nous intéresser a ces sites d’incorporation dans

différentes familles de semi-conducteurs.

a) Semi-conducteurs II-VI :

Le cas des semi-conducteurs II-VI a grande bande interdite (Eg(ZnS)=3.54 eV,
Eg(CdS)=2.42 eV...) dont la structure est le plus souvent de type zinc-blende est I’un des plus
complexes. En effet, pour favoriser I’incorporation de la terre rare dans ce type de matériau, il
est souvent nécessaire d’ajouter des éléments alcalins (notamment Li") afin de réaliser la
compensation de charge locale ou non (entre les ¢léments II et les terres rares dont la valence
est généralement +3). De ce codopage résultent des mécanismes d’excitation particuliers mais
également quelques incertitudes quant au site d’incorporation de la terre rare. Ainsi, de
nombreuses études, notamment par résonance paramagnétique électronique (RPE), ont
montré que la terre rare se substituait préférentiellement au métal lors du dopage avec
uniquement des ions de terre rare. Dans les échantillons codopés, 1’excés de charge (+e)
apparaissant lors de I’incorporation de la terre rare sur le site métallique entraine

généralement la formation de complexes avec des impuretés de type accepteurs situés dans la
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premicre spheére de coordination. C’est le cas notamment pour des échantillons de ZnTe
codopés avec des atomes de phosphore ou de lithium [Crowder1969]. 1l se peut également
que la terre rare se place en site interstitiel et forme un complexe avec une impureté de type
accepteur ayant remplacé un atome métallique comme plus proche voisin. Dans le cas des
échantillons implantés, ce site interstitiel est le plus fréquemment rencontré avant recuit
thermique. En effet, en raison de la mobilité accrue des lacunes de Zn a haute température, il
est possible, lors du recuit thermique, de faire se recombiner un ion de terre rare en site
interstitiel et une lacune de Zn et ainsi d’augmenter le taux de substitution de 1’élément II par

la terre rare.

b) Semi-conducteurs III-V :

Les semi-conducteurs III-V tels que 1’arséniure de gallium (GaAs) ou le phosphure
d’indium (InP) ont été parmi les premiers a étre étudiés [Lhomer1991]. En raison de leur
faible bande interdite (respectivement 1.52 et 1.42 eV pour le GaAs et I’InP), ces semi-
conducteurs ont surtout été dopés par les ions Er'” et Yb’". Ces terres rares s’incorporent
généralement en site substitutionnel de I’é¢lément III ([Aszodil985], [Lambert1988]) mais
peuvent parfois également présenter les caractéristiques spectroscopiques d’une incorporation
dans des sites de plus basse symétrie dont la nature est mal connue [Ennen1987]. Le codopage
avec des atomes d’oxygene de GaAs :Er permet une augmentation de la luminescence a
1.5 um de I’erbium qui n’est alors plus en site substitutionnel pur mais dans un site de
symétrie C,y ou des oxygenes ont remplacé deux atomes d’arsenic de la couche des plus
proches voisins. Il semble que I’incorporation en site substitutionnel soit également la regle
dans d’autres semi-conducteurs III-V tels que le GaP, ’AlGaAs ou I'InGaP mais aussi les

semi-conducteurs III-N dont le cas sera traité en détail dans le chapitre 1I-B.

¢) Silicium :

Ce semi-conducteur a €té pratiquement exclusivement dopé avec des ions erbium. Que
ce soit dans le silicium cristallin ou amorphe, il semble que les ions erbium se trouvent
toujours au sein de complexes les associant a des impuretés d’oxygene. La présence de ces
ions oxygene a pour effet de déplacer I’erbium d’un site substitutionnel vers un site
interstitiel. Plusieurs hypothéses existent autour de la nature exacte de ces complexes mais

plusieurs études a la fois théorique [Prezzi2005] et expérimentale [Wahl1997] concordent
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pour dire que 1’ion erbium doit se trouver en site interstitiel tétraé¢drique entouré d’un nombre
important d’atomes d’oxygene. La taille de ces complexes Er-O varie cependant avec la
méthode de croissance.

Les sites que nous venons d’évoquer sont les sites majoritaires. Il peut exister de
nombreux autres sites d’incorporation en concentration trés faible. En outre, il est important
de faire la distinction entre les ions optiquement actifs et I’ensemble des ions incorporés dans
la matrice. Enfin, une seconde discrimination peut se faire entre les ions optiquement actifs en
fonction des différents types d’excitation de leur luminescence. Nous allons maintenant
présenter les différents chemins d’excitation pouvant étre associés aux différents sites d’ions

de terre rare.

3) Mécanismes d’excitation de la luminescence des terres rares

dans les semi-conducteurs :

Dans ce paragraphe, nous allons détailler les mécanismes entrainant la luminescence
des terres rares dans différentes classes de semi-conducteurs a la suite d’une excitation
optique (photoluminescence). L’étude de ces différents mécanismes nous permettra de mieux
comprendre les possibles interactions entre un porteur et une terre rare. Cette compréhension
est essentielle pour appréhender les processus mis en jeu dans le cadre d’une excitation
¢lectrique de la luminescence des terres rares qui seront présentés dans le dernier chapitre
traitant de I’¢électroluminescence. Nous n’étudierons donc ici que les processus faisant
intervenir des porteurs dans le cadre d’une excitation d’énergie non-résonante avec une
transition électronique a I’intérieur de la couche 4f des terres rares. Les résultats que nous
présentons sont basés sur les nombreux travaux obtenus dans les semi-conducteurs II-VI,
ITI-V a faible bande interdite mais également dans le silicium. Cet "état de I’art" nous aidera a
mieux appréhender le cas du nitrure de gallium dopé par des terres rares pour lequel trés peu
d’études existent.

Différents mécanismes d’excitation de la luminescence des terres rares sont
envisageables suite a une excitation non-résonante. Les principaux résident dans le transfert
d’énergie non radiatif lors de la recombinaison d’excitons libres, de paires donneur-accepteur

ou d’excitons liés a I’'impureté.
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a) Excitation lors de la recombinaison d’excitons libres :

Le mécanisme d’excitation des terres rares faisant intervenir des excitons libres
(Figure I-5) a été¢ mis en évidence de maniére expérimentale par plusieurs groupes travaillant

sur le silicium monocristallin [Gusev2001] et le silicium nanocristallin inséré dans une

matrice de silice ([Kik2000], [Se02001], [Fujii2004]).

Figure 1-5 : Schéma du processus d’excitation non-résonante de la luminescence
de la terre rare suite a la recombinaison d’excitons libres.

Leurs différentes expériences ont montré une nette corrélation entre les populations
d’excitons libres et d’ions erbium excités. D une part, pour les échantillons de silice contenant
des nano-cristaux de silicium et de I’erbium, la comparaison des spectres de PL de différents
¢chantillons, présentant un taux de dopage en ions erbium croissant, met clairement en
¢vidence la chute de I’intensité de la luminescence excitonique a mesure que la concentration
en ions Er’” augmente. D’autre part, pour le dopage du silicium, I"hypothése d’un transfert
d’énergie entre les excitons libres et les ions erbium s’appuie sur des mesures de dynamiques
de PL en fonction de la densité d’excitation. Ainsi, la durée de vie des excitons croit dés que
la saturation de la PL li¢e a la terre rare apparait [Gusev2001]. Ceci signifie que le transfert
d’énergie vers la terre rare est I'une des voies de désexcitation privilégiée des excitons libres.
Une fois que la plupart des ions Er’" se trouve excitée, la paire électron-trou voisine perd une
voie de recombinaison possible. Ceci se traduit alors par une augmentation de la durée de vie
excitonique. La deuxiéme observation validant ce transfert d’énergie provient de I’étude de la
PL des excitons libres en fonction du flux de photons. D’une intensité quasiment nulle lorsque
la densité d’excitation est faible, celle-ci augmente trés rapidement lorsque la saturation de la

PL relative a I’erbium apparait.
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b) Interaction d’échange :

L’interaction évoquée pour expliquer le couplage entre les excitons libres et la terre
rare est considérée comme étant de nature multipolaire électrique. C’est également le type
d’interaction évoquée dans les semi-conducteurs binaires. Une étude réalisée sur des
échantillons de silice enrichie en silicium dopée avec des ions erbium a récemment remis en
cause la nature de ce couplage [Gourbilleau2007]. Pour cette étude, des échantillons multi-
couches ont été déposés par pulvérisation cathodique. Ils étaient composés alternativement
d’une couche de nano-cristaux de silicium au sein d’une matrice de silice puis d’une couche
de silice dopée par des ions erbium. La modification de I’épaisseur de la couche dopée par
I’erbium permettait alors de faire varier la distance d’interaction entre les nano-cristaux de
silicium et les ions erbium. Il a ainsi ét¢ démontré que la dépendance du couplage (étudiée par
la mesure de I’intensité de la luminescence de 1’erbium) entre ces nano-cristaux et les ions de
terre rare en fonction de leur séparation présentait une décroissance exponentielle
caractéristique d’une interaction d’échange. Ce résultat n’est toutefois pas représentatif des

¢tudes antérieures menées sur les semi-conducteurs de type II-VI et I11-V.

c) Excitation lors de la recombinaison d’un exciton li¢é a
I’impureté :
De nombreux travaux, a la fois sur des échantillons de silicium monocristallin mais

aussi sur des semi-conducteurs II-VI ou III-V, présentent le piégeage de porteurs comme une

¢étape indispensable a ’excitation de la terre rare par transfert non radiatif.

-
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Figure 1-6 : Schéma du processus d’excitation non-résonante de la luminescence
de la terre rare suite a la recombinaison d’excitons liés.

Le piégeage de porteurs peut €tre provoqué par la présence de niveaux électroniques a

I’intérieur de la bande interdite induits par la substitution des éléments III par les terres rares.
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Comme nous I’avons vu précédemment, les terres rares s’incorporent préférentiellement en
site substitutionnel de I’¢1ément III dans les semi-conducteurs binaires de type I1I-V. En effet,
la différence d’¢électronégativité entre 1’ion dopant et 1’ion de la matrice hote mais également
la distorsion du réseau induit par leur différence de taille peuvent entrainer 1’apparition de
pieges iso¢lectroniques a I’intérieur de la bande interdite [Thomas1965].

La formation d’un exciton sur ce niveau a alors lieu en deux étapes. L’effet du
potentiel attractif a courte distance introduit par ces différences de taille et d’électronégativité
permet tout d’abord la capture d’un premier porteur (un électron ou un trou selon la nature du
potentiel). Une fois ce porteur piégé, 1’apparition d’un potentiel coulombien a longue distance
va attirer un porteur de charge oppos¢ formant ainsi un exciton li¢ ([Baldereschil972],
[Lozykowski1993a]). Une interaction de nature multipolaire €lectrique entre les excitons liés
a I'impureté et la terre rare permet alors 1’excitation des ions de terre rare par transfert
d’énergie lors de la recombinaison non radiative de 1’exciton lié¢ (Figure 1-6).

Dans le nitrure de gallium, des calculs basés sur la fonctionnelle de densité (DFT)
montrent que le niveau piege introduit par la substitution du gallium par une terre rare ne se
situe pas a I’intérieur de la bande interdite [Filhol2004]. Cependant, comme nous le verrons
par la suite, nous ne pouvons pas exclure ce mécanisme d’excitation lors d’une excitation
optique non-résonante car, dans ce systéme, les ions de terre rare optiquement actifs ne
semblent pas €tre majoritairement ceux insérés en site substitutionnel "pur". Il semble ainsi
envisageable que la distorsion du réseau résultant de 1’incorporation d’une terre rare sur un

site autre que le substitutionnel crée des niveaux d’énergie dans la bande interdite.

d) Excitation lors de la recombinaison de paires donneur-accepteur :

Figure 1-7 : Schéma du processus d’excitation non-résonante de la luminescence
de la terre rare suite a la recombinaison de paires donneur-accepteur.
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Le troisieme mécanisme d’excitation de la luminescence des terres rares réside dans la
recombinaison de paires donneur-accepteur (Figure I-7). Dans ce cas de figure, suite a une
excitation d’énergie supérieure a celle de la bande interdite, un électron est capturé sur un
niveau donneur lié ou non a la terre rare, le trou se trouvant dans la bande de valence étant
quant a lui piégé sur un niveau accepteur. L’exciton formé par ces deux charges peut se
recombiner en excitant une terre rare par transfert d’énergie non radiatif. Ce phénomene a été
observé notamment dans le systéme InAsP:Yb®" [Godlewskil995]. Dans cet article,
I’interaction entre les paires donneur-accepteur et les ions Yb*" est de plus en plus marquée a
mesure que l’alliage s’enrichit en As (0-7%). La présence d’As a pour conséquence
d’augmenter le recouvrement spectral entre 1’énergie de la transition donneur-accepteur et
celle entre multiplets 2F7/2 et 2F5/2. Il semble toutefois que ce schéma d’excitation ne
s’applique qu’aux ions possédant une telle paire donneur-accepteur dans leur voisinage

proche [Swiatek1989].

e) Excitation par transfert de charges :

Un mécanisme impliquant un transfert de charge a également été proposé pour certains
ions. Ce phénoméne met en jeu la position des niveaux électroniques de la couche 4f par
rapport a celle de la bande interdite. Selon la théorie de Jorgensen [Jorgensenl971], les
énergies d’ionisation des terres rares sont similaires dans des matrices différentes a condition
que la terre rare soit liée au méme ligand ou a un ligand de méme électronégativité. En
utilisant la théorie de Jorgensen, il est possible de montrer que les énergies d’ionisation des
terres rares présentent une dépendance caractéristique avec le nombre d’¢lectrons de la
couche 4f (Figure 1-8). Ces énergies d’ionisation ont été calculées dans différentes matrices
notamment dans certains semi-conducteurs II-VI [Godlewskil992], mais aussi récemment
dans le nitrure de gallium [Dorenbos2006] (Figure I-8).

Dans le cas du ZnS :Yb notamment [Przybylinskal989], la luminescence de la terre
rare semble pouvoir Etre excitée suite a une recombinaison donneur-accepteur par
I’intermédiaire du niveau Yb*'/Yb*" situé 2.15 eV au dessus du haut de la bande de valence.
Le mécanisme est alors le suivant : I’absorption du photon émis lors de recombinaison de la
paire donneur-accepteur entraine un changement de valence de la terre rare ainsi que la
présence d’un trou dans la bande de valence (Yb*" + hupap—Yb* + hgy). La charge négative
excédentaire au niveau de la terre rare liée au changement de valence va permettre la

formation d’un exciton localisé autour de la terre rare avec le trou de la bande de valence
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piégé dans le voisinage de la terre rare. Cet exciton li¢ a la terre rare peut ensuite se

recombiner pour transférer non-radiativement son énergie a la terre rare.
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Figure 1-8 : Position du multiplet fondamental des terres rares sous les formes
divalente et trivalente dans le nitrure de gallium (tiré de [Dorenbos2006]).

Dorenbos et al. [Dorenbos2006] ont émis 1’hypothése selon laquelle ce schéma
d’excitation pouvait également intervenir dans 1’excitation de 1’ion europium dans le GaN. La
luminescence de cet ion est en effet excitée de maniere efficace pour des énergies voisines de
3.2 eV [Yamada2006]. Or, cette énergie correspond justement a 1’écart en €nergie entre le
sommet de la bande de valence et le niveau Eu®" présent dans la bande interdite. L’excitation
de I’europium résulterait alors, comme expliqué dans le cas du ZnS:YDb, de la formation d’un

exciton localisé autour de la terre rare.

f) Excitation suite a une excitation térahertz :

Nous venons de voir que les principaux mécanismes d’excitation de la luminescence
des terres rares suite a une excitation non-résonante résident dans le transfert d’énergie non
radiatif lors de la recombinaison d’excitons libres, d’excitons liés a 1I’impureté ou de paires
donneur-accepteur. Avant de développer les mécanismes d’extinction de la luminescence,

nous devons également signaler un dernier mécanisme assez particulier car il ne nécessite, a la
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différence de ceux précédemment cités, aucun niveau picge a I’intérieur de la bande interdite

[Moskalenko2004].

1.75 |
1.50 |

Y

N

.
)

V
e
-\‘J
(6]
T
1

o
N
(&)
T
1

o O
AN
o O,
T T
L 1

_075 1 | 1 " 1 A 1
-1t -1/2= 0 1/2x n 3/2n 2n
ka
Figure 1-9 : Schéma de la structure de bande du silicium montrant
les deux bandes de conduction (tiré de [Moskalenko2004]).

Il a en effet été démontré, dans le cas du silicium monocristallin dopé par I’ion erbium,
qu’a basse température, le multiplet T pouvait étre excité "directement" par 1’intermédiaire
de la recombinaison d’électrons libres de haute énergie. Pour ce faire, il est nécessaire de
créer un grand nombre de porteurs libres a 1’aide d’une excitation bande a bande, puis, en
utilisant un rayonnement infrarouge lointain autour de 10 um (produit dans ces expériences
par un laser a électrons libres), de porter ces ¢électrons libres vers la bande de conduction c2
(Figure I-9) a partir de laquelle ces ¢électrons vont se recombiner avec des trous de la bande de
valence pour exciter par transfert d’énergie résonant le second multiplet excité de 1’ion erbium

Ce mécanisme est présent¢ comme ¢étant une solution a méme de permettre la
réalisation d’un laser a trois niveaux auparavant impossible dans ce systéme du fait de la
largeur de la bande interdite du silicium (1.17 eV). Il n’a toutefois ét¢é mentionné, a notre

connaissance, dans aucun autre type de semi-conducteur.

4) Mécanismes d’extinction de la luminescence des terres rares

dans les semi-conducteurs :

Nous venons de présenter plusieurs mécanismes permettant 1’excitation des ions de

terre rare. Une fois ces ions excités, ils peuvent se désexciter de fagon radiative ou non-
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radiative. La compréhension précise des mécanismes d’extinction de la luminescence est un
point essentiel pour 1’optimisation de futurs dispositifs a base de semi-conducteurs dopés par

des ions de terre rare. Les principaux mécanismes a retenir sont les suivants :

a) Relaxation multi-phonons :

Le premier mécanisme affectant la luminescence de la terre rare est la relaxation
multi-phonons qui dépeuple son niveau émetteur. De multiples études ont montré que ce
processus n’avait d’importance que lorsque 1’écart en énergie entre le multiplet initial et le
multiplet final d’une transition est faible [Henderson1989]. En effet, la probabilité de
désexcitation non-radiative impliquant la génération de plus de cinq phonons est pratiquement
négligeable a température ambiante. Ainsi, pour les semi-conducteurs III-V conventionnels
dont les énergies de phonons optiques sont de 1’ordre de la dizaine de milliélectronvolts
(35 meV pour le GaAs, 43 meV pour I’'InP, 90 meV pour le GaN), il sera possible d’observer
des transitions jusque dans le proche infrarouge (une émission a la longueur d’onde de 2.7 um

a été observée dans le GaN :Er*" [Vrielinck2005]).

b) Interaction entre ions de terre rare :

Dés que la concentration en ions de terre rare augmente, il est fréquent d’observer des
transferts d’énergie entre ions de terre rare. En effet, ces interactions dépendent fortement de
la distance entre les deux centres participant au transfert. Ces transferts peuvent parfois étre
bénéfiques comme dans le cas du codopage Yb/Er ou les larges bandes d’absorption de
I’ytterbium sont mises a profit pour exciter les ions Yb>" qui pourront ensuite transférer leur
énergie vers des ions Er’". Toutefois, dans un grand nombre de cas, ces interactions entre
terres rares sont néfastes au rendement de luminescence.

Nous pouvons distinguer différents types de transfert d’énergie entre terres rares tels
que la migration d’énergie, 1’addition de photons par transfert d’énergie (APTE) ou encore la
relaxation croisée (Figure 1-10).

Dans le premier de ces mécanismes (Figure I-10a)), I’excitation est transférée d’un ion
a un autre par transfert résonant jusqu’a un centre de désexcitation non-radiatif. Ce
phénoméne a, par exemple, 6ét¢ observé dans des échantillons de GaAs:Nd*
[Lozykowskil993b]. Le deuxiéme processus (Figure I-10b)) également appelé "up-

conversion" apparait lorsque deux ions se trouvent dans un état excité. Le premier ion peut
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alors transférer son énergie vers le second centre pour 1’exciter vers un niveau plus élevé.
Enfin, le troisieme type de transfert (Figure I-10c)), nommé relaxation croisée, est le
mécanisme inverse de I’addition de photons par transfert d’énergie. Il sera traité en détail dans
le chapitre II-D-3 en prenant I’exemple du GaN :Tm’".
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Figure 1-10 : Interactions entre ions de terre rare. a) migration d’énergie,
b) addition de photons par transfert d’énergie, c) relaxation croisée.

c¢) Interaction avec un centre non-radiatif :

Cette troisiéme catégorie renferme tous les transferts d’énergie de la terre rare vers des
impuretés ou des centres non-radiatifs tels les défauts locaux ou étendus (dislocations,

lacunes, agrégats...).

d) Interaction avec des porteurs libres

Ce processus, que nous qualifierons d’effet Auger en référence a 1’effet découvert au
début des années 20 indépendamment par Lise Meitner et Pierre V. Auger, consiste en un
transfert d’énergie entre deux électrons. Ce phénomeéne, observé dans plusieurs matrices
dopées par divers ions (CdF,: Gd*",Tb’" [Langer1984], InP :Fe [Klein1984], ZnSe :Mn
[Ayling1987], CdF, :Mn”" [Suchocki1989], Si :Er’" [Palm1996], [Franzo1999]), se manifeste,
dans le cas des semi-conducteurs dopés par des ions de transitions ou des terres rares, par une
désexcitation de I’impureté suivie de la promotion d’un porteur libre vers les états excités de

sa bande d’origine (Figure I-11a)). Cet effet Auger requiert donc une terre rare dans un état
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excité ainsi que des porteurs libres indifféremment dans la bande de conduction ou de
valence. Par extension, nous pouvons aussi envisager, comme 1’ont fait Lozykowski et al.
[Lozykowskil1993a] que cet effet Auger ait lieu également entre la terre rare et des porteurs
piégés sur des niveaux donneur ou accepteur, mais aussi entre la terre rare et un exciton pié¢gé

sur une impureté provoquant alors la dissociation de I’exciton.
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Figure 1-11 : Schéma du processus d’extinction de la luminescence de la terre rare
par a) effet Auger avec des porteurs libres, b) rétro-transfert.

e) Rétro-transfert :

De nombreux groupes se sont intéressés a ce mécanisme qui est particuliérement
préjudiciable a la luminescence des terres rares dans les semi-conducteurs a faible largeur de
bande interdite. Par ce mécanisme, la terre rare va se désexciter de facon non-radiative et
transférer son énergie a un électron. Celui-ci va étre promu sur un niveau piege a I’intérieur de
la bande interdite et reformer le méme exciton li¢ que celui a I’origine de 1’excitation de la

terre rare (Figure I-11b)).

5) Exemples :

Suite a cette présentation des mécanismes d’excitation et d’extinction de la
luminescence des terres rares dans les semi-conducteurs, nous allons maintenant illustrer ces
mécanismes dans le cas de différents systemes. Nous n’évoquerons pas les mécanismes
apparaissant dans les semi-conducteurs II-VI qui peuvent étre treés variés ([Boynl988],
[Godlewski2000]). Nous nous attacherons a présenter les cas de I’'InP et du Si pour lesquels
les mécanismes d’excitation et d’extinction de la luminescence des terres rares sont proches

de ceux observés dans le GaN.
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a) Cas de I'InP :Yb* et du Si :Er’":

Le premier de ces deux systémes, InP :Yb®", a été largement étudié car I’analyse des
mécanismes se trouve considérablement facilité du fait de la particularité de I’ion ytterbium
qui ne posseéde que deux multiplets. Toutefois, en raison de la faible largeur de la bande
interdite du silicium (Eg=1.17 eV), I’erbium dans cette matrice est ¢galement considéré
comme un systetme a deux niveaux car seul le premier multiplet excit¢ de I’erbium peut
émettre un rayonnement lumineux (toute transition provenant des multiplets supérieurs se
trouve absorbée par le silicium). Le mécanisme d’excitation de la luminescence de la terre
rare a 6té proposé par Takahei et al. [Takaheil989] pour I'InP: Yb*" puis repris dans le
silicium ([Coffal993], [Fuhs1997], [Kenyon2002], [Needels1993]). Ce mécanisme implique
la création d’un exciton piégé et a lieu suivant les étapes suivantes (Figure I-12).

L’étape 1 consiste a créer des porteurs libres (électrons et trous respectivement dans
les bandes de conduction et de valence) par une excitation optique bande a bande. Les
photons doivent alors avoir une énergie supérieure a 1.17 eV dans le Si et 1.42 eV dans I’InP.

L’étape 2 est la capture de 1’¢électron photogénéré sur un piege a électrons dont la
profondeur (Et) est de 150 meV dans le Si et de 30 meV dans 1I’InP. Ces pie¢ges sont, comme
nous ’avons expliqué précédemment, créés par la substitution de I’In par un ion Yb*™ de taille

et d’¢lectronégativité différentes ou par la formation de complexes Er-O dans le Si.
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Figure 1-12 : Représentation schématique des mécanismes d’excitation et d’extinction de la
luminescence des terres rares dans les semi-conducteurs a faible bande interdite InP et Si.
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Une fois 1’¢électron piégé sur un niveau d’énergie a I’intérieur de la bande interdite, la
charge négative associée au piege isoélectronique va créer un potentiel attractif pour un trou
de la bande de valence (Etape 3). La formation d’un exciton réduit 1’énergie de la paire
¢lectron-trou de quelques milliélectronvolts [Taguchil994] et I’exciton possede alors une
énergie Egg de 1.38 eV dans I’InP et de 1.02 eV dans le Si.

L’étape 4 représentant le transfert d’énergie vers la terre rare a lieu lors de la
recombinaison non-radiative de I’exciton li¢ sur un piege associé¢ a la terre rare. Les ions de
terre rare Er'” et Yb’' se retrouvent alors excités sur leur premier multiplet excité
(respectivement M3 et 2F5/2). L’écart entre 1’énergie absorbée par la terre rare lors de ce
transfert (Ag=1.24 eV pour la transition 2F;,—2Fs;, de lion Yb°© et Ag=0.8 eV pour la
transition 4115/2—>4113/2 pour I’ion Er3+) et I’énergie de I’exciton 1i¢ (Egg) est comblé par
I’émission de phonons [Taguchi1994].

Cette idée d’une étape impliquant le piégeage de porteurs, qui avait été envisagée de
facon théorique [Yassievich1993], a été¢ vérifiée expérimentalement par deux équipes
hollandaises dans le silicium dopé Er’* ([Shin1995], [Tsimperidis1998]). Dans les deux cas, la
preuve de I’existence d’un piege dans le processus d’excitation de la terre rare a été apportée
par I’étude des dynamiques de PL des ions erbium. Dans le premier article [Shin1995], la
présence d’un temps de montée de 1’ordre de 50 ps sur les déclins de la luminescence de
I’erbium donnait une information indirecte sur I’existence d’une ¢étape intermédiaire
impliquant la capture d’un porteur sur un piége dans le chemin d’excitation de la terre rare. En
effet, un temps de montée si long ne peut pas s’expliquer par un transfert d’énergie vers la
terre rare par des excitons libres, leur durée de vie dans ce matériau n’excédant pas 1 ps. Dans
le second article [ Tsimperidis1998], I’utilisation d’un laser a €lectrons libres (dont les photons
ont une énergie inférieure a 300 meV) a permis de dissocier 1’exciton piégé associé a la terre
rare et ainsi d’empécher son excitation. Ce phénomene de photo-ionisation de porteurs piégés
intervenant dans le processus d’excitation de la luminescence des terres rares sera présenté en
détail dans le chapitre I'V.

L’émission radiative de 1’étape 5 est D’aboutissement recherché du processus
d’excitation. Cependant, il se peut également que la désexcitation de la terre rare se fasse de
facon non-radiative. Nous avons vu précédemment que plusieurs processus pouvaient
contrarier la luminescence de la terre rare.

Parmi les mécanismes prépondérants pour 1’extinction de la luminescence des terres
rares insérées dans une matrice semi-conductrice, le rétro-transfert (Etape 6 de la Figure 1-12)

est le plus invoqué. Dans ce processus inverse de celui de ’excitation, la terre rare excitée
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retrouve son ¢état fondamental en entrainant le passage d’un électron de la bande valence vers
un niveau de type accepteur a I’intérieur de la bande interdite ([Takaheil989],
[Taguchil998]).

Ce rétro-transfert a ét¢é mis en évidence par plusieurs groupes ([Hamelin2000],
[K1ik2002], [Kl1ik2004]) en particulier dans les semi-conducteurs a faible bande interdite
(InP:Yb*", Si:Er’™") par la simulation des mesures de la chute de la durée de vie de la terre rare
et d’intensité de PL avec la température. Ces études montrent que le rétro-transfert est assisté
par des phonons [Taguchil998]. En effet, dans ces systémes 1’énergie pouvant étre transférée
par la terre rare (Ag=1.24 eV pour I'Yb>" et Ax=0.8 eV pour I'Er’") ne permet pas de
reconstituer I’exciton piégé dont la recombinaison est a I’origine de 1’excitation car 1’énergie
de la paire électron-trou vaut 1.38 eV dans le cas du systéme InP:Yb>" et 1.02 eV dans celui
du Si:Er’*. L’écart en énergie (respectivement 0.14 eV et 0.22 eV) est alors comblé par
I’absorption de phonons dont I’apparition est favorisée par 1’élévation de température.

L’inconvénient des méthodes précédemment citées (simulation des baisses d’intensités
de PL et de la durée de vie) est qu’elles ne permettent pas de réellement discriminer les
contributions des différents processus activés thermiquement telles la dissociation d’exciton
ou encore ’augmentation des recombinaisons non-radiatives affectant la terre rare ou les
excitons piégés.

Une méthode originale pour étudier ce rétro-transfert a été développée par le groupe
du Pr. Gregorkiewicz de I’Universit¢ d’Amsterdam notamment dans le cas du systeéme
InP:Yb*" ([K1ik2002], [K1ik2004]). Ils ont eu I’idée de simuler I’influence des phonons en
utilisant un laser a ¢lectrons libres émettant des photons d’énergie trés faible (dans
I’infrarouge lointain entre 4 et 250 um). En utilisant ce laser dont les photons posseédent une
énergie comparable a celle de I’écart en énergie a combler lors du rétro-transfert, cette équipe
a pu, a basse température, activer optiquement le rétro-transfert. Ils ont ainsi pu étudier
I’extinction de la luminescence de la terre rare excitée suite a une transition bande a bande en
fonction de la longueur d’onde du laser infrarouge additionnel (Figure I-13).

Un décrochement du signal de PL est clairement visible lorsque que les photons du
laser a électrons libres complémentaire atteignent 1’énergie de 0.14 eV correspondant a la
différence d’énergie Egp-Agr. De plus, des études sur la variation de l’intensit¢ de PL en
fonction du flux de photons pour des énergies supérieures a cette valeur permettent de

confirmer la validité¢ du phénoméne observé [K1ik2002].
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Figure 1-13 : Mise en évidence du rétro-transfert par I’extinction de la PL des ions erbium
en fonction de I’énergie des photons du laser additionnel (tiré de [Klik2002]).

Le deuxieéme mécanisme prépondérant dans 1’extinction de la luminescence de la terre
rare est 1’effet Auger (Etape 7). Dans le cas de ces deux systémes, la désexcitation non-
radiative de la terre rare entraine la promotion d’un porteur libre (électron ou trou) vers les
états excités de sa bande d’origine. Plusieurs causes, notamment le dopage intentionnel de
type n ou p du semi-conducteur par des impuretés, peuvent étre a 1’origine de la présence de
ces porteurs dans une des bandes permises. Ce mécanisme qui a déja fait I’objet de nombreux
travaux que ce soit dans le silicium ([Palm1996], [Priolo1998], [Forcales2004]) ou dans I’InP
([Wang1994a]) sera étudié en détail dans le Chapitre IV grace a des expériences combinant
deux sources lasers.

Le groupe du Pr. Priolo [Priolo1998] a étudié cet effet Auger par I’intermédiaire de
I’analyse de la chute de la durée de vie de I’ion erbium en fonction du taux de dopage du
silicium en bore (dopage de type p, niveau accepteur situé¢ 45 meV au-dessus du sommet de la
bande de valence) ou en phosphore (dopage de type n, niveau donneur positionné¢ a 45 meV
du bas de la bande de conduction). Le nombre de porteurs libres induits par ce dopage peut
étre calculé, pour un taux de dopage et une température donnés, en se basant sur les équations

suivantes [Sze1981]

1 1/2 ED < -
n=—--(N,-N exp| ——— Equation 1-1
\/E (D c) p( Z-kB~Tj q
1 12 E, 2 .
~—.(N,-N -exp| ———— Equation 1-2
p= (N Ny) p[ 2-kB-Tj q

ou n et p représentent, respectivement, le nombre de porteurs libres dans les bandes de

conduction et de valence, Np et N le nombre d’impuretés de type donneur et accepteur. N et
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Nv se rapportent aux densités d’états dans les bandes de conduction et de valence. Enfin, Ep
et E4 sont les profondeurs des pieges (comptés a partir du bas de la bande de conduction pour
le piege de type donneur et du haut de la bande de valence pour ’accepteur)

Ce calcul permet de déterminer la concentration en porteur libre et donc d’en déduire
la chute de luminescence des terres rares par effet Auger. Dans la présentation des
mécanismes, nous avions également mentionné le fait que 1’effet Auger pouvait avoir lieu
avec des porteurs piégés mais il semble que la probabilité de cette interaction soit beaucoup
plus faible que celle impliquant des porteurs libres [Suchocki1989].

Les mécanismes d’excitation et d’extinction de la luminescence des terres rares dans
les semi-conducteurs a faible bande interdite ont donc fait 1’objet de nombreuses recherches
au cours de ces dernieres années et leur compréhension a beaucoup progressé. Ce n’est pas le
cas des semi-conducteurs a grande bande interdite comme le GaN pour lesquels le nombre de

travaux reste limité.

b) Cas du GaN :Eu’":

Nous nous restreignons ici au cas de ’ion Eu®" car ¢’est I’ion qui a le plus été étudié
dans le GaN. La plupart des résultats présentés devraient néanmoins s’appliquer aux autres
terres rares.

Les premiers résultats significatifs ont été obtenus par Li et al. [Li2002] grace a la
technique de spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR). Les spectres
d’absorption sur des échantillons dopés in situ par I’ion Eu®* (mais aussi Tb>") mettent en
évidence la présence d’un pic d’absorption a 0.37 eV. De plus, I'intensité¢ de ce pic est
proportionnelle au taux de dopage en ions europium de 1’échantillon ce qui semble indiquer
que I’incorporation d’une terre rare peut entrainer 1’apparition d’un niveau permis dans la
bande interdite. Les mémes auteurs supposent que ce niveau est impliqué dans le chemin
d’excitation des ions europium. Lors d’une excitation bande a bande, un électron serait
capturé sur ce piége puis formerait un exciton li¢ dont 1’énergie, compte tenu de la profondeur
du piege (0.37 eV), serait pratiquement résonante avec celle de la transition 'Fp—’Ds. Cette
quasi-résonance devrait faciliter le transfert d’énergie non radiative entre cet exciton et 1’ion
europium voisin. La profondeur de ce piege pourrait expliquer la relative insensibilité par
rapport a la température de 1’émission des terres rares dans le nitrure de gallium et plus
généralement dans les semi-conducteurs a grande bande interdite [Favennec1989]. En effet,
contrairement aux semi-conducteurs a faible bande interdite pour lesquels les niveaux pieges

sont peu profonds (0.045 eV dans le silicium, 0.03 eV dans I’InP, 0.04 eV pour dans GaAlAs
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[Benyattoul991]), ce piege ne peut étre thermalisé a température ambiante. Toutefois, aucune
corrélation entre la présence de ce niveau dans la bande interdite et la luminescence des terres
rares n’a été jusqu’a présent démontrée.

Dans un autre article [Sawahata2005], ce méme groupe observe qu’une large bande
d’absorption permet [’excitation efficace de 1’europium pour des énergies légerement
inférieures a celle de la bande interdite (2.95-3.45 eV). A D’instar de Dorenbos et al.
[Dorenbos2006], il suggere que cette bande puisse €tre reliée a la bande de transfert de charge
Eu’*/Eu®’. Ceci n’est toutefois pas en accord avec le fait que la méme bande soit observée
dans le cas du systétme GaN :Er’" [Kim1997a] dans lequel la bande de transfert de charge
Er’"/Er*" est située dans la bande de conduction (Figure I-8).

Des transferts d’énergie vers 1’ion europium lors de la recombinaison d’excitons liés a
des niveaux donneurs peu profonds ou de paires donneur-accepteur ont également été
proposés par Peng et al. [Peng2005]. Dans cet article, les spectres d’excitation de la
luminescence de l’Eu3+, a 86 et 300 K, mettent clairement en évidence une augmentation de
I’intensité de PL des ions europium lorsque I’énergie des photons incidents est résonante avec
celle des excitons liés I, (ou D’X qui pourraient provenir de lacunes d’azote [Smith1995]).
Une bande d’excitation de la luminescence de I’europium est également superposée a
I’émission des paires donneur-accepteur. La mesure de la durée de vie de ces paires donneur-
accepteur semble confirmer le couplage entre celles-ci et I’europium. En effet, la durée de vie
dans I’échantillon dopé europium (tpap=410 ps) est trois ordres de grandeur inférieure a celle
de ces mémes paires dans le GaN pur (tpap=1 ps) ou dopé magnésium (tpap=100 ns). Un
groupe japonais [Ishizumi2006] a également proposé, suite a des expériences de pu-PL, que
I’excitation de I’europium puisse provenir de la recombinaison d’excitons liés sur des défauts
ou des dislocations.

L’¢tude la plus détaillée des mécanismes d’excitation de la luminescence de
I’europium a été réalisée par Lee et al. [Lee2004]. Dans cet article, différents modéles
d’excitation, basés sur I’existence d’un "réservoir", sont proposés et leur validité testée par
I’intermédiaire de la simulation de déclins de PL de I’ion europium a différentes températures.

Le mode¢le retenu est proposé de fagon schématique sur la Figure I-14. Ce schéma
montre les différentes interactions pouvant apparaitre entre la matrice hote, les ions europium
et le "réservoir". Les différentes constantes de temps, TGan-Eu, Ti-Eu €t TEu1, présentées sur cette

Figure I-14 renseignent sur les temps de transfert entre ces différentes entités.



B) Les semi-conducteurs dopés terres rares 43

"Réservoir'

+
Fu’

Figure 1-14 : Diagramme schématique des couplages existant entre la matrice,
le centre luminescent et des impuretés (tiré de [Lee2004]).

L’ajustement des dynamiques de PL des ions Eu’" a permis aux auteurs d’obtenir un
temps de transfert Tga.n.py entre la matrice et la terre rare de 0.4 ps, une durée de vie de
I’europium 1, d’environ 200 ps ainsi que les temps de transfert entre 1’europium et le
"réservoir" T, =70-250 us et T, =36 us. L’existence de ce "réservoir" semble étre imposée
par la nature non-exponentielle des déclins de PL des ions europium. Toutefois, sa nature
exacte reste inconnue méme s’il est envisagé qu’il provienne de lacunes d’azote, de
dislocations ou d’impuretés. Suite a cette remarque, nous pouvons émettre quelques réserves
quant a ce modele. En effet, d’autres chemins de désexcitation de 1’europium permettent de
rendre compte de la non-exponentialité des dynamiques tels les transferts directs entre ions de
terres rares, vers une impureté "simple" (c'est-a-dire ne permettant pas le rétro-transfert de
I’excitation vers la terre rare) ou encore vers la matrice (rétro-transfert du type de ceux étudiés
dans les semi-conducteurs a faible bande interdite). En outre, aucune preuve expérimentale
n’existe pour justifier I’existence d’un tel "réservoir". De plus, du fait de la nature méme de
I’ajustement, utilisant quatre paramétres variables (les différents temps de transfert) pour
simuler ces déclins, les résultats obtenus restent discutables.

Enfin, le temps de transfert entre la matrice et I’europium (tgan-g,=0.4 ps) est donné
comme pouvant étre la caractéristique globale d’un transfert d’énergie vers le multiplet Dy
via °D3 comportant, d’aprés les auteurs, au moins deux voies. La premiére serait le transfert
d’énergie entre les excitons libres et la terre rare, la seconde ferait, quant a elle, appel a un
transfert d’énergie entre un exciton piégé et la terre rare. Ces deux transferts d’énergie sont
supposés conduire a I’excitation de “Ds. Or, aucune luminescence n’est observée depuis ce
multiplet ni & partir des multiplets inférieurs D, ou °D; [Andreev2006a]. Si par contre, nous

envisageons que le transfert d’énergie se fait "directement” vers le multiplet *Dy, alors un
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temps de transfert de 0.4 ps semble trés long compte tenu de nos résultats qui indiquent que

ce temps de transfert doit étre inférieur a 10 ns.

¢) Cas des boites quantiques GaN/AIN dopées par I’ion Tm’":

Andreev et al. [Andreev2006b] ont montré que la luminescence du Tm’" pouvait étre
excitée par des photons d’énergie supérieure a celle des transitions fondamentales entre les
niveaux ¢€lectroniques des boites quantiques mais également par 1’excitation de pieges peu
profonds pour des énergies 1égérement inférieures a celle de ces transitions fondamentales.

Le schéma proposé pour 1’excitation des ions Tm’" suite a une excitation "au-dessus"
de la bande interdite de ces boites quantiques ne semble pas différent de celui envisagé dans
les échantillons ne présentant aucun confinement quantique des porteurs. Ainsi, les porteurs
photogénérés sont capturés par des pieges isoélectroniques induits par la présence du thulium
pour former des excitons liés. Leur recombinaison non-radiative permet ensuite d’exciter par
transfert d’énergie quasi-résonant les multiplets 116 ou 3P1 ou encore 1D2 (dans le cas de lDz,
le transfert d’énergie est alors non-résonant et doit impliquer I’émission de phonons). Le
temps de transfert entre les boites quantiques et les ions de terre rare, inférieur a 50 ns,
démontre la force du couplage entre la matrice et les ions Tm®" qui prévaut sur toutes les
voies de désexcitation alternatives des boites quantiques et notamment les recombinaisons

radiatives qui ne sont pas observées.
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A) Dopage du nitrure de gallium :

1) Epitaxie par jets moléculaires :

L’épitaxie par jets moléculaires (EJM) permet le dépot de couches minces grace a la
réaction entre différents flux atomiques ou moléculaires sur un substrat maintenu a haute
température sous ultravide.

Cette technique d’épitaxie présente plusieurs particularités qui en font une technique
trés adaptée pour la croissance de nouveaux matériaux. La croissance s’effectue a une vitesse
trés faible (~1pum/heure) ce qui permet le contréle du profil de dopage a I’échelle d’une
couche atomique et ce, dans un bati de croissance généralement équipé de moyens de
caractérisation in situ (RHEED notamment) permettant le contrdle de la qualité cristalline des
échantillons durant 1’épitaxie.

La croissance du nitrure de gallium dopé terres rares s’effectue en plusieurs étapes.
Apres un nettoyage de la surface du substrat (saphir ou silicium), un dégazage est obligatoire
pour ¢liminer les impuretés résiduelles et, dans le cas d’un substrat silicium, afin d’éviter
I’apparition d’une couche amorphe de Si3Ny sur laquelle il est tres difficile de faire croitre du
GaN de bonne qualité cristalline. Afin de réduire la différence de paramétre de maille et
d’éviter la création de la couche de SizN4 précédemment évoquée, la croissance commence
par le dépdt d’une fine couche de nitrure d’aluminium puis d’une couche tampon de nitrure de
gallium. Ces couches tampons épitaxiées, la croissance du nitrure de gallium dopé terres rares
peut commencer.

La technique utilisée pour faire croitre les échantillons que nous avons étudiés est
I’épitaxie par jets moléculaires a sources gazeuses (GSMBE). Ce procédé combine des
sources solides pour les ¢léments de type III (Ga, Al, terre rare) et une source gazeuse pour
’élément V (’azote). A I’intérieur d’une enceinte sous vide (quelques 107 Pa), les flux
moléculaires des constituants de la couche vont entrer en réaction a la surface d’un substrat
dont la température est d’environ 650°C. Suivant la nature (solide ou gazeuse) de la source,
différents moyens sont employés pour obtenir ces flux. Ceux des éléments III sont obtenus en
évaporant les sources contenues dans différentes cellules a effusion de Knudsen portées a
haute température (~900°C pour le gallium, ~450°C pour I’europium, ~850°C pour I’erbium).
Les atomes d’élément V sont, quant a eux, produits par 1’ionisation du flux gazeux d’azote N,
(1.8-2 scem soit ~5x107"° m® s™") parcourant I’enceinte. Ce plasma est produit par la collision

des molécules du gaz avec des particules chargées préexistantes dans le flux gazeux de N,



48 Chapitre II : Excitation optique de la luminescence des ions de terre rare dans le GaN

accélérées grace a une tension continue. Une tension alternative (d’une puissance de 400W a
la fréquence de 13.56MHz) est superposée a celle-ci afin de faire osciller les charges et ainsi

d’augmenter 1’ionisation du plasma par collision.

a) Optimisation des parametres de croissance :

De nombreuses études ont été menées ces derniéres années pour trouver les conditions
de croissance par EJM permettant une luminescence optimale des terres rares dans le GaN
([Andreev2006c], [Lee2002a], [Leec2002b], [Lee2002c], [Liu2004]).

Les paramétres primordiaux pour 1’obtention de couches de nitrure de gallium dopées
avec des ions de terre rare de bonne qualité du point de vue optique sont : la température de
croissance (du substrat), la concentration en terres rares et le rapport entre les ¢léments 11
(Ga) et V (N). Ces deux derniers parametres sont trés bien controlés grace a I’utilisation d’une
source plasma radiofréquence combinée a I’évaporation sélective des différentes sources
d’¢léments III (Ga, Al ou terres rares).

La température du substrat a un effet trés important sur la qualité cristalline des
couches de nitrure de gallium. En effet, I’¢lévation de température du substrat peut entrainer
la désorption du gallium ou encore la dissociation du GaN et donc ’augmentation de la
rugosité des échantillons. Les irrégularités de surface des couches sont ¢galement favorisées
par ['utilisation de faibles températures car dans ces conditions la croissance du semi-
conducteur se fait préférentiellement de fagon colonnaire. Une température intermédiaire est
donc généralement choisie, d’autant plus que les études de luminescence [Lee2002b]
montrent que le meilleur choix pour obtenir une luminescence intense dans le visible ou
I’infrarouge suite a une excitation optique (Aexe=325nm) ou électrique est une température de
substrat d’environ 600°C.

Il a ét¢ montré [Lee2001], dans le cas du nitrure de gallium dopé erbium, que la
concentration optimale en terre rare en termes d’intensité de photoluminescence ainsi que
d’¢électroluminescence est d’environ 1%. Pour des concentrations plus élevées apparait le
phénomeéne bien connu d’extinction de la luminescence due a la concentration ([Bang2004],
Chapitre [-B-3-b). L’excitation peut en effet migrer d’un ion a un autre jusqu’a atteindre un
centre non radiatif du fait de la résonance entre les niveaux d’énergie de deux ions de terre
rare voisins. L’augmentation de la concentration en ions erbium au-dela de ce taux de dopage
de 1-2% entraine de plus une dégradation de la structure cristalline et peut méme permettre la

précipitation d’une nouvelle phase d’ErN pour des taux de dopage supérieurs a 10%.
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Il est généralement admis que la qualité cristalline du nitrure de gallium non dopé est
meilleure lorsqu’un exces de gallium par rapport aux conditions stecechiométriques est utilisé
[Calleja2000]. 11 en est de méme concernant la qualité structurale du nitrure de gallium dopé
erbium. Cependant, I’intensit¢ de luminescence (indifféremment photoluminescence ou
¢lectroluminescence) détectée présente un maximum pour des valeurs de flux de gallium
légérement inférieures au flux permettant une croissance steechiométrique [Lee2002c]. Cette
¢étude montre donc que ’efficacité de la luminescence des terres rares dans le GaN ne va pas
forcément de pair avec sa qualité cristalline, conclusion peu évidente a priori.

Cette remarque représente d’ailleurs un point important de I’optimisation des couches
de GaN dopées terres rares du point de vue de la luminescence. En effet, les mécanismes
d’excitation indirecte des terres rares nécessitent la présence de picges de porteurs. Il est
envisageable que leur présence en nombre important implique la réalisation de couches de
GaN de qualité cristalline relativement médiocre. Cependant la détérioration de la structure
cristalline va de pair avec 1’augmentation du nombre de défauts et ceux-ci, agissant souvent
comme des centres de recombinaison non-radiative, peuvent également avoir un effet néfaste
sur la luminescence des terres rares. Ainsi, I’optimisation des films de GaN dopés terres rares
réside strement dans la recherche d’un compromis entre la création de pieges favorisant
I’excitation des terres rares et le contrdle du nombre de défauts entrainant I’extinction de la
luminescence des terres rares.

L’influence du flux d’azote ainsi que de la puissance du plasma d’azote a également
été étudiée par 1’équipe du Professeur Steckl [Lee2002a]. Ce dernier parametre ne semble pas
influencer grandement la qualité cristalline de 1’échantillon méme si des différences de
rugosité apparaissent lorsque la puissance est changée. Les effets liés a la variation du flux
d’azote peuvent étre pergus, quant a eux, comme semblables a ceux observés lors de

I’évolution inverse du flux de gallium.

b) Croissance épitaxiale interrompue (Interrupted Growth Epitaxy) :

La faible mobilité des atomes de gallium a la surface du GaN associée a la durée de
vie trés courte des radicaux libres d’azote entrainent généralement la formation d’ilots de GaN
qui s’accompagne ensuite d’une croissance colonnaire du semi-conducteur. Ce type de
structure, comme nous venons de le voir au paragraphe précédent, limite fortement I’intensité
de luminescence de I’échantillon. Pour contrer ce phénomene, plusieurs méthodes ont vu le

jour, notamment la croissance assistée par migration (Migration Enhanced Epitaxy MEE)
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[Horikoshi1993] et I’épitaxie par croissance interrompue (Interrupted Growth Epitaxy IGE)
[Munasinghe2005].

Conventional Molecular Beam Epitaxy (MBE)

Group IION
Group VON |

Group Il ON
Group V ON

Interrupted Growth Epitaxy (IGE)

Group IIl ON
Group V ON |

—_—

Time

Figure I1-1: Comparaison schématique des différentes techniques d’épitaxie par jets moléculaires.

Cette derniére, a la différence de I’épitaxie par jets moléculaires conventionnelle, ou
les flux des différents atomes sont simultanément introduits dans 1’enceinte durant toute la
durée de la croissance, consiste a laisser présent le flux de I’élément du groupe V durant toute
la croissance tout en bloquant le flux de I’élément du groupe III de fagon intermittente (Figure
II-1).

La croissance s’effectue uniquement durant les périodes ou les deux groupes
d’¢léments sont présents dans la chambre. Cependant, la séquence d’ouverture des caches
expose la couche au seul flux d’azote pendant des intervalles de temps de 1’ordre de quelques
minutes et permet ainsi une meilleure incorporation de 1’azote dans la couche ainsi qu’une
croissance dans des conditions ou I’azote est en excédent par rapport a la steechiométrie.
L’ ¢tude des mécanismes d’excitation de 1I’europium dans le nitrure de gallium au cours du

troisiéme chapitre sera 1’occasion de revenir plus en détail sur ce mode de croissance.

2) Implantation :

Une large partie de ce travail de thése ayant porté sur 1’étude de couches minces de
GaN dopées terres rares par implantation ionique, nous allons maintenant présenter cette

technique de dopage ainsi que les processus liés a la création de défauts lors de I’implantation.
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Ces défauts étant susceptibles de jouer un role majeur dans les chemins d’excitation des terres
rares, il nous parait important de détailler les mécanismes conduisant a leur formation.

Tous les échantillons implantés étudiés au cours de cette theése ont été obtenus par
I’intermédiaire du réseau européen RENIBEL. La croissance de la couche non dopée a eu lieu
au Groupe d’Etudes des Semi-conducteurs (GES) de I’'universit¢ de Montpellier par la
technique d’épitaxie en phase vapeur d’organométalliques (EPVOM, Metal Organic Chemical
Vapor Deposition (MOCVD) ou Metal Organic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE) en anglais).
Avant le dépot, a 1090°C, de la couche de nitrure de gallium d’environ 2 um d’épaisseur a
I’intérieur de laquelle I’implantation va avoir lieu, une fine couche tampon de nitrure de
gallium était épitaxiée a basse température sur le substrat de saphir orienté suivant I’axe c.
Suite a la croissance de cette couche non dopée, I’implantation des ions de terre rare pouvait
étre réalisée soit a I’Institut Technologique et Nucléaire (ITN) de Lisbonne soit a I’Université
Catholique de Louvain (KUL).

L’implantation ionique est donc une méthode qui intervient suite a la croissance du
nitrure de gallium. Elle consiste & bombarder la surface d’un matériau avec des ions accélérés.
Le principe de cette technique couramment utilisée, notamment dans [’industrie
microélectronique pour le dopage ¢électrique des semi-conducteurs, est simple : des atomes ou
des molécules sont ionisés puis accélérés par un champ ¢lectrique jusqu’a des énergies
comprises entre quelques kiloélectronvolts (keV) et quelques mégaélectronvolts (MeV). Ces
ions sont ensuite séparés en masse a 1’aide d’un champ magnétique, puis 1’isotope sélectionné
est focalisé sur 1’échantillon grace a des "lentilles" magnétiques.

Les avantages de cette technique de dopage hors équilibre thermodynamique sont
nombreux. Il s’agit d’une technique rapide permettant un dopage reproductible (profondeur
moyenne de I’espéce implantée, quantité d’ions introduits) grace au contrdle de 1’énergie
d’accélération des ions, du courant ionique et du temps d’exposition de 1’échantillon au
faisceau. De plus, I’utilisation de masques permet de réaliser des motifs spécifiques pour
différentes applications.

L’implantation ionique présente cependant 1’inconvénient majeur de fortement
endommager la structure cristalline du matériau (parfois jusqu’a 1’amorphisation) lors du
bombardement par des especes lourdes. De nombreuses démarches permettent toutefois de
rétablir, du moins en partie, la cristallinit¢ de I’échantillon : la plus utilisée est le recuit
thermique a haute température, mais certains parametres d’implantation (tels la température
ou la géométrie d’implantation) peuvent également étre choisis afin d’obtenir une dégradation

minimale de la qualité structurale de I’échantillon.
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a) Processus de perte d’énergie de I’ion projectile :

Lorsqu’un ion frappe une cible, divers mécanismes de perte d’énergie peuvent se
produire : les collisions ¢€lastiques (avec le noyau ou les électrons des atomes de la cible) ainsi
que les collisions inélastiques (avec le noyau ou les électrons des atomes de la cible). Dans le
cas de I’implantation ionique des terres rares dans le nitrure de gallium (ou 1’énergie
d’implantation est de l'ordre de la centaine de kiloélectronvolts), seuls les collisions
nucléaires élastiques et le ralentissement électronique (processus inélastique) sont a prendre
en compte. Dans le premier cas, 1’ion incident perd son énergie lors des chocs successifs avec
les atomes de la cible en leur conférant a chaque fois de I’énergie. Ce type de collisions peut
induire des déplacements d’atomes de la cible et dévie la trajectoire de 1’ion incident. Au
contraire, lors du ralentissement électronique (qui peut étre assimilable a des frottements),
I’ion projectile voit sa trajectoire pratiquement inchangée. La perte d’énergie subie a chaque
choc est faible comparée a I’énergie cinétique de la particule mais entraine un échauffement

bref et localisé de I’échantillon du fait de I’excitation des atomes.

b) Pouvoir d’arrét et profil d’implantation :

La perte d’énergie de la particule incidente par unité de longueur (pouvoir d’arrét) peut

s’écrire comme la somme des pertes d’énergies dues a ces deux processus :

dE (dEj (dE) .
—=|— +|— Equation 11-1
dZ dZ elec. dZ nucl.

L’utilisation de cette relation permet alors, par simulation, de déterminer la profondeur
de pénétration des ions incidents ([Audren2007], [d’Orléans2003]).

Le mécanisme global de I’implantation ionique peut donc s’imaginer comme une
succession de chocs entre I’ion projectile et les atomes de la cible, I’ion incident changeant de
direction a chaque collision et subissant un ralentissement durant la partie rectiligne (entre
deux chocs) de son trajet. Cependant il faut garder a I’esprit que les atomes sur lesquels 1’ion
incident vient frapper peuvent eux aussi se mettre en mouvement en fonction de I’énergie
transmise par le projectile lors de la collision. Ils vont alors, a leur tour, créer de nouveaux
chocs avec les atomes de la cible donnant naissance a une "cascade de collisions". Ces

déplacements d’atomes, prévisibles théoriquement a I’aide de simulations de dynamique
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moléculaire, entrainent de nombreuses modifications structurales, les dommages étant
d’autant plus importants que la dose et I’énergie des ions incidents sont élevées.

Pendant I’implantation, les cascades de déplacement d’atomes provoquées par I’ion
incident se chevauchent pouvant ainsi occasionner, selon leur nombre, la création et
I’accumulation de défauts ponctuels et de petits agrégats de défauts, mais également, la
formation d’un domaine amorphe. Les défauts créés lors de ’implantation sont cependant
majoritairement ponctuels. Les lacunes (atome A manquant: V,), les sites substitutionnels
(atome B remplacant un atome A : By) et les sites interstitiels (une impureté ou un atome du
réseau C occupe un site interstitiel Ic) peuvent se combiner, 1’arrangement le plus fréquent
correspondant aux couples lacune+tinterstitiel (paire de Frenkel). Ces paires peuvent
cependant étre rapidement annihilées si leur vitesse de diffusion est élevée (car une lacune
pourra alors se retrouver plus facilement dans le voisinage d’un atome en site interstitiel). 11
existe donc, lors de I’irradiation, une compétition entre la création de défauts et la guérison
des défauts par la température.

La distribution en profondeur des défauts est différente de celle des ions implantés du
fait de la perte d’énergie du projectile au cours de son trajet. Si le ralentissement ¢électronique
est prépondérant dans le processus de perte d’énergie du projectile lorsque celui-ci possede
une énergie ¢levée, au fur et a mesure que I’énergie de 1’ion incident chute, le pouvoir d’arrét
nucléaire prend de plus en plus d’importance. Le déplacement des atomes de la cible sera
ainsi plus élevé en fin du parcours de I’ion incident (Figure I1-2).

La zone d’implantation peut étre déterminée par le calcul a 1’aide de 1’équation du
pouvoir d’arrét présentée ci-dessus. En raison des nombreuses collisions avec les atomes de la
cible, chaque ion incident va subir une trajectoire particuliere et donc un parcours total
différent. Un parcours moyen R, peut alors étre défini (Figure II-2). Les ions implantés se
répartissent statistiquement autour de cette profondeur R,,. Le profil final des ions implantés
est alors donné par une distribution de probabilité de type gaussien centrée autour de cette
valeur R, et de largeur a 1/e égale a AR,. Une zone riche en lacunes sera trouvée entre la

surface et R, alors qu’entre R, et 2R,,, les défauts interstitiels seront majoritaires.
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Figure 11-2 : lllustration du parcours moyen projeté et du parcours total (tiré de [Bird1989])

c) Effet des parametres d’implantation sur la production de défauts :

De nombreux auteurs ont essay¢ de déterminer les différents facteurs qui agissent sur
la production de défauts lors de I’implantation de différents matériaux. Dans le cas particulier
du nitrure de gallium implanté par des ions de terre rare, Bert Pipeleers [Pipeleers2005a] a

réalisé une étude approfondie des facteurs influengant la formation de défauts :

- Numéro atomique du projectile et de la cible :
Les parametres les plus évidents sont le numéro atomique du projectile et de la cible
du fait de la dépendance de la section efficace de collision nucléaire avec ceux-ci. Dans le cas

des ions de terres rares, le nombre de cascades de collisions sera donc important. Pour autant,



A) Dopage du nitrure de gallium 55

pour une terre rare donnée, des choix judicieux concernant 1’énergie des ions incidents,
I’orientation de I’échantillon par rapport au faisceau d’ions, la dose et le flux d’ions ou encore

la température peuvent grandement réduire I’endommagement de 1’échantillon.

- Energie des ions incidents :

Il s’agit d’un élément prépondérant dans la formation des défauts par cascade de
collisions car plus le projectile est énergétique, plus il a d’énergie a transférer vers I’atome de
la cible. De plus, un ion incident énergétique va s’enfoncer plus profondément dans le
matériau, ce qui a pour effet, en raison de la grande variété de parcours des ions incidents,

d’augmenter la valeur de AR, (et par 1a méme la distribution de défauts) [Kucheyev2001].

- Orientation du faisceau d’ions :

L’orientation du faisceau d’ions par rapport a la surface de 1’échantillon permet
d’obtenir le profil de dopage mais également la distribution de défauts désirés [Song2004].
Deux catégories d’orientation peuvent étre distinguées : la canalisation et I’implantation avec
un angle d’incidence non nul par rapport a un axe cristallographique. Dans le cas de la
canalisation, le faisceau d’ions est parallele a un axe cristallographique, les ions ne
rencontrent alors que peu d’atomes de la cible et vont donc pénétrer plus profondément dans
le matériau. Dans le cas de [I’implantation non orientée par rapport a un axe
cristallographique, la production de défauts est beaucoup plus importante et le dopage plus
superficiel ([Vantomme2001], [Pipeleers2003], [Pipeleers2005b]). L’incorporation des ions
de terres rares est également différente dans les deux cas : dans le premier (canalisation), la
majorité des ions va se placer dans le site substitutionnel du gallium (TRg,). Au contraire dans
le cas d’une implantation non orientée selon un axe cristallographique, la dégradation de la
structure cristalline de 1’échantillon fait que le site d’incorporation de la terre rare est

beaucoup moins bien défini (ce point sera développé au cours du prochain paragraphe I1I-B).

- Dose d’implantation :

Différents auteurs ont ¢étudi¢é [Dinfluence de la dose d’implantation sur
I’endommagement du nitrure de gallium ([Alves1999], [Ronning2001], [Lorenz2004a],
[Gloux2006]). La dose de 3x10" Tm.cm™ (pour une énergie d’implantation de 150keV
[Lorenz2004a]) ou  3x10" Er.cm™ (pour des énergies d’implantation de 80keV et 170keV
[Pipeleers2005a]) est citée comme dose critique pour ’apparition d’une zone amorphe. Ce

dernier article distingue trois phases successives dans I’accumulation de défauts a mesure que
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la dose d’implantation augmente (Figure II-3a)): une premiere (I) ou I’accumulation de
défauts est empéchée en raison du recuit dynamique (recombinaison des paires de Frenkel
(lacune+tinterstitiel)) ayant lieu durant I’implantation, une seconde (II) ou le nombre de
défauts augmente trés rapidement du fait d’une "décanalisation" de plus en plus importante
des 1ons. Cette décanalisation est causée par la présence de défauts précédemment créés par
I’implantation elle-méme. Enfin la troisieme phase (III) correspond a une saturation du

nombre de défauts lorsque la surface de 1’échantillon devient amorphe (Figure II-3b) :
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Figure 11-3 : a) Epaisseur de la zone amorphe en fonction de la dose d’implantation, b) images MET de la
zone amorphe et de la zone cristalline (T. Wéjtowicz).

- Tempeérature d’implantation :

Le dernier parametre influencant la production de défauts lors de I’implantation est la
température de la couche épitaxiée. Cet effet a été étudié dans le cas du thulium [Lorenz2003]
ainsi que de ’erbium [Pipeleers2005a]. Ces études s’accordent a dire que I’augmentation de
la température d’implantation réduit considérablement le nombre de défauts en raison d’une
mobilité plus importante des paires de Frenkel ce qui rend leur recombinaison plus aisée. Bert
Pipeleers a étudié ce phénomene de recuit dynamique et a démontré qu’une implantation a
une température de 65°C est plus intéressante dans I’optique d’éliminer les défauts qu'une
implantation a température ambiante suivie d’un recuit a 950°C. Il semble toutefois que les
défauts créés lors d’une implantation a trés haute température (550°C) soient également plus
stables (la "guérison" de I’échantillon aprés un recuit a 1200°C est trés peu prononcée

[Alves2001b]).
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d) Recuit thermique :

Malgré les précautions prises durant I’implantation dans le but d’empécher la
détérioration de la qualité cristalline de la couche, un recuit thermique est toujours nécessaire
a P’activation de la luminescence des terres rares implantées. Différentes techniques de recuit
sont utilisées, I’objectif étant d’obtenir la température la plus haute possible tout en évitant la
désorption de 1’azote, principale cause de décomposition de la couche. Cette évaporation de
I’azote s’opere dés 900°C. Or, la valeur déterminée empiriquement pour le rétablissement de
la structure cristalline est d’environ 2/3 de la température de fusion [Williams1998], ce qui
dans le cas du nitrure de gallium implique une température d’au moins 1600°C (la
température de fusion étant comprise entre 2500 et 2800°C suivant les auteurs').

Différents procédés ont donc été mis en place pour contourner cette difficulté. Le
recuit laser [Rhee2001] est une technique rapide et assez satisfaisante du point de vue de la
réparation de la structure cristalline. Cependant ce procédé a été peu développé et reste tres
marginal. Par contre, le recuit d’échantillons implantés, sous atmosphéere d’argon ou d’azote,
est couramment utilisé avec succés et a permis d’atteindre des températures trés élevées
(1200°C pour une équipe de Lisbonne [Alves2001a]). La couverture de I’échantillon par une
couche de GaN ("proximity cap") a également porté ses fruits, une adaptation de cette
technique devrait cependant la supplanter. En effet, une nouvelle voie prometteuse a été
ouverte récemment par la protection de la couche de nitrure de gallium par une couche de
nitrure d’aluminium épitaxiées 1’une sur I’autre avant implantation. Cette couche superficielle
de nitrure d’aluminium de quelques nanometres d’épaisseur remplit deux roles. Elle empéche
premiérement, durant 1’implantation, la formation d’une couche amorphe a la surface du
nitrure de gallium, puis, lors du recuit, elle évite la désorption de ’azote jusqu’a une
température de 1300°C ([Lorenz2004b], [Wojtowicz2006]). Comme nous le verrons plus en
détail dans le chapitre III, cette température de recuit trés élevée permet une activation tres
efficace des centres luminescents dans le cas de 1’ion europium.

La Figure II-4 reprend schématiquement les différents paliers de température
permettant la guérison des défauts induits par 1’implantation ainsi que I’activation optique et

¢lectrique des especes implantées.

" http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/GaN/index.html accessible en ligne 28/09/07
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Figure 11-4 : Différents processus apparaissant dans le GaN implanté en
fonction de la température de recuit (tiré de [Ronning2001])

B) Sites d’incorporation des terres rares dans le GaN :

Plusieurs techniques sont couramment utilisées pour déterminer la nature exacte du ou
des sites locaux des ions de terre rare incorporés dans la matrice de GaN. Nous pouvons citer,
par exemple, la spectroscopie d’absorption X (EXAFS : Extended X-ray Absorption Fine
Structure), la rétrodiffusion Rutherford (RBS : Rutherford Backscattering) mais encore la
canalisation de 1’émission d’électrons (electron emission channelling). Au cours de ce
paragraphe, nous ferons une description rapide des mécanismes et de la théorie mis en jeu
dans le but d’obtenir les informations concernant 1I’environnement cristallin des ions dopants
par ces techniques puis présenterons les résultats obtenus notamment par nos partenaires du

projet européen RENIBEL.
1) Spectroscopie d’absorption X (EXAFS) :

L’EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) est une technique qui permet
par une mesure d’absorption de rayons X de déterminer 1’environnement d’un ion donné dans
une matrice cristalline. Elle nécessite 1’utilisation d’une source accordable de rayons X
provenant d’un synchrotron. L’effet photo-électrique est le mécanisme prépondérant de cette

spectroscopie d’absorption des rayons X. Il correspond a I’excitation ou 1’¢jection des



B) Sites d’incorporation des terres rares dans le GaN 59

¢lectrons de cceur d’un atome en fonction de I’énergie du photon incident ainsi que de
I’énergie de liaison de cet électron (qui est caractéristique d’un élément chimique donné)’.

Trois domaines peuvent alors étre différenciés. Le premier correspond aux gammes
d’énergie du photon incident permettant uniquement 1’excitation des électrons vers les
premicres couches inoccupées de 1’atome. Le deuxiéme domaine, appelé XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure), est situé autour de I’énergie d’ionisation des électrons pour
laquelle 1’¢lectron est ¢jecté vers le continuum avec une énergie cinétique faible. Il s’étend de
quelques ¢lectronvolts au-dessous du seuil jusqu’a 40-50 eV et permet I’étude de I’ordre de
I’échantillon a moyenne distance. Enfin, le dernier domaine, dénommé EXAFS, se rapporte
aux énergies permettant I’¢jection de I’électron avec une forte énergie cinétique (supérieure a
50 eV et allant jusqu’a plusieurs milliers d’électronvolts). Pour cette gamme d’énergie, le
spectre d’absorption recueilli permet de sonder I’environnement immédiat de 1’atome
absorbant.

Dans ce dernier domaine, 1’onde associée a un électron ¢jecté de 1’atome absorbant
peut interférer avec 1’onde réfléchie sur les atomes environnants. L’existence d’interférences
constructives ou destructives est conditionnée par la différence de phase entre les ondes
incidente et réfléchie et se traduit par des oscillations du coefficient d’absorption du matériau.
Ces oscillations, isolées du signal d’absorption a 1’aide de différents algorithmes, peuvent étre
transposées, dans I’espace des k, sous la forme d’une somme de sinusoides dont la fréquence
est proportionnelle a la distance atome absorbant-atome réfléchissant et a la nature de ces
atomes. La transformée de Fourier de ce signal refléte alors la distribution radiale des atomes
environnants et permet I’obtention des distances interatomiques et du nombre de coordination
de I’atome absorbant [Katchkanov2006].

De nombreux groupes ont mis a profit cette technique pour obtenir des informations
sur la localisation des ions de terres rares dans les nitrures d’éléments III ([Citrin2000],
[Citrin2001], [Wruck2001], [Bang2002], [Katchkanov2004], [Ofuchi2006]). Ces études ont
été réalisées avec différentes terres rares (Er, Eu, Tb, Tm) et montrent toutes une
incorporation de la terre rare en substitution du gallium indépendamment de la technique de
dopage utilisée. Les résultats de Wruck et al. ([Wruck2001]) montrent cependant la possible
précipitation de composés d’Er,O3; dans des échantillons implantés en raison de la diffusion
d’atomes d’oxygéne du substrat de saphir vers les lacunes d’azote lors du recuit. Ceci n’a

toutefois pas été observé sur des échantillons dopés in situ en présence d’une forte

"site internet de I’European Synchrotron Research Facility accessible en ligne le 28/09/07
www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/CRG/BM30B/Sub-Systems/XAS-Station/EXAFS/EXAFS.html/



60 Chapitre II : Excitation optique de la luminescence des ions de terre rare dans le GaN

concentration en impuretés d’oxygene par 1’équipe de Citrin [Citrin2000]. Dans des composés
d’AlGa; 4N, I’europium s’incorpore en substitution des éléments III (Ga ou Al) dans un site
légérement décalé par rapport au site substitutionnel pur (0.27A) [Ofuchi2006]. De récents
résultats obtenus par RBS viennent soutenir cette observation [Lorentz2007].

Bien que les ions terres rares semblent s’incorporer prioritairement en site
substitutionnel du gallium, indifféremment du fait que le dopage s’effectue par implantation
ou in situ, le taux de dopage joue un réle trés important dans la nature des ions présents dans
I’environnement immédiat de ces ions terres rares. Katchkanov et al. ([Katchkanov2006]) ont
en effet montré la formation d’agrégats d’ions thulium et erbium a mesure que la
concentration en ions terres rares augmentait. Les seuils de dopage permettant 1’observation
de ces agrégats sont respectivement de 0.17 % et 1.2 % pour ’erbium et le thulium. Une telle
différence semble toutefois surprenante au regard des propriétés similaires de ces deux ions en
terme de taille notamment. Un exemple de mise en évidence par spectroscopie optique de la
formation d’agrégats dans des échantillons de GaN implantés par 1’ion thulium sera présenté

en fin de chapitre et comparé aux résultats obtenus par EXAFS.
2) Reétrodiffusion Rutherford (RBS) :

La rétrodiffusion Rutherford (RBS) est une technique non destructive qui permet une
analyse quantitative et qualitative des ¢léments composant un échantillon. Deux variantes de
cette technique permettent d’accéder a la composition chimique de 1’échantillon notamment la
nature, la distribution en profondeur et le nombre d’éléments constitutifs du matériau (RBS en
géométrie aléatoire) mais aussi au profil de désordre dans un cristal endommagé (RBS en
géométrie de canalisation ou RBS/C).

Cette méthode d’analyse, basée sur la cinématique de la rétrodiffusion d’ions 1égers
(particules o) lors du bombardement d’un matériau, consiste & mesurer le nombre et I’énergie
des particules rétrodiffusées aprés interaction avec les atomes de la cible. En effet, la
détermination de la masse d’un atome diffuseur de la cible (M;) est possible grace a la
connaissance de la masse (M;), de I’énergie (Eo) ainsi que I’angle de rétrodiffusion (0) de la
particule incidente et a la mesure de I’énergie de la particule rétrodiffusée (E;) a I’aide de la

formule suivante :

2

E M, - cosd + /M3 —M; -sin’0 ,
K(@0)=—t=|— JM; —M; Equation 11-2
E, M, +M,
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Figure 11-5 : Schéma de la rétrodiffusion de particules “He".

- Technique de canalisation :

La technique de canalisation est une variante de la RBS, elle nécessite 1’emploi d’une
cible monocristalline et consiste a envoyer le faisceau d’ions *He”, non plus incliné par
rapport a un axe cristallographique donné, mais parallele a celui-ci (nous retrouvons ici la

méme dénomination que celle utilisée concernant 1I’implantation).

1000 T T T T T T T T T T T
Ga |
— |
< 800+ | i
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© | rétrodiffusion due ;
(O] N . . .
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S rétrodiffusion sur des atomes |
g déplacés de leur site cristallin ;
< 2004 (zone d'implantation) ' Eu x5 -
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canal de détection

Figure 11-6 : Courbe de rendement de rétrodiffusion Rutherford en canalisation pour un échantillon de
GaN :Eu® implanté & une énergie de 300 keV par une dose de 1 x 10™ jons.cm™ [K. Lorentz].

Dans ces conditions, si le cristal est parfait, la rétrodiffusion est alors
considérablement réduite et n’est due qu’a deux effets. Le premier est la collision avec les
premiers plans atomiques de 1’échantillon et donne lieu a un pic de surface sur le spectre. Le
second est li¢ aux vibrations thermiques des atomes de la cible qui entrainent une
décanalisation de plus en plus importante des ions projectiles a mesure que ceux-ci
s’enfoncent dans le matériau. Dans le cas ou le cristal est endommagé, une troisieéme

composante, provenant de la rétrodiffusion directe des particules a sur les atomes de la cible

déplacés de leur site cristallin, s’ajoute au spectre sous la forme d’un pic de rétrodiffusion
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dont la hauteur a une profondeur donnée est proportionnelle a la quantité¢ de défauts présents
(Figure I1-6). Une légere variation de 1’angle d’incidence des projectiles autour de la direction
de canalisation permet ainsi de sonder le site d’incorporation de différents ions et donc de
comparer, par exemple, la substitution d’un ion par un autre. Le pic relatif aux ions de terre
rare permet de déterminer le profil de dopage.

Ce dernier point a été mis a profit pour déterminer le site d’incorporation des terres
rares dans plusieurs matrices a base de nitrures d’élément III et plus particulierement le GaN
([Alves1999], [Lorentz2000], [Alves2002], [Bang2001], [Lorentz2003], [Wahl2003],
[Pipeleers2005]) mais également le GaN nanoporeux ([Magalhaes2007]), I’ AIN ([Peres2006])
ou encore les alliages d’AlyGa; 4N ([Lorentz2007]).

- Terres rares en site substitutionnel :

Toutes ces études s’accordent a dire que le site majoritaire d’incorporation de la terre
rare est le site substitutionnel de I’élément 111, la fraction de terres rares insérée dans ce site
variant selon les auteurs, mais étant toujours bien supérieure a 50 %. Ce résultat apparait étre
indépendant de la technique de dopage utilisée (implantation ou dopage in situ). Cependant,
certains auteurs observent un déplacement de la terre rare, d’environ 2 A, le long de I’axe c
notamment dans le cas de I’europium ([Lorentz2007], [Monteiro2001b]) et de I’erbium
([Monteiro2001a]) et I’expliquent par I’apparition d’agrégats d’ions de terre rare ou par une
interaction forte avec les défauts structuraux environnants. Différents facteurs influent,
comme nous 1’avons vu au cours du précédent paragraphe, sur la production de défauts ce qui
affecte nécessairement la nature du site d’incorporation. C’est le cas notamment de la dose et
de la géométrie d’implantation ([Pipeleers2005]) qui peuvent faire chuter la proportion
d’erbium en site substitutionnel de 100 % a 30 % (et méme 20 % dans le cas d’une
implantation avec un angle d’incidence non nul) lorsque la dose implantée passe de 2x10"
Er.cm™ a une dose environ dix fois plus importante. Le recuit thermique qui est couramment
utilisé pour guérir les défauts induits par I’implantation est également prépondérant pour
I’incorporation des terres rares dans un site peu perturbé. Alves et al. ([Alves1999]) ont
¢galement montré que la co-implantation avec de 1’oxygeéne pouvait stabiliser I’erbium sur le
site substitutionnel du gallium aprés recuit. Enfin, le dernier parameétre que nous évoquerons
ici est la taille du cation auquel la terre rare se substitue. En effet, il a ét¢ mis en évidence que
la fraction d’ion europium en site substitutionnel de 1’élément III est dépendante de la
composition de 1’alliage d’AlyGa;xN en raison de la différence de rayon ionique plus

importante entre 1’europium et [1’aluminium qu’entre [D’europium et le gallium
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([Lorentz2007]). Nous venons donc de voir que les conditions d’obtention des échantillons

pouvaient jouer sur le nombre de terres rares en site substitutionnel de 1’¢lément III.

Cependant, il faut garder a I’esprit que dans des conditions "standards" de fabrication, cette

fraction est toujours tres élevée comme le confirme le Tableau II-1.

Matériau Taux de Conditions de fabrication Méthode| Référence
ubstitutior
GaN:Er'" | 84% MBE T,=915, Ty =750, Tg=1100°C RBS/C | [Lorentz2000]
GaN:Tb*" |  80% GSMBE NH,:0.003Pa, T,=950, T1,=700°C RBS/C | [Bang2001]
GaN:Er’* | 90-100% 80 keV, 2 x 10"*ions.cm™, Treei=950°C RBS/C [Pipeleers2005b]
GaN:Pr'" | 81% | 150keV,7x 10"-5x 10" ion.cm™, Tyeei=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Ce’" | 97% | 150keV, 7 x 10"-5 x 10" ion.cm™, Treeii=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Eu’" | 100% | 150keV, 7 x 10"-5 x 10" ion.cm™, Treesi=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Dy’" | 96% | 150keV, 7 x 10'-5x 10" jon.cm™, Treei=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Er'" | 78% | 150keV, 7x 10"-5 x 10" jon.cm™, Tyeei=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Tm’" | 83% | 150keV, 7 x 10'-5x 10" ion.cm™, Treei=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Lu™™ | 82% | 150keV, 7 x 10'-5x 10" ion.cm™, Treey=1000°C | RBS/C | [Wahl2003]
GaN:Tm’" | >70% | 150keV, 5 x 10'*-5 x 10" ion.cm™, Treei=1000°C | RBS/C | [Lorenz2003]
GaN:Pr’" | >75% 60 keV, 1 x 10" ion.cm™, Treei=0-900°C EC [Wahl2003]
GaN:Nd** | >70% 60 keV, 1 x 10" ion.cm™, Tyeci=0-900°C EC [Wahl2003]
GaN:Gd*" | >65% 60 keV, 1 x 10" ion.cm™, Tyeci=0-900°C EC [Wahl2003]
GaN:Pr’" | 60-70% 60 keV, 10" ion.cm™, Treeui=900°C EC [Wah12000]
GaN:Er'* | >90% 60 keV, 10" ion.cm™, Treei=900°C EC | [DeVries2004]
AlGaN:Eu’"| >70% |A1:0-100%, 300 keV, 8 x 10" ion.cm™, Tyeei=1100°C| RBS/C | [Lorenz2007]
InGaN:Er’*| 15-33% 7% In, 60 keV, 10" ion.cm™, Treei=900°C EC [Alves2003]
cBN:Ce’" | 13% 60 keV, 10" ion.cm™, Treei=900°C EC [Vetter2003]

Tableau I1-1 : Compilation non exhaustive de conditions de fabrication conduisant a
I’incorporation de la terre rare en site substitutionnel en proportion majoritaire.
(RBS/C : rétrodiffusion Rutherford en canalisation, EC : canalisation de I’émission d’électrons).

Limitations de la rétrodiffusion Rutherford :

La rétrodiffusion de Rutherford a donc permis d’obtenir des informations trés

importantes concernant la localisation des terres rares dans le nitrure de gallium. Cependant,

le principe méme de la technique implique que celle-ci ne peut étre utilisée qu’avec des

échantillons implantés a des doses élevées (>10' ions.cm™). Ce type d’implantation ne va pas

sans endommagement de la qualité cristalline de 1’échantillon et peut donc entrainer une
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analyse de sites d’incorporation "anormalement" perturbés. De plus, le résultat de 1’analyse
RBS concernant le site d’incorporation de la terre rare est obtenu notamment en comparant les
courbes de rendement de rétrodiffusion pour différents ions (le gallium ou 1’aluminium d’une
part et I’ion de terre rare d’autre part dans notre cas) en fonction de I’angle entre le projectile
incident et un axe cristallographique. L’obtention des mémes courbes de rendement de
rétrodiffusion pour tous les éléments III implique que ces éléments sont incorporés dans le
méme site, mais ne donne pas d’informations sur la nature intrinséque du site. La distinction
entre un site substitutionnel pur et un site substitutionnel perturbé, par la présence de défauts
par exemple, n’est donc pas envisageable. Pour remédier a cet inconvénient, une autre
technique basée sur 1’étude d’échantillons implantés a faible dose est également utilisée, la

canalisation de 1’émission d’électrons.

3) Canalisation de I’émission d’électrons :

La canalisation de 1’émission d’électrons (electron emission channelling, EC) est une
technique qui consiste a détecter des particules B~ (électrons) provenant de la réaction de
désintégration d’un élément radioactif introduit dans une matrice cristalline. L’étude du
rendement d’émission de ces particules en fonction de 1’angle d’émission par rapport aux axes
cristallographiques permet, par comparaison avec des simulations, de remonter au site
d’incorporation de I’atome a 1’origine de 1’émission. Les électrons émis ayant une énergie
comprise entre quelques dizaines de kiloélectronvolts et plusieurs mégaélectronvolts, leur
mouvement est de nature relativiste. Le parcours de ces €lectrons fait appel a des concepts de
théorie quantique que nous ne détaillerons pas ([Hofsdss1984], [Vetter2003], [DeVries2006]).
Nous pouvons tout de méme rappeler d’une manicre générale les conditions de propagation

de ces électrons a I’intérieur d’un cristal.
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Figure 11-7 : Schéma de I’influence de la position (interstitielle ou substitutionnelle) et du vecteur d’onde
initiaux sur la canalisation de I’électron le long des rangées atomiques [A. Vantomme]
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La canalisation peut étre décrite comme le guidage de I’¢électron le long de plans ou de
rangées atomiques. Elle ne peut avoir lieu que si certaines conditions sont réunies.
Premierement, 1’¢lectron doit posséder un vecteur d’onde paralléle a un axe cristallographique
De plus, il est nécessaire qu’une force contraignant la particule a rester dans le canal existe
(ceci est réalisé grace a I’attraction électrostatique résultant de la charge positive des noyaux).

En fonction de la position et du vecteur d’onde initiaux de la particule, celle-ci va
pouvoir étre dirigée le long des axes ou des plans atomiques (Figure II-7). Un systéme de
détection bidimensionnel va ensuite enregistrer le nombre d’émissions dans une direction
donnée repérée par rapport a I’angle qu’elle fait avec un axe cristallographique. Ces figures en
deux dimensions sont ensuite comparées a celles générées théoriquement pour différentes
symétries de sites possibles, ce qui permet de déterminer le site de la terre rare a 1’origine de
I’émission. Cette technique trés sensible autorise, a la différence de la rétrodiffusion
Rutherford, ’analyse du site d’incorporation de la terre rare pour des doses d’implantation
trés faibles (de I’ordre de 10" ions.cm™) ce qui permet de s’affranchir de la production
éventuelle des défauts.

De nombreuses terres rares ont été étudiées (notamment Ce, Pr, Nd, Pm, Eu, Yb, Er)
dans différents semi-conducteurs a base de nitrures (GaN, AIN, cBN, InGaN), ([Wahl2000],
[Wahl2003], [Alves2003], [Vetter2003], [DeVries2004], [DeVries2006]). Ces ¢études
confirment que le site substitutionnel du gallium est le site principal d’incorporation des terres
rares. Cependant, de grandes variations peuvent étre observées concernant le pourcentage de
substitution du gallium en fonction de la dose d’ions de terre rare utilisée. En effet, alors que
le pourcentage de terre rare remplagant le gallium est supérieur a 50 % dans le nitrure de
gallium (pour le Pm) et peut monter jusqu’a 95 % pour I’erbium lorsque la dose
d’implantation est faible (~1x10" ions.cm™), I’implantation a forte dose (5.2x10"* Er.cm™)
engendre une incorporation de seulement 40 % des ions Er a la place du gallium. Le
pourcentage d’incorporation des ions erbium en site substitutionnel est également assez faible
(15-33%) dans un alliage d’InGaN contenant 7% d’In ([Alves2003]).

Le site d’incorporation n’est cependant pas exactement le site substitutionnel pur. En
effet, ces études concordent a dire que la terre rare est déplacée de 0.13 a 0.24 A dans le
nitrure de gallium de méme que I’ytterbium dans le nitrure d’aluminium (0.24 A). Une
différence notable concernant I’influence du recuit est cependant a noter entre ces deux semi-
conducteurs : la température de recuit n’a aucun effet sur la proportion d’ions en substitution
dans le GaN au contraire de I’AIN ou le pourcentage passe de 69 a 78 % aprés un recuit a

1000°C. L’écart a la position idéale de substitution peut ¢galement varier avec la température
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de recuit, passant par exemple de 0.24 a 0.18 A entre 25 et 900°C dans le cas du Pm. Le
changement de position de 1’ion terre rare au cours du recuit peut étre expliqué par la guérison
de défauts qui semblent étre inhérents a l’incorporation de la terre rare dans le semi-
conducteur et responsables du décalage initial de la terre rare.

Le cas du nitrure de bore cubique est plus complexe. L’étude d’U. Vetter [Vetter2003]
sur un échantillon implanté avec du cérium (60 keV avec une faible dose d’implantation de
10" ions.cm™) semble, en effet, indiquer que I’incorporation a lieu majoritairement de fagon
désordonnée (sur des sites interstitiels de trés basse symétrie), 15 % seulement des ions
cérium se retrouvant sur des sites de haute symétrie a savoir le site substitutionnel du bore et
le site tétraédrique. Ce résultat peut sans doute étre expliqué par le rayon ionique du bore qui
est encore plus réduit que celui de I’aluminium ou du gallium.

Toutes ces études montrent donc l’incorporation majoritaire des terres rares en
substitution de 1I’¢lément III. La symétrie du site perturbée ou non par la présence de défauts
est trés importante comme nous allons le voir dans les prochains paragraphes car elle

conditionne les propriétés optiques de la terre rare.
C) Luminescence des terres rares :

Les différentes techniques de dopage ont donc été optimisées afin de permettre
I’obtention de couches de nitrure de gallium dopées par diverses terres rares présentant une
quantit¢ minimale de défauts cristallins ainsi qu’une luminescence optimale. Pour comprendre
I’origine de cette luminescence, nous allons nous intéresser dans ce paragraphe aux propriétés

¢lectroniques des terres rares.
1) Propriétés électroniques des terres rares :

Lorsqu’ils sont utilisés comme ions dopants, les ions de terre rare (Chapitre I-B-1)
peuvent se présenter sous une forme divalente. Cependant, la valence habituelle de ces
éléments est +3 (TR*™), ainsi sont-ils caractérisés par la structure électronique du xénon (Xe,
7=54):

[Xel=1s? 2s% 2p° 3s% 3p°® 3d"° 4s? 4p°® 4d"° 557 5p°
et par une couche partiellement remplie : la couche 4f. Dans cette configuration, les électrons

des couches 5d et 6s (pour le La) ou 6s et un ¢lectron de la couche 4f (pour les autres terres
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rares) ont disparu. Les propriétés optiques remarquables de ces ions TR*" proviennent du fait
que I’extension radiale des fonctions d’onde des électrons de la couche 4f est plus faible que
celle des couches 5s et 5p. En effet, la couche optiquement active 4f, écrantée par les couches
complétes S5s et Sp, a trés peu d’interaction avec le champ cristallin et les niveaux d’énergie
des ¢lectrons de cette couche sont donc trés proches de ceux de I’ion libre. De plus, cette
action réduite du champ cristallin a pour conséquence de diminuer le couplage entre les
¢électrons 4f et les modes de vibrations propres du réseau cristallin (phonons). Ce couplage
faible peut étre représenté schématiquement par des courbes parall¢les (ou du moins trés peu
décalées) dans un diagramme de configuration. Nous pouvons alors comprendre que les
transitions ¢électroniques entre deux niveaux énergétiques (deux paraboles dans le diagramme)
seront trés peu élargies a température ambiante et présenteront une extinction thermique
pratiquement inexistante.

En raison du couplage faible avec la matrice, la détermination des niveaux d’énergie et
des fonctions d’onde des électrons 4f des ions TR®" se fera en deux étapes : 1’équation de
Schrédinger sera tout d’abord résolue en prenant en compte 1’hamiltonien de 1’ion libre puis,

dans un deuxieéme temps, nous traiterons la perturbation due au champ cristallin.
2) Hamiltonien de 1’ion terre rare dans le vide :

Les niveaux d’énergie possibles de 1’ion isolé (ou libre) sont dus aux interactions entre
les N ¢électrons de la couche 4f entre eux d’une part et avec le noyau et les électrons des
couches complétes d’autre part (Figure II-1). L’équation de Schrodinger a résoudre prend

alors la forme suivante :

Hy - v=E-y Equation 11-3
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-éme

&(r)- 1 s est ’opérateur spin-orbite du i électron (l; est le moment cinétique orbital et

si le moment cinétique de spin.

Pour éviter les difficultés de calcul liées au terme en 1/r;, ’approximation dite du

M &lectron.

champ central est utilisée en introduisant 1’opérateur énergie potentielle U(r;) du i
Cette approximation revient a considérer que les deux premiers termes sont de symétrie
sphérique. Chaque électron est alors soumis a un potentiel central moyen composé¢ de la
superposition de ’action du noyau et des potentiels coulombiens des autres électrons (des
couches complétes et incomplétes) moyennés sphériquement. L hamiltonien précédent se met

alors sous la forme d’une somme de trois termes :

Hlibre = Hchamp central + Hcorrectif + Hspin-orbite Equation 11-5
-2
| P
Hchampcentral = z 7 lm + U(r ) Equation 11-6

i=1

N 2 2
correctlf Z( T -U (r )J + z— Equation -7

= 1<]47560r

1

spm -orbite Zé(r ) 1 Equation 11-8

Lorsque Hchamp central > Heorreetit > Hspin-orbite, 12 premiere étape consiste a trouver la
solution de I’équation de Schrodinger faisant intervenir uniquement Hepamp central. Les fonctions
d’onde propres associées a cet hamiltonien peuvent se mettre sous la forme d’un déterminant
de Slater. Les solutions qui peuvent étre trouvées par la technique variationnelle de Hartree-

Fock sont caractérisées par les nombres quantiques n;, lim,, m_(n=4 est le nombre

quantique principal qui précise la couche a laquelle appartient 1’électron, 1=3 est le nombre
quantique secondaire qui définit la forme de I’orbitale, m est le nombre quantique magnétique

et my est le nombre quantique de spin). La dégénérescence de la configuration 4f est égale a

|
Y soit— |
NI (14— N)!

Lorsque dans un deuxiéme temps I’hamiltonien Hcomecir €St pris en compte, de
nouveaux nombres quantiques (L, S, My, Mg ou S représente le spin total de I’ion et L le
moment angulaire orbital total) viennent caractériser les fonctions d’onde propres de ce
nouvel hamiltonien. La dégénérescence de la configuration 4f" est alors partiellement levée et

28+1

les termes 'L (dégénérés (2S+1) (2L+1) fois) apparaissent.
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La dernicre étape consiste a incorporer I’hamiltonien spin-orbite Hgpin-orbite . LeS
fonctions d’onde propre de cet ultime hamiltonien sont alors décrites par les nombres
quantiques L, S, M, M;. Ce couplage (dans I’approximation de Russel-Saunders ou "couplage

25+1

LS pur") a pour effet de lever la dégénérescence des termes ~> 'L en niveaux de structures

fines (multiplets) o !

L;. (o représente les autres nombres quantiques nécessaires pour faire
la discrimination entre les différents termes de la configuration ayant les mémes S et L). La
dégénérescence de chaque multiplet est alors de 2J+1.

Dans le cas des ¢léments lourds comme les terres rares, cette séquence de prise en
compte des différents hamiltoniens n’est pas valable car pour ces ions Hcomrectit & Hspin-orbite
(couplage intermédiaire). Les hamiltoniens Heomecit €t Hspinobiee sont alors traités
simultanément. Les états propres de 1’équation de Schrodinger sont recherchés comme étant
une combinaison linéaire des états de Russel-Saunders (ceci s’explique par le fait que 1’écart
en énergie entre deux termes di a ’effet de Heorrectir €St supérieur a celui engendré par la prise
en compte de Hgpin-omvie. La décomposition des fonctions d’onde propres de cet hamiltonien

sur la base des états propres en couplage LS pur est donc adaptée). Les fonctions d’onde

propres ont alors la forme suivante :

| 4t~ a[Ls]T)= 3 Ca'L'S)-| 4FN a'L'S')) Equation 11-9
o,L,S'

Les coefficients C(a’ L° S’) sont obtenus par diagonalisation de la matrice
HeorrectittHspin-orbite €t par ajustement des niveaux d’énergie calculés avec ceux mesurés
expérimentalement.

41 54"

105 em™"

HD Hcd Hso Hcc

Figure 11-8 : Séquence des interactions conduisant a un niveau d’énergie
de I’ion TR* dans un cristal (tiré de [Auzel1998]).
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3) Niveaux d’énergie en présence d’un champ cristallin :

Lorsque I’ion terre rare est introduit dans une matrice hote, la symétrie sphérique du
vide est brisée au profit de la symétrie particuliere du site d’incorporation de la terre rare. Le
champ électrique, formé par les différents ligands autour de la terre rare, conduit a
I’hamiltonien additionnel noté Hehamp cristallin qui va alors permettre une nouvelle étape dans la
levée de dégénérescence de la configuration 4f" en éclatant les différents multiplets en sous-
niveaux Stark (Figure I1-8).

Cette levée de dégénérescence peut étre totale (2J+1 sous-niveaux Stark) si la symétrie
est basse et si J est entier (si J est demi-entier, ’insensibilité¢ du spin au champ électrique et
I’existence d’un spin non apparié ne permet qu'une levée de dégénérescence en (2J+1)/2
niveaux. Un champ magnétique est, dans ce cas, nécessaire pour lever totalement la
dégénérescence).

Du fait de I’écrantage de la couche 4f par les couches externes 5s et Sp dont nous
avons parlé dans le premier paragraphe, I’action de 1’hamiltonien de champ cristallin
Hechamp cristattin €t faible et va étre traité comme une perturbation de faible intensité. Dans le
modele des charges ponctuelles (modéle qui suppose que chaque ion voisin peut étre assimilé

a une charge ponctuelle), cet hamiltonien peut s’écrire de la fagon suivante :

1 4-meg, - -

1

Z, e
— | z .
Hchampcristallin - :_, : ; ‘_. _.H Equation 11-10
i

Cet hamiltonien peut également se développer sur la base des harmoniques sphériques

Y& (65,1) et s’exprimer en fonction des composantes de 1’opérateur tensoriel c®.

4.1

— Y 0.,0. Equation 11-11
ka1 . 0,,9,) Eqg

_ k (k) _ k
Hchampcristallin - Z Bq ’ (Cq )i _Z Bq ’

k,q.i k,q.i
Les écarts en énergie entre sous-niveaux Stark sont alors donnés par le calcul de la matrice

suivante :

(aSLIM|H

champ cristallin a'S'L'J M'> Equation 11-12

Les ¢léments non nuls de cette matrice sont tels que 0<k<6 avec k pair. La

connaissance des coefficients B‘; permet donc de reconstituer les niveaux d’énergie des

¢lectrons 4f dans la matrice hote. Ces parametres B](; sont généralement considérés comme

des parametres ajustables aux niveaux d’énergie trouvés expérimentalement grace aux

spectres d’absorption et d’émission.
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4) Transitions optiques entre niveaux de terres rares :

- Forces de transitions :

Une fois les niveaux et leurs énergies respectives obtenus, il reste a déterminer les
probabilités de transition entre deux de ces niveaux. Les transitions optiques qui nous
intéressent dans le cadre de cette étude ont lieu a I’intérieur de la couche 4f, et donc entre états
de méme parité. Or, ce type de transition est normalement interdit dans le cas de 1’ion libre
par la régle de sélection de Laporte (AL#0). De nombreuses personnes ont travaillé a
I’explication de ce phénomene. Van Vleck [VanVleck1937] découvrit tout d’abord que les
transitions électroniques a I’intérieur de la couche 4f étaient de nature dipolaire électrique et
pouvaient étre attribuées a des interactions entre la terre rare placée dans un site non centro-
symétrique et les ligands environnants. Judd [Judd1962] et Ofelt [Ofelt1962] proposérent par
la suite que, dans un site non centro-symétrique, les transitions dipolaires électriques
pouvaient étre autorisées du fait du mélange d’états de configurations électroniques de parités
opposées, comme les configurations électroniques fondamentale et excitée 4" et 4f*'5d,
mélange induit par les termes impairs du champ cristallin.

Le formalisme de Judd-Ofelt offre également une méthode de calcul des probabilités
de transitions radiatives entre deux niveaux d’une terre rare. Cette force d’oscillateur entre

deux niveaux J et J’ peut s’écrire sous la forme suivante :

f=—. ZTX-V-KfN[SL]JHUkaN[S'L']J'W Equation 11-13

1
X a=246

2 2
. n-+2 . , . .
ou y = £9—L est le facteur de correction du champ électrique local, T est le paramétre de
‘n

Judd contenant J et les termes impairs du champ cristallin, v est la fréquence de la transition.

Les ¢éléments de matrice réduits <HUKH> différant faiblement d’une matrice a 1’autre, leurs

valeurs sont souvent prises égales a celles obtenues par Carnall dans LaF; [Carnall1978]. Ils
peuvent également €tre calculés a 1’aide des fonctions d’onde de 1’ion libre (Equation II-9). La
valeur du paramétre de Judd T, peut €tre établie par comparaison avec les mesures de forces
d’oscillateur réalisées a ’aide des spectres d’absorption. Le paramétre O, est généralement

utilisé pour remplacer T).

T, Equation 11-14
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De plus amples informations sur la séquence des interactions et sur les calculs
permettant 1I’obtention des niveaux d’énergie de la terre rare dans une matrice cristalline ainsi
que les forces de transitions entre ces niveaux peuvent étre trouvées dans les références

suivantes [Auzel1998], [Henderson1989], [Kaminskiil981], [Liu2005].

- Regles de sélection :
Dans le paragraphe précédent, nous avons proposé une méthode permettant de calculer

les forces de transition entre deux multiplets '

L; provenant de la méme configuration et
donc normalement interdites par les regles de sélection de Laporte (AL#0). Certaines
transitions entre multiplets de type dipolaires €lectriques sont rendues permises lorsque ’ion
de terre rare est inséré dans un site non centro-symétrique du fait du mélange d’états de
configurations (5d et 4f par exemple) de parités opposées induit par les termes impairs du
champ cristallin.

Ces transitions de type dipolaire électrique ou magnétique entre multiplets obéissent

toutefois a certaines regles de sélection énoncées dans le Tableau 11-2 :

dipolaire ¢lectrique | dipolaire magnétique
Al=£1 Al=0
AS=0 AS=0
AL<6 AL=+1
AJ<6
avec AJ pair si J=0, AJ<1
J=0—J’=0 interdites

Tableau 11-2 : régles de sélection pour les transitions entre multiplets

- Levée de dégénérescence des multiplets =*L;:

L’insertion de I’ion de terre rare dans une matrice cristalline aboutit a 1’éclatement des
états dégénérés “°7'L; de I’ion libre en sous-niveaux Stark. Cette levée de dégénérescence est
toutefois conditionnée par la symétrie ponctuelle du site d’incorporation de I’ion de terre rare.
Elle a été compilée par Kaminskii ([Kaminskii1l981]) et est reprise dans le Tableau II-3.

Nous pouvons remarquer a I’aide de ce tableau que la levée de dégénérescence n’est
totale (2J+1 sous-niveaux Stark) qu’en cas d’incorporation dans un site de basse symétrie et si

J est entier.
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nombre de sous-niveaux Stark
. J=0 1 {2 ]3] 4 5 6 7 8
symétrie locale | groupes locaux
2J+1=1 | 3 719 | 11 13 15 | 17
cubique On Tq, O, Ty, T 1 1 3 4 4 6 6 7
D6h7 D3ha C6V7
hexagonale De, Cap., Cap, C 1 2 13 ]5]6 7 9 10 | 11
trigonale Dsg, Cav, Ds, 1 213156 7 9 | 10 | 11
Csi, Gs
. Dan, Dag, Cay,
tétragonale Da. Cap. Sa. Cy 1 2 1415 |7 8 10 | 11 13
orthorhombique | Dy, Cay, D2 1 9 11 13 15 17
monoclinique Con, Cs, Co 1 9 11 13 15 17
triclinique Ci, C; 1 11 13 15 17
nombre de sous-niveaux Stark
symétrie locale | groupes locaux | J=1/2 |3/2|5/2|7/219/2|11/2 | 13/2|15/2|17/2
2J4+1=2 | 4 | 6 | 8 | 10| 12 | 14 | 16 | 18
cubique Op, Ty, O, Ty, T 1 1| 21]3]3 4 5 5 6
symétries plus 1 >l 3 |als 6 7 2 9
basses

Tableau 11-3 : Levée de dégénérescence des multiplets des ions de
terres rares insérées dans un site de symétrie donnée.

Les différentes études évoquées au cours des précédents paragraphes (rétrodiffusion
Rutherford, canalisation de 1’émission d’électrons et spectroscopie d’absorption X) faisaient
toutes état d’une incorporation majoritaire des ions de terre rare en substitution du gallium.
Dans le cas des semi-conducteurs a base de nitrures (synthétisés en phase hexagonale), la
symétrie locale du site substitutionnel de 1’¢1ément III (Ga, In, Al) est Csy. Les états propres
caractérisant chaque sous-niveau Stark vont alors se transformer selon ['une des
représentations irréductibles du groupe Csy (I';, I'; et I'5 en notation de Bethe).

Nous avons rappelé au début de ce paragraphe les régles de sélection s’appliquant aux
transitions entre multiplets. Les transitions entre sous-niveaux Stark de deux multiplets
distincts sont également soumises a des régles de sélection spécifiques.

Dans le nitrure de gallium hexagonal (comme dans tous les cristaux uniaxes), les
composantes des champs ¢électrique et magnétique se transforment suivant les représentations
irréductibles du groupe de symétrie Csy imposant ainsi certaines contraintes supplémentaires

aux reégles de sélection pour les transitions dipolaires électrique ou magnétique entre deux
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sous-niveaux Stark en fonction de 1’état de polarisation du faisceau de lumiére mais aussi de

sa direction par rapport a 1’axe optique du matériau (noté c et pris selon 1’axe z).

En particulier la composante suivant z du champ électrique E (champ magnétiqueﬁ)
se transforme selon I'; (I';) alors que les composantes suivant x et y se transforment selon I3
(I'3). Pour qu’une transition particuliére soit permise, il faut alors que le produit de Kronecker

de la représentation de 1’état initial et de la représentation de la composante appropri¢e

de E ou B contiennent la représentation irréductible de 1’état final. Dans le cas contraire, la
transition est interdite. Ainsi, en fonction de la polarisation de la lumiére incidente, seules
certaines raies d’absorption seront visibles. De méme, le spectre d’émission changera si un

polariseur sé€lectionne la polarisation des photons émis par 1’échantillon.

Une transition dipolaire électrique sera notée o () si le champ électriquel:f est

perpendiculaire (parall¢le) a I’axe optique. Concernant les transitions dipolaires magnétiques,

elles seront étiquetées o () si le champ magnétique B est parallele (perpendiculaire) a 1’axe
optique. La prise en compte de ces éléments permet de dresser la liste exhaustive des
transitions observables suivant le caractére dipolaire ¢€lectrique ou magnétique de cette

transition (Tableau II-4).

Dipolaires niveau d’arrivée Dipolaires niveau d’arrivée

électriques r, I, I; magnétiques I I, I;
niveau T T _ niveau | I — ° il

de I, — T c de I c — T
départ I S o g départ I - - o7

Tableau 11-4 : régles de sélection pour les transitions dipolaires électriques et
magnétiques pour un ion placé dans un site de symétrie Cay.

Nous allons dorénavant étudier la luminescence des ions de terre rare incorporés dans
le nitrure de gallium. Nous nous sommes focalisés sur trois ions: I'Eu’”, 'Er’" et le Tm’".
Leur combinaison permet d’envisager la réalisation de dispositifs électroluminescents pour
I’affichage [Steckl2002] et de lasers visibles ([Park2005], [Park2006]). En effet, ces ions
possédent chacun une transition dans le domaine visible (rouge pour I’ion Eu’*, vert pour
I’ion Er’* et bleu pour I’ion Tm>"). Les ions Er’” et Tm®" possédent également des transitions
intenses dans le domaine infrarouge. La Figure II-9 présente le diagramme énergétique des
premiers multiplets de ces trois ions de terre rare ainsi que les transitions qui nous ont

particuliérement intéressés.
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Figure 11-9 : Premiers niveaux d’énergie de certains ions de terres rares trivalents
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D) Activation de la luminescence des terres rares :

1) Mécanismes d’excitation des terres rares dans GaN :

Nous avons vu, précédemment, la séquence d’interactions régissant I’apparition des
sous-niveaux Stark lors de I’insertion d’une terre rare dans une matrice cristalline.
L’utilisation d’une source optique adaptée peut permettre I’excitation d’un électron de la
couche 4f du multiplet fondamental vers un état excité lorsque 1’énergie des photons incidents
est égale a I’écart en énergie entre deux sous-niveaux Stark. Le terme d’excitation résonante

est généralement utilisé pour désigner ce type de transition (Figure II-10).

CB GaN

[\

——
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Figure 11-10 : Schéma du processus d’excitation résonante de la luminescence d’une terre rare.
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Figure 11-11 : Spectres de PL, a 10K, autour de 1.5um pour deux
longueurs d’onde d’excitation pour un échantillon de GaN :Er®*.

Dans le cas du nitrure de gallium implanté avec I’ion erbium, un faisceau laser de

longueur d’onde égale a 809 nm permet d’observer la transition d’un électron du multiplet
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4115/2 vers le multiplet 419/2 (Figure I1-9). La désexcitation non-radiative de cet électron
vers le multiplet 4113/2 est suivie d’un retour vers le niveau fondamental accompagné d’une
émission lumineuse dont la longueur d’onde se situe autour de 1,5 um. Le signal de
photoluminescence (PL) alors détecté est présenté sur la Figure I1-11a).

De fines raies peuvent étre observées sur ce spectre, chacune de celles-ci correspond a
une transition entre deux sous-niveaux Stark des multiplets 1 132 €t 411 sn. La tres faible largeur
spectrale de ces pics (0.3 nm) indique que I’environnement de ces ions, excités de fagon
résonante, est trés peu perturbé.

Lorsque la longueur d’onde d’excitation du laser change, et ce méme sur une gamme
¢tendue de longueurs d’onde, 1’excitation des ions erbium est toujours possible. Il s’agit alors
d’une excitation non-résonante comme par exemple pour une longueur d’onde d’excitation
de 800 nm (Figure II-11b)). Nous pouvons toutefois remarquer que le spectre de PL des ions
erbium, enregistré dans ces conditions, est beaucoup plus large que précédemment, indiquant
que ces ions sont incorporés dans un environnement cristallin plus perturbé. Cet ¢largissement
inhomogene résulte de la multiplicité des environnements cristallins associés a chacun des
jons Er** excités de facon indirecte.

I1 est important de noter que ces deux spectres ont ét¢ normalisés, I’intensité brute de
PL détectée suite a une excitation non-résonante a 800 nm est en fait beaucoup plus faible que
lorsque I’excitation a lieu de fagcon résonante a 809 nm.

Les différences entre les spectres obtenus de fagon résonante et non-résonante
montrent qu’un type de site spécifique est associ¢ a chaque type d’excitation. Le site
majoritaire est celui obtenu de facon résonante, il parait 1égitime de désigner ce site
d’incorporation comme étant celui des ions erbium isolés (c’est-a-dire ne possédant pas de
picge dans leur environnement immédiat) car il est impossible d’exciter ces ions de facon
non-résonante.

L’excitation non-résonante des ions erbium sur une large gamme spectrale fait appel a
un mécanisme relativement complexe. Ce type d’excitation a déja été observé par de
nombreux auteurs ([Kim1997a], [Thaik1997], [Braud2003]) et fait intervenir un ou plusieurs
niveaux pi¢ges a I’intérieur de la bande interdite. L. origine de ces pie¢ges est méconnue, ceux-
ci pouvant étre intrinseéques au semi-conducteur (défauts locaux ou étendus) ou résulter de
I’incorporation de la terre rare elle-méme. D’une manicre générale, nous supposerons que ces
terres rares, excitables de fagon non-résonante, sont couplées a des piéges au sein de

complexes "'terre rare-piége".
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Le mécanisme couramment adopté pour décrire 1’excitation non-résonante a été
proposé par Takahei a la fin des années 80 [Takaheil989]. Dans ce mod¢le I’excitation de la
terre rare s’opere par I’intermédiaire d’un transfert d’énergie non radiatif entre un exciton lié¢ a
un piege a l'intérieur de la bande interdite et la terre rare. Ce processus comporte plusieurs
¢tapes. L’excitation optique de 1’échantillon par un faisceau laser va tout d’abord promouvoir
un ¢électron de la bande de valence vers un piege de type accepteur a I’intérieur de la bande
interdite. La formation d’un exciton lié sur ce piége s’opere ensuite par attraction
coulombienne entre I’électron piégé et un trou libre de la bande de valence. Enfin, le transfert
d’énergie vers la terre rare résultant de la recombinaison non radiative de cette paire électron-
trou peut permettre I’excitation d’un €lectron du niveau fondamental 411 s de I’erbium vers un

multiplet excité de ce méme ion (Figure I1-12).

CB GaN
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Figure 11-12 : Schéma du processus d’excitation non-résonante de la luminescence de la terre rare.

Le transfert d’énergie entre I’exciton et la terre rare peut s’apparenter a une interaction
multipolaire. Le taux de transfert a 1’échelle microscopique entre un donneur (également
appelé sensibilisateur, I’exciton dans notre cas) et un accepteur (ou activateur, la terre rare) est

alors donné, dans le cas d’une interaction de type dipdle-dipole, par la relation suivante :

CDA

W transfert (S_l) = r6 Equation 11-15

ou r représente la distance entre le donneur et ’accepteur et Cp.a est proportionnel a
I’intégrale de recouvrement des spectres d’absorption de la terre rare et d’émission de

I’exciton.

Cpoa OCI g,(E).g,(E).dE Equation 11-16

ou gp(E) et ga(E) représentent, respectivement, les fonctions normalisées des spectres

d’émission du donneur et d’absorption de 1’accepteur (Figure 1I-13).
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Figure 11-13 : Hlustration schématique du recouvrement spectral entre les spectres
d’émission du donneur (exciton) et d’absorption de I’accepteur (ion terre rare)

Une légére adaptation du modele permet d’élargir ce mécanisme d’excitation non-
résonante au cas ou 1’énergie des photons incidents est supérieure a celle de la bande interdite.
Dans ce cas, un photon absorbé porte un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction (absorption bande a bande). Cet électron libre peut étre capturé par un pie¢ge pour
ensuite, de la méme maniere que précédemment, former un exciton li¢ puis transférer son

énergie a une terre rare présente dans son voisinage (Figure 1I-14).
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Figure 11-14 : Schéma du processus d’excitation non-résonante de la luminescence de la terre rare.
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2) Comparaison des complexes "terre rare-picge" avec les terres

rares 1solées:

a) Mécanismes d’excitation de ces deux types de sites :

Des spectres d’excitation de la photoluminescence (PLE) enregistrés pour des
longueurs d’onde d’émission bien précises permettent d’obtenir davantage d’informations sur,
d’une part, les complexes "terre rare-piege" apparaissant lors d’une excitation non-résonante
et d’autre part, les terres rares isolées majoritaires dans I’excitation résonante. Des spectres de
PLE ont ainsi été enregistrés en utilisant une excitation accordable autour de 800 nm, grace a
un laser saphir : titane, pour deux longueurs d’onde de détection: 1538 nm et 1542 nm
(Figure II-15). La premiere longueur d’onde (1538 nm) correspond au maximum d’intensité
du spectre de PL des ions erbium isolés mais également de celui des ions erbium incorporés
dans des complexes (Figure II-11). La deuxiéme (1542 nm) est représentée par un trait
pointillé sur la Figure II-11b) et coincide avec une longueur d’onde ou seuls les complexes
"Er-piege" émettent de la lumiere. Les spectres de PLE détectés pour ces deux longueurs
d’onde vont donc nous donner d’importantes informations sur les caractéristiques de ces deux
types de sites d’incorporation des ions Er’"

En effet, le spectre de PLE détecté a 1538 nm peut étre décomposé en deux parties : la
premicre (aire grisée sur la Figure II-15) consiste en une série de fines raies d’absorption
correspondant chacune a une transition d’un électron d’un sous-niveau Stark du multiplet
4115/2 vers un autre du multiplet 419/2, le deuxiéme élément étant le fond (aire hachurée sur la
Figure II-15). Ces deux composantes se rapportent respectivement aux deux mécanismes
d’excitation résonnante et non-résonnante. Les pics représentent les transitions €électroniques a
I’intérieur de la couche 4f des ions erbium, le fond étant, quant a lui, une partie de la bande
d’absorption treés large des pieges associés aux ions erbium au sein des complexes
précédemment cités. Cette hypothese est vérifiée par I’enregistrement du spectre de PLE
détecté a 1542 nm des ions erbium incorporés au sein de complexes (Figure II-15b)) qui ne

présentent qu’un fond étendu.
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Figure 11-15 : Spectres de PLE autour de 800nm pour des longueurs d’onde de détection de
a) 1538 nm, b) 1542 nm (encart : agrandissement du spectre de PLE détecté a 1542 nm)

Ce résultat peut paraitre surprenant car ce spectre de PLE enregistré a 1542 nm devrait
¢galement posséder des raies fines caractéristiques de 1’excitation résonnante des ions erbium
présents dans les complexes. L’étude détaillée de ce spectre de PLE détecté a 1542 nm (encart
de la Figure II-15b)) permet de nous apercevoir que ces raies sont effectivement présentes.
Nous pouvons remarquer une fois de plus I’élargissement prononcé de ces pics. Ce constat,
que nous avions déja fait au sujet des spectres de PL, confirme 1’idée que les ions erbium
associés a un piege se situent dans un environnement cristallin perturbé.

Nous voyons ici apparaitre une différence fondamentale entre les terres rares pouvant
étre excitées par chacun de ces deux mécanismes (excitation résonante et non-résonante).
Alors que I’excitation résonante peut s’appliquer a toutes les terres rares (celles situées pres
d’un piege et celles qualifiées d’isolées), I’excitation non-résonante est, quant a elle, réservé

aux terres rares comptant un piége dans leur voisinage (complexe terre rare-piege).
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b) Proportion des différentes especes :

La comparaison des spectres de PLE et de PL (Figure 1I-11 et Figure I1-15) peut nous
permettre d’obtenir une valeur approximative du rapport entre le nombre de terres rares
isolées et celles insérées au sein de complexes. En supposant que les ions erbium ont la méme
section efficace d’excitation résonante, la méme section efficace d’émission a 1.5um mais
aussi que les processus radiatifs et non radiatifs entre les multiplets 419/2 et 4115/2 sont
similaires, il est possible de calculer un rapport entre le nombre total d’ions dans ces deux
types d’environnement. Pour ce faire, nous comparons les intensités des spectres de PLE en
excitation résonante des terres rares isolées et des terres rares présentes au sein de complexes.
Dans les conditions expérimentales de la Figure II-15 (résolution en longueur d’onde égale a
0.1 nm), la proportion de la luminescence émise a 1538 nm de la part des ions isolés
représente 2.3% de la luminescence totale intégrée autour de 1.5um, alors que pour les
complexes la part de la luminescence détectée a 1542 nm compte pour 1.4% de la
luminescence totale intégrée. De plus, pour ces deux types de site, le rapport des surfaces
grisées sur la Figure II-15 (composante des spectres de PLE se rapportant a I’excitation
résonante) est de 24.2. Nous pouvons ainsi donner une valeur approchée de la proportion des
ions présents dans les complexes par rapport aux ions Er’” isolés. Cette valeur s’établit 3 ~6%.

Ce rapport peut étre rapproché des mesures de RBS réalisées sur cet échantillon
indiquant que plus de 70% des ions erbium occupent le site substitutionnel du gallium. II est
donc possible de supposer que ces ions erbium "isolés" correspondent a ces mémes ions
erbium en site substitutionnel. Ceci confirme I’hypothése selon laquelle les ions erbium
n’introduisent pas de niveaux d’énergie permis a I’intérieur de la bande interdite [Filhol2004].
Seuls les ions erbium incorporés dans un environnement cristallin perturbé (c’est-a-dire au

sein de complexes) peuvent donc étre excités par I’intermédiaire de picges.

c¢) Section efficace effective d’excitation :

Nous avons utilis¢ plusieurs longueurs d’onde pour exciter de fagon non-résonante
(avec des photons d’énergie inférieure et supérieure a celle de la bande interdite) et avons pu
remarquer des changements trés importants dans la forme des spectres de PL (Figure 1I-16).
Ces spectres trés €largis confirment que 1’excitation non-résonante permet d’exciter des sites
dont I’environnement local est perturbé. De plus, ces spectres de PL sont clairement différents

ce qui signifie que chaque longueur d’onde d’excitation excite une famille de sites spécifique.
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Cette figure nous informe donc du fait que 1’excitation non-résonante "au-dessus" et "en-
dessous" de la bande interdite ne permet pas d’accéder aux mémes types de centres
[Kim1997a]. Ceci veut donc dire que les piéges impliqués dans la formation de 1’exciton lié

couplé a la terre rare sont différents dans ces deux cas de figure.

5 4]GaN:Er™"

xexc=647 nm

050 - T T T T T T T T
1520 1540 1560 1580 1600
Longueur d'onde (nm)

Figure 11-16 : Spectres de PL, & 10 K, pour trois longueurs d’onde d’excitation dans GaN :Er®".
Des fonds artificiels ont été ajoutés sur les spectres de PL excités a 488 et 647 nm.

L’existence de pieges distincts doit influencer les efficacités d’excitation respectives

des ions erbium liés a ces picges. En effet, si nous considérons la relation suivante décrivant
, . . . . , e * ’

I’évolution de la population d’ions erbium dans I’état excité N, , et que nous la résolvons

dans le cas d’un régime stationnaire, nous voyons apparaitre la dépendance du nombre

d’erbium excité avec la section efficace d’excitation effective < .

* *

dN x N .
— R =6 - (NTR —NTR) - = Equation 11-17
dt Trr
eff
. Oue " Tr © ¢ - N .
N = —=2—1® ¢ Ny Equation 11-18

eff
l+o., T - ¢

€xc

ou trr représente la durée de vie de I’ion erbium et Ntr le nombre total d’ions excitables.

Cette section efficace d’excitation effective refléte les différentes étapes menant a la
luminescence de la terre rare (et donc notamment la formation de I’exciton lié sur un picge).
Elle doit donc, comme nous le verrons en détail dans le prochain chapitre, nécessairement tre

dépendante des caractéristiques du piege impliqué dans le chemin d’excitation de la terre rare.
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C’est ce que nous avons voulu vérifier en enregistrant les courbes de saturation de la
luminescence liée a ces différents sites en fonction de la densité d’excitation du laser incident

(Figure 11-17).
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Figure 11-17 : Courbes de saturation de la luminescence de I’Er®*, 4 10 K, suite & une excitation
optique a différentes longueurs d’onde (325, 488 et 647 nm). La courbe en pointillé correspond
a la simulation de la saturation de la luminescence d’ions Er** isolés (6~10% cm?).

Sur ces courbes de saturation enregistrées pour trois longueurs d’onde d’excitation
correspondant toutes a une excitation non-résonante (325, 488, 647 nm), il est important de
noter la différence d’échelle de 1’axe des abscisses. La saturation de la PL de 1’erbium est
donc obtenue pour une densité d’excitation cent fois plus faible dans le cas de I’excitation a
325 nm, laquelle correspond a une excitation "au-dessus" de la bande interdite. Le trait
pointillé correspond a une simulation de la courbe de saturation de la PL d’ions erbium
excités de fagon résonante en prenant la valeur typique de la section efficace d’excitation

directe qui est de ~10%cm® [Torvik1997]. A I’aide des courbes de saturation enregistrées
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pour les différentes longueurs d’onde d’excitation et des valeurs de sections efficaces
effectives qui en sont déduites (Tableau II-5), nous constatons alors immédiatement
I’efficacité trés importante obtenue lors d’une excitation "au-dessus" et "en-dessous" de la
bande interdite en comparaison avec celle de I’excitation résonante (efficacité respectivement
100000 et 1000 fois plus ¢élevée). Ce point pourrait expliquer, a lui seul, I’intérét que suscite
ce type de matériaux dans lesquels 1’excitation indirecte de la terre rare est possible. Dans le
prochain chapitre, nous étudierons en détail ce parameétre essentiel qu’est la section efficace
d’excitation effective et reviendrons notamment sur 1’origine de son augmentation lors de
I’excitation non-résonante. La différence entre I’efficacité de I’excitation non-résonante "au-

dessus" et "en-dessous" de la bande interdite sera également discutée.

Aexc. (nm) 6T (em®) remarques
325 1x 107 E>Eg
488 1x 10" E<Eg
647 4x10" E<Eg

excitation " ‘

~1x10 [Torvik1997]
résonante

Tableau 11-5 : Valeur des sections efficaces d’excitation effectives de I’erbium
pour différentes longueurs d’onde d’excitation.

d) Durée de vie :

L’existence de pieges dans le voisinage d’un ion erbium permet, comme nous venons
de le voir, de réaliser une excitation efficace de ces ions sur une gamme de longueurs d’onde
trés étendue. Cet avantage pour I’excitation se transforme en inconvénient lorsqu’il s’agit de
I’extinction de la luminescence. La présence de piege peut en effet permettre un rétro-transfert
efficace de I’énergie cédée a la terre rare par le processus inverse du mécanisme d’excitation
([Franzo1999], [Hamelin2000]). Ceci se traduit par une chute importante de la durée de vie du
multiplet 1,352 de I’ion erbium. La Figure II-18 confirme ces résultats dans le cas du nitrure de
gallium implanté par I’ion erbium. La durée de vie des ions erbium "isolés" est égale a 3.8 ms,
celle des ions erbium incorporés dans les complexes est en revanche beaucoup plus faible
(~1 ms). Les déclins de PL présentés sur cette figure ont été réalisés a I’aide d’un modulateur
acousto-optique pour deux longueurs d’onde d’excitation caractéristiques des deux sites

étudiés (800 et 809 nm).
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Figure 11-18 : Déclins de la photoluminescence a 1.5um enregistré a 10K pour les ions
erbium "isolés™ et pour les ions erbium insérés au sein de complexes ""erbium-piege"".

Le mécanisme de rétro-transfert peut €tre modélisé grace aux théories de transfert
d’¢énergie ([DiBartolo1968], [Braud1999]). Les transferts d’énergie peuvent étre divisés en
deux catégories : les transferts d’énergie directs [Inokuti1965] et ceux assistés par migration
d’énergie [Yokotal967] (situation rencontrée avec deux ions de méme nature, lorsque 1’ion
donneur se désexcite de facon non-radiative en transférant son énergie a I’ion accepteur qui se
retrouve alors dans le méme état que le donneur avant le transfert). Si 1’on suppose une
interaction dipdle-dipole entre le donneur (erbium) et I’accepteur (piege), I’intensité de PL du

donneur peut se mettre sous la forme suivante :

t 1 1 1 i
1) =1, - exp(—y'x/? ——] avec— = — + — Equation 11-19
T T TD TO

ou 1o représente la durée de vie intrinseque du donneur, y le parameétre de transfert direct et

15, le taux de transfert assisté par migration.

Concernant le déclin de PL des ions erbium insérés dans des complexes, 1’accord entre
cette théorie et I’expérience est treés satisfaisant (Figure 11-18) et permet d’obtenir y=1.3 ms ™"
et t=3.25 ms. Cette valeur de 1, trés proche de celle obtenue (3.8 ms) pour la durée de vie du
multiplet *I;3, des ions erbium "isolés", semble indiquer que le rétro-transfert s’effectue de

maniére directe sans migration d’énergie.
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3) Formation d’agrégats d’ions de terre rare dans GaN:Tm’" :

Nous avons vu au début de ce chapitre que les paramétres d’implantation pouvaient
entralner des changements majeurs de la qualité cristalline de I’échantillon. Dans ce
paragraphe, nous étudierons I’influence de deux parameétres d’implantation, a savoir la
température d’implantation ainsi que la dose, sur le nombre et le type de sites optiquement
actifs dans le cas du nitrure de gallium dopé par I’ion thulium.

Les parameétres d’implantation des différents échantillons dont nous allons discuter les

caractéristiques spectroscopiques et structurales sont présentés dans le Tableau I1-6 :

Echantillon Dose Energie Température | Durée du | Température

d’implantation | d’implantation | d’implantation recuit de recuit

GaN:Tm 124 |5x10"° Tm/em? | 150 keV 100°C 120s 1000°C
GaN:Tm 126 | 5x10"° Tm/em? | 150 keV 300°C 120s 1000°C
GaN:Tm 128 |5x10"° Tm/ecm? | 150 keV 500°C 120s 1000°C
GaN:Tm 1 101a | 1x10" Tm/ecm? | 150 keV 500°C 20 minutes | 1000°C
GaN:Tm 1 102a | 2x10"° Tm/ecm? | 150 keV 500°C 20 minutes | 1000°C
GaN:Tm | 103a | 4x10"° Tm/cm? | 150 keV 500°C 20 minutes| 1000°C
GaN:Tm I 104a | 6x10"° Tm/cm? | 150 keV 500°C 20 minutes | 1000°C
GaN:Tm | 105a | 8x10"° Tm/cm? | 150 keV 500°C 20 minutes| 1000°C

Tableau 11-6 : Paramétres d’implantation des échantillons de nitrure de gallium implantés par I’ion Tm*.

Nous pouvons distinguer deux séries d’échantillons. Tout d’abord, les échantillons
124, 126 et 128 pour lesquels seule la température d’implantation différe, et une seconde série
constituée des échantillons 1101a a I1105a pour laquelle seule la dose d’implantation varie (de

1x 10" a 8x 10" ions.cm™).

a) Influence de la température d’implantation (124, 126 et 128):

i) Etude de la luminescence a 1.5et 1.8 um :
Avant de s’intéresser aux caractéristiques spectroscopiques de la luminescence de ces
¢chantillons, nous rappelons schématiquement, sur la Figure II-19, le diagramme énergétique

des ions thulium.
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Figure 11-19 : Schéma des désexcitations radiatives et non radiatives conduisant
aux émissions a 1,5 et 1,8um a la suite d’une excitation a 800 nm

La Figure I1-20 représente les spectres de photoluminescence des ions Tm®" autour de
1.5 um (transition *Hy—Fy) et 1.8 pm (transition *F4—’Hg) suite a une excitation résonante a

800 nm (transition 3H6—>3 Hy).
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Figure 11-20 : Spectres de PL & 1.5 et 1.8 um suite & une excitation résonante & 800 nm dans GaN :Tm®".

Le fond a été volontairement modifi¢ pour quatre de ces spectres dans un souci de
clarté. Les trois échantillons présentent des spectres de PL similaires pour les deux transitions
étudiées. Nous pouvons toutefois noter que 1’échantillon implanté a 300°C est celui pour
lequel la luminescence est la plus intense quelle que soit la transition observée.

Nous avons enregistré les spectres de PLE (Figure I1-21) de ces différents échantillons
pour les longueurs d’onde de détection correspondant aux intensités de PL maximales sur les
Figure I11-20a) et b) (respectivement a 1488 et 1825 nm). Un fond a été volontairement ajouté

sur la Figure II-21a), contrairement a la Figure II-21b) ou les spectres de PL bruts sont
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présentés sans modification du fond. De méme que dans le cas de I’erbium, les différentes
raies fines observées sur les spectres de PLE de la Figure II-21a) sont caractéristiques de

I’excitation résonante des ions thulium entre les multiplets 3H6 et *Hy.
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Figure 11-21 : Spectres de PLE enregistrés autour de 800 nm (*Hs vers *H,) pour

deux transitions a) a 1.5 pm (®H, vers °F,) et b) & 1.8um (°F, vers *Ho).
Un fond a été volontairement ajouté sur la Figure 11-21a) contrairement a la Figure 11-21b).

Deux différences importantes apparaissent lors de la comparaison des spectres de PLE
de la Figure II-21 pour les deux transitions SH4—’F, et °F4,—>Hq. La premiére est la présence
d’un fond sur les spectres de PLE & 1,8um (transition *F4—°Hg) qui est inexistant pour la
transition *Hys—3F4 4 1,5um. La deuxiéme est la finesse des pics pour cette méme transition

*Hy— F4 par rapport & ’élargissement particuliérement prononcé des spectres d’excitation
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détectés a 1,8 um (transition *F4—>Hg) pour les échantillons implantés a 100 et 300 °C et dans
une moindre mesure pour celui implanté & 500°C.

L’obtention de spectres différents pour ces deux transitions peut paraitre surprenante.
En effet, dans le cadre d’une excitation résonante d’ions thulium isolés (sans pi¢ge dans leur
voisinage), les deux spectres (ceux enregistrés a 1.5 et 1.8 um) devraient étre rigoureusement
identiques. Pour bien comprendre ce point, il est important de reprendre le diagramme des
niveaux d’énergie des €lectrons de la couche 4f du thulium (Figure II-9 ou le schéma
simplifié de la Figure II-19).

A basse température, un rayonnement laser dont la longueur d’onde varie autour de
800 nm va exciter les électrons situés sur les sous-niveaux Stark du multiplet fondamental 3 He
vers les sous-niveaux Stark successifs du multiplet 3H4. Ces électrons vont ensuite se
désexciter non-radiativement vers le sous-niveau Stark le plus bas de ce méme multiplet avant
de relaxer radiativement cette fois-ci vers les différents sous-niveaux Stark du multiplet *F4 en
émettant une luminescence autour de 1.5 pum (Figure 11-20a)) qui sera suivie d’une émission a
1.8 um depuis le sous-niveau Stark le plus bas de 'F4 vers les différents sous-niveaux du
multiplet *Hq (Figure II-20b)). Ainsi, la présence exclusive d’ions thulium isolés devrait
permettre, pour chaque électron excité vers le multiplet *Hy, 1’observation d’un photon a
1,5um suivi d’un second photon a 1,8 um. Nous devrions donc obtenir les mémes spectres
d’excitation pour ces deux longueurs d’onde de détection.

Nous allons maintenant présenter les informations relatives aux différents sites
d’incorporation des ions thulium dans ces échantillons que nous pouvons déduire des
changements de forme des spectres de PLE suivant que nous observions la transition a 1.5 ou

1.8 pm.

i) Mise en évidence des différents sites d’incorporation du thulium :

- Bande d’absorption large :

La présence du fond sur le spectre de PLE a 1.8um (transition *F4—>Hg) est a mettre
en relation avec le mécanisme d’excitation non-résonnante dont nous avons déja discuté dans
le cas du nitrure de gallium implanté par I’ion erbium. L’existence de complexes "ion
thulium-piége" est de nouveau révélée par 1’existence d’une bande d’absorption large sur les
spectres de PLE détectés a 1.8 um. L’absence de cette bande d’absorption dans les spectres de
PLE de la Figure II-21a) nous indique que I’excitation non-résonnante de la luminescence a

1,5um est impossible lorsque la longueur d’onde d’excitation est supérieure a 788nm.
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L’absence de fond sur le spectre de PLE détect¢ a 1.5um pour des énergies
d’excitation 1égérement supérieures a I’écart énergétique entre les multiplets *Hq et *Hy
n’apparait pas évidente. La différence d’énergie entre le multiplet fondamental et le multiplet
H, est d’environ 1530 meV (804 nm), 1’énergie des photons incidents lorsque leur longueur
d’onde vaut 788 nm est de 1575 meV. Cette différence d’énergie de 45 meV n’apparait pas
suffisante pour permettre 1’excitation des électrons de la couche 4f de I’ion thulium depuis le
niveau fondamental > He vers le multiplet 3H4. Autrement dit, 1’exciton, créé lors de la
promotion d’un électron de la bande de valence du nitrure de gallium vers un piége a
I’intérieur de la bande interdite suite a une excitation optique de longueur d’onde égale a 788
nm, n’a pas suffisamment d’énergie pour permettre, lors du transfert d’énergie résultant de sa
recombinaison, a un électron de la couche 4f de la terre rare avoisinante d’étre promu a partir
du multiplet *Hy vers le multiplet *Hy. Toutefois, le transfert d’énergie qui s’opére lors de
cette recombinaison de 1’exciton permet d’observer la transition a 1.8 um, ce qui signifie que
I’énergie de I’exciton est au moins égale a I’énergie séparant les multiplets *Hg et Fy.

Se pose ici la question de la formation de I’exciton piégé. En effet, I’énergie de liaison
de la paire électron-trou implique que I’énergie de I’exciton ainsi formé est nécessairement
inférieure a 1’énergie des photons incidents. Outre cette énergie de liaison, nous pouvons
"imaginer" que la formation de I’exciton piégé s’accompagne également de processus non-
radiatifs qui tendent a diminuer 1’énergie de I’exciton qui se forme a proximité de la terre rare.
L’¢tude du nitrure de gallium dopé par I’ion europium que nous présenterons au cours du
prochain chapitre, nous permettra toutefois d’obtenir des informations plus précises sur la
compréhension des mécanismes de formation des excitons piégés et de transfert d’énergie

entre les excitons piégés et les terres rares.

- Elargissement du pic central :

La deuxiéme différence entre les spectres des deux transitions de la Figure I1-21 réside
dans 1’¢élargissement du pic central. L’observation d’une luminescence a 1.8 pm alors méme
que la luminescence a 1.5 pum est éteinte (Figure 1I-21) est un phénomeéne trés souvent
observé dans les matrices cristallines dopées par 1'ion thulium ([Hemmtil989],
[Ganem2002]). Ceci s’explique par un mécanisme d’auto-extinction par relaxation croisée
trés courant lorsque la concentration en ions thulium devient importante. Ce processus se
produit lorsque deux ions thulium, I'un dans un état excité (un électron sur le niveau “Hy) et
I’autre dans 1’état fondamental, sont trés proches. L’¢lectron de 1’ion thulium excité peut se

désexciter non radiativement vers le niveau 3F4 en transférant son énergie a 1’ion thulium
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voisin, qui était, lui, dans I’état fondamental, pour promouvoir un électron du niveau *Hg vers
le niveau °F, (Figure 11-22). Ces deux ions vont finalement se désexciter pour revenir dans
leur état fondamental en émettant deux photons de longueur d’onde égale a 1.8 um. Nous
voyons donc que ce mécanisme provoque la disparition de la luminescence a 1,5um au profit
d’une luminescence importante a 1,8um. L’¢largissement du pic central (visible uniquement a
1.8 um) peut donc raisonnablement étre interprété comme la manifestation de ce mécanisme
de relaxation croisée. Ceci suggere que 1’élargissement du pic central correspond en fait a un
spectre de PLE large 1i¢ a des agrégats d’ions thulium au sein desquels le processus de

relaxation croisée se trouve exacerbé.

3H4
3F4
1.8 um 1.8 um
VAVAVAY VAVAVAY
3H6

Figure 11-22 : Schéma du phénoméne d’auto-extinction par relaxation croisée dans les agrégats d’ions Tm

- Séparations des contributions :

D’apres les remarques précédentes, il doit étre possible d’isoler, dans les spectres de
PLE détectés a 1.8 um, trois contributions émanant de trois types d’ions thulium dans des
environnements bien distincts. D une part, comme pour le cas de I’erbium, le fond est associé
a des complexes "'ion thulium-piege'. Les raies fines sont, quant a elles, liées a des ions
thulium isolés. Enfin, 1’élargissement spectral observé a 1.8 um est di a un troisiéme spectre
caractéristique d’ions thulium incorporés sous forme d’agrégats.

Nous avons donc tenté d’extraire les spectres de PLE des ions thulium incorporés dans
les trois différents sites. Pour cela, nous avons tout d’abord soustrait aux différents spectres le
fond provenant de la luminescence d’ions thulium excités via un piege (spectre bleu sur la
Figure 1I-23). Nous avons ensuite tenu compte du fait que les spectres d’excitation des ions de
thulium isolés (c’est-a-dire ceux ne possédant ni piege ni ion thulium dans leur entourage
proche) devaient étre identiques a 1,5 pm et a 1,8 um pour retrancher le spectre d’excitation a

1,5 um normalisé sur la raie a 803.5 nm au spectre d’excitation a 1,8 um (spectre rouge sur la
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Figure 1I-23) et ainsi obtenir les spectres verts correspondant aux spectres d’excitation des

agrégats d’ions thulium.
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Figure 11-23 : Séparation des différentes contributions aux spectres de PLE
détectés a 1.8 um pour les échantillons recuits a 100 et 500°C.

Ce méme spectre d’excitation a ¢été obtenu expérimentalement en choisissant
spécifiquement une longueur d’onde de détection de 1828.7 nm de facon a éviter toute
contribution de la part des ions thulium isolés (Figure 1I-24). De plus, ces deux spectres de
PLE enregistrés a des longueurs d’onde de détection voisines mettent en évidence la
distinction entre les ions thulium incorporés sous forme d’agrégats et ceux présents au sein de
complexes "Tm-piege". En effet, nous pouvons remarquer sur cette Figure I11-24 que
I’importance du fond (composante des spectres de PLE relative aux complexes) est tres
dépendante de la longueur d’onde a laquelle s’effectue la détection au contraire de

I’¢largissement (composante reliée a la contribution des agrégats) qui se retrouve a 1’identique
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sur ces deux spectres de PLE. Ces dernieéres remarques nous permettent de conclure sur la
décorrélation entre les types d’ions thulium insérés au sein de complexes "Tm-pieége" et ceux

incorporés sous forme d’agrégats pour lesquels seule 1’excitation résonante est possible.
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Figure 11-24 : Spectres de PLE autour de 800 nm, a 10 K, pour deux longueurs d’onde de détection.

Malgré la largeur importante du spectre de PLE relatif aux ions thulium incorporés
sous forme d’agrégats, il est important de noter que chaque ion thulium présent au sein d’un
agrégat possede des spectres d’excitation et d’émission présentant des fines raies a basse
température. La symétrie du site occupé par ces ions étant différente d’un agrégat a I’autre,
I’éclatement des différents sous-niveaux Stark est différent pour chacun des ions. La somme
de tous ces sous-niveaux prend donc la forme bien connue d‘une bande élargie de maniére
inhomogene en raison de la multiplicité des environnements cristallins associés a chaque ion
thulium présent dans ces agrégats.

La présence de trois sites d’incorporation distincts pour les ions thulium dans le nitrure
de gallium est donc démontrée. L’évolution du nombre de ces sites avec la température
d’implantation semble indiquer qu’une température d’implantation de 300°C permet d’obtenir
une luminescence maximale quel que soit le site ¢tudié. Cette remarque est & mettre une
nouvelle fois en relation avec le nombre d’ions réellement incorporés dans ces sites, une
distinction de taille devant étre faite entre le nombre total d’ions implantés et ceux qui sont
optiquement actifs. La comparaison entre ces résultats de spectroscopie optique et des
mesures faites par EXAFS permet de se procurer des informations quant a cette différence

entre terres rares implantées et terres rares optiquement actives.
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iii) Comparaison avec les résultats d’EXAFS :

Les expériences décrites dans ce paragraphe ont été réalisées par S. Katchkanov au
cours de sa these a ’université de Strathclyde de Glasgow (Royaume-Uni) [Katchkanov2006]
sur les mémes échantillons que ceux étudiés dans le cadre des expériences de spectroscopie

optique au paragraphe précédent.

Echantillon Température | Epaisseur de la | Concentration en
d’implantation | zone dopée (nm) ions Tm
GaN:Tm 124 100°C 35 2.1 %
GaN:Tm | 26 300°C 40 1.9 %
GaN:Tm | 28 500°C 55 1.5 %

Tableau I1-7 : Propriétés du dopage des échantillons de GaN : Tm**.

Les valeurs de concentration en ions actifs présentées dans le Tableau II-7 ont été
obtenues par analyse dispersive en longueur d’onde des rayons X (WDX) de ces échantillons.
La Figure II-25 présente les signaux d’EXAFS enregistrés sur le seuil d’ionisation Ly
du thulium (8648 eV) pour les trois échantillons étudiés précédemment. La Figure 11-26 a été
obtenue en prenant le module de la transformée de Fourier des spectres d’EXAFS présentés
sur la Figure I1-25. Elle montre un bon accord entre les spectres expérimentaux et les courbes

théoriques obtenues par une procédure d’ajustement dont les résultats sont compilés dans le

Tableau 11-8.
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Figure 11-25 : Signal d’EXAFS pondéré par k? obtenu sur le seuil L,;; du thulium (S. Katchkanov).
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Figure 11-27 : Comparaison des modeéles de structures locales utilisés (soit 6 atomes
de Ga + 6 atomes de Tm soit 12 atomes de Ga comme 2nd plus proches voisins)
dans les procédures d’ajustement avec I’expérience (S. Katchkanov).

La Figure II-27 montre la comparaison entre les courbes expérimentales et les courbes
théoriques obtenues lors de la procédure d’ajustement grace a un modéle de structure locale
pour I’ion thulium en substitution du gallium ayant quatre atomes d’azote comme plus
proches voisins, puis soit douze atomes de gallium (spectres verts) soit six atomes de gallium
et six atomes de thulium dans la deuxiéme sphere de coordination.

Ces deux figures montrent bien que l’incorporation d’ion thulium se fait en site
substitutionnel du gallium avec dans la couche des deuxiémes plus proches voisins des
atomes de thulium caractéristiques de la formation d’agrégats. L’existence d’atomes de
gallium dans cette deuxieéme couche montre également que le taux de dopage n’est pas encore

assez ¢levé pour entrainer I’apparition d’un composé de TmN.
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. Nombre Distance | Debye-Waller gamme 2
Echantillon | Atome | 4.0 e (A) factor, A desk, A x
N 4 2.22+0.02 0.012
GaN:Tm 1 24 Ga 5.8+0.9 3.26+0.03 0.022 2.7-9.5 31.66
Tm 6.2+0.9 3.31+0.03 0.022
N 4 2.18+0.02 0.015
GaN:Tm | 26 Ga 6.3+0.7 3.28+0.03 0.013 2.7-9.5 41.44
Tm 5.7+0.7 3.33+0.03 0.013
N 4 2.16+0.02 0.009
GaN:Tm | 28 Ga 5.8+1.3 3.24+0.03 0.015 2.8-10.4 37.10
Tm 6.2+1.3 3.30+0.03 0.015

Tableau 11-8 : Paramétres caractérisant la structure locale des ions Tm dans
trois échantillons de GaN :Tm** déduit de mesures d’EXAFS.

Une remarque concernant le nombre d’agrégats peut €tre faite a la vue des résultats du
Tableau II-8 qui compile les parametres ayant permis 1’obtention des meilleurs ajustements.
En effet, nos expériences de photoluminescence semblaient indiquer que le nombre d’agrégats
¢tait différent d’un échantillon a I’autre. L’EXAFS ne permet pas de donner de telles
informations et nous informe uniquement sur le fait que les ions thulium sont
préférentiellement incorporés sous forme d’agrégats. Une distinction s’impose donc de
nouveau entre les ions réellement incorporés dans la matrice et ceux qui sont optiquement
actifs. En effet, lors d’une excitation optique de 1’échantillon 128 (Timplantation=300°C), la PL
relative aux ions Tm isolés est plus intense que celle provenant des agrégats d’ions Tm alors
méme que cette espece d’ions isolés n’est pas en quantité suffisante pour étre détectée lors des
expériences d’EXAFS. Ceci veut donc dire que seulement une faible proportion des ions Tm
insérés au sein d’agrégats peut effectivement émettre de la lumiéere.

L’échantillon 126, implanté a 300°C, est le plus luminescent (Figure 1I-20 et Figure II-
21) de ces trois échantillons. Ainsi, le nombre d’agrégats optiquement actifs est supérieur
dans 1’échantillon 126 qui présente un dopage de 1.9 % en comparaison de 1’échantillon I 24
(2.1 % d’ions thulium), ce qui laisse a penser qu’au dela d’un certain dopage la migration
d’énergie d’un ion thulium a un autre augmente et a pour effet d’accroitre la probabilité de
transfert de ’excitation vers un ion dont la luminescence est éteinte par un défaut par
exemple. Ce phénomene de migration d’énergie en lien avec la présence de centres non-
radiatifs (défauts ou autres) est un facteur limitant dont I’importance est capitale pour la

réalisation de dispositifs luminescents efficaces.
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b) Influence de la dose d’implantation :

Les résultats précédents nous ont permis de voir l’influence de la température
d’implantation sur la production d’agrégats d’ions thulium ainsi que sur 1’activation optique
de certains d’entre eux. L’effet de la dose d’implantation est étudié grace a la seconde série
d’échantillons (I101a a 1105a, voir Tableau I1-6). L enregistrement des spectres de PL, a 1.5
um et a 1.8 um, ne nous a pas permis d’observer de différences entre cette seconde série
d’échantillons et la premicre (124, 126 et 128). Les spectres de PL étant similaires, nous avons

donc gardé la méme longueur d’onde de détection (1825.3 nm) qu’auparavant pour les

spectres de PLE.
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Figure 11-28 : Spectres de PLE autour de 800 nm pour une détection a 1825.3 nm.
a) spectres bruts, b) spectres normalisés sur le pic a 800 nm.

La Figure II-28 montre leur évolution en fonction de la dose d’implantation. Cette
variation est présentée sous deux formes différentes (données brutes ou normalisées sur le pic
d’absorption des ions thulium "isolés" a 800 nm) afin de rendre compte des changements dans
les rapports entre les différents sites d’incorporations des ions thulium optiquement actifs.
Alors que I'intensité liée au fond est pratiquement constante, 1’¢élargissement du pic central
augmente avec la dose d’implantation. Cet élargissement est, comme nous 1’avons vu
précédemment, caractéristique des ions thulium incorporés au sein d’agrégats. La finesse du
pic central pour I’échantillon implanté avec une dose de 10'° Tm.cm™ semble indiquer de
fagon logique que peu d’agrégats apparaissent dans cet échantillon au contraire de celui pour
lequel la dose d’implantation est huit fois plus élevée qui présente 1’¢largissement maximal et
donc une concentration maximale d’agrégats d’ions thulium optiquement actifs. Ces deux

¢échantillons possédent cependant un nombre comparable d’ions thulium au sein de complexes
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"ion thulium-piege" susceptibles d’étre excités de fagon non-résonnante (fond). Ces
observations confirment nos conclusions précédentes sur la distinction entre les ions thulium
couplés a des pieges et ceux incorporés sous forme d’agrégats.

Comme nous 1’avons fait pour la premicre série d’échantillon, nous pouvons séparer
ces différents spectres de PLE en trois composantes : les ions Tm isolés, les agrégats d’ions
Tm et les complexes "ion Tm-piege". L’évolution de I’intensité de PL relative aux agrégats
peut alors étre déterminée (Figure 1I-29). Nous pouvons alors voir que I’évolution de la PL

liée aux agrégats est pratiquement proportionnelle a la dose d’implantation.
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Figure 11-29 : Evolution de Iintensité de PL liée aux agrégats d’ions Tm**
avec la dose d’implantation. (Le trait plein est un guide pour I'cil).

E) Conclusion et bilan :

Deux techniques de dopage du nitrure de gallium (par implantation et in situ) ont été
mises en ceuvre pour la fabrication des échantillons étudiés. Nous avons pu voir que les
conditions de croissance influaient fortement sur la qualité cristalline des couches. Différents
parameétres (température du substrat, concentration en ions de terre rare rapport entre les
¢léments III et V pour le dopage in situ, énergie, dose et angle d’incidence du faisceau d’ions
de terres rares, mais aussi température de la couche pour le dopage par implantation) peuvent
étre modifiés lors de la phase de préparation des échantillons. Chacun de ces paramétres a un
impact spécifique sur la production de défauts a I’intérieur des couches minces. Différentes
techniques permettent toutefois de réduire cette accumulation d’imperfections (technique de
croissance ¢épitaxiale interrompue pour I’EJM ou recuit thermique pour les couches

implantées).
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Ces bonnes propriétés structurales sont prépondérantes pour |’obtention d’une
luminescence intense. Elles vont de pair avec I’incorporation des ions de terre rare dans des
sites peu perturbés. La localisation des ions de terre rare dans les matrices a base de nitrures a
donc été présentée en comparant les résultats obtenus par diverses techniques (EXAFS, RBS,
electron emission channeling). Ces études concluent a I’incorporation préférentielle des terres
rares en substitution de I’élément III (TRg, ou TRy)). L’existence de défauts dans le voisinage
d’une terre rare en site substitutionnel n’est cependant pas exclue. L’environnement des ions
de terre rare est primordial pour I’extraction d’une luminescence forte comme le montre les
derniers paragraphes de ce chapitre.

Les mécanismes d’excitation permettant 1’observation de la luminescence des terres
rares peuvent €tre scindés en deux catégories distinctes : [’excitation résonante (ou directe)
ainsi que 1’excitation non-résonante (ou indirecte). Tous les ions optiquement actifs sont
accessibles par la premiere. Pour ce type d’excitation, il est nécessaire que les photons du
faisceau laser incident aient une énergie égale a I’énergie de la transition 4f étudiée.
L’excitation non-résonnante est beaucoup moins restrictive en termes de longueur d’onde
d’excitation, mais ne concerne que les ions de terres rares ayant un piége dans leur voisinage.
L’excitation de 1’ion de terre rare s’opere alors par transfert d’énergie entre un exciton piégé
et I’ion de terre rare suite a la recombinaison non-radiative de la paire électron-trou. Cette
deuxieme forme d’excitation est beaucoup plus efficace que 1’excitation résonnante mais
n’affecte qu’un tres faible pourcentage (~5-10%) du nombre total d’ions optiquement actifs.
La majorité des ions de terre rare se trouve en site substitutionnel et ne peut étre excitée que
de facon directe.

Des mesures de spectroscopie optique ainsi que par EXAFS ont montré que dans le
cas du thulium des agrégats de terre rare se formaient. Ces expériences semblent également
indiquer que le nombre d’ions de terres rares optiquement actifs est différent du nombre total
d’ions incorporés dans la matrice. Ce point sera également discuté dans le prochain chapitre
traitant plus particuliérement de la luminescence des ions Eu’".

Dans le prochain chapitre, nous présenterons une étude approfondie des mécanismes
d’excitation de I’europium dans le nitrure de gallium en fonction des méthodes de croissance
et de dopage des échantillons. Cette compréhension des mécanismes est essentielle en vue de
I’optimisation des couches au regard du nombre d’ions excitables de fagon non-résonante. La
compréhension des mécanismes d’excitation non-résonante, plus particulierement de
I’interaction entre les porteurs et la terre rare, est également importante dans 1’objectif de

développer des dispositifs ¢lectroluminescents efficaces.
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Au cours de ce chapitre, nous allons présenter une étude comparative de la
luminescence et des chemins d’excitation de celle-ci pour deux types d’échantillons de GaN
dopés europium : d’une part, des couches minces implantées apres croissance et d’autre part,

des films de GaN dopés par I’ion Eu’" in situ par épitaxie par jets moléculaires.

A) Description des échantillons :

1) Dopage durant la croissance :

Les échantillons de GaN :Eu’" dont le dopage a été effectué durant la croissance ont
¢été obtenus dans le cadre d’une collaboration avec le groupe du Pr. Steckl du laboratoire de
nanoélectronique de I’Université de Cincinnati (Etats-Unis).

La technique d’épitaxie par croissance interrompue (Interrupted Growth Epitaxy ou
IGE, [Munasinghe2005]) a été utilisée pour faire croitre ces couches. Ce procédé¢, a la
différence de I’épitaxie par jets moléculaires conventionnelle, ou les flux des différents
atomes sont simultanément introduits dans 1’enceinte durant toute la durée de la croissance,
consiste a laisser présent le flux de 1’élément du groupe V durant toute la croissance tout en
bloquant le flux de 1’¢lément du groupe III de facon intermittente (Figure III-1). La croissance
s’effectue uniquement durant les périodes ou les deux groupes d’éléments sont présents dans
la chambre. Cependant, en raison de 1’exposition de la couche au seul flux d’azote pendant
des intervalles de temps de 1’ordre de quelques minutes, la croissance s’effectue dans des

conditions ou I’azote est en excédent par rapport a la steechiométrie.
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Figure III-1: Séquence d’ouverture des caches conduisant a la
croissance d’échantillons de GaN :Eu’* (C. Munasinghe).
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Le dépot du nitrure de gallium a été réalisé sur un substrat de silicium maintenu a
650°C en portant les cellules d’évaporation a des températures de 895°C pour le gallium et de
470°C pour I’europium. Le flux d’azote dans I’enceinte était fixé 4 2.0 cm’.minute” alors que
la valeur de la puissance RF était stabilisée a 400 W. Avant la croissance, une fine couche
tampon d’AIN de 10 nm d’épaisseur fut évaporée, de méme qu’a la fin du dépot dans le but
de protéger la couche.

La Figure III-1 représente schématiquement les séquences des flux d’éléments III et V
présents dans 1’enceinte au cours du temps. Le flux d’élément III est interrompu pendant une
durée de cinq minutes entre deux périodes de croissance (celle-ci est supposée n’avoir lieu
que lorsque les flux de gallium et d’azote sont simultanément présents dans I’enceinte). Le
temps effectif de croissance est d’une heure pour chaque échantillon. Le Tableau III-1 reprend

les conditions respectives de croissance des six échantillons présentés sur cette Figure III-1.

Durée d’ouverture et de fermeture de la b d Concentration
GaN :Eu’* source durant un cycle ,N, -ae

répétitions (at. %)

MBE Groupe II1 Groupe,HI Groupe V du cycle (SIMS)
ouvert fermé ouvert

M 89C 60 min 0 min 60 min 1 04
M 93C 30 min 5 min 35 min 2 0.3
M 95C 20 min 5 min 25 min 3 0.35
M 94C 15 min 5 min 20 min 4 0.3
MOI1C 10 min 5 min 15 min 6 04
M 90C 5 min 5 min 10 min 12 0.35

Tableau III-1 : Conditions de croissance des échantillons GaN :Eu’* (IGE).

Durant la croissance des échantillons, la rugosité de 1’échantillon est contr6lée in situ
grace a la technique RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction). Celle-ci est
basée sur la diffraction d’électrons de quelques dizaines d’¢électronvolts arrivant sur la surface
de I’échantillon pendant la croissance avec un angle de quelques degrés. La surface de
I’échantillon ainsi que les premiers plans atomiques vont alors agir comme un réseau de
diffraction. Une figure de diffraction va donc pouvoir étre réalisée et donner une indication de
la qualité cristalline de 1’échantillon. Une bonne qualité structurale entrainera I’enregistrement
d’une figure de diffraction constituée d’un réseau de points. La Figure III-2 montre les figures
de diffractions obtenues, d’une part, lors de I’épitaxie par jets moléculaires classique (M 89C)
et d’autre part lors de I’épitaxie par croissance interrompue pour une durée d’ouverture du
cache du groupe III durant un cycle de 15 minutes (M 94C). De ces figures de diffraction,
nous pouvons conclure que la qualité cristalline peut étre grandement améliorée lors d’une

épitaxie par croissance interrompue.
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Epitaxie par jets moléculaires MS89C

1%15 min into growth 2x15 min into growth 15 min into growth 4x15 min into growth

Figure III-2 : Figures d’interférences obtenues par RHEED a différentes
étapes de la croissance des échantillons de GaN :Eu®* (C. Munasinghe).

Cependant, il est important de garder a I’esprit la nécessaire présence de pieges pour
que I’excitation non-résonante des ions Eu’" soit possible. Ainsi I’échantillon présentant la
meilleure qualité cristalline (M 94C) n’est pas celui dont la luminescence est la plus intense.
Au contraire, 1’échantillon M 95C, dont la structure cristalline apparait pourtant comme une
des plus dégradées, est celui qui permet d’obtenir le signal de luminescence le plus important.
Sur I’image (Figure II1-3) de microscopie électronique en transmission (MET) nous pouvons
en effet apercevoir de nombreux grains désorientés dont le diameétre change le long de 1’axe ¢
(axe de croissance). D’autres clichés mettent également en évidence des défauts planaires

ainsi que des fautes d’empilement. L’état de surface est de plus trés médiocre.

Figure I11-3 : Image MET de I’échantillon M95C (T. Wojtowicz).
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2) Dopage par implantation :

Les échantillons implantés dont nous allons étudier la luminescence ont été obtenus au
sein du réseau européen RENIBEL. Des échantillons de GaN non dopés (dont la croissance
avait eu lieu par épitaxie en phase vapeur d’organométalliques (EPVOM ou MOCVD) dans
les conditions décrites au chapitre [-A-3-c)) ont été implantés a I’Institut Technologique et
Nucléaire (ITN) de Lisbonne (Portugal). Lors de I’implantation réalisée a température
ambiante avec une dose égale a 1 x 10" Eu.cm™, I’énergie des ions europium incidents était
fixée a 300 keV, leur direction étant perpendiculaire a la surface de 1’échantillon (géométrie
de canalisation). La technique de rétrodiffusion Rutherford a permis d’obtenir le profil de
dopage et a montré que ces conditions d’implantation entrainaient 1’incorporation de 0.2 at.%
d’ions europium a une profondeur de 80 nm. Cette profondeur est légerement supérieure a
celle calculée par le programme SRIM2003 (57 nm) en raison des effets de canalisation

(Figure I11-4).
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Figure ITI-4 : a) Cascades de collisions engendrées par I’implantation de deux ions Eu** de 300keV
calculées par SRIM2003, b) Profil de dopage calculé par SRIM2003 et mesuré par RBS (K. Lorentz).

Suite a la détérioration de la structure cristalline lors de cette implantation, un recuit a
eu lieu entre 1000°C et 1300°C suivant les échantillons. Pour trois de ces échantillons, recuits
a 1100, 1200 et 1300°C, une couche de protection d’AIN de 10 nm d’épaisseur avait été
déposée avant implantation afin d’éviter la dissociation du GaN lors du recuit [Lorenz2004b].
Concernant 1’échantillon recuit a 1000°C, une couche de GaN fut superposée a la couche
implantée durant le recuit réalisé sous surpression d’azote. Pour les trois autres échantillons
(ceux pour lesquels I'implantation avait eu lieu a travers une couche d’AIN), aucune
protection supplémentaire ne fut nécessaire. Les conditions d’implantation des échantillons

sont présentées dans le Tableau III-2.
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Echantillon Dpse d’ions . Energie' T.empératu.re Durée'du Températ}lre CouchF:
implantée d’implantation | d’implantation recuit de recuit protectrice
G*;I\;’SE“ éﬁ}(g; 300 keV 25°C miiﬁ s | 1300°C | 1‘3111)
GT\;E“ éﬁ/lc?; 300 keV 25°C 21100 ( 13Tm)
GT\;E“ éﬁ/lc?; 300 keV 25°C 21 no0e ( 1‘8131\;)
Gﬁ‘sE“ éﬁ/lc?; 300 keV 25°C 120s | 1000°C GaN

Tableau III-2 : Paramétres d’implantation des échantillons de GaN dopés par I’ion europium Eu*".

B) Mise en évidence de la présence de deux sites optiquement

actifs pour I’ion Eu’" dans le GaN :

1) Etude en fonction du flux :
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Figure III-5 : Spectres de PL a) bruts, b) normalisés sur le pic 2 620.8 nm de la transition *Dy—F,
enregistrés suite a une excitation 2 325 nm a 10 K. ¢) Diagramme énergétique de I’ion Eu’*".

Nous avons enregistré, a basse température, les spectres de photoluminescence (PL)

autour de 620 nm de la série d’échantillons implantés suite a une excitation d’énergie

supérieure a celle de la bande interdite (laser HeCd, Aexe =325 nm).

Cette gamme de longueurs d’onde d’émission correspond aux transitions entre les

sous-niveaux Stark des multiplets *Dy et 'F» de 1’ion Eu’" (Figure III-5¢)). Les spectres de PL
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présentés sur la Figure I1I-5a) montrent une augmentation considérable (x160) de I’intensité
de photoluminescence entre 1’échantillon recuit a 1000°C (148) et celui recuit a 1300°C (125).
Pour chacun de ces quatre spectres, nous observons toujours trois pics dont les intensités
relatives varient fortement d’un échantillon a I’autre. Le changement de la forme des spectres
de PL avec la température de recuit est mis en évidence par la normalisation de ces mémes
spectres sur le pic a 620.8 nm (Figure I1I-5b)). Nous voyons notamment que les raies pointant
a 621.8 et 622.6 nm perdent de leur importance au profit de celle & 620.8 nm lorsque la
température de recuit augmente. Pour comprendre cette modification des rapports entre les
pics, nous avons réalisé la méme expérience de PL pour différentes valeurs du flux de
photons. Une sélection des spectres ainsi obtenus pour des densités d’excitation différentes est

présentée sur les Figure I11-6a) et Figure I11-6b).
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Figure I11-6 : Spectres de PL obtenus a 10 K lors d’une excitation bande a bande (A=325 nm)
pour différentes densités d’excitation pour des échantillons implantés a) 148 et b) 125)
mais également pour des échantillons dopés in situ ¢) M91C et d) M90C.

Ces spectres de PL sont une nouvelle fois normalisés sur le pic a 620.8 nm pour mettre
en relief les changements de forme des spectres avec la densité d’excitation. Cette variation de
forme est visible dans le cas de 1’échantillon 125 (Tree,i=1300°C) sur la Figure I11-6b), mais
n’existe pas (Figure I11-6a)) pour 1’échantillon recuit a 1000°C (I48). Une explication de cette
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différence de comportement en fonction du flux de photons réside dans le fait que
I’échantillon recuit a 1000°C ne possede qu’un seul centre optiquement actif que nous
appellerons Eu;j;. Au contraire, pour I’échantillon 125, la luminescence provient a la fois du
site Euj; mais également d’un second centre optiquement actif que nous dénommerons Euy;.

Pour I’échantillon 125, a mesure que la densité d’excitation augmente, I’intensité des
pics a2 621.8 nm et 622.6 nm croit relativement a celle du pic a 620.8 nm. Le spectre de PL
semble tendre, pour un flux de photons tres élevé, vers le spectre de 1’Eu;j;. Nous pouvons
ainsi comprendre que le spectre des ions Eu,; apparait pour les faibles flux de photons alors
que pour les fortes densités d’excitation, la luminescence de ces ions Eup sature. C’est
pourquoi, a flux de photons élevé, la luminescence de 1’Eu;; domine car cette derniére ne
sature pas.

Il est important de noter que cette combinaison de deux centres Euj; et Euyy a été
observée dans tous les autres échantillons implantés, la seule différence résidant dans les
proportions relatives de chacune de ces deux especes qui varient d’un échantillon a I’autre.

Nous pouvons remarquer sur les Figure III-6¢) et Figure III-6d) que ces
caractéristiques spectroscopiques se retrouvent dans le cas des échantillons dopés in situ. Pour
cette série d’échantillons, il existe de nouveau un échantillon (M91C) dont la forme du
spectre de PL ne varie pas avec la densité¢ d’excitation. Le seul site optiquement actif de cet
¢chantillon sera désigné par ’appellation Eu;y. Le changement de forme du spectre de PL de
I’échantillon M90C en fonction du flux de photons peut étre interprété de maniére analogue a
celui de I’échantillon 125. Dans ce cas encore (et pour tous les échantillons de GaN :Eu’
obtenus par dopage in situ), deux centres participent a la luminescence. A la luminescence du
site Eujy vient s’ajouter celle d’un deuxiéme centre Euay possédant un pic caractéristique aux
courtes longueurs d’onde (620.2 nm) et dont la luminescence sature a faible flux.

Ces premicres études spectroscopiques montrent donc I’existence de deux types de
sites optiquement actifs dans chacun des échantillons, et ce indépendamment de la technique
de dopage. L’évolution de la forme des spectres de la Figure III-6 peut dorénavant Etre
comprise en considérant ces deux sites Eu; et Eu, dont les luminescences respectives saturent
pour des gammes de flux trés différentes.

Le site commun (Eu;) a chaque série d’échantillons (Euj; pour les échantillons
implantés et Eu;y dans le cas des échantillons dopés in situ par IGE) a une luminescence qui
ne sature pas (ou treés peu) dans la gamme de flux de photons utilisée et un spectre d’émission
dominé par des pics aux grandes longueurs d’onde (Figure III-6a) et Figure III-6¢)). Le

deuxieéme site (Euy; ou Euay), qui est présent dans tous les échantillons (a 1’exception du 148
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et du M91C), se distingue quant a lui par une saturation de sa luminescence dés que le flux de
photons est de ’ordre de 10'%-10" cm™.s™ et par une émission aux courtes longueurs d’onde.
A faible flux de photons, le spectre de PL des échantillons de GaN :Eu®" est donc dominé par
la luminescence de ce second site Eu,. Cependant, a mesure que la densité d’excitation croit,
la luminescence totale de ces échantillons provient majoritairement des ions Eu; du fait de la
saturation de la PL lié au second site Eu,.

Au cours des prochains paragraphes, nous allons nous attacher a mieux comprendre
les caractéristiques spectroscopiques de ces deux sites notamment par une étude en fonction
de la longueur d’onde d’excitation ou encore par une étude détaillée du phénomeéne de

saturation de la luminescence du second site.

2) Etude en fonction de la longueur d’onde :

a) Excitation sélective du site Eu,:

L’utilisation de photons incidents d’énergie inférieure celle de la bande interdite
permet, sous certaines conditions, d’exciter sélectivement un certain type d’ions Eu’". Ainsi
lorsqu’un laser Ar" & 514 nm est utilisé dans des gammes de flux de photons faibles (<10
ecm™.s™), nous excitons sélectivement le second centre Eu,. Le spectre d’émission pour les

échantillons implantés (Euy) et dopés in situ (Euay) est présenté sur la Figure I11-7.

1’2_ T T T T T T T T T ]
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Figure III-7 : Spectres de PL des centres Eu,; et Eu,y obtenus lors d’une excitation
non-résonante avec A.=514 nm avec densité d’excitation ¢=1019cm'zs'1.
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Il est particuliérement intéressant de constater que la combinaison de ces spectres de
PL avec le spectre de PL de I’Eu; associé permet de reconstruire, avec un accord quasi-
parfait, les spectres de PL de tous les échantillons quelles que soient les conditions de densité
d’excitation et ce malgré les différences spectrales importantes que ces variations de flux de
photons incidents peuvent entrainer. Un exemple de reconstruction est proposé sur la Figure
III-8 pour I’échantillon 124. Sur cette figure, le spectre de PL de I’Eu; enregistré dans
I’échantillon 148 (Figure I11-6a)) est combiné avec celui de I’Euy; de la Figure III-7 qui a été
quant a lui enregistré dans I’échantillon 125. Le fait que la reconstruction d’un spectre de PL
d’un échantillon donné (ici 124) soit possible a partir des spectres de PL des ions Euy; et Euy;
enregistrés dans des échantillons différents montre bien que les spectres des centres Euyy et
Euy sont communs a tous les échantillons implantés. La méme conclusion s’applique

¢galement au cas des échantillons dopés in situ.

1,2 T T T T T T T
|— 124

1,0_————0.7xEu1|+0.3xEu2I |
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618 620 622 624 626
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Figure III-8 : Reconstruction d’un spectre de PL de I’échantillon 124
enregistré suite a une excitation bande a bande.

En outre, le spectre de ’échantillon 124 a été enregistré suite a une excitation au
dessus du gap alors que le spectre de I’Eu,, utilisé pour la reconstruction, a été quant a lui
enregistré suite a une excitation "en-dessous" de la bande interdite (Aexe=514 nm, Figure III-
7). Ceci implique que c’est le méme spectre des ions Eu, qui apparait lors d’une excitation
"au-dessus" ou "en dessous" de la bande interdite. Ce résultat n’est pas anodin puisqu’il

semble indiquer que les mémes ions peuvent étre excités a la fois "au-dessus" et "en-dessous"
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de la bande interdite. La seule distinction notable sera alors liée a ’efficacité des différents

chemins d’excitation comme nous le verrons au paragraphe suivant.

b) Spectres d’excitation de la photoluminescence :

L’équipe de I’Université de Strathclyde a Glasgow (qui était également membre du
réseau européen RENiBEI) a réalisé des études d’excitation de la photoluminescence (PLE) a
basse température sur les mémes échantillons que ceux étudiés dans ce mémoire. Le montage
utilisé comprend une lampe Xénon de 1000W ainsi que deux monochromateurs (le premier
servant a sélectionner la longueur d’onde d’excitation et le deuxiéme pour la détection). Un
systeme de lentilles focalise le faisceau incident au niveau de I’échantillon sur une surface
d’environ 2x5 mm?®. Une puissance lumineuse de 0.6 mW permet donc d’atteindre des flux de
photons de I’ordre de 10'® cm™.s™ ce qui correspond a des valeurs trés inférieures a celles de

nos expériences laser.
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Figure I11-9 : Spectres de PLE pour des énergies voisines de celle de la bande interdite (K. Wang).

Les spectres de PLE (Figure III-9) ont ¢té détectés pour des longueurs d’onde
d’excitation non-résonantes comprises entre 330 nm et 440 nm (énergies voisines de la valeur
de la bande interdite) et pour des longueurs d’onde de détection correspondant aux trois pics
présents sur les spectres de PL de ces échantillons (Figure I111-6) [Wang2005]. Comme nous
I’avons vu au cours de la discussion précédente, certains de ces pics sont spécifiques aux
différents sites optiquement actifs présents dans les échantillons implantés. Le premier pic est

caractéristique de la luminescence de 1’Eu, tandis que le troisieme pic est quant a lui associé a
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I’Eu;. Alors que le spectre de PLE associ¢ a I’Eu, (celui détecté a 620.8nm) nous permet
d’observer que I’excitation du second site n’est efficace que pour des €nergies supérieures a
celle de la bande interdite, celui de I’Eu; (détecté a 622.6 nm) nous renseigne sur le fait que le
piége associé a I’ion Eu; posseéde au contraire une bande d’absorption trés prononcée pour les
énergies légerement inférieures a celle de la bande interdite. Le spectre de PLE détecté a

621.8 nm est quant a lui une combinaison des spectres de PLE relatifs aux deux sites.

3) Etude du site Eu;:

a) Comparaison des sites Eu; pour différentes méthodes de dopage :

Deux types de sites, Eu; et Eu,, sont donc présents a la fois dans les échantillons
implantés et dopés in situ. Nous allons maintenant comparer les deux sites Eu; présents dans

les deux types d’échantillons.

Intensité PL (

0,0+

618 620 622 624 626
Longueur d'onde (nm)

Figure III-10 : Comparaison des spectres de I’Eu; et Eu, pour les échantillons
implantés et dopés in situ suite & une excitation bande a bande.

La Figure III-10 montre les spectres Eujr et Eujy ainsi que les spectres associés au
second site Eu, . Nous pouvons remarquer une similitude importante entre les deux spectres
Euj; et Eujy alors que les spectres d’Eu, sont trés différents et présentent un €largissement
prononcé témoin d’un environnement perturbé. Non seulement nous observons trois pics pour

les spectres Eujj et Eujy mais, de plus, 1’éclatement des sous-niveaux Stark du multiplet 'F,
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est trés comparable. Ces similitudes indiquent que le champ cristallin autour des ions Eu; doit
étre identique dans les deux types d’échantillons.

La levée de dégénérescence totale ou partielle d’un multiplet en un certain nombre de
sous niveaux-Stark est donnée, pour une valeur donnée du moment total J, par la symétrie
locale [Henderson1989]. En particulier pour la symétrie Csy, la levée de dégénérescence d’un
multiplet de J égal a 2 (comme dans le cas du multiplet 'F,) donne lieu a I’apparition de trois
sous-niveaux Stark (Chapitre II-C-4). Or, la substitution du gallium par un ion europium
entraine son insertion dans un site de symétrie Csy (qui est celle du site d’incorporation du
gallium dans un cristal hexagonal de GaN). L’observation de trois pics pour la
transition ° D0—>7F2 des ions Eu; semble indiquer que ces ions se trouvent en site
substitutionnel du gallium dans les deux types d’échantillons. Cependant, nous constatons que
I’importance relative des différentes transitions entre sous-niveaux Stark est différente d’un

type d’échantillon a I’autre.

b) Etude en fonction de la polarisation :

Nous avons tenté¢ de vérifier si les différences d’intensité de ces pics entre I’Euyy
(implantation) et I’Euyy (dopage in situ) ne pouvaient étre dues a des effets de polarisation.
En effet, pour mieux comprendre les forces de transitions entre sous-niveaux Stark, il est
nécessaire de faire appel a la théorie des groupes. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre
précédent, chaque type de transition est régi par des régles de sélection spécifiques. La
transition *Dy—'F, étant de nature dipolaire électrique, le Tableau II-4 rappelle les états de
polarisation pouvant tre associés a une transition donnée entre sous-niveaux Stark d’un ion
Eu’* placé en symétrie Csy.

Sur les trois transitions dipolaires électriques provenant du niveau °Dy vers les trois
sous-niveaux Stark issus du multiplet 'F,, deux sont polarisées ¢ (c'est-a-dire ont un champ
¢lectrique associé¢ perpendiculaire a 1’axe optique c) et la troisiéme transition est polarisée m.
Dans toutes nos expériences, la détection du signal de PL est effectuée perpendiculairement a
la surface de 1’échantillon (soit paralléelement a I’axe optique qui correspond également a I’axe
cristallographique c). La logique voudrait donc que seules deux raies polarisées ¢ soient
visibles sur les spectres du site Eu;. Pour comprendre 1’origine du troisieéme pic, nous avons
enregistré¢ différents spectres de PL en désaxant la détection par rapport a la normale a
I’échantillon (axe optique) et en utilisant un polariseur. Le fait d’introduire un angle de

plusieurs dizaines de degrés entre 1’axe de détection et I’axe optique du GaN devrait favoriser
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I’expression de la composante t, 1’utilisation d’un polariseur ayant pour objectif de permettre
une sélection des composantes ¢ ou t de 1’émission de la terre rare.

Nous avons constaté que tous les spectres enregistrés en utilisant des géométries de
détection treés variées étaient identiques, autrement dit que les spectres d’émission n’étaient
pas polarisés. Ceci peut, sans doute, s’expliquer par la nature polycristalline des échantillons
(Figure III-3). Le spectre de PL détecté correspond alors a un spectre moyenné sur I’ensemble
des spectres de PL relatifs 4 des ions Eu®" incorporés en symétrie Csy dans différents micro-

cristaux dont 1’axe optique présente une direction aléatoire.
c) Excitation résonante du site majoritaire :

Les spectres présentés précédemment correspondent tous a une excitation non-
résonante, que ce soit "au-dessus" ou "en-dessous" de la bande interdite. L encart de la Figure
III-11 présente le spectre d’excitation de la PL pour des énergies d’excitation voisines de celle
de la transition 'Fo—"D, (autour de 470 nm). Ce spectre de PLE ne comporte qu’un seul pic a
471.2 nm. Cette longueur d’onde d’excitation, résonante avec la transition "Fo—"D, des ions
Eu’* (Figure I1I-5¢), nous a permis d’enregistrer le spectre de PL présenté sur la Figure IT1-11.
Ce spectre de PL obtenu en excitation résonnante est identique au spectre de PL de I’Eu,
obtenu suite a une excitation non-résonnante. L’excitation résonante des ions Eu,, quant a

elle, n’est pas détectable quelle que soit la longueur d’onde d’excitation.
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Figure III-11 : Comparaison du spectre de PL obtenu lors d’une excitation résonante
avec celui de ’Eu, (excitation non-résonante). L’encart montre le spectre de PLE détecté
2 622.6 nm) pour des énergies d’excitation voisines de celle de la transition "Fy—’D,.
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L’excitation résonnante qui excite tous les ions Eu’™ montre donc qu’il existe un site
majoritaire et que le site Eu, est identique a ce site majoritaire. Ce site principal est, comme
nous 1’avons déja évoqué a plusieurs reprises, le site substitutionnel du gallium. L’obtention
de spectres de PL identiques pour les ions Eu; et pour les ions en sites substitutionnels semble
donc confirmer I’hypothése d’une incorporation du site Eu; en substitution du gallium.

Le résultat précédent, mis en évidence pour les échantillons implantés, a été confirmé
pour les échantillons dopés in situ par 1’équipe du Pr. Dierolf de I’Université de Lehigh
(Etats-Unis [Dierolf2004b] grace a une technique spectroscopique combinant excitation et
émission (CEES: Combined Emission Excitation Spectroscopy) [Dierolf2004a]. Cette
méthode utilisant un laser a colorant dont la longueur d’onde varie autour de 580 nm
(correspondant a une excitation résonante de la transition 7F0—>5D0) a permis d’identifier,
dans la méme série d’échantillons que celle dont nous avons fait 1’étude, plus de six sites
optiquement actifs pour les ions europium dans le nitrure de gallium. Il n’existe cependant
qu'un seul site largement majoritaire dans tous les échantillons de cette série que nous
pouvons raisonnablement associer au site substitutionnel du gallium. Le spectre de PL relatif
a ce site majoritaire excité de facon résonnante est de nouveau identique a celui que nous
avons obtenu pour I’Eu;y lors d’une excitation non-résonnante.

Il semble donc qu’indifféremment de la technique de dopage, le site Eu; soit
équivalent au site substitutionnel du gallium. La similitude des spectres de PL des sites Euy; et
Eu;m, que nous avions observée précédemment, s’explique donc par le fait qu’il s’agit bien du
méme site d’incorporation quel que soit le type d’échantillon.

Une question peut toutefois étre soulevée deés a présent : comment est-il possible que
I’ion Eu’" incorporé en site substitutionnel puisse étre excité de fagon indirecte ? Nous avons
vu dans le chapitre II pour ’erbium et le thulium, que les ions isolés, majoritaires et en site
substitutionnel, ne pouvaient pas étre excités de fagcon non-résonante. En effet, dans le mod¢le
d’excitation non-résonante des terres rares par transfert d’énergie lors de la recombinaison
non-radiative d’un exciton piégé, I’existence d’un piege est requise. Or, des calculs théoriques
basés sur la théorie de la fonctionnelle de densité ont montré [Filhol2004] que I’incorporation
d’une terre rare en site substitutionnel du gallium ne créait pas de niveau pi¢ge a I’intérieur de
la bande interdite.

Un modele de piege (créé par un défaut ou une impureté par exemple) situé dans le
voisinage de la terre rare en site substitutionnel sans étre dans son environnement immédiat
pourrait toutefois expliquer la possibilit¢é d’une excitation indirecte. Le piége en question

devrait en effet €tre suffisamment distant pour ne pas perturber 1I’environnement cristallin tout
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en restant assez proche pour que le transfert d’énergie puisse s’opérer. Nous verrons par la
suite que cette hypothése se trouve confirmée par des études de saturation de la luminescence.

Le cas du site de I’Eu, est plus complexe. Bien qu’ayant un spectre de PL différent
d’une méthode de dopage a une autre (implantation ou dopage in situ), il existe de fortes
similarités entre les sites Eu, apparaissant lors du dopage du GaN par ces deux techniques
notamment une saturation a bas flux de photons et un environnement perturbé. La présence
d’un défaut proche faisant office de piége de porteurs pourrait étre responsable de ces deux
observations. En effet, ’existence d’un défaut (impureté, lacune, dislocation...) dans
I’environnement immédiat de 1’ion Eu, pourrait permettre un couplage important entre la terre
rare et ’exciton piégé et entrainer un transfert d’énergie efficace mais aussi briser la symétrie
locale du site et causer un ¢élargissement inhomogeéne des raies de I’Eu, tel que nous
I’observons sur les spectres de PL (figure III-10). Plusieurs études ont suggéré la présence
d’ions Eu’" en site interstitiel dans le nitrure de gallium ([Hommerich2003], [Nyein2003]),
cela pourrait également étre le cas pour le site Eu, bien qu’aucune preuve expérimentale

n’existe pour le moment.

4) Durée de vie du multiplet Dy :

Nous avons également mesuré la durée de vie du niveau °Dj de ces différents types
d’ions Eu®". Pour réaliser ces mesures, nous avons utilisé un laser YAG ‘Nd** fonctionnant en
régime impulsionnel & 1.064 um triplé en fréquence. Le faisceau laser a 355 nm (d’une
largeur temporelle de 1’ordre de 9 ns) permet donc une excitation "au-dessus" de la bande
interdite du GaN.

Comme nous ’avons vu précédemment, la luminescence résultant de cette excitation
bande a bande provient des deux types de sites Eu; et Eu,. Certaines précautions peuvent
cependant étre prises pour exciter sélectivement I’'un des deux sites et ainsi mesurer la durée
de vie du multiplet *Dy relative 4 ce méme centre. Ainsi, en choisissant avec soin la longueur
d’onde de détection (620.2 nm pour I’Euyy, 620.8 nm pour ’Euyy, 620.4 nm pour ’Eujy et
622.6 nm pour I’Euyy) et la densité d’excitation (faible pour I’Eu, et plus élevée pour I’Euy) il
est possible d’enregistrer une luminescence provenant quasiment exclusivement (>90%) d’un
seul des deux sites. Les déclins de PL obtenus pour le site Eu; dans différents échantillons
implantés sont présentés sur la Figure II1-12 alors que le Tableau I1I-3 répertorie les valeurs

obtenues lors des procédures d’ajustement de ces mémes déclins pour les deux sites.
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Figure I11-12 : Déclins de PL de la transition >Dy—F, pour le site Eu, des échantillons de GaN implantés
par I’ion Eu’". Les traits pointillés représentent I’ajustement obtenu avec une exponentielle simple.

Il n’est pas toujours possible d’ajuster les déclins en utilisant une simple exponentielle
décroissante (traits pointillés sur la Figure III-12). Nous avons alors eu recours a une somme
de deux exponentielles décroissantes pour reproduire les déclins ce qui permet de calculer une
durée de vie effective selon la relation suivante:

1O 4,

Ter = _[ Equation ITI-1
, 1(0)

Echantillon Ewy Eu
10K 300 K 10K 300 K
I 48 (Tiecui=1000°C) 60 us 55 us -- -
23 (Trecui=1100°C) 140 ps 115 ps -- --
I 24 (Treeuir=1200°C) 190 ps 175 ps -- --
[25 (Trecuic=1300°C) 220 ps 210 ps 205 ps 100 ps
M 90C 260 ps 225 ps 180 ps 75 ps
MOII1C 270 us 250 us -- --
M 95C 210 us 205 us 145 ps 60 s

Tableau III-3 : Valeur des durées de vie du multiplet *D, de I’ion Eu**. Certaines valeurs
de durée de vie de *D, pour I’ion Eu, manquent car pour ces échantillons, il n’était pas
possible d’obtenir des déclins fiables, c’est-a-dire dépourvus de luminescence des ions Eu;,

Le Tableau III-3 montre que la température de recuit a une influence trés importante
sur la durée de vie de *Dy, celle-ci variant de 60 pus a 220 ps lorsque la température de recuit
s’éleve de 1000°C a 1300°C. Cette augmentation de durée de vie peut s’expliquer par la

disparition de centres non-radiatifs (défaut) proches de la terre rare. La terre rare excitée peut
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en effet transférer son énergie vers ces centres non-radiatifs_ ce qui réduit la durée de vie du
niveau excité (ici °Dy). Dans les échantillons implantés, la durée de vie est quasiment
identique pour les ions I’Eu; et Eu, alors que dans les échantillons dopés in situ la durée de
vie parait réduite pour I’Eu,. Ce résultat est a rapprocher du fait que I’environnement des ions
Eu, est perturbé et posséde donc certainement des défauts susceptibles de faire chuter la durée
de vie. Enfin, la température a un effet trés limité sur la durée de vie de I’Euy, au contraire des
ions Eu’" insérés dans le site Fu, dont la durée de vie chute fortement entre 10 et 300 K. De
nouveau, la présence de défauts proches des ions Eu, permet de penser que des processus
non-radiatifs activés thermiquement viennent affecter la luminescence des ions Eu, a mesure
que la température augmente.

Ces valeurs sont conformes a celles trouvées dans la littérature. En effet, différents
auteurs ont également mesuré une durée de vie d’environ 200-250 ps pour le multiplet D, de
’europium dans le cas de couches minces de GaN :Eu’" ([Hommerich2003], [Lee2004],
[Nyein2003]). Dans les boites quantiques de GaN/AIN dopées Eu’", cette méme durée de vie
est significativement plus longue et prend des valeurs comprises entre ~300 et ~400 ps selon

le taux de dopage [Andreev2006¢].

C) Efficacité des chemins d’excitation vers les sites Eu; et Eu, :

1) Couplage "excitons libres-terre rare" :

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre I-B-3, plusieurs modéles sont susceptibles
d’expliquer, au moins partiellement, les mécanismes d’excitation de la luminescence des
terres rares suite a une excitation non-résonante. Le plus répandu reste celui faisant intervenir
un transfert d’énergie par interaction multipolaire. C’est également le modele que nous
privilégierons car il permet de rendre compte de facon satisfaisante de I’excitation de toutes
les terres rares (a la différence du modele impliquant un transfert de charge par exemple).

Deux types d’excitons peuvent étre impliqués dans ce processus d’excitation de la
luminescence de 1’europium, a savoir les excitons libres et ceux liés a un picge. Identifier la
catégorie d’excitons prenant part au processus de transfert d’énergie vers la terre rare est
fondamental. En effet, suivant le type d’exciton entrant en jeu dans le transfert d’énergie, ce

transfert sera précédé ou non d’une étape de capture des porteurs libres sur un piege.
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Pouvons-nous observer un transfert d’énergie entre un exciton libre et la terre rare ?
Cette question du couplage entre les excitons libres et la terre rare a déja été abordée par de
nombreux auteurs dans le cas du dopage du silicium et de la silice enrichie en silicium par
I’ion erbium [Kik2000], [Gusev2001], [Fujii2004]. Différentes expériences ont montré une
nette corrélation entre les populations d’excitons libres et d’ions erbium excités (Chapitre 1-B-
3-a). Nous nous sommes donc intéressés a la variation de la PL liée aux excitons libres ainsi

qu’a la PL liée aux ions Eu’* en fonction de la densité d’excitation.
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Figure I1I-13 : Comparaison des courbes de saturation de la PL des ions Eu’* et des excitons libres.
L’encart présente le spectre d’émission des excitons libres et des ions Eu*" autour de 620 nm.

Les résultats de cette expérience, présentés sur la Figure I11-13, montrent que la PL des
excitons libres (ou faiblement liés) croit de fagon quasiment linéaire avec le flux de photons,
alors que la luminescence de I’Eu’" quant 4 elle sature. L’existence d’une corrélation entre la
PL de la terre rare et celle des excitons libres n’est donc pas avérée. Cette conclusion semble
¢liminer 1’idée d’un transfert d’énergie direct entre les excitons libres et les terres rares et

laisse supposer I’implication d’excitons piégés.

2) Expression de la section efficace d’excitation effective pour

de faibles densités d’excitation:

Différents auteurs ([Hamelin2000], [Gusev2001], [Kenyon2005]) ont proposé des
modeles permettant de calculer la section efficace d’excitation effective de I’erbium dans le
silicium dans le cadre d’un couplage entre un exciton piégé et la terre-rare. Dans ce

paragraphe, nous reprendrons la plupart des principes énoncés dans ces publications en les
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appliquant au cas du nitrure de gallium. La spécificit¢ du GaN s’explique notamment par la
largeur de sa bande interdite qui permet de transférer 1’excitation vers différents multiplets de
la terre rare (dans le silicium, seul I’état excité 411 30 est accessible du fait de la faible valeur
(1.17 eV) de la bande interdite du silicium).

L’excitation directe (ou résonante) d’une terre rare fait appel a la section efficace
d’absorption G, de la transition choisie. L’équation de population du nombre d’ions de terre

rare excités s’écrit alors, hors saturation :

dN’ N’
d—TR:Gabs..d)'NTR_i
t TR

\ * . “ .
ou Ntgr et N tr correspondent, respectivement, a la concentration de terres rares totale et dans

Equation III- 2

I’état excité, ¢ au flux de photons et trr a la durée de vie du multiplet excité de la terre rare.

Dans le cas d’une excitation indirecte, la méme équation peut &tre utilisée. Il est
néanmoins nécessaire d’utiliser alors une section efficace d’excitation effective qui englobe
I’ensemble des mécanismes mis en jeu lors de ce type d’excitation et notamment 1’existence
de porteurs a différentes étapes du chemin d’excitation de la luminescence de la terre rare. A
la différence du cas de I’excitation directe pour laquelle la section efficace d’absorption est
quasiment identique pour tous les ions de la matrice hote, la section efficace d’excitation
effective dans le cas d’une excitation non-résonnante pourra varier d’un ion a I’autre en
fonction du chemin d’excitation qui lui est propre.

Le modele d’excitation des terres rares que nous proposons est présent¢ de maniere

schématique sur la Figure I1I-14.
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Figure III-14: Schéma du mécanisme d’excitation de la luminescence des
terres rares dans le GaN suite a une excitation bande a bande.

Suite a une excitation bande a bande, un électron de la bande de valence va subir une

transition vers la bande de conduction. Plusieurs possibilités s’offrent alors a cet électron
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libre. La premicre possibilité correspond a 1’ensemble des voies de désexcitation existantes,
qui ne sont pas liées a la terre rare, comme par exemple la recombinaison radiative ou encore
la capture (avec un coefficient de capture €gal a C;) par un niveau de type accepteur (défaut,
impureté...) dont la concentration vaut N; suivie d’une recombinaison radiative ou non-
radiative avec le trou laissé libre dans la bande de valence. La deuxiéme possibilité est la
capture de cet électron libre par un piege couplé a une terre rare (Cr correspond au coefficient
de capture de ce type de piege dont la concentration vaut Nr). L’interaction coulombienne
entre ce porteur piégé et un trou de la bande de valence va donner naissance a une paire
¢lectron-trou. Plusieurs voies de désexcitation de cet exciton piégé sont alors possibles. La
température, par exemple, peut entrainer sa dissociation (a condition que 1’énergie de liaison
de I’exciton soit faible), une recombinaison radiative ou non sans transfert d’énergie vers la
terre rare peut également se produire. Ces deux processus pris ensemble sont caractérisés par
la constante de temps tr qui représente donc l’ensemble des voies de désexcitation de
I’exciton piégé n’impliquant pas la terre rare. Enfin dans le cas ou le transfert vers la terre rare
a lieu, le parametre W va alors quantifier le taux de transfert. Dans ce modgele, la terre rare est
considérée comme un systéme a deux niveaux, la durée de vie du niveau excité étant supposée
¢gale a T1r.

Les équations de population suivantes relatives aux porteurs libres (n et p), aux

excitons (Nx), aux piéges (nombre total N, concentration dans 1’état excité N ) ainsi qu’aux

terres rares dans I’état excité (N3, ) traduisent les différentes étapes du mécanisme

d’excitation dans des conditions de faible densité d’excitation.
« Pour les porteurs libres :

dn_d_p_

— = oG —ry-n-p Equation I11-3
dt  dt X
o Pour les excitons libres :
dN N 1 1 ,
X =r, n-p-—>avec —=C,- N, + C,- N, +——  Equation III-4
dt TX TX Trad.
o Pour les excitons liés a la terre rare :
dN’ N . ,
L=C,-N,- N, - —L —-W . N, - N, Equation ITI-5
dt T,
« Pour les ions Eu’" :
dN; . N ,
R =W- N, - N K Equation IT1-6
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ou a représente le coefficient d’absorption du nitrure de gallium a 325 nm et ry refléte la
création de paire électron-trou. La durée de vie d’un exciton 14 est exprimée en fonction des
coefficients de capture des €lectrons libres sur des pieges li€s ou non a la terre rare mais aussi
en fonction de la durée de vie radiative t,,q. de celui-ci.

Ce systeme d’équations peut étre résolu en se plagant dans le cas du régime
stationnaire pour lequel toutes les dérivées par rapport au temps s’annulent. Les solutions

suivantes sont ainsi obtenues :

Ny =a-¢-1y Equation I11-7
. C.-N.-Ny-1 C.,-Ni-a-¢-14-1 ,
N, = —|——F > 1T = 1T 1T ¢ Ty Ty Equation I11-8
I+ W Ny -1, 1+ W Ny - 1;
* * C N A T - T a
Nypg=W- NN, -t =W Ny Ty — ¢ Tt Equation IT1-9

I+ W Ny -1
Le processus d’excitation indirecte de la terre rare peut étre considéré non plus comme
une succession d’étapes mais plutdét comme un mécanisme global caractérisé par sa section

efficace d’excitation effectivec{'; . Comme nous 1’avons déja vu au paragraphe I1-D-2-c, nous

pouvons alors écrire 1’équation suivante pour la population d’ions de terre rare excités pour de

faibles flux de photons :

TR ch - - R Equation I11-10
dt €xc T R

En régime continu et hors saturation, la solution de cette équation est :

N*TR = ol - Nppg - T - () Equation ITI-11

En comparant les Equations I1I-9 et III-11 nous trouvons aisément I’expression de la
section efficace d’excitation effective a bas flux de photons en supposant que le nombre de

piéges total est égal a celui des ions de terre rare (i.e. Nt= NrtR) :

C.-W-N_ -T.-0-T a-Ci1 .
g R CT X _ r_X Equation I11-12
1+ W Ny -1, 1

1+
W Ny - 1p

Nous voyons apparaitre, dans cette expression de la section efficace d’excitation
effective, deux voies permettant une excitation plus efficace de la terre rare. La premicre,
révélée par la présence au numérateur du produit a.Cr.1x, consiste a améliorer la capture de
porteurs sur le piege. L’ingénierie des défauts (qui permettrait de créer un piege de porteurs a

I’intérieur de la bande interdite sur lequel viendrait se lier un exciton) ou encore un codopage
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appropri¢ (nous étudierons ce point dans un prochain paragraphe) pourraient, par exemple,
permettre d’augmenter le taux de capture des pieges couplés aux terres rares. La seconde
possibilité pour accroitre cette section efficace d’excitation effective réside dans
1’augmentation de 1’efficacité de I’étape de transfert (facteur (W.Ng.t7)"' au dénominateur).
Le paramétre W est intimement lié, si nous gardons a I’esprit la nature multipolaire de
I’interaction permettant le transfert d’énergie, a la distance entre 1’exciton lié et la terre rare et

au caractere résonant du transfert d’énergie.

3) Section efficace d’excitation effective de la PL a 620nm :

En régime de saturation, 1’équation décrivant la population d’ions de terre rare excités

prend la forme suivante :

* *

dN . N ,
— R = - (NTR —NTR) - —® Equation I11-13
dt Trr

Il est possible de déterminer expérimentalement la valeur de la section efficace
d’excitation effective. Pour ce faire, nous pouvons, par exemple, étudier le temps de montée
de la PL liée a la terre rare en excitant 1’échantillon avec un laser continu modulé par un

signal carré. Le temps de montée est alors donné par :

1 ,
=o' . o+ — Equation III-14
Tmontée TTR

Une autre méthode consiste a étudier 1’évolution (jusqu’a saturation) de 1’intensité de
PL en fonction du flux de photons incidents. En effet, le signal de PL étant proportionnel au
nombre d’ions de terre rare dans 1’état excité, I’Equation III-11 nous permet d’écrire en

régime stationnaire :

eff
L. o« N _Gexc'TTR'q)'NTR
TR ® T off
+0,, " Tg - O

€xc

Equation I1I-15

L’étude de la saturation de 1’intensité de PL en fonction de la densité d’excitation

eff
exc

permet donc de déterminer cette section efficace d’excitation effective o . mais aussi

d’obtenir des informations sur les concentrations en ions de terre rare (Ntg) a I'intérieur des

échantillons.
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a) Excitation bande a bande :

i) Courbes de saturation :

Les premicres expériences de saturation de la PL que nous avons réalisées 1’ont été sur
les échantillons implantés. Ces échantillons comportent deux espéces optiquement actives Eu;
et Euy. Le spectre de PL enregistré lors d’une excitation bande a bande est donc une
combinaison linéaire des spectres de PL de chacun de ces sites. L’intensité de PL a une

longueur d’onde A est donc donnée par la relation suivante :

eff

IZ)=1.,(A) +1,.,(A)avec I, . (A)oc Oorc bt Trui ¢ * N Equation I1I-16
(A)=To () +1g, (W)avee I, (1)

eff
1 + Gexc Eui ' TEui : (I)

ou I, i(A) représente I’intensité de PL relative aux sites Eu; ou Eu, émise a la longueur
d’onde A, et Ng, i se rapporte a la concentration en ions Eu; ou Eu,.

La Figure ITI-15 présente la dépendance de I’intensité de PL de la transition *Dy—'F,
avec la densité¢ d’excitation pour différentes longueurs d’onde d’émission correspondant

respectivement aux premier (A=620.8 nm) et troisicme (A=622.6 nm) pics du spectre de PL

enregistré autour de 620 nm.
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Figure I1I-15 : Courbes de saturation de la PL de I’échantillon 124 pour
2=620.8 nm et A=622.6 nm suite A une excitation bande a bande.
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ii) Valeur des sections efficaces d’excitation effectives :

L’ajustement des courbes de la Figure III-15 avec I’Equation III-16 permet de

eff.
exc.

déterminer pour chaque site le produit o_ -t et connaissant tg, d’en déduire la section

efficace d’excitation effective. Les valeurs obtenues sont répertoriées dans le Tableau I1I-4.
Dans ce tableau, manquent certaines valeurs de durée de vie du multiplet Dy pour I’ion Eu,
car il ne nous a pas ¢été possible de les déterminer sans ambiguité en raison d’une proportion
trés ¢élevée d'ions Eu; dans ces échantillons. De plus, les valeurs des produits ¢, X 1, sont
absentes a 300 K car, comme nous le verrons au paragraphe III-F-1-a, la PL de ce site est

éteinte a température ambiante.

eff
Echantillon | o7 .1, Gel“‘?;*} TF;”] T (us) o (x10" cm?)
(Trecuit) (x 10?'cm?s) (x 107 e’ 5)
10K | 300K | 10k | 300K 10K 300 K
148 B B } }
(IOOOOC) - 1.3 1.2 11—58 T1 =55 01—2.19 O1 =2.18
123 18 26 | 21 140 | ty=115| o,=1.85 - 1.83
(1100°C) : S T 61=185 | oy = 1.
124 20 20 | 32 190 | v, =175 | o, =1.55 ~1.83
(1200°C) : 2 |u T 61=155 | o =1.
125 T =220 c;=1.15
22 25 | 37 _ -1
(1300°C) om=205|% 210 6, =11 | O L6

Tableau III-4 : Valeur des sections efficaces d’excitation effectives des différents
échantillons implantés pour une excitation bande a bande.

L’analyse des résultats montre que pour un échantillon donné la section efficace
d’excitation effective de I’ion I’Eu; varie peu entre 10 K et 300 K (deux dernieres colonnes du
tableau). Ce premier résultat montre que le chemin d’excitation et notamment la formation de
I’exciton piégé sont peu affectés par la température. La section efficace d’excitation effective
diminue pour une température de recuit allant de 1000°C a 1300°C alors que la durée de vie
de Dy augmente pour ces mémes échantillons.

La température de recuit a pour effet d’éliminer les défauts de la structure cristalline.
Ceci a pour conséquence de diminuer le nombre de défauts proches de la terre rare et donc
d’augmenter la distance moyenne "terre rare-défaut". Autrement dit, au sein du complexe
"terre rare-piege", le couplage entre le piege li¢ a un défaut et la terre rare diminue a mesure
que la température de recuit augmente. La conséquence de ceci étant que la probabilité de

transfert du piege vers la terre rare diminue donnant alors lieu a une diminution de la section
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efficace d’excitation effective (voir Equation III-12 si W diminue). Dans le méme temps, le
nombre de défauts étant réduit, ceci conduit a une diminution du transfert terre rare vers
défaut et donc a une augmentation de la durée de vie de *Dy. Ainsi nous pouvons comprendre
que 1’augmentation de la durée de vie du niveau *Dyavec la température de recuit soit liée 4 la
diminution de la section efficace d’excitation effective.

Si nous nous intéressons maintenant au rapport des sections efficaces d’excitation
effective entre les ions Eu; et Euy, nous constatons que o, pour 1’ion Eu, est dix fois plus
grand que o; pour I’ion Eu;. Ceci montre que le chemin d’excitation vers ce centre Eu, est
d’une trés grande efficacité conduisant a une saturation a bas flux de la luminescence associée
a ce centre Euy. Le coefficient d’absorption bande a bande o dans le GaN et la durée de vie de
I’exciton libre étant intrins€ques au matériau, ’Equation III-12 montre que deux facteurs
permettent d’expliquer la remarquable efficacit¢é du chemin d’excitation vers 1’ion Eu,. Il
s’agit du coefficient de capture Cr d’un porteur sur le piége associé au site Eu, ou/et du
produit WrNg,tr relatif a I’étape de transfert d’énergie entre 1’exciton lié a ce pi¢ge et I’ion
Eu,.

Or, I’¢largissement inhomogene des spectres de PL pour les sites Eu, semble étre di a
la présence d’un piége dans I’environnement proche de ce site. Cette proximité pourrait
également étre responsable du couplage fort entre I’exciton 1ié et 1’ion Eu’* qui s’exprime
dans la valeur ¢élevée de la section efficace d’excitation effective de ce site Eu,. Cette
explication est également cohérente avec I’analyse que nous avions faite pour 1’ion Eu; dont
le site est peu perturbé sans doute en raison d’un piege situé a plus longue distance. Si nous
considérons que le transfert d’énergie découle d’une interaction dipdle-dipdle, sa probabilité
varie de fagon inversement proportionnelle a la puissance six de la distance entre 1’exciton et
la terre rare. Il est alors logique que la section efficace d’excitation effective de I’ion Eu,
(o, =1,1x 107" cm?) soit plus élevée que celle de I’ion Eu; (o) =1,15 x 10" cm?) suite 4 une
excitation au dessus du gap.

Pour rappel, nous avions trouvé une valeur de section efficace d’excitation effective
des ions Er’* (luminescence a 1.5 pm) de 1’ordre de 1 x 10"°cm’. Dans le cas du thulium,
pour des échantillons que nous n’avons pas présenté dans ce manuscrit, nous avons également
mis en évidence la présence de deux sites optiquement actifs émettant autour de 800 nm
(transition *Hy—>Hp) suite & une excitation bande a bande. Ces deux sites étaient caractérisés
par des sections efficaces d’excitation effectives de 5 x 10" cm? et 3 x 107 cm?”. Suite a une

R A . + + +
excitation bande a bande, nous trouvons donc, pour tous ces ions (Er3 ,Tm3 et Eu’ ), des
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valeurs de section efficaces comparables. L’excitation "au-dessus" de la bande interdite de la
PL des ions de terre rare est donc bien plus efficace que leur excitation résonante (section

efficace d’absorption de I’ordre de ~1 x 10’ cm?), en particulier dans le cas de 1’erbium.

iii) Cas des échantillons dopés in situ :

Les mémes expériences de saturation de la luminescence ont été réalisées sur les
¢chantillons dopés in situ (Figure I1I-16) et ont également permis d’obtenir les valeurs des

sections efficaces d’excitation des sites Eujy et Euyy pour les différents échantillons (Tableau

111-5).
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Figure III-16 : Courbe de saturation de la PL pour deux échantillons
dopés in situ suite a une excitation bande a bande.

section efficace d’excitation effective
(x 107 cm?)

10 K 300K
EulM 05-3 05-3
Euom 9-30 10 - 40

Tableau III-5 : Valeurs des sections efficaces d’excitation effectives pour
les échantillons dopés in Situ suite a une excitation bande a bande.

Comme dans le cas des échantillons implantés, nous pouvons remarquer que la section
efficace d’excitation des ions Euyy est plus grande que celle des ions Eu;y. La variation de la
valeur de la section efficace d’excitation est ¢galement trés faible entre 10 et 300 K dans le
cas des échantillons dopés in situ. Les conclusions tirées de 1’étude des échantillons implantés

(présence d’un piege proche de I’Euxy qui permet son excitation de maniere efficace mais
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perturbe son environnement et ¢largit donc le spectre de PL, distance ¢levée entre 1’ion Eujy
en site substitutionnel et le picge vecteur son excitation) s’appliquent donc également aux
échantillons dopés in situ.

Le Tableau III-5 ne présente que des encadrements des valeurs de section efficace
d’excitation effective car celles-ci n’ont pas toujours pu €tre mesurées aussi précisément que
pour les échantillons implantés. En effet, I’ajustement de certaines courbes de saturation avec
I’Equation III-15 reste imparfait, comme le montre la Figure III-16b). Ceci semble indiquer
qu’un modele plus complet que celui basé sur la notion de section efficace d’excitation
effective devrait étre utilisé dans ce cas. La mise en défaut de I’Equation III-16 peut ainsi
s’expliquer par plusieurs raisons.

La premiére est ’existence, comme Andreev et al. ’ont proposé [Andreev2006a],
d’un site situé proche de la surface. En effet, notre modele suppose que la distribution de sites
est homogene suivant la profondeur de 1’échantillon. Si un site n’est présent qu’a la surface de
I’échantillon, le flux de photons "effectif" excitant ce site est plus élevé que celui excitant le
site plus profond du fait de I’absorption des photons incidents par la couche. La courbe de
saturation sera alors composée de la combinaison de deux courbes de saturation enregistrées a
des flux de photons "effectifs" différents d’ou de possibles écarts entre cette courbe de
saturation globale et 1’ajustement réalisable avec 1’Equation III-16. Notons toutefois que ce
cas de figure est peu susceptible d’intervenir dans le cas des échantillons implantés car ceux-
ci ne sont dopés que sur une faible épaisseur a I'intérieur de la couche. Les densités
d’excitation "effectives" sont alors les mémes pour tous les centres. Il n’y donc pas lieu, dans
le cas des échantillons implantés, de tenir compte d’une densité d’excitation dépendante de la
profondeur.

Les Equations III-9 et I1I-11 ont été extraites a partir d’équations décrivant un systéme
dans des conditions de faible densité d’excitation et en considérant les parametres Cr, T4 et Tr
comme des constantes. Cette hypothese pourrait également étre la cause du désaccord entre
I’ajustement et certaines courbes expérimentales. En effet, Gusev et al. [Gusev2001] ont mis
en évidence la variation de la durée de vie excitonique T4 avec la densité d’excitation dans des
échantillons de silicium dopés par ’ion Er’". D’autre part, nous pouvons aussi imaginer que la
durée de vie des excitons piégés tr (hors transfert vers la terre-rare) dépende de la densité
d’excitation. En effet, s’il existe une saturation d’un des chemins de désexcitation des
excitons piégés résultant par exemple d’un nombre fini d’impuretés vers lequel un transfert

d’énergie peut s’effectuer, la durée de vie tr va croitre entrainant une augmentation de la
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section efficace d’excitation effective. Le méme effet peut également étre induit par une
augmentation du coefficient de capture Cr. Si tel est le cas, le remplacement des parametres

Cr, 1x et 17 par Cr(¢), tx(¢) et tr(¢) dépendants du flux de photons dans I’Equation III-12

s’impose alors pour décrire le cas de certains échantillons dopés in situ.

b) Excitation d’énergie inférieure a celle de la bande interdite :

Nous avons vu au cours du précédent paragraphe qu’une excitation optique a 488 nm
excite sélectivement les ions Eu,. Ceci permet donc la mesure sélective de la section efficace
d’excitation effective du second site pour une énergie d’excitation inférieure a celle de la
bande interdite. La dépendance de I’intensité de PL de I’Euy; en fonction du flux de photons

est présentée sur la Figure I11-17 pour 1’échantillon implanté 125.
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Figure III-17 : Courbe de saturation de la PL de I’échantillon 125.

L’ajustement de cette courbe par I’Equation III-15 est trés satisfaisant pour une valeur
de section efficace d’excitation effective de 3.3 x 10" cm”. La durée de vie du multiplet *Dy
mesurée dans ces conditions vaut 195 ps, ce qui est trés proche de la valeur mesurée lors
d’une excitation d’énergie supérieure a celle de la bande interdite (205 ps).

Cette expérience montre que ’excitation bande a bande (Gex=1.15 x 10'17cm2) est

environ 300 fois plus efficace que I’excitation 4 488 nm (cexe=3.3 x 10" cm?). La différence
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d’efficacité¢ entre ces deux excitations indirectes résulte principalement de la valeur tres
élevée du coefficient d’absorption bande a bande du nitrure de gallium (a=10" cm™)
comparée a une excitation dans la bande interdite. Cette excitation non-résonnante dans la
bande interdite est toutefois encore bien plus efficace que I’excitation résonnante de la terre

rare (Cexe~1 x 10'20cm2).

4) Concentrations relatives des différentes especes :

a) Cas des échantillons implantés :

L’Equation III-15 montre que, pour un flux de photons infini, tous les ions de terre
rare se trouvent dans I’état excité. L’intensité de luminescence est alors proportionnelle au
nombre total d’ions de I’espece concernée. Ainsi, en extrapolant les courbes de saturation
pour un flux de photons infini, il est possible de comparer les concentrations en terres rares
optiquement actives entre deux échantillons, mais aussi entre deux sites d’un méme
échantillon. Notons que pour pouvoir déduire avec une bonne précision ces concentrations
relatives a partir de la comparaison des intensités de PL détectée entre deux échantillons, il est
essentiel de garder la méme géométrie de détection. Les concentrations relatives des ions Euy;
et Euyy ainsi déterminées dans les différents échantillons implantés sont compilées dans le

tableau accompagnant la Figure I1I-18.

0] —m—total | | Echantillon | Recuit | Total | Eu; | Eu,
08] o Eu, !
g | ARy, . 148 | 1000°C | 0,02 | 002 | 0
Eo,e- -
E u 123 1100°C | 0,14 | 0,13 | 0,01
£ |

0,2- 124 1200°C | 0,44 | 0,34 | 0,1

\
\

/' A

0,0 ’ T ? T T T T o
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 125 1300°C 1 0,71 0,29
Température de recuit (°C)

Figure III-18 : Concentrations relatives des différents sites d’incorporation
des ions Eu’* suite 2 une excitation bande a bande.

Ce tableau nous permet de constater les bénéfices pouvant étre tirés de 1’augmentation
de la température de recuit. Le premier de ces avantages concerne 1’apparition d’un second
centre Eu, lorsque la température de recuit dépasse 1100°C. Ce point que nous avions déja

mentionné apparait de maniere tres claire ici. La concentration des ions Eu, est presque trente
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fois plus élevée dans 1’échantillon 125 (Tiecui=1300°C) que dans 1’échantillon recuit a 1100°C
(I23). Toutefois, cette augmentation trés marquée du nombre de centres Eu, avec la
température de recuit n’est pas a elle seule suffisante pour expliquer 1’augmentation de deux
ordres de grandeurs de I’intensité de PL entre 1’échantillon 148 (1000°C) et I’échantillon 125
(1300°C) que nous avions mis en évidence lors de ’enregistrement de la Figure III-5. Il faut
¢galement considérer 1’augmentation du nombre d’ions Eu; optiquement actifs dont le
nombre est multiplié d’un facteur trente entre les deux échantillons recuits aux températures
extrémes (1000°C et 1300°C).

Le Tableau III-2 nous indiquait que les conditions d’implantation relatives a ces
différents échantillons étaient strictement identiques. Seule la température de recuit différait
entre deux couches minces. Il est donc raisonnable de penser que le nombre d’ions Eu®*
implantés a ’intérieur de ces films soit inchangé. La température de recuit semble donc avoir
pour effet d’"ouvrir" des chemins d’excitation vers certains ions auparavant isolés (c'est-a-dire
ne pouvant étre excités a la suite d’une excitation indirecte) ou bien ne pouvant émettre (car
se désexcitant de fagon non-radiative du fait de la présence d’un grand nombre de défauts

proches de la terre rare).

b) Excitation "en-dessous" de la bande interdite :

Le méme type de calculs extrapolant 1’intensité de PL pour un flux de photons infini a
¢été effectué afin de comparer le nombre d’ions Eu, excitables suite & une excitation bande a
bande par rapport a une excitation "en-dessous" de la bande interdite. Il s’avere alors que le
nombre de sites Eu, accessibles a la suite d’une excitation bande a bande est quinze fois
supérieur a celui des sites Eu, excités a la suite d’une excitation a 488 nm. Cette remarque
peut nous laisser penser que le site Eu, n’est pas seulement 1ié a un type de piége unique mais
plutot a une variété de pieges dont la profondeur varie a I’intérieur de la bande interdite,
I’acces a I’ensemble de ces différents pieges étant toutefois possible lors d’une excitation

bande a bande.

c¢) Proportion d’ions excitables de facon indirecte :

Lors de I’excitation résonante (Figure I1I-11) des ions Eu’", aucune signature du centre
Eu, ne peut étre détectée (le spectre en excitation résonante se superpose parfaitement avec

celui des sites Euyp excités de fagon indirecte). Ceci veut donc dire que le nombre total de sites
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Euy; optiquement actifs est trés faible comparé a celui des sites substitutionnels largement
majoritaires. Au contraire, suite a une excitation bande a bande, le tableau de la Figure II1-18
montre que la concentration des sites substitutionnels (Eu;;) excitables suite & une excitation
bande a bande est seulement ~2.5 fois plus élevée que celle des centres Euy;. Sur le nombre
total d’ions en site substitutionnel, il n’y en a donc qu’une faible proportion qui peut &tre
excitée de facon indirecte. Autrement dit, trés peu de sites substitutionnels possedent un piege
dans leur environnement proche. Une distinction est donc nécessaire entre le nombre d’ions
optiquement actifs (excitables directement ou indirectement) et ceux, en trés faible proportion,
dont la luminescence pourra étre excitée de maniere non-résonnante.

Ce point est confirmé dans le cas des échantillons dopés in situ et notamment pour
I’échantillon M95C dont nous présentons I’exemple. L’excitation résonante (transition
"Fo—"Dy autour de 585 nm) des centres optiquement actifs de cet échantillon a été réalisée
par I’équipe du Pr. Dierolf [Dierolf2004b] et a permis de mettre en évidence un facteur ~5
entre le nombre total de sites substitutionnels et Eu,y. En extrapolant les courbes de saturation
de PL suite a une excitation bande a bande pour un flux de photons infini, nous avons
déterminé que le rapport entre le nombre de centres Eupv et Eujv excitables par une
excitation bande a bande est ~4. Ceci veut donc dire que seulement 1/(5x4)=5% du nombre
total de sites substitutionnels sont des centres Eujy excitables indirectement.

Il existe donc, a la fois dans les échantillons implantés ou dopés in situ, deux
populations de centres substitutionnels : des centres "isolés" (ne pouvant étre excités que de
facon résonante) en grand nombre et un faible pourcentage de sites substitutionnels couplés a
des pieges (dont I’excitation indirecte est possible). Cette situation est similaire a ce que nous
avions mis en évidence au chapitre II-D-2-b avec les ions Er’*” ou seule une faible proportion
des ions incorporés pouvait étre excitée de facon non-résonante. La seule différence réside
dans le fait que certains sites substitutionnels du gallium puissent étre excités de facon non-
résonante dans le cas de ’'Eu’" ce qui n’avait pas été observé pour 'Er’" ni le Tm®"

Concernant les ions Eu,, le role de la température de recuit est indiscutable dans
I’augmentation du nombre de centres Euy; optiquement actifs (Figure III-18). Par contre,
I’influence, sur I’intensité de PL des ions Euyy, de la durée d’ouverture des cellules a effusion
des ¢léments III (Ga et Eu) durant un cycle reste difficile a comprendre. En effet, il n’existe
aucune corrélation entre le nombre de cycles de croissance (Tableau III-1) et I’intensité de PL

associée aux centres Euom.
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5) Possibles voies d’amélioration de 1’efficacité d’excitation :

L’Equation III-12 montre que I’amélioration de 1’efficacité¢ de 1’excitation des terres
rares dans les semi-conducteurs peut se faire de différentes fagons. Les deux solutions
envisageables consistent a augmenter la concentration d’ions optiquement actifs et/ou a
accroitre la valeur de la section efficace d’excitation effective.

Le moyen le plus immédiat pour modifier ces quantités est le recuit thermique comme
nous venons de le voir dans le cas des échantillons implantés. Cet effet a également été
discuté par plusieurs auteurs. Le groupe de Kim a notamment réalisé¢ une étude [Kim1999],
basée sur des échantillons de GaN implantés par des ions erbium avec une dose de 4 x 10"
ions.cm™ a une énergie de 280 keV puis recuit entre 400 et 1000°C. Ces auteurs ont alors
observé que I’intensité¢ de PL a 1.5 um des ions erbium (excités avec des photons d’énergie
supérieure a celle de la bande interdite) augmentait d’un facteur 155 entre deux échantillons
recuits, respectivement, a 400°C et 1000°C.

Une seconde possibilité consiste a codoper les échantillons avec des impuretés autres
que des terres rares. Cette méthode a été¢ appliquée avec succes dans le cas du silicium dopé
ertbium pour lesquels I’ajout d’oxygene, de carbone ou d’hydrogeéne conduit a une
augmentation de [Dintensit¢ lumineuse ([Kocher-Oberlehner2003], [Markmannl999],
[VanDenHoven1995]). Dans ces composés, le codopage entraine la formation de complexes
"Er-impureté" qui se conduisent comme des centres de capture trés efficaces pour les porteurs
créés suite a une excitation bande a bande. Ceci favorise donc la création d’excitons liés
proches de la terre rare et augmente ainsi la probabilité de transfert d’énergie vers la terre rare.
De plus, il semble que le codopage réduise également les effets d’extinction de Ia
luminescence a température ambiante. Ce procédé de codopage a €¢galement été utilisé dans
les semi-conducteurs a grande bande interdite comme le nitrure de gallium. Plusieurs
publications ([Kim2000], [Kim2001], [Krivolapchyuk2006]) font état de I’augmentation de
I’intensité de la PL associée a la terre rare en présence de codopage.

Les travaux de Kim et al., traitant du codopage GaN:(Er,Mg) mettent en évidence
I’augmentation de I’intensité de PL reliée a I’'un des neuf centres luminescents présents dans
des échantillons recuits a 900°C. Cette luminescence accrue est visible a la fois lors d’une
excitation d’énergie supérieure et inférieure a celle de la bande interdite. L’intensité de la
bande d’excitation autour de 400 nm associée a ce centre est en particulier multipliée par un

facteur cinq sur le spectre de PLE. Cependant, les conclusions de cet article laissent la porte
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ouverte a différentes interprétations de cet accroissement trés marqué. Si les résultats obtenus
lors de ’excitation résonante de ce centre peuvent laisser présager d’une augmentation du
nombre de ce type de centres, il est également possible qu’une augmentation de 1’efficacité du
chemin d’excitation puisse étre responsable de cette luminescence accrue.

Nous avons tenté d’éclaircir ce point par 1’étude d’échantillons dopés par différents

¢léments lors de la croissance puis implantés par 1’ion Eu®* (Tableau I11-6).

. Dose d’ions Energie Température | Durée du | Température
Echantillon ; , ) ) ) ) . .
implantée d’implantation | d’implantation |  recuit de recuit
GaN:Eu 148 1x10" Ew/em? | 300 keV 25°C 120s 1000°C
GaN:(Eu,Zn) I 137 | 1x10" Eu/cm? 150 keV 500°C 20 minutes |  1000°C
GaN:(Eu,Mg) I 138 1x10"° Eu/cm? 150 keV 500°C 20 minutes 1000°C
GaN:(Eu,Si) 1139 | 1x10"° Eu/cm? 150 keV 500°C 20 minutes | 1000°C

Tableau III-6 : Paramétres d’implantation des échantillons codopés GaN : (Eu+Zn, Mg ou Si).

a) Influence des impuretés Zn, Mg et Si sur les propriétés du GaN :

Nous allons tout d’abord présenter brievement 1’influence de ces différents ¢léments
(Zn, Mg et Si) sur la création de niveaux d’énergie permis a I’intérieur de la bande interdite
du nitrure de gallium en I’absence de terre rare. Un bilan bibliographique détaillé est fourni
dans I’article de revue de Reshchikov [Reshchikov2005].

Il est établi [Monemar1980] que le dopage du GaN par du Zn induit ’apparition de
quatre niveaux accepteurs a I’intérieur de la bande interdite. Ces niveaux sont responsables de
quatre bandes de luminescence centrées a 1.8 (bande rouge), 2.2 (bande jaune), 2.6 (bande
verte) et 2.9 eV (bande bleue). Cette derniére bande est celle qui a été¢ la plus étudiée et
provient de la substitution du gallium par du zinc. Le dopage du GaN par du Zn conduit a des
échantillons semi-isolants dont la résistivité a température ambiante peut atteindre 10'> Q.cm.

Le magnésium est un élément critique pour le dopage du GaN. En effet, c’est la seule
impureté permettant de réaliser de fagon efficace le dopage p de ce semi-conducteur. Le
contrdle de ce type de dopage a autorisé le développement et 1’utilisation de ce matériau pour
toutes les applications que nous lui connaissons aujourd’hui. Aucune attribution définitive des
niveaux pieges a I’intérieur de la bande interdite liés a la présence de défauts résultant du

dopage du nitrure de gallium par du magnésium n’a pu étre réalisée. Le seul point acquis est
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que le magnésium induit I’apparition d’un niveau accepteur environ 0.2 eV au-dessus de la
bande de valence [Harimal999].

Le troisieme élément que nous avons étudié est le silicium qui est le dopant
majoritairement utilisé pour réaliser le dopage de type n du GaN. Cependant, en raison de son
caractére amphotére dans la technologie III-V, il peut également introduire un niveau
accepteur lorsqu’il se substitue a I’azote. Les énergies d’ionisation de ces deux types de
pieges sont d’environ 30 meV [Moore2002] et de 224 meV [Jayapalan1998] respectivement
pour les dopages de type n et p.

b) Influence des codopants sur I’intensité de PL des ions Eu’" :

1,2 - . - ; . . . :
|— 148 GaN:Eu 1138 GaN:(Eu+Mg) |
1 04— 1137 GaN:(Eu+Zn) —— 1139 GaN:(Eu+Si)
1,01

0,8- 0,81
0,61

0,41

0,21

Intensité PL (u.a.)
o
o

0,0 . . . . .
619 620 621 622 623 624 62

»»»»»

400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)
Figure III-19 : Spectres de PL enregistrés pour les différents échantillons codopés.

Les spectres de PL que nous avons obtenu lors d’une excitation d’énergie supérieure a
celle de la bande interdite sont présentés sur la Figure I11-19. Sur cette figure, les spectres de
PL sont tous normalisés sur le pic principal de I’émission des ions Eu’* (621.8 nm). Certaines
bandes de luminescence dans le visible (bande bleue centrée autour de 430 nm dans le cas du
dopage par le zinc et bande verte autour de 530 nm) n’apparaissent que lors du codopage.
Nous n’avons pas observé de corrélation entre les bandes de PL apparaissant a 430 et 530 nm
lors du codopage (Figure I1I-19) et la luminescence de I’europium.

Nous pouvons remarquer, a 1’aide du Tableau III-7, que I’intensité de PL est similaire
pour tous les échantillons codopés implantés dans les mémes conditions. Ceci est une
premicre indication de la relative insensibilité de la terre rare aux différents codopants. La

comparaison avec [’échantillon 148 simplement dopé est délicate car la température
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d’implantation de cet échantillon n’était que de 25°C alors que pour les échantillons codopés
cette méme température était de 500°C. Il n’est pas étonnant de constater ainsi une
augmentation de ’intensité dans les échantillons codopés (Tableau III-7). En effet, nous
avons vu au chapitre II-A-2 que 1’¢lévation de la température de 1’échantillon durant
I’implantation provoque une amélioration importante de I’intensité de PL liée a la terre rare.
L’encart de la Figure I1I-19 met en avant la similitude de la forme des spectres de PL
liés a I’europium (autour de 620 nm, transition >Dy—F,) lorsqu’ils sont normalisés sur le pic
a 621.8 nm. Comme 1’échantillon 148 ne contient qu’une seule espéce optiquement active, a
savoir 1’ion Euyj, ceci veut donc dire que ce site Eujy est également le seul centre présent dans
les trois échantillons codopés. Le codopage ne favorise donc pas I’incorporation d’ions Eu’"
dans un nouveau site optiquement actif. Dans le cas d’un dopage unique par I’ion europium,
le site Euyy n’apparait que pour des températures de recuit supérieures a 1100°C. Le codopage
ne permet pas non plus I’activation optique de ce site Euy a une température de recuit de

1000°C.

Echantillon I(‘i“(;’%g; (I?l;gﬁ)glrg I;(I)EE/

Gaﬁ%Eu I ! 0,63
GaNI }é;zn 2,12 | 159 | 047
o | 147 | 136 | o
Gal\?:i:?ﬁsi 2,88 2,20 0,48

Tableau III-7 : Comparaison des intensités de PL des différents échantillons codopés.

Enfin, le Tableau III-7 montre une extinction thermique équivalente d’un échantillon a
I’autre. Ceci semble indiquer qu’il n’existe pas de processus de rétro-transfert activé
thermiquement vers les niveaux pieges introduits par les codopants comme cela peut étre le
cas dans les échantillons de silicium dopés par I’ion Er’* et est donc une nouvelle indication

de I’absence de couplage entre les ions europium et les codopants.

c) Influence des codopants sur I’efficacité d’excitation :

Nous venons de montrer que le codopage par des impuretés de Zn, Mg et Si ne
semblait pas modifier pas I’intensité de PL des ions Eu**. Nous avons tout de méme vérifié si

., . . . 3+ . ,
I’efficacité d’excitation des ions Eu”" changeait en présence de ces codopants.
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o1T1 T1 o1
Echantillon (x 107 em™s™) (us) (x 10* em?s™)
10K 300 K 10K 300 K 10K 300 K
148
GaN :Eu L3 12 58 s 55 s 2.19 2.18
1137
GaN :Eu+Zn | % 1,81 87 us 73 ps 1.71 2.48
1138
GaN :Eu+Mg 2,53 2,32 96us 70 us 2.66 3.31
1139
GaN :Eutsi | %2 1,63 87 ps 80 pis 2.09 204

Tableau III-8 : Valeur des sections efficaces d’excitation effectives des différents échantillons codopés.

Le Tableau III-8 présente les parameétres extraits des procédures d’ajustement des
différentes courbes de saturation de la PL des ions Eu’".

Comme évoqué précédemment, I'implantation a température élevée permet une
réduction des voies de désexcitation non-radiative et est responsable de I’augmentation de la
durée de vie du multiplet *Dy entre I’échantillon implanté a 25°C et les trois autres implantés a
500°C. Les durées de vie étant quasiment identiques pour les trois échantillons codopés, il ne
semble pas que la présence de codopants (1137, [138 et [139) joue de role sur les processus de
désexcitation de 1’europium. De plus, d’un échantillon a I’autre, les valeurs des sections
efficaces d’excitation effectives se sont également révélées peu affectées par la présence
d’impuretés additionnelles. L’efficacité de I’excitation n’est donc pas améliorée par le
codopage avec le Zn, Mg ou Si.

Les conclusions que nous tirons de notre étude sont donc en désaccord apparent avec
celles présentées notamment par 1’équipe de Kim. Toutefois, nos études respectives n’ont pas
porté sur les mémes types de centres luminescents. Kim et al. ont observé I’augmentation de
la PL liée a un centre dont le spectre d’excitation n’est pas le spectre d’excitation des ions
majoritaires. En d’autres termes, le site dont la luminescence est exacerbée par le codopage
n’est pas le site substitutionnel du gallium. Au contraire, nos échantillons ne contenaient
qu’un seul site d’incorporation pour les ions Eu’" optiquement actifs, a savoir le site
substitutionnel du gallium.

Les conclusions que nous pouvons tirer se rapportent donc a I’absence d’effet du
codopage sur le site substitutionnel du gallium. Kim, quant a lui, discute de 1’influence sur un
centre probablement interstitiel ou présentant un défaut dans son voisinage immédiat. La
réconciliation de nos résultats aurait pu étre apportée par la comparaison des spectres de PLE

. 3+ .. .. , . .
des ions Er’" majoritaires avec et sans codopage magnésium par 1’équipe de Kim. De notre
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coté, nous n’avons pu obtenir d’échantillons codopés recuits a haute température ce
qui nous a empéché d’étudier I’influence des codopants sur un centre fortement li¢ avec un

picge tel que le site Eu,.

D) Dynamiques d’excitation des différents sites:

1) Etude a basse température suite a une excitation bande a

bande :

Nous venons de voir que les échantillons de GaN :Eu®* contenaient deux types de
centres Eu’" optiquement actifs, indifféremment de la technique de dopage (implantation ou
dopage in situ). Nous avons caractérisé leurs propriétés spectroscopiques ainsi que leurs
efficacités d’excitation respectives. Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser au

chemin d’excitation de la luminescence de ces deux centres.

a) Mise en évidence de dynamiques de photoluminescence

differentes pour les sites Eu; et Eu, :

Le Tableau III-3 présentait des durées de vies du multiplet *Dy de I’ordre de ~200 ps
pour les ions Eu; et Eu, dans la plupart des échantillons. Cette similitude de durée de vie pour

les deux centres masque en réalité des dynamiques de PL de la transition *Do—'F, trés

différentes.
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Figure II1-20 : Evolution avec la densité d’excitation a) des dynamiques de PL de la
transition *Dy—F, et b) du spectre de PL d’un échantillon de GaN implanté par ’ion Eu™*.
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En effet, si nous étudions la premiere phase du déclin aux temps trés courts (<30us),
nous remarquons que les dynamiques changent en fonction de la densité d’excitation du laser
(A=355 nm, Ej;se>Eg). Nous voyons apparaitre, sur le déclin de la PL détecté sur le pic a
622.6 nm, un temps de montée de plusieurs microsecondes a mesure que 1’énergie du laser
impulsionnel augmente (Figure I11-20).

L’expression de ce temps de montée est corrélée a I’augmentation de 1’intensité de PL
des pics a 621.8 et 622.6 nm relativement au pic a 620.8 nm. Ce changement de forme est di
a la saturation du site Euyy et a la part croissante de la PL du site Eu; dans I’intensité totale de
PL. Le temps de montée semble donc lié¢ au site Eu;;. Pour confirmer ce point, nous avons
réalisé de nouveaux enregistrements de dynamiques de PL du multiplet *Dy aux temps courts
dans des conditions (de densité d’excitation et de longueur d’onde de détection) ou les
contributions de chaque site sont exacerbées. La Figure III-21 montre I’exemple de
I’échantillon M95C, dopé in situ, pour lequel la PL détectée a 620.2 nm provient a 95% de
I’Eu; et celle a 622.4 nm a 85% de I’Eu; (ces pourcentages sont obtenus a partir de la
reconstruction des spectres de PL avec les spectres des sites Eujy et Euyy comme sur la

Figure III-8).
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Figure I11-21 : Dynamiques de PL aux temps courts du multiplet *D, pour les sites Eu, et Eu, 2 10 K.

Ces deux derniéres figures mettent donc une nouvelle fois en évidence la distinction
entre les sites Eu; et Eu,. Quelle que soit la technique de dopage (implantation ou dopage in
situ), la luminescence des sites Eu; présente toujours un temps de montée de plusieurs
microsecondes qui n’est jamais observé pour les sites Eu,. Ceci confirme la similarité des

sites Fuj; et Eupm.
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Pour I’enregistrement de ces dynamiques aux temps courts, nous avons utilis¢ un
photomultiplicateur Hamamatsu R3896 (Tise time=2.2 ns) relié a Dentrée 50 Q d’un
oscilloscope Tektronix TDS3032 (sans utilisation additionnelle d’un préamplificateur). La
résolution temporelle du systéme de détection est alors de 1’ordre de la nanoseconde et nous
permet donc de sonder les dynamiques de la photoluminescence des ions Eu’" a des temps
trés courts (~10 ns). Pour cette gamme de temps, nous n’avons observé de temps de montée
pour aucun des deux sites, ce qui signifie que le transfert de 1’excitation vers les ions de terre

rare est tres court et inférieur a 10 ns.

b) Origine du temps de montée :

Nous pouvons supposer que ce temps de montée de plusieurs microsecondes est di a
I’excitation de certains ions Eu; sur le multiplet °D; (qui se situe environ 0.2 eV au-dessus du
multiplet °Dy, Figure III-5¢)). Ces ions excités sur le multiplet °D; relaxent ensuite vers le
multiplet émetteur “Dy par émission de phonons. Seuls certains des ions Eu; sont excités par
ce mécanisme. En effet, le temps de montée ne part pas de zéro, ce qui signifie qu’il existe
¢galement un deuxieme chemin d’excitation des sites Eu; excitant les ions "directement" vers
°Dy. Pour simuler les différentes dynamiques de PL observées, nous avons établi le systéme

d’équations suivant :

. Equation de population du multiplet *D; :
dNj(t) _  NG()

= - avec N/(0) = N, Equation IT1-17
dt T,
. Equation de population du multiplet *Dy :
dN, (t N, (t N, (t . ,
dot() _ Nl )+ a - N avec 0<a<let N;(0) = N, Equation ITI-18
Ty T

ou N; et Nf représentent, respectivement, le nombre d’ions Eu; excités sur le multiplet Dy et

5D1, Noo et Njo les populations des niveaux 5 Dy et 5 D; a la fin de I’impulsion laser, 19 et t; les
durées de vie des multiplets Dy et °Dy et a le rapport de branchement entre D, et °Dy (la

proportion d’ions excités sur *D; qui vont relaxer non-radiativement vers *Dy).
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La résolution de ce systéme permet d’obtenir I’évolution temporelle des populations

des multiplets Dy et °Dy :

* t ,
Nl(t) = Ny, ~exp(— —j Equation I11-19
Tl
, N, -1+ Ny, - (g, - { N, - ) .
N (1) = 20 T ™ R (x Tl)]exp[-—}—[al—oto}-exp(-—j Equation I11-20
o~ 4 To o =1 T
. * t t t ,
soit : N (t) =A, - exp (—j + A, - {exp (-—j— exp (—ﬂ Equation I11-21
To To T
- N
avecA, =N, et A o " %o
To =T

— 148
—123
124
- —125 _
3 M 90C =
= 014 —M91C 3.
& M 95C &
= )
2 =
2 c
= »
i
0,014, ‘M'w'n ! )
T e wM' q m '\ 1™
me mnioid Mo LM
0 2 4 6 8 10 14 16 535 540 545 550 555 560
Temps (us) Longueur d'onde (nm)

Figure I11-22 : a) Déclins de PL de la transition *D,—'F, pour le site Eu, des échantillons de GaN dopés
Eu™. b) Spectre de PL de la transition *D;—F; pour des échantillons de GaN dopés Eu*".

L’accord entre la simulation des dynamiques de PL avec 1I’Equation III-20 et les
déclins expérimentaux est trés bon (Figure I11-21) et permet d’obtenir une valeur de t; égale a
~2.5-3 us. Cette durée de vie est identique a celle que nous pouvons mesurer pour le multiplet
°D, (transition *D;—’F; autour de 543 nm) pour tous les échantillons (Figure III-22a)). De
plus, la forme du spectre de PL de la transition °D;—'F, est identique d’un échantillon &
I’autre et ne change pas avec la densité d’excitation (Figure I11-22b)) ce qui indique que seuls
les ions Eu; émettent a partir de ce niveau suite a une excitation bande a bande. Ces
différentes remarques confirment notre hypotheése d’une excitation de certains ions Eu; vers
D, via °Dy. L’excitation des deux sites d’ions Eu’* peut donc étre schématisée de la fagcon

suivante :
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Figure III-23 : Représentation schématique des chemins d’excitation du
multiplet D, des ions Eu, et Eu, suite 4 une excitation bande a bande.

Toutefois, le passage par le multiplet °D; ne signifie pas que le transfert d’énergie
ayant lieu lors de la recombinaison d’un exciton li¢ a la terre rare excite seulement le centre
Eu; vers ce multiplet *D;. Il se peut en effet que les multiplets supérieurs °D; et “Ds soient

également excités au cours de ce processus puis relaxent non-radiativement vers D puis Dy.
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Figure II1-24 : Spectre de PL, a 10 K, enregistré suite a2 une excitation bande a bande.
Les transitions indiquées sont celles données par Andreev et al. [Andreev2006a].
L’excitation du multiplet D3 par transfert d’énergie quasi-résonant lors de la

recombinaison d’un exciton li¢ a un piege situé 0.37 eV sous le bas de la bande de conduction
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a d’ailleurs été envisagée par Sawahata et al. [Sawahata2005]. Nous n’avons pu vérifier cette
proposition car la durée de vie des multiplets D, et *Dj est inférieure aux 80 ns de résolution
temporelle de notre montage (dans ce cas, a la différence des expériences d’enregistrement
des dynamiques aux temps courts, 1’utilisation d’un préamplificateur Hamamatsu C1053,
rendue nécessaire par les faibles intensité¢ des signaux, réduit la gamme de temps accessible
expérimentalement). Cependant, nous avons effectivement observé des transitions a partir du

multiplet *D; suite a une excitation bande & bande en régime continu (Figure I11-24).

2) Etude en température :

a) Excitation d’énergie supérieure a celle de la bande interdite :
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Figure II1-25 : a) Evolution des dynamiques de PL aux temps courts du multiplet °D, pour le
site Eu, en fonction de la température. b) Comparaison, en fonction de la température, de la
durée de vie du multiplet *D, obtenue lors de I’ajustement des dynamiques de PL
de °Dy avec celle mesurée sur les déclins de PL de la transition *D;—F.

Nous pouvons voir sur la Figure III-25a) que les dynamiques de PL aux temps courts
du site Eu; sont semblables entre 10 et 300K et présentent toujours un temps de montée
caractéristique qui se réduit toutefois légerement. L’évolution de ce temps de montée
déterminé par ajustement des dynamiques de °Dy a ’aide de I’Equation III-20 est cohérent
avec la variation de la durée de vie du multiplet D, mesurée sur les déclins de PL de la
transition °D;—'F, (Figure III-25b)). Ceci confirme le mécanisme d’excitation du multiplet
Dy du site Eu; proposé, a savoir deux chemins d’excitation dont I’un se fait via °D;.

Alors que la durée de vie du multiplet *Dy était pratiquement constante entre 10 K (1)

et 300 K (1300~ 0.9 x T}9), nous pouvons remarquer que la durée de vie de 5D1 chute de ~3 us
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a ~2 us dans la méme gamme de température. Cette chute s’explique par les relaxations multi-
phonons de D vers °D, dont la probabilité augmente avec la température.

La probabilité et I’efficacité de ces deux chemins (passage par °D; ou excitation
"directe" vers D) ne varient pas avec la température. En effet, le rapport entre Ay et A,
(représentant dans I’Equation II1-20 les proportions relatives de chaque chemin d’excitation,

Ao pour la part de I’excitation "directe" vers Dy et A; pour la part relative au passage par °D;)

est constant et environ égal a 2.

b) Excitation d’énergie inférieure a celle de la bande interdite :
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Figure I11-26 : Evolution des dynamiques de PL aux temps courts du multiplet °D,

pour le site Eu; en fonction de la température pour quatre longueurs d’onde
d’excitation différentes : a) 423 nm, b) 440 nm, c) 450 nm et d) 460 nm.

Contrairement au cas de 1’excitation bande a bande, les dynamiques de PL changent
fortement avec la température lors d’une excitation "en-dessous" de la bande interdite (Figure

I11-26). Ces variations des dynamiques de PL sont, de plus, différentes suivant la longueur

("e'n) 1d sususyu|

(‘e'n) 1d sususyu|
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d’onde d’excitation. Ceci signifie que 1’efficacité¢ relative des deux chemins d’excitation
(passage par “D; ou excitation "directe" vers *Dy) varie en fonction de la longueur d’onde
d’excitation et/ou de la température. Ces changements sont mis en évidence par 1’étude du
rapport A/(AptA;) obtenu lors de la procédure d’ajustement de ces différentes dynamiques a
I’aide de I’Equation II1-20 (Figure I1I-27). Ce rapport A;/(Ag+A) représente la part relative

du chemin d’excitation via *D; comparée a I’ensemble des chemins d’excitation vers Do.
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Figure II1-27 : Dépendance en longueur d’onde du rapport A;/(A¢tA,)
entre 10 et 300 K. Les traits pleins ont pour but de guider I’ceil.

La Figure III-27 montre, d’une part, que I’efficacit¢ du chemin d’excitation passant
par °D; augmente & mesure que la longueur d’onde d’excitation diminue et, d’autre part, que
cette efficacité accrue aux courtes longueurs d’onde d’excitation est de plus en plus prononcée
lorsque la température augmente.

L’évolution de ces courbes ne peut étre expliquée si un seul piege prend part a
I’excitation de I’Eu;. En effet, I’excitation des ions Eu; a lieu par transfert d’énergie lors de la
recombinaison non-radiative d’un exciton lié a un piege. L’efficacité de ce transfert d’énergie
dépend notamment du recouvrement spectral entre les spectres d’émission de I’exciton et
d’absorption de la terre rare (Chapitre II-D-1). Une fois I’exciton créé, la probabilité de
transfert vers Dy ou "D est donc proportionnelle au recouvrement spectral de 1’absorption de
chacun de ces niveaux avec 1’émission de I’exciton li¢ au pi¢ge. Le rapport d’efficacité
d’excitation entre les deux chemins doit donc étre constant et est déterminé par le rapport des
intégrales de recouvrement respectives. Si nous faisons 1’hypothése d’un seul type de piége li¢

aux ions Eu,, alors quelle que soit la longueur d’excitation le rapport A;/(A¢t+A;) se doit
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d’étre constant. Il ne peut donc y avoir de variation du rapport A;/(A¢+A;) avec la
longueur d’onde d’excitation a une température donnée comme observé sur la Figure I11-27.

Pour expliquer ces évolutions, il est nécessaire d’envisager que 1’excitation des ions
Eu, provient de la recombinaison d’excitons liés a deux picges différents. L’évolution du
rapport A;/(AotA;) avec la longueur d’onde d’excitation et la température serait alors due a
des changements de forme ainsi qu’au décalage en énergie des spectres d’absorption et

d’émission des deux piéges différents couplés a I’Eu;.
. . . . . +
E) Extinction thermique de la luminescence des ions Eu’" :

Les derniers paragraphes nous ont permis de mettre en évidence que les mécanismes et

., .. . + g, oz
les efficacités d’excitation des deux types d’ions Eu’" étaient différents. Nous allons
maintenant étudier plusieurs facteurs affectant la luminescence de ces deux centres a

commencer par la température.

1) Transition *Dy—'F, dans les échantillons implantés :

a) Extinction thermique de I’Eu, :

Nous avons vu au paragraphe III-B-2, que le centre Euy pouvait étre excité
sélectivement par un laser a 488 nm dont la densité d’excitation est faible. L’utilisation d’un
tel laser nous permet donc d’étudier la dépendance en température de la PL de ce site Euy
(Figure 11I-28a)). L’extinction de la luminescence liée a ce centre Euy; est pratiquement totale
(~5% de la PL a 10 K) a température ambiante dans les échantillons implantés.

Les dépendances, en fonction de la température, de la PL de la transition ‘Do—"F,
(autour de 620 nm) et de la durée de vie du multiplet Dy pour le site Euy sont clairement
distinctes (Figure I11-28b)). L’extinction de la luminescence du site Euy avec la température
n’est donc pas uniquement due aux mécanismes de recombinaison non-radiatifs affectant les
ions Euy excités. Il semble en effet que des processus activés thermiquement bloquent
également le chemin d’excitation vers des ions Euy; dont 1’excitation est possible a basse
température. La dissociation d’un exciton du fait de la thermalisation d’un des porteurs de la
paire électron-trou [Nyein2003] fait partie des mécanismes apparaissant avec la température

qui peuvent empécher 1’excitation de certains sites optiquement actifs.
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Figure I11-28 : a) Spectres de PL du site Eu,; en fonction de la température pour A.,~488 nm.
b) Comparaison des évolutions de la PL de la transition *Dy—’F, (autour de 620 nm) et
de la durée de vie du multiplet D, pour le site Eu,; avec la température.

Suite a une excitation bande a bande, les spectres de PL enregistrés, a 300 K, pour tous
les échantillons implantés sont identiques au spectre de PL de 1’échantillon 148
(Treci=1000°C) qui ne contient que des centres Eu,. Ceci signifie que le site Euy; n’émet pas

non plus a température ambiante suite a une excitation bande a bande.

b) Extinction thermique de I’Eu; :

L’évolution de Il’intensit¢ de PL du site Eu;; peut étre mesurée par I’étude de
I’échantillon 148. Suite a une excitation bande a bande, la chute de luminescence liée au site
Euy; est de 35% entre 10 et 300 K. Cette chute est caractéristique du site Euj; dans tous les
¢échantillons implantés. En effet, méme dans les échantillons recuits a plus de 1100°C qui
contiennent les deux types de sites Euj; et Euyy, nous retrouvons une extinction de 1’ordre de
35% a température ambiante. Le Tableau III-3 présentait les valeurs de la durée de vie du
multiplet "Dy en fonction de la température pour différents échantillons. Celle-ci chutait
d’environ 10% entre 10 et 300 K pour les ions Euj; dans les quatre échantillons implantés.
Comme pour I’ion Euyy, il semble donc que des processus activés thermiquement affectant le
chemin d’excitation d’avantage que les ions de terre rare excités soient responsables de la

variation de I’intensité de PL lorsque la température augmente.
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Figure I11-29 : Spectres de PL des échantillons dopés in situ a) M90C et b) M91C

suite a une excitation bande a bande en fonction de la température.

Dans les échantillons dopés in situ, la situation est plus compliquée. En effet la chute

de PL entre 10 et 300 K semble étre similaire pour les ions Eujy et Euyy a Pintérieur d’un

échantillon. Par contre, cette baisse d’intensité de PL est différente d’un échantillon a I’autre

(Figure I11-29). Pour ce type d’échantillons également, les chutes d’intensité de PL observées

sont plus fortes que celles des durées de vie du multiplet °Dy. Par exemple, pour I’échantillon

MO91C qui contient uniquement le site Eu;y, la durée de vie de ce centre baisse seulement de

~10% lorsque la température augmente de 10 a 300K (-10%) alors que I’intensité de PL chute

jusqu’a ~15% de sa valeur a basse température. Des processus activés thermiquement

. . . + . . \ . .
diminuent, cette fois encore, le nombre total d’ions Eu®" excitables suite A une excitation
9 9

bande a bande. Le Tableau III-9 compile les différentes variations d’intensité de PL des sites

Eu; et Eu, pour plusieurs échantillons dopés par implantation ou in situ.

Tableau III-9 : Rapport des intensités de PL de la transition >Dy—F, entre 10 et 300 K

i . Rapport
Echantillon Site I /I
300K/*12K
E ~60-65°
148, 123, 124, 125 bl 60-65%
Euyy ~3-4%
E ~450
M 90C Uim Yo
Euom ~45%
MI1C Euy 15%
E ~65°
M 95C Uim Yo
Euom ~65%

pour différents échantillons de GaN :Eu’" suite 2 une excitation bande a bande.
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F) Conclusion et bilan :

Ce chapitre nous a donc permis de mettre en évidence la présence de deux centres Eu®"
optiquement actifs dans le GaN suite a une excitation non-résonante, quelle que soit la
technique de dopage (par implantation ou dopage in situ). Plusieurs indices nous permettent
de penser que I’un de ces sites, le site Euy, est le site substitutionnel du gallium. Tout d’abord,
il se retrouve dans tous les échantillons malgré les grandes différences entre les deux
méthodes de dopage. Ensuite, il est identique au site majoritaire excité de facon résonante.
Enfin, le spectre de PL de ce site présente des raies fines ce qui signifie que son
environnement est trés peu perturbé.

Le deuxiéme centre, Eu,, est par contre différent d’une technique de dopage a ’autre.
Il présente toutefois des caractéristiques spectroscopiques similaires telles qu’un spectre de
PL trés élargi. L’ existence de défauts proches de ce centre est probablement responsable de
cet élargissement inhomogene

A Pinstar des ions Er’* et Tm®", les ions Eu®" (Eu; et Eu,) pouvant étre excités de
facon non-résonante ne sont qu’une faible proportion (de quelques pourcents) de 1’ensemble
des ions optiquement actifs.

L’excitation de ces deux sites ne s’opere pas lors de la recombinaison des excitons
libres, mais plutot par transfert d’énergie lors de la recombinaison d’excitons liés a des picges
peu distants de la terre rare. Pour caractériser I’efficacité de ’excitation des ions Eu’", nous
avons utilis€ un mod¢ele permettant d’obtenir une valeur de la section efficace d’excitation
effective prenant en compte toutes les étapes du chemin d’excitation de la terre rare
(notamment I’étape de capture de porteurs et celle de transfert d’énergie).

La faible distance entre les pi¢ges et les ions Eu, rend ’excitation de ce centre environ
dix fois plus efficace que celle du site Eu;. Lors d’une excitation "au-dessus" de la bande
interdite, I"ordre de grandeur de la section efficace d’excitation effective est de ~107'° cm?
pour le site Eu, et de ~10"7 cm? pour le site Eu;. Cette valeur est divisée par ~300 dans le cas
d’une excitation "en-dessous" de la bande interdite mais reste encore bien supérieure a celle
de I’excitation résonante.

Les chemins d’excitation de la luminescence des deux sites Eu; et Eu, sont également
distincts. L’étude des dynamiques de PL du multiplet *Dy a, en effet, montré que le transfert
d’énergie depuis 1’exciton li¢ se fait uniquement vers le multiplet “Dy pour le site Eus.

L’excitation du site Eu; implique, quant a elle, la recombinaison d’excitons li¢s a deux piéges
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différents qui peuvent transférer leur énergie a la fois vers “Dy et vers les multiplets
supérieurs 5D1, D5 ou °D;.

Nous avons étudié plusieurs paramétres pouvant accroitre la PL des couches minces de
GaN :Eu’": le recuit thermique, la séquence d’ouverture et de fermeture des flux d’éléments
IIT et V lors d’une croissance par IGE et le codopage. Cette augmentation de PL peut résulter
de I’augmentation du nombre de centres optiquement actifs et/ou d’une meilleure efficacité
d’excitation. Le recuit thermique a 1300°C des échantillons implantés a permis de multiplier
par ~50 le nombre de centres optiquement actifs suite a une excitation bande a bande comparé
a un recuit a 1000°C. Par contre, le codopage par différents éléments (Zn, Mg et Si)
d’échantillons implantés Eu® n’a montré aucun effet ni sur le nombre de centres luminescents
ni sur ’efficacité de leur excitation. L’effet de la durée d’ouverture de la source d’¢éléments I11
durant un cycle de croissance par IGE est difficile a expliquer. En effet, aucune corrélation
évidente n’a pu étre faite entre ces séquences d’épitaxie et I’intensité de PL.

L’émission stimulée de I’ion Eu’" a récemment ét¢ démontrée dans des couches
minces de GaN épitaxiées sur des substrats de saphir [Park2006] et de silicium [Park2005].
Ces couches comportent également deux centres optiquement actifs, mais un seul des deux
sites, le site Euy, semble responsable de 1I’émission stimulée. Ce site a des propriétés tres
semblables a celles que nous avons observées pour le site Eu, (notamment un spectre
identique, une émission aux courtes longueurs d’onde par rapport au site substitutionnel, mais
aussi une grande section efficace d’excitation). C’est pourquoi il est extrémement important
de bien comprendre les mécanismes d’excitation de ce site et ce notamment grace a la
comparaison entre différentes techniques de dopage. L’optimisation de ce matériau en tant
qu’émetteur laser nécessite également la compréhension des mécanismes d’extinction de la
PL. L’effet de la température a été présenté en fin de chapitre, mais le facteur d’extinction le
plus important est sans doute I’interaction des terres rares excitées avec les porteurs libres qui
seront présents en trés grand nombre dans le cadre d’un fonctionnement laser pompé
¢électriquement. C’est pourquoi le prochain chapitre s’intéressera particulierement aux
mécanismes d’extinction de la PL des ions de terre rare dans le GaN et notamment a cet effet

Auger entre les terres rares excitées et des porteurs libres.
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Dans les précédents chapitres, nous nous sommes principalement intéressés aux
mécanismes d’excitation permettant la luminescence de la terre rare. L’excitation de la terre
rare résulte du transfert d’énergie non radiatif s’opérant lors de la recombinaison d’une paire
¢lectron-trou liée a un piege. Cet exciton peut étre généré optiquement par une excitation
bande a bande (les porteurs libres ainsi créés se retrouvent alors capturés sur des niveaux
d’énergie permis a I’intérieur de la bande interdite) ou d’énergie inférieure a celle de la bande
interdite (le porteur est alors directement promu vers un piége situé¢ a I’intérieur de la bande
interdite).

L’étape de capture du porteur sur un piége, bien que couramment mentionnée pour
expliquer les phénoménes observés n’a jamais €té mise en évidence expérimentalement pour
les systémes a base de nitrures. Pour confirmer cette hypothese, nous avons donc développé
différentes expériences combinant deux sources lasers (successivement deux lasers continus,
un laser continu et un laser impulsionnel et enfin deux lasers fonctionnant en régime
impulsionnel).

L’objectif constant de ces expériences a deux lasers était d’exciter la luminescence de
la terre rare avec un premier laser puis de venir perturber soit le chemin d’excitation, soit la
luminescence de la terre rare elle-méme par 1’ajout d’une seconde source lumineuse.

Les expériences que nous présentons dans ce chapitre nous ont permis, dans un
premier temps, de confirmer le bien fondé¢ du schéma d’excitation envisagé précédemment
mais, également d’étudier plus en détail certains mécanismes responsables de I’extinction de
la luminescence des terres rares insérées dans une matrice semi-conductrice a base de nitrures
d’¢léments III. De plus, en raison de la similarité des résultats obtenus pour les deux ions de
terre rare étudiés, a savoir I’europium et 1I’erbium, nous pouvons envisager que ces résultats
puissent s’appliquer a d’autres systémes.

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé le jeu d’échantillons dopés par 1’ion Eu’®*
présenté lors du chapitre III, mais aussi un échantillon implanté par I’ion erbium (Q2122BC).

Les conditions de synthése des échantillons dopés Eu’" peuvent étre retrouvées au
début du troisieme chapitre. Les caractéristiques de 1’échantillon implanté Q122BC sont
quant a elles résumées dans le paragraphe suivant.

Cet échantillon Q122BC consiste en une couche de nitrure de gallium de 1.2um

d’épaisseur déposée par MOCVD a 1040°C sur un substrat de saphir orient¢ suivant la

directi0n<0001> puis implanté a I’Université Catholique de Louvain (KUL) dans le groupe

d’A. Vantomme. Pour procéder a I’implantation a température ambiante, une dose de 2.5 x
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10'* at.cm™ et une énergie de 80 keV ont été choisies afin de limiter la production de défauts.
L’échantillon, protégé par une couche de nitrure de gallium non-implantée, a ensuite été recuit

a 950°C sous atmosphére d’azote pendant 30 minutes.

A) Expériences combinant deux sources lasers continues :

1) Montage expérimental :

La Figure IV-1 présente un schéma simplifi¢ du montage que nous avons réalisé :

Hacheur

LASEE HeCld
LASEE Er
Iono-
chromatewr Echantillon
ﬁ
P Détection synchrone

Figure IV-1 : Schéma du montage permettant I’excitation simultanée par deux sources lasers.

Il comporte deux sources lasers fonctionnant en régime continu dont les points de
focalisation se superposent a la surface de I’échantillon. Un diaphragme métallique de
diameétre variable (mais choisi préférentiellement égal a 2 mm) est placé sur I’échantillon afin
d’assurer un bon recouvrement spatial des deux lasers. Sur le trajet lumineux de 1’un des
faisceaux, nous avons placé un hacheur mécanique connect¢ a un systeéme de détection
synchrone. Nous avons donc un faisceau laser éclairant 1’échantillon de fagcon continue et un
deuxiéme modulé a une fréquence fixe de quelques dizaines de hertz.

La photoluminescence émise par 1’échantillon comporte ainsi deux composantes, a
savoir un fond continu provenant de la PL relative au laser non modulé (laser Kr sur la Figure
IV-1) et un signal de PL 1i¢ au laser modulé a la fréquence du hacheur (laser HeCd sur la
Figure IV-1). Ces signaux de PL détectés aprés passage dans un monochromateur, sont
analysés par une détection synchrone qui réalise un filtrage en fréquence des signaux pour ne

conserver que ceux présentant une fréquence de modulation identique a celle du hacheur.
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Ce filtrage, en nous affranchissant du signal de PL continu, nous permet donc, en
théorie, de ne détecter que le signal de PL résultant de I’excitation de I’échantillon par le laser
modulé (laser HeCd sur la Figure IV-1). Ainsi, il nous est possible d’étudier la perturbation

induite par le second laser continu sur la PL excitée par le premier laser modulé.

2) Spectres de PL lors de 'utilisation simultanée de deux lasers
continus (GaN :Er’"):

Lors de [I’é¢tude de I’échantillon implanté QI122BC (GaN ‘Er'), plusieurs
combinaisons de sources lasers ont été utilisées et ont abouti a des résultats similaires. C’est
pourquoi nous ne présenterons ici que le cas de I’association d’un laser HeCd (émettant a 325
nm, d’énergie supérieure a celle de la bande interdite) et d’un laser Kr fonctionnant a la
longueur d’onde de 647 nm (d’énergie inférieure a celle de la bande interdite). Cet
arrangement a ’avantage d’étre celui permettant la présentation la plus exhaustive des
mécanismes pouvant entrer en jeu lors de I’éclairement simultané par deux sources
lumineuses d’un échantillon de nitrure de gallium dopé par des ions de terre rare.

Avant d’analyser les signaux de PL enregistrés lors de 1’utilisation conjointe des deux
rayonnements laser, nous allons tout d’abord nous intéresser aux spectres de PL obtenus

lorsque les deux sources excitatrices sont employées séparément (Figure [V-2).
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Figure 1V-2 : Spectres de PL normalisés de I’échantillon Q122BC a 10 K pour
deux longueurs d’onde d’excitation a) 647 nm (laser Kr) et b) 325 nm (laser HeCd).
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Les longueurs d’onde associées a chacun de ces deux lasers (Aexe =647 nm et Aexe =325
nm) ne sont résonantes avec aucune des transitions depuis le multiplet fondamental de 1’Er’".
Elles n’autorisent donc qu’une excitation indirecte (par 1’intermédiaire de pieges) des ions
erbium. Les spectres de PL relatifs a chacune des deux longueurs d’onde d’excitation sont
clairement différents (Figure IV-2), ce qui indique que des sites distincts sont excités pour
chacune d’elles.

La Figure IV-3 montre le signal de PL détecté lorsque le laser HeCd (dont le flux de
photons est constant) est modulé tandis que le laser Kr illumine I’échantillon de fagon

continue avec une densité d’excitation variable (0-2 x 10%° cm™s™).

10K
21 GaN:Er HeCd ¢,, ,=5.2 X 10° cm”s™
«
3 1 :
o
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< Kr
HeCd module (¢,, ., constant) + Kr continu (¢, variable)
11— 6,=2.3x 10" cm™s™ $,=7.0x 10" cm™s™
—¢,=1.3x 10" cm”s” $,=2.0x 10° cm”s™
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Figure 1V-3 : Spectres de PL enregistreés lors de I’éclairement simultané de I’échantillon par deux lasers
(HeCd modulé et Kr continu) pour différentes densités d’excitation du laser Kr.

Nous pouvons observer, sur la Figure IV-3, que 'utilisation simultanée de ces deux
lasers entraine une chute d’intensité du signal lumineux associé au laser HeCd (le seul a étre
modulé) qui s’accentue a mesure que le flux de photons du laser Kr augmente. Cette baisse de
I’intensité du signal de PL s’accompagne en outre d’un changement de forme des spectres de
PL enregistrés. Nous pouvons remarquer qu’aucun de ces spectres ne correspond a 1'un de
ceux présentés sur la Figure IV-2, mais également que le signal détecté prend des valeurs

négatives pour certaines longueurs d’onde lorsque la densité d’excitation du laser Kr

augmente.
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3) Extinction mutuelle de la luminescence de ’Er’" en présence
de deux lasers :

a) Origine de la chute d’intensité de PL :

Les spectres de la Figure IV-3 sont en fait des combinaisons linéaires des spectres de
PL enregistrés avec chacun des deux lasers pris séparément (présentés sur la Figure IV-2). La

contribution du spectre li¢ au Kr (non modulé) apparait alors comme étant de signe négatif.

Liccarre =0 - Tieeq — B - I, Equation 1V-1
ou Ipecaikr, Ineca et Ik représentent, respectivement, les spectres de PL enregistrés lors de
I’utilisation simultanée des lasers HeCd et Kr, lors de ’utilisation du laser HeCd seul et lors
de I'utilisation du laser Kr seul. a et B sont les coefficients employés pour la recombinaison
linéaire que nous expliciterons par la suite.

La Figure IV-4 présente un exemple de reconstruction du spectre enregistré dans des
conditions d’excitation simultanée de 1’échantillon par les deux lasers HeCd et Kr (Igecdikr)
avec une combinaison linéaire des deux spectres de la Figure IV-2 (Ik, et Iecq). Dans les
conditions énoncées sur cette figure (¢x,~1.2 x 10 cms™! et Orecd=5.2 X 108 cm'zs'l), les

coefficients a et B valent, respectivement, 0.85 et 0.45.
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Figure V-4 : Recombinaison du spectre de PL enregistré lors de I’excitation simultanée par deux lasers a
I’aide d’une combinaison linéaire des spectres de PL enregistrés lors de I’utilisation séparée des 2 lasers.

Cette contribution liée au laser Kr peut paraitre surprenante. En effet, 1’utilisation de la

détection synchrone devrait nous permettre de nous affranchir du signal de PL non modulé 1ié
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a ce laser. Le fait qu’il intervienne dans les spectres de PL de la Figure IV-3 ne peut
s’expliquer que par I’apparition d’'une modulation de ce signal.

L’origine de cette modulation réside dans le fait que le laser HeCd modulé vient faire
chuter la luminescence liée au laser Kr dont I’intensité devrait étre constante. Cette chute
d’intensité n’apparait bien stir qu’aux instants ou le laser HeCd illumine I’échantillon, comme
indiqué sur la Figure IV-5d). De ce fait, ’intensité liée au laser Kr, qui devrait étre continue
(Figure IV-5b), va se trouver modulée, cette modulation étant en opposition de phase avec
celle du laser HeCd (Figure IV-5 c et d).

En raison du principe de fonctionnement de la détection synchrone, que nous
détaillerons dans le prochain paragraphe, cette modulation induite d’amplitude B.Ig; de la PL
liée au laser Kr est détectée comme un signal de PL négatif car elle est en opposition de phase

avec la modulation du hacheur placé sur le trajet du laser HeCd.

Figure IV-5 : Schéma temporel de la luminescence liée a chaque laser.

a) lhecq sintensité de PL modulée liée au laser HeCd seul.

b) Ik, :intensité de PL continue liée au laser Kr seul.

C) a.lecq sintensité de PL modulée liée au laser HeCd en présence du laser Kr.
d) B.lk, :intensité de PL modulée liée au laser Kr en présence du laser HeCd.

En outre, le coefficient o, de la combinaison linéaire (Equation IV-1), permettant de
reconstruire tous les spectres obtenus est toujours inférieur a 1 (Figure IV-4, a = 0.83). Ceci
montre que I’intensité de PL liée au laser HeCd chute également en présence du laser Kr.

Comme le résume la Figure [V-5, nous pouvons constater que chaque laser conduit a
une chute de la luminescence liée a I’autre laser. Nous parlerons donc d’extinction mutuelle
de la luminescence de la terre rare lors de I’utilisation simultanée des deux lasers. Nous

comprenons ainsi qu’il est possible d’obtenir le méme type d’extinction de PL en inversant le
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laser modulé et celui non modulé. La modulation de tel ou tel laser n’a d’importance qu’en ce

qui concerne la détection, mais en aucun cas pour le mécanisme d’extinction mutuelle.

b) Fonctionnement de la détection synchrone :

Afin d’appréhender plus en détail les signes respectifs des modulations des signaux de
la Figure IV-5, il est nécessaire de bien comprendre le fonctionnement de la détection
synchrone. Pour traiter les signaux électriques délivrés par les photodétecteurs, nous avons
utilisé une détection synchrone de la marque "Stanford Research Systems" (modele SR830).
Son fonctionnement peut étre résumé de la facon suivante. Le premier étage consiste a
amplifier le signal d’entrée modulé a une fréquence donnée (wsignal). Ce signal est ensuite
multiplié par une fonction sinusoidale générée par la détection synchrone a la fréquence de
référence (Oréference), qui est celle du hacheur modulant 1’un des lasers. Le signal de sortie est
donc constitué d’un produit de deux fonctions sinusoidales aux fréquences Msignai €t Orefsrence,
ce qui peut également s’écrire sous la forme d’une somme de deux fonctions sinusoidales de
fréquences respectives (Orsference-Msignal) €t (Drersrencet Wsignat). Ce signal passe a travers un filtre
passe-bas qui I’ampute de toutes les composantes sinusoidales dont la fréquence est
supérieure a quelques hertz. Ce filtrage ¢limine alors, dans le cas général, toutes les
composantes sinusoidales. Cependant, si la fréquence de référence est ajustée pour étre égale
a la fréquence du signal d’entrée, le signal de sortie se réduit alors uniquement a 1’amplitude
du signal d’entrée multiplié par une constante, comme nous allons le voir dans le cas de notre
expérience a deux lasers.

Le signal de PL que nous enregistrons (Vpr) est constitu¢ de deux signaux a la
fréquence mpr, en opposition de phase liés chacun a I’illumination de I’échantillon par le laser

HeCd ou le laser Kr et d’amplitudes respectives o.Iyecq et B.Ik; :

Vo =a-1,., - cos (coPL t+ GPL) + B- I, - cos (mpL t+ 0, +7t) Equation 1V-2
soit V, =a-I,., -cos (coPL t+ GPL) - B- Iy, -cos (mpL t+ GPL) Equation 1V-3

Vref = Pref - COs ((Dref t + eref) Equation IV'4

Lors de la multiplication du signal de PL par le signal de référence, le signal obtenu a

la forme suivante :

VoL X Vi Z(a‘IHeCd _B‘Im)'Pref - COs ((’OPL t ePL)COS (0) t +eref) Equation IV-5

ref
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Cette expression peut, grace a des formules trigonométriques simples, se mettre sous
la forme :

1
VPL : \/ref :E ((X' IHeCd_B' IKr) 'Pref : [COS (((DPL +(Dref) t +ePL +eref)+

Equation 1V-6
CcosS ((OJPL _('Oref) t +6PL _eref)]

En outre, puisque le signal de PL est a la fréquencew, ; =®, , nous pouvons

simplifier I’équation précédente et obtenir :
1 .
Ve Vier = 5 (@ Lo =BT ) Prg -[cos(2 @y t +0,, +0,)+cos(0,, 0, )] Equation V-7
Le dernier étage de la détection synchrone, constitué¢ d’un filtre passe-bas, va ensuite
¢liminer les signaux dont la fréquence est supérieure a quelques hertz. Le signal obtenu a la

sortie de la détection synchrone est donc proportionnel a o Ipecq-B. Ik :
1 .
VPL ' Vref = E(a‘ : IHeCd - B : IK: ) Pref ’ COS(OPL - 6ref) = K ' (G, ’ IHeCd - B ' IKr) Equation V-8

car Opr, Orr et Prr sont des constantes. De plus, la détection synchrone régle automatiquement
la phase de sorte que O.f=0py..

Le signal que nous enregistrons en sortie de la détection synchrone est donc bien une
combinaison linéaire des spectres de PL enregistrés lors de I’excitation de I’échantillon par
chaque laser pris séparément. Les coefficients de cette combinaison linéaire sont relatifs a
I’effet d’un laser sur la PL liée au second laser.

Dans ce paragraphe, nous avons donc constaté qu’une extinction mutuelle de la PL
liée a un des lasers par I’autre laser entraine une chute d’amplitude du signal de PL li¢e a
chaque laser. Ceci se traduit par un changement de forme du spectre de PL enregistré dans des
conditions d’excitation simultanée par deux lasers. Ces changements de forme peuvent étre
reproduits par une combinaison linéaire des spectres de PL utilisant chaque laser séparément.
Dans les paragraphes qui vont suivre, nous allons nous attacher a comprendre 1’origine de

cette extinction de la luminescence.

4) Mécanismes d’extinction envisageables :

De nombreux mécanismes peuvent étre invoqués pour expliquer cette extinction
mutuelle de la luminescence liée a chacun des lasers. Les prochains paragraphes sont

I’occasion de dresser leur liste. Nous commencerons par présenter les processus les moins
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probables puis nous présenterons en détail les deux mécanismes prépondérants a savoir 1’effet
Auger et la photo-ionisation qui peuvent expliquer la chute de luminescence en présence de

deux sources lasers.

a) Mécanismes potentiels mais peu pertinents :

- Saturation de la photoluminescence :

Tout d’abord, il est important de noter que les sites d’incorporation excités par chaque
laser sont clairement différents (Figure IV-2). Nous pouvons donc d’ores et déja négliger tout
phénomeéne de saturation de la PL des ions associés a 1’un des lasers par 1’autre laser, chaque

laser excitant une famille de sites spécifiques.

- Addition de photons par transfert d’énergie :

L’un des mécanismes pouvant expliquer la chute de 1’intensité de PL est I’addition de
photons par transfert d’énergie ("up-conversion") [Auzel1973]. Dans ce processus inverse de
la relaxation croisée (Chapitre 1I-D-3), deux ions erbium voisins, chacun dans un état excitg,
interagissent pour promouvoir par transfert d’énergie un des ions dans un état excité plus
élevé. Dans le cas de I’ion Er’*, le systéme se retrouve ainsi avec non plus deux ions dans le
niveau 4113/2 préts a émettre un rayonnement a 1.5 um, mais avec un premier ion dans I’état
fondamental et un deuxiéme excité vers un multiplet d’énergie supérieure dont la probabilité
d’émettre un photon a 1.5 um est plus faible qu’au départ du fait des différentes transitions
dorénavant accessibles a cet ion. L’extinction de la luminescence a 1.5 um de 1’'un des deux
ions est donc réalisée par ce processus. Quant a I’autre ion, sa probabilité d’émission a 1.5 um
se trouve réduite.

Il semble toutefois peu probable que ce mécanisme soit impliqué dans la chute
d’intensité de PL que nous observons a 1.5 um. En effet, ce processus n’est réellement
efficace [Auzel1966] qu’a forte concentration en ions dopants, ce qui n’est pas le cas ici (le
nombre maximal d’ions excitables aux longueurs d’onde utilisées étant de I’ordre de 10"

. 3 . , . .
ions.cm™). Nous ne tiendrons donc pas compte de ce mécanisme par la suite.

- Elévation de température :
L’origine de cette chute d’intensité pourrait également résider dans une élévation de
température liée a la présence du second laser. Cette explication semble toutefois peu

pertinente au regard des fortes chutes d’intensité. De plus, un autre argument permet de
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réfuter définitivement cette hypothése. En effet, le spectre de PL enregistré lors de 1'utilisation
simultanée des deux lasers peut toujours étre reconstruit par une combinaison linéaire
(Equation IV-1) des spectres de PL de la Figure IV-2 enregistrés a 10 K. Une hausse de
température devrait nécessiter 1’utilisation de spectres Iyecq et Ik, enregistrés a plus haute
température pour obtenir une recombinaison linéaire satisfaisante. En outre, il est difficile
d’imaginer que I’élévation de température relativement faible pouvant apparaitre lors de
I’illumination simultanée par deux lasers ne puisse étre dissipée par la couche, notamment en

raison des treés bonnes propriétés thermiques du nitrure de gallium.

- Activation optique du rétro-transfert :

Le rétro-transfert est un des mécanismes prépondérants permettant d’expliquer
I’extinction de la luminescence des terres rares insérées dans une matrice semi-conductrice.
Dans ce processus inverse de celui de 1’excitation, la terre rare excitée retrouve son état
fondamental en entrainant le passage d’un électron de la bande valence vers un niveau de type
accepteur a I’intérieur de la bande interdite ([Takahei1989], [Taguchil998]). Ce processus est
généralement activé thermiquement car il nécessite I’absorption de phonons (Chapitre I) pour
combler I’écart entre I’énergie pouvant étre transférée par la terre rare et celle de 1’exciton lié.

Le groupe du Pr. Gregorkiewicz de 1I’Universit¢ d’Amsterdam a utilisé un laser a
¢lectrons libres émettant des photons d’énergie tres faible (dans I’infrarouge lointain entre 4 et
250 um) pour reproduire 1’effet de ces phonons et a ainsi pu observer, a basse température,
une activation optique du rétro-transfert notamment dans le cas du systtme InP:Yb®"
([K1ik2002], [K1ik2004]).

Au cours de nos expériences, nous avons utilisé des sources lasers dont la gamme de
longueurs d’onde s’étendait du proche infrarouge a I’ultraviolet. Il est donc peu probable que
I’extinction de la luminescence que nous observons soit due a I’activation optique d’un rétro-
transfert tel qu’observé par le groupe du Prof. Gregorkiewicz . En outre, I’efficacité de ce
mécanisme d’activation optique de transfert d’énergie n’est pas claire et reste donc discutable

([K1ik2002], [K1ik2004]).

- Absorption dans I’état excité :

Nous pourrions également envisager une absorption dans 1’état excité. Par ce
mécanisme le niveau émetteur est dépeuplé du fait de la résonance entre 1’énergie du second
laser et I’écart en énergie entre le niveau émetteur et un multiplet plus excité [Danger1994].

Dans notre cas, le second laser, a fonctionnement continu, porterait un €lectron depuis le
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multiplet *I;3, pour I’erbium ou Dy pour I’europium vers un multiplet d’énergie supérieure.
Ceci est tres improbable tout d’abord au regard des tres faibles sections efficaces d’absorption
des transitions entre deux multiplets d’une terre rare mais surtout en raison des longueurs
d’onde des lasers utilisés qui ne sont résonantes avec aucune transition entre les niveaux

émetteur et des multiplets plus excités.

Ces différents mécanismes ne permettent donc pas d’expliquer la chute de PL
observée lors de I’excitation simultanée de I’échantillon par deux sources laser. Nous nous
sommes alors intéressés a des mécanismes d’extinction alternatifs tels que I’effet Auger entre
la terre rare excitée et des porteurs libres mais également la photo-ionisation de pieges dont

nous détaillons les principes dans les prochains paragraphes.

b) L’effet Auger :

L’effet Auger consiste en un transfert d’énergie entre soit deux porteurs, soit la terre
rare et un porteur ( libre ou piégé). Dans le cas des semi-conducteurs dopés par des ions de
transitions ou des terres rares, il se manifeste souvent par une désexcitation de 1I’'impureté
suivie de la promotion d’un porteur libre vers les états excités de sa bande d’origine
(indifféremment bande de conduction ou de valence). Son observation a souvent été réalisée
dans le cas de semi-conducteurs préalablement dopés de type n ou p ou des porteurs libres
apparaissent lors de I’¢élévation de la température. Contrairement a cette approche utilisant un
dopage électrique intentionnel du semi-conducteur, les expériences a deux lasers présentées
ici permettent d’étudier 1’effet Auger sans avoir a utiliser de dopage n ou p additionnel.

Le transfert d’énergie ayant lieu lors de I’effet Auger peut étre compris comme le
résultat d’une interaction dipdle-dipdle [Suchokil989] faisant intervenir un sensibilisateur (la
terre rare excitée) et un activateur (le porteur). Nous allons maintenant décrire la facon dont
cet effet peut intervenir dans I’extinction de la luminescence de I’ion erbium lors de

’utilisation simultanée de deux lasers.
- Effet Auger entre la terre rare et un porteur (libre ou piégé) :
Prenons le cas de I’extinction par le laser HeCd de la PL liée aux ions Er’”

préalablement excités par un laser Kr d’énergie inférieure a celle de la bande interdite. Dans

le cadre de cette expérience, 1’effet Auger peut apparaitre de différentes maniéres car le
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porteur créé par le laser HeCd d’énergie supérieure a celle de la bande interdite peut étre libre
dans une des deux bandes ou capturé par un piege (de type accepteur ou donneur) a I’intérieur
de la bande interdite (Figure IV-6).

Sur les schémas de la Figure IV-6, I’étape 1 correspond a I’excitation non-résonnante
d’une certaine famille d’ions erbium par le laser Kr. La deuxiéme étape apparait lorsque le
laser HeCd illumine 1’échantillon. Ce laser permet une transition vers la bande de conduction
des é¢lectrons de la bande de valence et crée un porteur libre dans chaque bande. Deux cas
peuvent alors se produire (étape 3) : le porteur libre peut soit étre capturé, soit donner lieu a
un effet Auger avec la terre rare. Dans le cas de la Figure IV-6a), I’effet Auger est plus
efficace que la capture par un piege. L’interaction se fera donc entre la terre rare excitée et un
porteur libre. Au contraire, si la probabilité de capture est supérieure a celle de I’effet Auger,
I’interaction aura lieu préférentiellement entre le porteur piégé et la terre rare (Figure IV-6b)).
Dans les deux cas, la terre rare transfére son €nergie vers un porteur (que celui-ci soit libre ou
piégé) et se retrouve dans 1’état fondamental. Cet effet Auger empéche toute émission
lumineuse de la terre rare et peut donc conduire a une chute d’intensité telle que celle

observée au cours de 1’expérience a deux lasers.

a)

b)

Figure V-6 : Schéma de I’effet Auger entre I’ion Er®* excité et a) un porteur libre ou b) un porteur piégé.

Pour obtenir une description plus détaillée de ces mécanismes, nous allons maintenant
écrire les équations de populations du nombre de piéges peuplés, d’ions Er’* excités ainsi que
de porteurs libres dans le cas de ’extinction par le laser HeCd de la luminescence des ions
erbium préalablement excités par le laser Kr. Nous ne détaillerons les calculs que dans le cas
d’un effet Auger avec des porteurs libres (le résultat pour des porteurs piégés s’obtenant de

fagon similaire). Notons toutefois que, dans plusieurs systémes (Si :Er’* et CdF, :Mn*"), il a
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¢té montré expérimentalement [Priolo1998] et théoriquement [Suchockil989], que I’effet
Auger entre une impureté et un porteur piégé était plusieurs ordres de grandeur moins efficace
que celui mettant en jeu des porteurs libres.

Lorsque le laser HeCd est absent, donc sans effet Auger, nous nous retrouvons dans le
méme cas que celui étudié au chapitre précédent et pouvons alors écrire les €équations
suivantes dont les constantes ont la méme signification qu’au Chapitre II1I-D-2 :

« Pour les picges peuplés par le laser Kr :

dN; -y Ni7 . ,
—L =T (N?I -NY ) -1 —W.N . Ny Equation 1V-9
dt ‘ Tr
« Pour les ions erbium :
dN " . N .
—F =W . NN - P Equation IV-10
dt T

ol NI, NF' représentent, respectivement, le nombre total de piéges et d’ions erbium pouvant

étre excités par le laser Kr. L’astérisque fait référence aux populations dans 1’état excité.
Ces €quations nous permettent d’obtenir en régime stationnaire avec le seul laser Kr

un nombre d’ions erbium excités égal a :

ff. Kr Kr Kr
Kr* _ _ ¢Kr W : O_:XQ : NEr : NT : TEr : TT - :
NE (fieca =0) = @ — Equation 1V-11
1+W - Ng -7, +6, - 000 - Tp

€.

De¢s lors que le laser HeCd illumine 1’échantillon, il faut tenir compte de la population
de porteurs libres (que nous considérerons comme étant des électrons bien qu’aucune
indication ne permette de différencier les deux types de porteurs). La description de I’effet
Auger reste toutefois identique pour les deux types de porteurs, électrons ou trous.

« Pour les porteurs libres :

dn .
m =0 g —r N -p avec n=p Equation 1V-12

« Pour les pieges peuplés par le laser Kr :

dN; . NE* . .
—TL =T . . (N?r -NE ) - —L —-W . N . N Equation IV-13
dt Ty
« Pour les ions erbium :
dN*E Kr* Kr Ngr* Kr* < -
— =W N - Ngy-—"—-C,-n- Ng Equation 1V-14

dt

Er
ou a représente le coefficient d’absorption du nitrure de gallium a 325 nm (HeCd), r le

coefficient de recombinaison des porteurs libres et Ca le coefficient Auger.
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Nous pouvons remarquer, a I’aide de ce systéme que la diminution du nombre d’ions
erbium excités induite par la présence du laser HeCd additionnel est proportionnelle au
produit du nombre de porteurs libres par le nombre de terre rare excitées. La résolution du

. , . . . , . 5 3+ ., ,
systéme, en régime stationnaire, permet d’obtenir le nombre d’ions Er’" excités en présence

des deux lasers :

eff. Kr Kr Kr
¢Kr'W'O- 'NEr'NT'TEr'TT

€XC.

(1w NSy - o2 ~TT>~[”CA \/M“e“j
T

La racine carrée au dénominateur s’explique par le caractére bimoléculaire de la

NE (Beca #0) = Equation IV-15

recombinaison excitonique. En combinant ces différents résultats (Equations IV-11 et IV-15)
nous pouvons donc déterminer le rapport du nombre d’ions Er’” pouvant étre excités avec ou
sans laser HeCd :
— Ng;’*(¢HeCd # O) — 1 oc 1
KI*
NEr (¢HeCd :O) 1 + C ST - \/a'¢HeCd 1 + A \/¢H6Cd
A Er
r

la
avec A=C, - Ty, 4[—
r

Ce coefficient Pk, représente donc la proportion d’ions erbium excités n’étant pas

Equation 1V-16

Kr

affectés par l’effet Auger induit par le laser HeCd. La Figure IV-5 montre que, pour
I’expérience décrite au paragraphe précédent, ce coefficient Pk, est en fait égal a 1-p3, B étant
le coefficient de la combinaison linéaire Ipecdrkr=0t-Inecd - B-Ixr (Equation IV-1). Il est donc
possible a partir du coefficient B déterminé expérimentalement d’en déduire le coefficient Py;.
Nous pouvons d’ores et déja noter que dans le cas ou Dl’effet Auger est réellement le
mécanisme expliquant 1’extinction de luminescence observée, la dépendance de Pk, en racine
carrée du flux du laser devra étre vérifiée (Equation IV-16).
L’expression de la constante Auger C, peut étre obtenue a partir de I’équation 1V-14.
En effet, la durée de vie effective du multiplet N 1312 de I’ion ’erbium vaut alors :
BN +C,-n Equation 1V-17

Teff TEr
En utilisant cette équation IV-17 et en faisant I’approximation d’une interaction

dipdle-dipdle, Langer et ses collaborateurs [Suchockil989] ont calculé théoriquement la
densité critique en porteurs libres (n=ng) pour laquelle les taux des processus radiatifs et non

radiatifs sont égaux, ce qui permet d’obtenir une expression simple pour cette constante :

C,= (de.. : no) - Equation 1V-18
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m .

avecn, = 4-n°° -n’ [—0 ‘a, 137} Ay Equation 1V-19
m

ou n; est I’'indice de réfraction du matériau a la longueur d’onde d’émission Ay du centre
N 1, * . 5
soumis a D’effet Auger, my et m sont, respectivement, les masses de 1’¢lectron et la masse

effective de I’¢lectron dans la bande considérée et a le rayon de I’atome de Bohr.
- Effet Auger entre un porteur piégeé et un porteur libre :

Un troisiéme effet Auger n’impliquant pas la terre rare peut également expliquer la

chute d’intensité de la luminescence de la terre rare.

BC GaN

HeCd

N
=

&
i

Figure IV-7 : Schéma de I’effet Auger entre un porteur piégé et un électron libre.

\&

La terre rare étant excitée par I’intermédiaire d’un exciton lié sur un piége, toute
augmentation de la probabilité d’une voie de recombinaison annexe de cette paire ¢lectron-
trou entraine une baisse de la probabilité du transfert d’énergie vers la terre rare et donc une
chute d’intensité de la PL liée a celle-ci. En d’autres termes, si I’électron promu de la bande
de valence vers le piége par le laser Kr interagit avec un porteur libre avant d’avoir transfére
son énergie vers la terre rare, celle-ci ne pourra plus étre excitée. Les deux autres effets
Auger (Figure IV-6) impliquent la terre rare excitée et interviennent donc nécessairement
apres le transfert d’énergie. Dans le cas d’un effet Auger entre un porteur piégé et un
porteur libre, une équation de forme similaire a I’Equation IV-16 peut étre obtenue. Il est
cependant nécessaire de remplacer, dans les équations précédentes, le coefficient C4 par un

nouveau coefficient Auger Ca 1 rendant compte de I’interaction entre le porteur piégé et le
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porteur libre, mais aussi de modifier les constantes intervenant dans I’expression du
coefficient A.

Pour faire la distinction entre I’effet Auger impliquant un exciton li¢ et I’effet Auger
impliquant la terre rare, il suffira de mesurer la durée de vie de la terre rare qui ne diminuera
que si I’effet Auger implique la terre rare .

Outre un possible effet Auger, un mécanisme de photo-ionisation du piege pourrait
également expliquer D’extinction mutuelle observée avec deux lasers. C’est ce second

mécanisme que nous allons maintenant expliciter.

b) La photo-ionisation des picges :

La photo-ionisation de pieges consiste en une photodissociation, par le second laser,
d’un exciton li¢ préalablement créé par le premier laser (Figure IV-8). Par ce mécanisme, le
second laser dissocie 1’exciton avant le transfert d’énergie vers la terre rare, celle-ci reste alors
dans I’état fondamental et n’émettra pas de photons ([Forcales2004], [Wojdak2004]).

Dans ce processus, la contrainte principale est, comme nous le verrons par la suite, que
I’écart en énergie entre le picge et le bas de la bande de conduction soit inférieur a I’énergie
pouvant étre apportée par le laser. En effet, il faut que 1’¢électron piégé se retrouve photo-
ionisé¢ vers un ¢état d’énergie permis. Sur les schémas de la Figure IV-8, le piege est une
nouvelle fois considéré arbitrairement comme étant de type accepteur. Le mécanisme de
photo-ionisation reste identique dans son principe si nous supposons qu’il s’agit d’un trou
piégé. Le trou capturé sur le niveau de type donneur a I'intérieur de la bande interdite ira

alors, sous I’effet de la photo-ionisation, vers les €tats excités de la bande de valence.

2) lk\\ A BCGaN
1 KI'\I

I\I\M\‘I A

BC GaN

D

HeCd |
A~/ |

' \ir/

% )

Figure 1V-8 : Schéma du mécanisme de photo-ionisation par le laser Kr (HeCd) du piége peuplé par le
laser HeCd (Kr). a) Le laser HeCd peuple un piége (apres capture d’un porteur libre) qui est photo-ionisé
par le laser Kr. b) Le laser Kr peuple un piége qui est photo-ionisé par le laser HeCd.
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Nous pouvons voir a ’aide des schémas de la Figure IV-8 que ce phénomeéne de
photo-ionisation intervient lorsque le piege couplé a la terre rare est encore peuplé, c’est-a-
dire avant que le transfert d’énergie n’ait eu lieu. Cette différence avec ’effet Auger, qui
peut intervenir indifféeremment avant ou aprés le transfert, sera trés utile pour la
discrimination de ces deux mécanismes affectant la PL de la terre rare.

Nous allons maintenant présenter les équations de population rendant compte de la
photo-ionisation en prenant comme exemple le cas de la photodissociation par le laser HeCd
de I’exciton li¢ sur un piége préalablement peuplé par le laser Kr. Considérons tout d’abord le

cas sans photo-ionisation (ici sans laser HeCd) :

« Pour les picges :

dN’ . N& . .
d—T =K. g, - (N¥r -NY ) -~ —W . N . Nf  Equation IV-20
t Tp
« Pour les ions erbium :
dNK” . N&* ,
—E =W NPT N - Equation 1V-21
dt Tg,

Le nombre d’ions erbium dans 1’état excité est donc, en régime stationnaire, égal a :

. . W . O_eff.Kr . NKI . NKr ST T ]
N (g =0) = P o ST Equation IV-22
1+W - N -7+, - 000 - Tp

€XxcC.

De¢s lors que les lasers HeCd et Kr sont utilisés simultanément ces dernieres équations
se transforment de la fagon suivante :

« Pour les piéges :

dNEr* eff.Kr Kr Kr* NEr* Kr* Kr HeCd Kr* < .
dt ~=0p. * P (NT - N7 ) - < ~W - N;" - N =6 - @eca” N7 Equation 1VV-23
T
« Pour les ions erbium :
dNE” ) Nk )
—E_ =W . Ny NP - Equation 1V-24
dt Ty,

ot oy est la section efficace de photo-ionisation (2 la longueur d’onde du laser HeCd,

Aexe =325 nm) du piege peuplé par le laser Kr. Le nombre d’ions erbium dans I’état excité

atteint donc en régime stationnaire, la valeur de :

" W o NE N T }
NE" (Geca 20) = ¢K;<r a1 Equation 1V-25
1+ W - Ng- 10+ 6, - 05 Tr tPueca” O * Tr
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Nous pouvons alors déterminer 1’expression du coefficient Pk, représentant la

proportion d’ions erbium non-affectés par la photo-ionisation :

_ Ng;*(¢HeCd ¢0) _ 1+W - Ng Ty +¢Kr . o_eff.Kr T

€Xc.

- Kr* - K £f. K4 HeCd
Ng, (¢He€d :0) 1+ W- N 70+ 6, - 05 T+ Pueca” Om ° Tp

exc.

Kr Equation 1V-26

ce qui peut également se mettre sous la forme :

_ NIE(rr*(¢HeCd # O) _ A+B'¢Kr
Ngrr*(¢HeCd = 0) A+B'¢Kr +C'¢HeCd

_ Kr _ eff. Kr ___HeCd
aveCA=14+W - N -1, B=o_ -1, et C=0, " - 1;.

. Equation 1V-27

Finalement, il apparait simple de discriminer 1’effet Auger du mécanisme de photo-
ionisation. En effet, le dénominateur du coefficient Pk, présente dans le cas de I’effet Auger
une dépendance en racine carrée avec le flux du laser qui induit 1’effet Auger (Equation IV-
16) et dans 1’autre cas (photo-ionisation) une dépendance linéaire avec le flux du laser qui
induit le mécanisme de photo-ionisation (Equation IV-27).

Les Equations IV-16 et IV-27 décrivent ’ampleur du phénoméene d’extinction de la
photoluminescence lié¢e au laser Kr induit par le laser HeCd. La situation est rigoureusement
identique si nous nous intéressons a 1’extinction de luminescence provoquée par le laser Kr
sur la luminescence liée au laser HeCd. Dans ce cas, le coefficient Pyecq (€gal & o sur la
Figure IV-5) s’obtient a I’aide des mémes équations en inversant simplement les roles des

deux lasers :

P _ Ng:Cd*(¢Kr # O) _ At B"¢HeCd
HeCd — eCd* - ' ' '
Nngd (¢Kr :0) A'+B '¢HaCd+C '¢Kr

Equation 1V-28

" HeCd (. eff Kr ' K
avec A'=1+W - N - 1,, B'=0 1, et C'=0op - 14

exc.

5) Détermination de I’origine de I’extinction :

a) Evolution des coefficients Py, et Py.cq avec le flux de photons

des différents lasers:

Un exemple d’évolution des coefficients Pg, et Pyecq en fonction de la densité
d’excitation du laser HeCd est présenté sur la Figure IV-9. Ces résultats ont été obtenus en

modulant le laser Kr dont le flux de photons restait constant (fixé 4 3.9 x 10" cm™.s™) et en
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faisant varier la puissance du laser HeCd grace a un modulateur acousto-optique (modele
ASM-803B57 de la marque IntraAction Corp).

Pour chaque valeur du flux de photons du laser HeCd, nous avons enregistré trois
spectres de PL : celui obtenu avec le laser Kr seul (Ik;), celui obtenu avec le laser HeCd seul
(Ineca) mais aussi celui obtenu lors de 1’excitation simultanée de la couche par les deux lasers
pour les mémes densités d’excitation (Ikrimecd). Le spectre Ikrimecd (deux lasers incidents

simultanés) est reconstruit par une combinaison linéaire (o.lx; - B.Igecq) des spectres Ik, et

Inecq. Les coefficients Pk, (=) et Pyecq (=1-PB) sont ainsi déterminés pour chaque valeur de la
densité d’excitation du laser HeCd et représentés sur la Figure IV-9. Pour obtenir une bonne
précision dans la détermination des coefficients Pk, et Ppecq, il est impératif d’enregistrer Ik,

et Iecq dans les conditions identiques a celles de Ixyecq.

1,0- S 110
K laser Kr modulé
0,9 A, =647 nm 109
5 08 6,=3.9x 10" cm?s* 108
£ 0,7 3 197
ot GaN:Er’” 06 3
- , i -+ T L
£ 041 1 R 04 5
m 7777777777 ~—+
8 0'3_ <+ 0,3 0
-~ - =
02] W CcoefficientP, ., ] ® coefficient P, 102 °
— photo-ionisation —— photo-ionisation
0.1] 1 10,1
rrrrrrrrrrrrrrr Auger
0.0 0,0

0 1x10™ 2x10"® 3x10"™® 4x10"™® 5x10®0 1x10"™® 2x10" 3x10"® 4x10"® 5x10™
2 -1 2 -1
¢HeCd A=325 nm (Cm S ) ¢HeCd A=325 nm (Cm S )

Figure 1V-9 : Evolution des coefficients Py, et Pecq €n fonction
du flux de photons du laser HeCd dans GaN :Er®".

Nous constatons que le coefficient Pyecq tend vers 1 @ mesure que le flux de photons
du laser HeCd augmente. L’action constante du laser Kr sur la PL li¢e au laser HeCd va en
effet devenir négligeable par rapport a 1’augmentation de la PL relative au laser HeCd. A
I’inverse, nous pouvons remarquer que le coefficient Pk, chute lorsque la densité¢ de photons
du laser HeCd augmente. L’augmentation du flux de photons du laser HeCd engendre donc
un effet de plus en plus marqué de ce laser sur la PL associée au laser Kr et fait ainsi chuter le
coefficient Px;.

En extrapolant pour les trés grandes densités d’excitation du laser HeCd, le coefficient
Precaq tendra ainsi vers 1 alors que le coefficient Pk, aura une évolution opposée vers 0 car
I’effet d’extinction dii au laser HeCd sera de plus en plus important en comparaison de

I’amplitude constante du spectre de PL 1i¢ au laser Kr.
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Si nous inversons la situation (flux du laser Kr variable, flux du laser HeCd fixe), nous
obtenons le méme type de résultats que ceux de la Figure IV-9. La variation des coefficients
Pk: et Pyecq est maintenant inversée (augmentation de Pk, et chute de Ppecq). La Figure IV-10

montre [’évolution du coefficient Pp.cq mesurée avec ces nouvelles conditions

expérimentales.
1,00 laser HeCd modulé
A =325 nm
exe 18 2 -1
§0,95- ¢HeCd—5.2x10 cm s
= GaN:Er*”
2 0,90 Q 122BC |
= 10 K
(]
3 .
085{ W™ coefficientP,
| — photo-ionisation
----- Auger
0,80 : : . , . , , ,
0,0 5,0x10"°  1,0x10% _21,§x102° 2,0x10%°
¢er:647 nm (Cm S )

Figure IV-10 : Evolution des coefficients Ppecq en fonction du flux de photons du laser Kr dans GaN :Er*.

Pour résumer, le coefficient P 1ié au laser dont la puissance croit va tendre vers 1. En
effet, relativement a 1’augmentation du nombre d’ions excités par ce laser, I’effet d’extinction
induit par le second laser, dont le flux reste constant, tend, quant a lui a diminuer.

A T’inverse, le coefficient P relatif au laser dont la densité d’excitation est fixe va
chuter car le nombre constant d’ions excités par ce laser subit une extinction de plus en plus
marquée lorsque le flux du second laser augmente.

Pour comprendre les mécanismes d’extinction de la PL mis en jeu dans ces
expériences a deux lasers, nous avons simulé les dépendances de ces coefficients Pk, et Ppecq
avec la densité d’excitation grace aux modeéles d’effet Auger (Equations 1V-16) et de photo-

ionisation (Equation IV-27).

b) Simulation de la variation des coefficients Py, et Pyecyq :

Dans le cas de la Figure IV-10 (laser HeCd a puissance constante), 1’évolution du
coefficient Ppecq (qui refléte I’influence du laser Kr sur la luminescence des ions erbium

excités par le laser HeCd) est décrite de fagon plus satisfaisante par un mécanisme de photo-
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ionisation que par 1’effet Auger. Le laser Kr semble donc photo-ioniser des excitons liés a la
terre rare préalablement induits par le laser HeCd (Figure 1V-8a)) et empéche ainsi
I’excitation de la terre rare. Ce résultat est trés important car il confirme le mécanisme
d’excitation de la terre rare par transfert d’énergie lors de la recombinaison non-radiative d’un
exciton lié sur un picge.

Au contraire, sur la Figure IV-9b) (laser Kr de densité d’excitation fixe), nous pouvons
voir que la chute du coefficient Pk, semble liée a un effet Auger plutét qu’au mécanisme de
dissociation d’un exciton li¢ par photo-ionisation. L accepteur lors de cet effet Auger est un
porteur libre (ou capturé par un piége) créé par le laser HeCd. Un doute subsiste néanmoins,
dans cette interaction dipdle-dipdle, sur la nature du sensibilisateur : terre rare excitée (Figure
IV-6) ou exciton piégé (Figure IV-7). En effet, cette expérience ne nous permet pas de
déterminer avec certitude a quelle étape du processus d’excitation de I’erbium intervient cet
effet Auger. Les effets Auger que ce soit de I’exciton lié ou de la terre rare vers un porteur
libre (ou piége) se traduisent tous deux en régime continu par une chute d’intensité de la PL
liée aux ions Er’". Ces deux effets Auger sont donc envisageables et ne peuvent étre
distingués ici en raison de leur dépendance similaire avec le flux de photons du laser HeCd
(Equation IV-16). La méthode la plus simple pour déterminer lequel de ces deux effets Auger
a lieu, consiste a enregistrer le déclin de luminescence de la terre rare lors d’une excitation a

deux lasers, ce qui fait ’objet du paragraphe suivant.

c¢) Résumé des résultats obtenus :

Lors de ces expériences ou deux lasers continus excitent simultanément les ions
erbium, nous avons donc observé une extinction mutuelle de la PL des ions Er’ " ¢’est-a-dire
que chaque laser conduit a une chute de la PL des ions Er’" excités par ’autre laser. Cette
extinction a différentes origines suivant le role que joue chacun des lasers (excitation ou

extinction) :
- Action du laser HeCd sur la PL des ions Er** excités par le laser Kr :

Dans ce cas, il s’agit d’un ou deux types d’effet Auger sans que nous puissions pour
I’instant les distinguer. Le premier mécanisme possible est dii a I’interaction de porteurs libres
avec des excitons liés sur un piege proche de la terre rare. Il intervient donc avant I’excitation

de la terre rare. Le second mécanisme envisageable réside dans 1’interaction entre les porteurs
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libres et les terres rares excitées. Cet effet Auger a donc lieu apres I’excitation de la terre rare

et doit alors avoir une influence sur la durée de vie des ions Er’".
- Action du laser Kr sur la PL des ions Er** excités par le laser HeCd :

Dans ce cas, nous avons uniquement observé le phénoméne de photo-ionisation de
porteurs piégés ou d’excitons liés (Figure IV-8). Ce processus n’a aucun effet sur la durée de
vie de la terre rare car il se produit avant son excitation. Il est toutefois dépendant de la
profondeur du piege a dépeupler car I’énergie du laser Kr doit permettre de promouvoir le

porteur piégé vers la bande de conduction.

B) Expériences combinant un laser impulsionnel et un

laser continu :

1) Présentation de I’expérience :

a) Dispositif expérimental :

Nous avons mis en place une expérience combinant deux sources lasers, 1’une
fonctionnant en régime impulsionnel et la seconde en régime continu. De la méme maniére
que dans I’expérience précédente, la superposition spatiale des faisceaux est assurée par un
diaphragme métallique. La détection est réalisée par une photodiode ou un
photomultiplicateur connecté a un oscilloscope Tektronix 3032 et s’effectue a la fréquence de
répétition (10 Hz) du laser impulsionnel dont la largeur temporelle est de 9 ns.

Le laser YAG :Nd utilis¢ produit des impulsions d’une durée de 9 ns et d’énergie
supérieure a 50 mJ avec un taux de répétition de 10 Hz a la longueur d’onde de 355 nm. Le
champ ¢électromagnétique intense associé au rayonnement laser ainsi délivré permet de tirer
profit des propriétés non-lin€aires d’un cristal de BBO (3-BaB,0Oj,) et de réaliser un oscillateur
paramétrique optique (OPO). Grace a ce cristal de BBO pompé a 355nm, nous disposons
d’une source laser impulsionnelle accordable dont la longueur d’onde en sortie de I’OPO peut
étre choisie entre 400 nm et 2.4 um par rotation du cristal (afin d’obtenir 1’accord de phase
pour la longueur d’onde désirée) ainsi qu’en sélectionnant le '"signal" ou son

"complémentaire" grace a des jeux de miroirs et de filtres adéquats.
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Dans cette nouvelle expérience a deux lasers, le laser continu n’est plus modulé et
excite donc en permanence 1’échantillon. Le signal de luminescence consiste donc en un fond
constant, associ¢ a la PL liée au laser continu, sur lequel vient se superposer le déclin de
photoluminescence des ions de terre rare excités grace au laser fonctionnant en régime
impulsionnel. Ce signal est filtré de facon a supprimer la composante continue puis collecté a
I’entrée de ’oscilloscope. A la différence de I’expérience précédente combinant deux lasers
continus ou nous n’avions acces qu’aux chutes d’amplitude de la PL, nous avons dorénavant
acces a une grandeur supplémentaire a savoir la durée de vie de la terre rare. La Figure IV-11
montre deux exemples des déclins de PL que nous avons obtenus avec ou sans laser continu

additionnel pour un échantillon de GaN :Er’"
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Figure 1V-11 : Evolution des déclins de PL enregistrés suite a une excitation a 450 nm en fonction de la
densité d’excitation du laser HeCd (A=325 nm)

Nous pouvons observer sur cette figure une chute d’"amplitude" (ce terme désignera
par la suite I’intensité du déclin de PL a la fin de I’'impulsion laser, c’est-a-dire a t=9 ns~0 s)
mais également une chute de la "durée de vie" associée au déclin de PL des ions Er’* (celle-ci
chutant de 1.3 ms a 0.7 ms) lorsque le second laser HeCd excite I’échantillon. La durée de vie
est définie comme la valeur de ’intégrale du déclin de PL normalisée par I’amplitude du
déclin a t=0s (Ipr(0)) afin de tenir compte de la non-exponentialité récurrente des dynamiques

de photoluminescence :

T = J.w L (1) dt Equation 1V-29
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La comparaison des déclins enregistrés avec ou sans la présence du laser continu en
termes d’amplitude et de durée de vie (Figure IV-11) va donc nous renseigner sur 1’effet
perturbateur du laser continu. De plus, de la méme maniére que précédemment, nous pourrons
en changeant la densité d’excitation du laser continu obtenir des informations relatives aux
mécanismes responsables de la modification des déclins du PL.

Pour chaque déclin de PL enregistré lors de cette expérience, nous mesurerons donc
deux paramétres : ’amplitude et la durée de vie. Ces deux quantités apportent des
renseignements distincts. En effet, le fait d’observer une chute d’amplitude du déclin de PL a
t=0s montre que le laser continu empéche 1’excitation, par le laser impulsionnel, de certaines
terres rares. L’étude des variations d’amplitude nous informe donc sur les mécanismes ayant
lieu avant I’excitation de la terre rare. Au contraire, la durée de vie est caractéristique des
perturbations affectant la terre rare excitée, c’est-a-dire une fois le transfert d’énergie entre
un exciton lié et I’ion de terre rare effectué.

L’¢étude de ces deux grandeurs va donc nous permettre de distinguer les mécanismes
affectant le chemin d’excitation (avant le transfert d’énergie vers la terre rare) des
mécanismes perturbant 1’émission de la terre rare (apres le transfert d’énergie vers la terre
rare).

Nous allons donc étudier 1’évolution des déclins de PL dans deux gammes de temps :
la premiére d’une durée d’environ 9 ns (durée équivalente a la largeur temporelle de
I’impulsion laser) pendant laquelle les deux lasers coincident spatialement et temporellement
a la surface de I’échantillon (évolution de I’amplitude du déclin) et une deuxiéme partie ou
seul le laser continu éclaire la couche et vient perturber la luminescence des terres rares
excitées pendant la premiere période (changement de la durée de vie de la terre rare).

Les mécanismes d’extinction de la luminescence ainsi envisageables sont donc les
suivants pour chaque partie :

- L’amplitude du déclin (processus antérieurs a I’excitation de la terre rare) permet
d’étudier:

- La photo-ionisation des picges

- L’effet Auger entre excitons piégés et porteurs libres

- La durée de vie du déclin (processus postérieurs a I’excitation de la terre rare) nous
renseigne sur :
- L’effet Auger entre terres rares et porteurs libres

- L’effet Auger entre terres rares et porteurs piégeés
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b) Dépendance de Iamplitude du déclin de PL avec la densité

d’excitation du laser continu :

Nous allons tout d’abord nous intéresser a 1’état du systéme durant 1’impulsion laser,
c’est-a-dire lorsque les deux lasers excitent simultanément 1’échantillon.

Nous supposons toujours que 1’excitation non-résonnante des ions de terre rare par le
laser impulsionnel seul se décompose selon les étapes de promotion d’un électron de la bande
de valence vers un niveau pi¢ge a I’intérieur de la bande interdite, de formation d’un exciton
1ié puis de transfert non-radiatif vers la terre rare avoisinante lors de sa recombinaison.

Un certain nombre d’hypothéses peuvent étre formulées afin de simplifier les
équations de population liées au nombre de piéges peuplés et de terres rares excitées. Tout
d’abord, la durée de vie du piege étant trés courte (certainement inférieure a la nanoseconde
d’apres les résultats présentés au Chapitre III-D-1-a) par rapport a la largeur temporelle de
I’impulsion laser (Atimpuision=9 ns), nous pouvons considérer que le nombre de pieges excités
atteint un équilibre équivalent au régime stationnaire durant ’impulsion laser. Au contraire, la
durée de vie des multiplets des ions de terre rare étudiés (multiplet “I;3, pour 1’erbium,
multiplet “Dy concernant 1’europium) vaut dans tous les cas plusieurs centaines de
microsecondes (environ 1 ms pour I’erbium et 200 us pour I’europium). Nous pouvons donc
raisonnablement estimer que ces ions ne se désexcitent pas durant I’impulsion laser
(TTR>>Atimpulsion)- 1Is seront donc considérés comme insensibles a 1’effet Auger pendant la
durée de I’impulsion.

Compte tenu de ces remarques, les équations de populations relatives au picge et a la
terre rare en 1’absence de laser continu additionnel durant la durée de I’impulsion laser
(t<9 ns) sont les suivantes :

« Pour les picges :
N; .

dN; ' ,
dtT =6+ dopo - (NT —NT) - —W N, -Ny=0 Equation 1V-30
T

« Pour les ions de terre rare :

*

dN * *
— =W Np - Ny = NTR((I)CW :O):VV'NTR'NT'At

Equation 1V-31
dt

impulsion

Dans la gamme temporelle d’étude (t < 9 ns), le nombre de terres rares dans I’état

excité est donc directement proportionnel a celui des pieges peuplés (le facteur de
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proportionnalité est égal a W.Ntr.Atimpuision). Ainsi, a travers ’analyse du nombre de terres
rares excitées (qui est directement lié a ’amplitude du déclin a la fin de I’impulsion laser),
nous pouvons effectuer une mesure indirecte du nombre de pieges ayant été peuplés au cours
de I’impulsion. En ¢étudiant la chute d’amplitude du déclin de PL des ions de terre rare, nous
aurons donc acces aux processus d’extinction ayant affecté les pieges.

La combinaison des deux derniéres équations nous permet d’obtenir 1’expression
complete du nombre d’ions erbium excités a la fin de I’impulsion laser :

. dopo - W G;f(fc Ny -Np-tp-At
N g (d)cw :O)=

impulsion

= Equation 1V-32
1+ W - NTR' Tr+ O (I)OPO' Tr

Nous allons maintenant écrire les mémes équations de population mais en tenant
compte cette fois-ci de la présence d’un laser continu additionnel qui peut donner lieu a un
effet Auger entre I’exciton piégé et des porteurs libres, mais aussi a la photo-ionisation d’un
picge.

i) Effet Auger :

Pour traiter le cas de I’effet Auger pouvant apparaitre entre le piege peuplé et des
porteurs libres créés par un laser continu, il faut de nouveau examiner la population de ces
porteurs libres. La valeur typique de la durée de vie des excitons libres dans le GaN vaut une
centaine de picosecondes ([Harris1995], [Smith1996], [Korona2002]). Les porteurs libres
étant créés en permanence par le laser continu 1’équation relative a leur population sera
résolue en régime stationnaire. De plus, ’amplitude de 1’extinction étant proportionnelle au
produit du nombre de pi¢ges peuplés par le nombre de porteurs libres, nous pouvons donc

écrire les équations suivantes :

« Pour les porteurs libres :

dn _d_p_

— = =q- —r-n-p=0 avec n= Equation 1V-33
dt dt Pow p p

« Pour les picges :

dN; A\ N; . . ;
=0t doro (N, =N; ) - —L =W Ny N ~Copone Ny =0 Equation 1V-34
T

« Pour les ions de terre rare :

*

dN * z
TTR =W - N, - Ny Equation 1V-35
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La résolution de ce systeme nous permet de déterminer une nouvelle expression

. 3+ G h ot . . )
concernant le nombre d’ions Er’" ayant été excités lorsque I’impulsion laser se termine :

eff.
(I)OPO ’ W ’ Gexc. ’ NTR ' NT ' TT ’ Atimpulsion

Equation 1V-36

Nig (0, 20)=
TR( o ) 1+W'NTR'TT+GziE.'¢OPO.TT+CA,T.n.TT

En utilisant les Equations 1V-32 et IV-36, nous obtenons le rapport entre les

amplitudes des déclins de PL avec et sans laser continu additionnel :

Equation 1V-37

A(¢Cw # 0 o N*TR (¢cw # 0)_ 1+ W-Np -1, +G:>f<fé. “Oopo * T
Ao((l)cw =0

€XcC.

) N;‘R(d)CW :0) 1+ W-Np -1; +Go “Oopo " Tt +CA,T ‘neTy

ce qui, en tenant compte de I’expression du nombre de porteurs libres n, donnée par la
résolution de I’Equation IV-33, permet d’obtenir la dépendance de 1’amplitude du déclin en
fonction du flux du laser continu lorsqu’un effet Auger a lieu entre un porteur libre et un

exciton li¢ a un piége couplé a la terre rare :

A #0 1 1 .
(d)HeCd ) o = Equation 1VV-38
Ay(drieca =0) 14+ Car Ty . [0 O0cw  1+HA-bew
1+W'NTR'TT+02£E.'¢OPO'TT r
C,. 1
avec A = AT T R
1+ W-Npp T #6450 dopo " Tr r

Nous retrouvons donc ici une expression similaire a celle obtenue lors de 1’utilisation

de deux lasers continus (Equation IV-16).

ii) Photo-ionisation :

Nous allons maintenant nous intéresser au cas de la dissociation par un laser continu
d’un exciton li¢ sur un piége couplé a la terre rare. Le pi¢ge ayant été auparavant peuplé par le

laser impulsionnel.

« Pour les pieges :

dN; NG ' . ,
dtT =6 Dopo - (NT —NT) — T—T ~W - N; - Ny =65 0y - N7 =0 Equation 1V-39
T
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« Pour les ions de terre rare :

dN; . ,
TTR =W - N, - N, Equation 1V-40

La résolution de ce systéme nous permet une nouvelle fois de déterminer le nombre
. + N . .
d’ions Er’" excités a la fin de I’impulsion laser:
eff.
Gopo - W0 - Nyg - Ny -7y - At

= off cw
1+ W - Npg - Tr+ Oge - Oopo * Tr +0p Oy * Tp

impulsion

Nig (0ey #0) Equation 1V-41

En combinant les Equations 1V-32 et IV-41, nous pouvons écrire 1’expression du

rapport entre les amplitudes des déclins de PL avec et sans laser continu additionnel :

* eff
A(¢cw *0 o N:‘R (¢cw # O): 1+ W - Ny ef::T T Oexe. (I)OP((Z)W Tr Equation IV-42
Ao((l)cw = O) Ny (¢CW = 0) 1+ W-Np -1 +065 " Oopo " Tr 705 Pew " Tr

Cette derniére expression peut se mettre sous une forme plus aisément reconnaissable :

Alpew #0) 1

= Equation 1V-43
Ao(¢cw :0) 1+B- ey

cw
Opp "T7

eff
I+W - N T4+ 60 Oopo * Tr

exc.

avec B =

Nous retrouvons de nouveau une expression dont la forme est similaire a celle de
I’Equation IV-27 obtenue dans le cas de la combinaison de deux lasers continus.

Nous voyons donc en comparant les Equation IV-38 et Equation 1V-43 que les deux
mécanismes (photo-ionisation et effet Auger) influencant 1’amplitude du déclin de PL durant
le temps de I'impulsion laser présentent chacun une dépendance en fonction de la densité
d’excitation du laser continu trés spécifique et trés différente 1'une de D’autre. La
discrimination entre ces deux effets pourra donc étre envisagée comme dans le cas de

I’excitation de 1’échantillon par deux lasers continus (Chapitre IV-A-5).

c) Dépendance de la durée de vie du déclin de PL avec la densité

d’excitation du laser continu :

Nous étudions maintenant 1’état du systéme apreés I’impulsion laser, c¢’est-a-dire
lorsque seul le laser continu excite 1’échantillon et que les terres rares ont été excitées. Nous

allons décrire I’influence possible de I’effet Auger sur la durée de vie de la terre rare sans
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traiter le cas de la photo-ionisation car celui-ci ne peut intervenir que lorsque le piege est
encore peuplé (avant le transfert d’énergie vers la terre rare).

Pour décrire la dépendance de la durée de vie d’une terre rare avec le flux de photons
du laser continu lorsque I’effet Auger survient, nous allons de nouveau écrire les équations
régissant 1’évolution temporelle du nombre de terres rares excitées. Dans la gamme de temps
que nous étudions dorénavant (t >>Atimpuision), NOUs considérerons que tous les pieges ont
transféré leur énergie vers une terre rare et qu’ils sont donc tous vides (Tr<<tg;). Nous ne nous
intéresserons donc qu’au nombre de terres rares excitées.

En I’absence de laser continu, nous obtenons :

« Pour les ions de terre rare :

dN; N; .
— R ___ IR Equation 1V-44
dt T

Si nous rajoutons le laser continu, des porteurs libres vont étre créés. Ils vont ensuite
interagir avec les ions de terre rare excités ce qui est décrit par les €équations suivantes :

« Pour les porteurs libres :

d_n_d_p_a ) —-r-n-p=0 avec n=p Equation 1V-45
dt  dt v
« Pour les ions de terre rare :
dN N~ . )
® - ™ _C,-n-Np Equation 1V-46
dt Tir

La résolution de ces systémes permet donc de déterminer la variation de durée de la

terre rare en présence d’un second laser continu :

T(§1iece #0) _ 1 o ! Equation 1V-47

Trr ((I)HeCd :O) 1+C. -1 . 0 Qpocq L+ A by
A" TR 1/
T
avec A=C, - 14 - 1/2
T

Nous allons maintenant comparer les résultats expérimentaux avec les Equations IV-

38 (effet Auger) et IV-43 (photo-ionisation) pour ce qui est de I’amplitude du déclin a la fin
de I’'impulsion laser et 1’équation IV-47 pour ce qui est de la chute de la durée de vie par effet
Auger. Nous présenterons successivement les cas ou les photons du laser continu ont une

énergie supérieure puis inférieure a celle de la bande interdite.
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2) Combinaison d’un laser impulsionnel et d’un laser continu
d’énergie superieure a celle de la bande interdite (HeCd) :

a) GaN :Er’":

Nous avons tout d’abord étudié I’influence du laser HeCd (A=325 nm) continu sur le
déclin de PL d’ions erbium implantés dans une couche de nitrure de gallium. Pour cela, nous
avons enregistré¢ les dynamiques de PL a 1.5 um pour différentes longueurs d’onde
d’excitation d’énergie inférieure a celle de la bande interdite (450, 500, 550, 600 et 650 nm)
avec une excitation simultanée par un laser HeCd dont la puissance varie. La Figure IV-11
présente un exemple des déclins que nous avons pu obtenir. Pour chaque déclin, nous
déterminons I’amplitude A a t=0s ainsi que la durée de vie 7 telle que définie par I’Equation

IV-29.

- Amplitude (mécanismes ayant lieu durant I’impulsion laser) :

1,05

1,00 m  amplitude 7
0,954 photo-ionisation
0,90_ i\ R - Auger ]
_085¢{ * ]
% 0,80 ]
0,751 Q122BC ]
0,70 GaN:Er*’
110K
0657 koo =450NM (9ns)
0,60- _
I A eeg=325nm (CW)
0,55 . . . , . , , ,
0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10"

2 -1
¢HeCd A=325nm (Cm S )

Figure 1V-12 : Variation de I’amplitude du déclin de PL des ions
erbium en fonction de la densité d’excitation du laser HeCd.

La Figure IV-12 présente 1’évolution du rapport des amplitudes A(Gyecd0)/Ao(Precd=0)
lorsque la longueur d’onde du laser impulsionnel est fixée a 450 nm. Sur cette Figure IV-12,
nous avons aussi reporté les meilleurs ajustements obtenus avec les Equations IV-38 et [V-43

correspondant, respectivement a I’effet Auger et au mécanisme de photo-ionisation.
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Comme expliqué précédemment, cette chute d’amplitude durant I’impulsion laser est
directement liée a des mécanismes affectant le chemin d’excitation (avant le transfert
d’énergie vers la terre rare).

L’accord de I’expérience avec le modele de I’effet Auger est bien meilleur qu’avec
celui de la photo-ionisation. Ceci implique que lors de I’illumination simultanée par deux
lasers (donc durant le temps de I’impulsion laser), les excitons piégés interagissent par effet
Auger avec les porteurs libres créés par le laser continu (Figure IV-7). La photo-ionisation du
piege semble ici avoir une influence négligeable. Le coefficient A de I’Equation IV-38 vaut
alors 7.2 x 10" cm™ 5. Le calcul du coefficient Auger Car n’est toutefois pas possible en
raison du manque d’informations concernant les parameétres (notamment W, tr, r) entrant dans

I’expression du coefficient A.

- Durée de vie (mécanismes ayant lieu apres la fin de I’impulsion laser) :

L’¢évolution de la durée de vie du multiplet 4113/2 en fonction de la densité d’excitation
du laser HeCd continu (Figure IV-13) permet de se rendre compte de I’importance de la chute
de durée de vie lorsque le flux de photons du laser HeCd augmente. Ainsi pour
Oreca= 4 X 10" cm'zs'l, la durée de vie du multiplet 1, 3 chute a ~50% de sa valeur initiale
(~1.3 ms). De plus, nous pouvons constater que I’évolution est parfaitement reproduite par un

modeéle d’effet Auger. Le coefficient A de I’'Equation IV-47 est égal 4 1.6 x10™ cm™ .57,

1.0+ 0122BC :
GaN:Er*”
0.97 - 10 K ]
0.8 Aopo=450nm (9ns) |
xHeCd=325nm (CW) |
\[_»O 0,7_ T
P -
0,6 i
0,51 m durée de vie n
Auger
0,4 T T T T T T T T
0 1x10"' 2x10" 3x10" 4x10"

2 -1
(I)HeCd 2=325nm (Cm S )

Figure 1V-13 : Variation de la durée de vie du multiplet *I,3, des ions
erbium en fonction de la densité d’excitation du laser HeCd.
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A la fin de la premiere partie de ce chapitre (IV-A-5), nous n’avions pu déterminer la
nature exacte de D’effet Auger responsable de la chute de luminescence des ions erbium
excités par le laser Kr continu en présence d’un second laser HeCd continu. Les Figure IV-12
et Figure IV-13 nous indiquent que cette chute d’intensit¢ de PL peut étre attribuée
conjointement a I’effet Auger entre des porteurs libres et les excitons liés aux ions erbium
lequel force la recombinaison des excitons liés sans transfert d’énergie vers les ions erbium,

mais également a I’effet Auger entre des porteurs libres et les ions erbium excités.

- Effet de la longueur d’onde d’excitation du laser impulsionnel :

Nous avons reproduit cette expérience combinant une source impulsionnelle et un
laser continu d’énergie supérieure a celle de la bande interdite (Aexc=325 nm) pour différentes

longueurs d’onde du laser impulsionnel (Figure [V-14).

3 ' " m a_=500nm 110
b) oPO
O Aopo™ 550 nm
A ) .,=600nm 0,9
Vo ropo= 650 nm
0,8
g Y <
O Agpe= 550 nm . 0,7 °
- GaN:Er™
A Agpo= 600 NM .
067 V A,=650Nnm Q122BC | 06
— A Auger 10K N
0,5 . . . . . . . . 0,5
0 1x10"  2x10" 3x10_1; 4 4x10" 0 1x10" 2x10" 3x107, , 4x10”
(I)HeCd A=325 nm (Cm S ) d)HeCd x=325nm (Cm S )

Figure 1V-14 : Evolution a) de I’amplitude et b) de la durée de vie du déclin de PL
des ions Er’®* en fonction de la densité d’excitation du laser HeCd (Aexc=325 nm).

Quelle que soit la longueur d’onde du laser impulsionnel (500, 550, 600 et 650 nm),
nous avons pu reproduire avec un accord satisfaisant les chutes d’amplitude et de durée de vie
grace aux équations relatives a I’effet Auger. Ceci confirme le fait que I’extinction de la PL
des ions erbium excités par le laser impulsionnel en présence d’un second laser d’énergie
supérieure a celle de la bande interdite peut avoir deux origines : premierement, un effet
Auger, antérieur au transfert d’énergie vers la terre rare, entre des porteurs libres et des
excitons liés aux ions erbium, mais également en raison d’un effet Auger, postérieur au

transfert d’énergie vers la terre rare, entre des porteurs libres et les ions erbium excités.
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De plus, pour une densité d’excitation donnée du laser HeCd continu, les chutes a la
fois d’amplitude, mais aussi de durée de vie des déclins semblent indépendantes de la

longueur d’onde du laser impulsionnel.

b) GaN :Eu’":

Nous avons également étudié¢ 1’influence du laser HeCd (A=325 nm) continu sur le
déclin de PL des ions europium. De la méme maniere que pour les ions erbium, 1’échantillon
implanté 125 (voir tableau III-2) est excité optiquement avec le laser impulsionnel a
différentes longueurs d’onde. L’exemple de I’excitation simultanée avec un laser
impulsionnel émettant a 450 nm et d’un laser continu HeCd (325 nm) pour différents flux de

photons du laser continu est présenté Figure [V-15.

1_ T T T T T T T T -

] xdet:620.2 nm ]

A,.=2.76 eV (450 nm)
'q? POPO=500 TN o
3 ¢HeCd:O-3x10 scm” |
|
o
2 t =170 ps
2
20,14 Ppecd ]
[ .
- croissant
t =100 ps
0 100 200 300 400 50C
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Figure 1V-15 : variation, & 10 K, du déclin enregistré sur I’échantillon GaN :Eu®* 125
en fonction du flux de photons du laser HeCd continu additionnel.

Nous avons alors de nouveau observé une chute de I’amplitude et de la durée de vie du
déclin des ions europium. Cependant la baisse d’amplitude s’est révélée plus faible que dans
le cas des ions Er’" (~10%). Il ne nous a donc pas été possible de déterminer avec certitude
le(s) mécanisme(s) (photo-ionisation et/ou effet Auger) impliqué(s) dans cette diminution
d’amplitude avec le flux de photons du laser HeCd. Concernant la durée de vie, nous avons
retrouvé des résultats similaires a ceux observés pour I’erbium. La seule différence notable
réside dans le fait que I’effet d’extinction varie en fonction des longueurs d’onde d’excitation

et de détection (Figure IV-16a) et Figure IV-16b)).
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Figure IV-16 : Variation de la durée de vie du multiplet D, des ions Eu** en fonction de la densité
d’excitation du laser HeCd pour deux longueurs d’onde de détection a) 620.8 nm et b) 622.6 nm.
¢) Evolution de la forme des spectres de PL avec la longueur d’onde d’excitation.

Les différences d’évolution de la chute de la durée de vie avec la longueur d’onde
d’émission et de détection s’expliquent par la variation de la forme des spectres de PL avec la
longueur d’onde d’excitation liée a I’existence des deux sites Eu; et Eu, (Figure IV-16c¢)).
L’obtention de spectres de PL de formes distinctes signifie que la proportion de la
luminescence provenant de chacun des sites d’incorporation de I’Eu’” change lorsque la
longueur d’onde d’excitation varie. De plus, nous avions remarqué, au cours du second
chapitre, que, dans le cas des échantillons implantés, les longueurs d’onde de 620.8 et 622.6
nm ¢étaient représentatives, respectivement, des centres Eu, et Eu;. Les diverses variations de
durée de vie observées sur les Figure IV-16a) et Figure IV-16b) s’expliquent donc par une
influence différente du mécanisme d’extinction sur chacun des deux sites.

En tenant compte des proportions variables des espeéces Eu; et Eu, pour des longueurs
d’onde de détection et d’émission données, nous avons pu déterminer la dépendance de la
durée de vie du multiplet *Dy de chacun de ces deux sites en fonction du flux de photons du
laser continu HeCd (Figure IV-17).

La chute de la durée de vie des ions Eu’" avec la densité d’excitation du laser HeCd

continu a été ajustée de facon tres satisfaisante a 1’aide de I’Equation IV-47. La constante
A=C, -1, -Vo/r ainsi déterminée est alors environ 2.5 fois plus élevée pour le centre Eu,

(Ap=1.4x10" cm™.s). L’augmentation de la constante A ne peut étre liée qu’au coefficient
Auger Cy, les constantes o et r étant intrinséques au nitrure de gallium et les valeurs de tg,

étant trés proches pour les deux sites.
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Figure IV-17 : Variation de la durée de vie du multiplet °D, des ions
Eu, et Eu, en fonction du flux de photons du laser HeCd.

En considérant 1’effet Auger comme une interaction dipdle-dipole, le coefficient
Auger Cu se trouve évidemment li¢ a la distance entre I’accepteur (le porteur libre) et le
donneur (I’ion europium), mais également a I’intégrale de recouvrement entre les spectres
d’émission du donneur et d’absorption de 1’accepteur. Pour ce qui est de la distance,
I’interaction ayant lieu avec des porteurs libres, la distance moyenne entre ces derniers et
chacun des centres Eu®" devrait étre similaire. De méme, dans I’intégrale de recouvrement, la
force de transition liée a I’absorption de I’énergie par le porteur libre ne dépend pas du site
Eu’’. La seule différence doit donc se trouver dans les spectres d’émission relatifs a chacun
des sites, autrement dit, dans les valeurs des sections efficaces d’émission des deux sites.
Nous pouvons aboutir a la méme conclusion en utilisant I’Equation IV-18 : Ca= (Traq - no)'1
qui montre que, dans une matrice donnée, la valeur de Cx associée a un ion de terre ne dépend
que de la durée de vie radiative de ce dernier, ny étant constant (Equation IV-19).

Pour déterminer le rapport entre les sections efficaces d’émission des ions Eu; et Euy
pour la transition 5 D0—>7F2, nous avons utilis¢ la transition entre les multiplets 5D0 et 7F1 qui
est purement dipolaire magnétique. Ceci signifie que cette transition n’est pas influencée par
I’environnement cristallin. Cette émission a donc la méme force de transition quel que soit le
site d’incorporation. Ainsi, le rapport a=IEu2(5D0—>7F1)/IEu1(5D0—>7F1) entre les intensités
intégrées de la transition *Do—'F; pour les deux sites représente en fait le rapport entre le

nombre d’ions excités de chaque type de sites. Nous pouvons ainsi calculer le rapport entre



190 Chapitre IV : Expériences a deux lasers

les sections efficaces d’émission des centres Eu; et Eu, pour la transition 5 Do—>7F2 a l’aide de
I’expression a x IEul(5 D0—>7F2)/IEu2(5 D0—>7F2).

La section efficace d’émission pour la transition *Dy—F, apparait ainsi, d’aprés les
spectres, étre environ 1.3 fois supérieure pour le site Eu, comparée a celle du site Eu;. Ce
rapport reste inférieur au facteur 2,5 obtenu lors de la comparaison des coefficients Auger Ca.
Ceci semble indiquer qu'un ou plusieurs autres parametres doivent également entrer en jeu

dans le calcul du coefficient Ca.

c¢) Conclusions :

L’ensemble de ces résultats, que ce soit pour I’ion Eu’™ ou I’ion Er’™ montre que
I’utilisation d’une excitation continue "au-dessus" de la bande interdite crée des porteurs
libres qui ont un effet double dans la chute de la luminescence de terres rares excitées par un
laser impulsionnel.

D’une part, avant excitation des terres rares ces porteurs libres interagissent par effet
Auger avec les excitons liés créés par le laser impulsionnel provoquant la recombinaison de
ces derniers et les empéchant ainsi de transférer leur énergie a la terre rare (Figure IV-7).
D’autre part, apres excitation des terres rares, les porteurs libres interagissent par effet Auger
avec les terres rares excitées, ce qui contribue une fois de plus a la diminution de la
luminescence (Figure IV-6).

Nous allons maintenant étudier de la méme facon I’influence d’une excitation continue
"en-dessous" de la bande interdite sur la luminescence des terres rares excitées par un laser

impulsionnel.

3) Combinaison d’un laser impulsionnel et d’un laser continu
d’énergie inférieure a celle de la bande interdite :

a) GaN :Er’":

Nous avons poursuivi notre étude en combinant une source laser impulsionnelle avec
un laser Kr continu fonctionnant & 647 nm, mais également avec un laser accordable
saphir :titane (790-925 nm) sur des échantillons dopés par 1’ion erbium. La longueur d’onde

de I’impulsion laser ayant été choisie successivement égale a 450, 500, 550 et 600 nm.
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Comme dans le cas de I’utilisation du laser continu HeCd, nous allons ¢étudier d’une part
I’amplitude et d’autre part la durée de vie du déclin de PL des ions erbium en fonction de la

densité d’excitation du laser d’énergie inférieure a celle de la bande interdite.

- Amplitude du déclin (mécanismes intervenant durant I’impulsion laser) :

Nous pouvons voir sur cette Figure IV-18 que la combinaison des deux sources laser
(laser impulsionnel émettant a 550 nm et laser Kr continu) entraine une chute importante de
I’amplitude de la luminescence des ions erbium excités par le laser impulsionnel.
L’ajustement de cette chute de luminescence avec 1’équation décrivant un processus de photo-
ionisation est tres satisfaisant (Equation IV-43). Cette baisse d’intensité de la PL semble donc
due a une dissociation, par le laser continu, de I’exciton li¢ avant qu’il ne transfeére son
énergie a I’ion erbium. Nous présentons également, sur cette Figure IV-18, 1’ajustement

obtenu en supposant que le mécanisme est un effet Auger (Equation IV-38).
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Figure 1V-18 : Evolution de I’'amplitude du déclin de PL des ions erbium
en fonction de la densité d’excitation du laser Kr (Ae.=647 nm) continu.

Le fait que le mécanisme de photo-ionisation s’applique de nouveau dans ce cas
confirme une fois de plus le modéle général d’excitation des terres rares par transfert
d’¢énergie lors de la recombinaison non-radiative d’excitons liés.

Nous avons renouvelé cette expérience en changeant la longueur d’onde du laser
impulsionnel entre 450 et 640 nm. Les résultats tirés de ces mesures sont en tous points

semblables a ceux que nous venons de présenter. Nous pouvons noter ici que la somme des
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énergies des photons des deux lasers est dans tous les cas supérieure a 1’énergie de la bande
interdite (Eg=3.46 eV, Ex;=1.92 eV, Eopo=1.94-2.76 ¢V donc Ex,+Eopo>3.86 ¢V). Ce dernier
point est essentiel pour le mécanisme de photo-ionisation. En effet, pour que le laser continu
additionnel perturbe la luminescence de la terre rare en interrompant le chemin d’excitation de
celle-ci par photo-ionisation de 1’exciton piégé (Figure IV-8), il faut que ce laser puisse
apporter suffisamment d’énergie au porteur piégé pour qu’il se retrouve photo-ionisé vers une
bande (de valence pour un trou, de conduction pour un é€lectron). Le mécanisme de photo-
ionisation doit donc étre sensible a la longueur d’onde (c’est-a-dire a I’énergie) des photons
utilisés dans ces expériences a deux lasers.

Cette remarque est trés importante car elle signifie qu’un choix judicieux des
longueurs d’onde des deux lasers devrait nous permettre de sonder la profondeur du piege
impliqué dans le transfert d’énergie vers la terre rare. En effet, ’observation de la photo-
ionisation est subordonnée au fait que le piege peuplé par le laser impulsionnel soit a une
profondeur telle qu'un photon du laser continu ait suffisamment d’énergie pour permettre la
photo-ionisation du porteur qui s’y trouve capturé.

Ainsi, si nous choisissons deux lasers dont la somme des énergies des photons est soit
supérieure, soit inférieure a celle de la bande interdite, nous ne devrions obtenir 1’effet de
photo-ionisation que dans le premier cas. Nous avons vérifi¢é ce point en associant un laser
continu accordable entre 790 et 925 nm (laser saphir : titane) a un laser impulsionnel (de
longueur d’onde 640 nm). Les différentes énergies maximales accessibles par sommation de

I’énergie des photons de ces deux lasers sont données dans le Tableau I'V-1.

Longueur Longueur Energie du Energic du | Somme des | G5 ionisation (7»)
d’onde du laser | d’onde du photon du photon du | ¢nergies des | (normalisée
impulsionnel | laser continu implll?:znnel laser continu | deux photons a 647 nm)

640 nm 647 nm 1.94 eV 1.92 eV 3.86 eV 1

640 nm 790 nm 1.94 eV 1.57 eV 351eV 0,19

Largeur de la bande interdite du GaN 3.46 eV

640 nm 825 nm 1.94 eV 1.50 eV 344 ¢V 0,16
640 nm 875 nm 1.94 eV 1.42 eV 336eV 0,11
640 nm 925 nm 1.94 eV 1.34eV 3.28 eV 0,06

Tableau 1V-1 : Différentes configurations utilisables pour étudier la photo-ionisation
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Ces différentes configurations nous permettent donc d’obtenir une gamme d’énergie
située de part et d’autre de la bande interdite (3.46 eV a 10 K). Les résultats obtenus lors de
ces mesures sont présentés sur la Figure IV-19.

Sur cette figure, les différents points correspondent aux mesures expérimentales du
rapport d’amplitude A/A du déclin de PL effectuées pour différentes densités d’excitation et

différentes longueurs d’onde du laser continu. Les traits pleins permettent de guider 1’ceil.
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Figure 1V-19 : Evolution de I'amplitude des déclins de PL des ions erbium excités par un laser
impulsionnel (A=640 nm) en fonction de la densité d’excitation et de la longueur d’onde du laser continu.

- Dépendance en longueur d’onde de la section efficace de photo-ionisation :

Nous pouvons remarquer une tendance claire sur ces cinq courbes: la chute
d’amplitude, a un flux de photons donné du laser continu, est de plus en plus prononcée a
mesure que la somme des énergies des photons se rapproche, puis dépasse celle de la bande
interdite, c’est-a-dire lorsque la longueur d’onde du laser continu diminue. Ceci correspond a
I’augmentation du phénoméne de photo-ionisation lorsque les photons du laser continu ont
assez d’énergie pour promouvoir les porteurs piégés vers la bande de conduction ou de
valence (ceci intervient si la somme des énergies des photons provenant de chacun des lasers
devient supérieure a celle de la bande interdite). La Figure IV-19 refléte donc la dépendance
en longueur d’onde de la section efficace de photo-ionisation du piege, déja évoquée par
différents auteurs ([Langer 1974], [Forcales2004]), et peut ainsi nous donner une indication

sur la profondeur du piege.
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Les meilleurs ajustements des courbes de la Figure IV-19 par I’Equation 1V-43
permettent d’obtenir des coefficients B proportionnels a la section efficace de photo-
ionisation pour chaque longueur d’onde du second laser continu. La dépendance de cette
section efficace de photo-ionisation du piege peuplé par le laser impulsionnel (Aexc =640 nm)

est présentée sur la Figure IV-20. Les valeurs de GPI(X) normalisées par rapport a

6, (647 nm) sont rassemblées dans le Tableau IV-1.
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Figure 1V-20 : Dépendance en longueur d’onde de la section efficace de photo-ionisation

du piege peuplé par le laser impulsionnel (Ae =640 nm).
Cette courbe nous permet d’estimer grossierement la profondeur du piége entre 1.57
(790 nm) et 1.92 eV (647 nm). L’énergie de 1’exciton lié doit donc étre comprise entre 1.54 et
1.89 eV. La comparaison de 1’énergie de cet exciton avec celle des photons du laser
impulsionnel (1.94 eV) nous indique que ’exciton créé posseéde une énergie légérement
inférieure a celle des photons incidents, et que, par conséquent, des processus non-radiatifs

accompagnent la formation de 1’exciton.
- Mise en évidence d’un effet Auger entre la terre rare et des porteurs :

Toutefois, la simulation des courbes de la Figure IV-19 par I’Equation 1V-43
traduisant le phénomene de photo-ionisation des excitons liés aux ions erbium par le laser
continu n’est parfaitement satisfaisante que lorsque la longueur d’onde du laser continu vaut

647 nm. En effet, pour les quatre autres courbes, les points expérimentaux se trouvent
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encadrés par les meilleures simulations relatives aux mécanismes de photo-ionisation et
d’effet Auger sans qu’aucun mécanisme ne puisse étre privilégié. Les sections efficaces de
photo-ionisation que nous avons calculées pour ces quatre courbes (Acw>790 nm) sont donc
légerement surestimées ce qui laisse supposer une profondeur du piege légerement plus élevée
que celle envisagée.

De plus, le fait que ces courbes ne puissent €tre simulées par aucun de ces deux
mécanismes pourrait peut-étre s’expliquer par I’existence d’un effet Auger, dont I’origine
reste pour I’instant a déterminer, qui affecterait la luminescence de la terre rare. Lorsque la
longueur d’onde du laser continu est de 647 nm (Figure IV-18), cet effet Auger n’est pas le
mécanisme d’extinction dominant. Cependant, & mesure que I’énergie du laser continu
diminue, nous venons de voir que la section efficace d’ionisation du piege chute pour devenir
nulle lorsque le laser continu n’a "plus assez d’énergie" pour promouvoir le porteur capturé
pres de la terre rare vers la bande de conduction ou de valence. Il peut ainsi arriver que les
ampleurs de ces deux mécanismes deviennent comparables a mesure que la longueur d’onde
du laser continu augmente. Ceci pourrait expliquer pourquoi il est difficile de discriminer,
entre la photo-ionisation et 1’effet Auger, le mécanisme responsable de 1’évolution des
courbes de la Figure IV-19. Pour reproduire ces courbes, il faudrait certainement utiliser une

expression dans laquelle ces deux processus seraient pris en compte.
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Figure IV-21 : Evolution de la durée de vie du multiplet *1,3, de I’erbium
en fonction de la densité d’excitation du laser Kr (Ae.=647 nm) continu.

Un tel effet Auger pourrait avoir lieu entre un porteur piégé (résultant de 1’excitation

par le laser impulsionnel) et un porteur libre ou piégé (provenant de I’excitation par le laser
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continu). L’existence de porteurs, suite a I’excitation du laser continu, est confirmée par
I’observation de la chute de la durée de vie de I’erbium dans des conditions identiques a celles
de la Figure IV-19. Cet effet Auger est faible (mais détectable) lorsque nous utilisons le laser
saphir : titane (790-925 nm), mais devient, par contre, trés marqué si nous utilisons le laser Kr
comme laser continu. La Figure IV-21 présente 1’évolution de la durée de vie du multiplet
411 312 en fonction du flux de photons du laser Kr.

Cette chute de la durée de vie par effet Auger peut paraitre surprenante. Dans le cas de
I’ion erbium, I’énergie pouvant étre apportée a un porteur piégé lors d’un effet Auger
impliquant la terre rare n’est que de 0.8 eV (1550 nm). Pour que I’effet Auger ait lieu de
I’erbium vers le porteur piégg, il faut donc que le piége soit situ¢ au maximum a une distance
de 0.8 eV par rapport au bas de la bande de conduction ou du haut de la bande de valence.
Compte tenu de la largeur de la bande interdite du GaN (3.46 eV a 10 K), un tel pi¢ge ne peut
étre peuplé que par un laser dont les photons ont une énergie au moins égale a 3,46-0,8 = 2,66
eV. Or, les photons du laser Kr (A= 647 nm) possédent une énergie égale a 1,92 eV qui ne
peuvent donc pas promouvoir des porteurs sur le piege en question.

L’effet Auger présenté sur la Figure IV-21 ne peut donc pas avoir lieu entre les ions
erbium excités et des porteurs piégés. Il doit donc avoir lieu avec des porteurs libres. Mais le
laser Kr (1.92 eV) n’a pas une énergie suffisante pour promouvoir directement des électrons
de la bande de valence vers la bande de conduction, Pour vérifier que le laser Kr crée
effectivement des porteurs libres par un mécanisme, qui reste a définir, nous avons procédé a

des mesures de photo-courant.

b) Mesures de photo-courant :

L’objectif de ce paragraphe est donc d’apporter la preuve que I’excitation de
I’échantillon par un laser visible (E<Eg) peut engendrer la création de porteurs libres. Pour
cela, nous avons choisi de réaliser des expériences de photo-courant (mesure du courant
traversant I’échantillon en réponse a une excitation optique). Des contacts électriques en or
ont donc été déposés a la surface de cet échantillon. Nous reviendrons plus en détail sur le
procédé de dépot des contacts ainsi que sur les caractéristiques électriques des couches de
GaN :Er’" au cours du chapitre V-B traitant de 1’électroluminescence de ces films.

Le dispositif expérimental utilis¢ pour effectuer cette mesure de photo-courant est

représenté schématiquement sur la Figure 1V-22. Le circuit comprend un générateur de



B) Expériences combinant un laser impulsionnel et un laser continu 197

tension continue de quelques volts aux bornes duquel une résistance de quelques kiloohms
¢tait associée en série avec I’échantillon. Le laser Kr était focalisé entre les deux contacts et
modulé afin d’obtenir, a I’aide d’une détection synchrone, le courant parcourant le circuit par

I’intermédiaire d’une mesure de la tension aux bornes de la résistance en série.

Laser Kr

(E<Eg)
Au Au
GaN :Er’"

Figure 1V-22 : Schéma du dispositif utilisé pour mesurer le photo-courant
généré par I’illumination de la couche par le laser Kr.

L’utilisation de cette détection synchrone nous permet une nouvelle fois de nous
affranchir du courant continu parcourant le circuit en I’absence du laser et de ne mesurer que
les variations du courant résultant de 1’éclairement de la couche par le laser Kr (Figure IV-

23).
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Figure 1V-23 : Courbe d’évolution du photo-courant traversant I’échantillon
en fonction de la densité d’excitation du laser Kr (A=647 nm).

La Figure IV-23 montre que des porteurs libres sont effectivement créés lors de
I’excitation de la couche par le seul laser Kr. Ceci veut donc dire qu’un réservoir de porteurs
existe a I’intérieur de la bande interdite. La deuxiéme remarque que nous pouvons faire a
partir de ces résultats est 1’existence d’un phénomeéne de saturation du photo-courant pour des

densités d’excitation ¢élevées du laser Kr.
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Figure 1V-24 : Schéma présentant le mécanisme de photo-ionisation entrainant I’apparition d’un photo-
courant lors de I’illumination de la couche par un laser d’énergie inférieure a celle de la bande interdite

L’explication la plus logique de ces résultats est la suivante (Figure IV-24): il existe un
niveau métastable peuplé a I’intérieur de la bande interdite dont le laser Kr va faire varier la
population en électrons par le mécanisme de photo-ionisation. Si, sur la Figure IV-24, le pi¢ge
métastable est représenté comme étant de type donneur, la nature exacte de ce piege reste
encore a déterminer. Quoiqu’il en soit, le mécanisme que nous présentons s’applique a un
niveau métastable de type accepteur ou donneur. Dans le cas d’un niveau de type accepteur,
des trous seront photo-ionisés vers la bande de valence sous I’effet du laser Kr. L’équation

décrivant ce mécanisme de photo-ionisation en régime stationnaire est la suivante :

dn 3
prialy -(NgM —N;M)-(bcw —r-n-Np, =0, ~(N§M —n)-(l)cw —r-n’ =0 Equation IV-48

ou N représente la concentration d’électrons dans la bande de conduction, NJ,, et N, les
concentrations en pieges métastables électriquement neutres et ionisés (dont I’électron a été
photo-ionisé), op la section efficace de photo-ionisation de ce piege et r le coefficient de
recombinaison du porteur ionisé€. La solution a cette équation est donnée ci-dessous et permet

d’obtenir des valeurs simulées en accord avec les points expérimentaux (Figure IV-23).

n= Equation 1V-49

“Omn '¢+\/512>I ¢’ +4-0, 1-Ny,, ¢
2-r 4.r?

Ce processus permet donc la libération de porteurs libres qui vont venir interagir avec
les ions erbium excités par ’intermédiaire d’un effet Auger. Nous pouvons donc dorénavant
comprendre que la variation de durée de vie observée sur la Figure IV-21 trouve son origine
dans un effet Auger entre les ions Er’" excités par le laser impulsionnel et les porteurs libres

libérés par le laser continu Kr suite a un mécanisme de photo-ionisation de piege métastable.
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Dans la gamme de flux de photons que nous avons utilisée lors des expériences a deux
lasers (¢x,<5 x 10" cm™s™), il n’est pas nécessaire de tenir compte d’une quelconque
saturation de I’effet de photo-ionisation entrevue lors de I’expérience de photo-courant (pour
laquelle la densité d’excitation maximale était plus de six fois supérieure). L’équation de
population des porteurs libres prend donc la forme habituelle :

dn  dN7,

m Frante Gp Ny - Ocw —T-Niy -n=0, N, -dey —r-n° =0 Equation IV-50

. Gy - NS .
soit n =, [——% - /by Equation IV-51
r

Nous retrouvons alors un nombre de porteurs libres proportionnel a la racine carrée de
la densité¢ d’excitation du laser continu photo-ionisant le piége. La simulation des points

expérimentaux de la Figure IV-21 peut donc se faire a I’aide de I’Equation IV-47 en
remplagant toutefois le coefficient d’absorption bande a bande o par le produit o, - N9

reflétant la photo-ionisation du pi¢ge métastable.

Cette expérience combinant une détection ¢lectrique d’un phénomene activé
optiquement nous a donc permis de mettre en évidence 1’existence de piéges métastables a
I’intérieur de la bande interdite du GaN dans cet échantillon. Pour essayer de déterminer leur
origine (impureté, défaut intrinséque a la couche...), nous devons obtenir d’autres
informations sur ces pieges comme leur profondeur par exemple.

En effet, en supposant que le piege métastable se situe a une profondeur Er, il est
nécessaire, pour le photo-ioniser, d’utiliser des photons d’énergie au moins égale a cette
valeur Er. Lorsque 1’énergie des photons incidents devient inférieure a cette valeur Er, les
porteurs libres cessent d’étre créés et nous ne pourrons donc plus mesurer de photo-courant.
Nous pouvons ainsi avoir une idée de la profondeur du piege.

Dans ce but, nous avons essayé¢ de reproduire cette expérience de photo-courant avec
un laser impulsionnel accordable (OPO) sur une large gamme d’énergie, mais des effets
capacitifs nous empéchaient d’obtenir une résolution temporelle suffisante pour détecter la
recombinaison des porteurs photo-ionisés. Nous avons alors utilis¢ une nouvelle expérience
combinant deux sources impulsionnelles pour étudier la photo-ionisation du piége métastable
par 'intermédiaire de ’effet Auger affectant la durée de vie des ions erbium en présence de
porteurs libres. Avant de présenter cette expérience nous allons toutefois nous intéresser au
systtme GaN :Eu’" grice auquel nous pouvons obtenir de nouvelles informations sur ’effet

Auger.
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¢) GaN :Eu’":

Nous avons tout d’abord effectué la méme expérience de photo-courant sur
I’échantillon 125 en utilisant différentes sources lasers continues (488, 647, 790 et 925 nm).
Toutefois, nous n’avons jamais pu mesurer de variation du courant dii a I’excitation optique
de la couche. Ceci tend a montrer qu’il n’existe dans cet échantillon aucun pi¢ge métastable
peuplé qu’un laser puisse vider.

Nous avons alors combiné une source impulsionnelle dont la longueur d’onde est fixée
a 450 nm avec un laser Ar' continu fonctionnant a 488 nm et regardé 1’évolution de
’amplitude et de la durée de vie du déclin de PL du multiplet Dy en fonction de la densité
d’excitation du laser continu. Les résultats de cette mesure effectuée a deux températures (10
et 300 K) aux longueurs d’ondes caractéristiques des sites Eu; (622.6 nm) et Eu, (620.8 nm)

sont présentés sur la Figure [V-25.
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Figure IV-25 : Evolution de la durée de vie du multiplet °D, de I’europium en fonction du flux
de photons du laser Ar* d’énergie inférieure a celle de la bande interdite (488 nm).

Nous ne mesurons qu’une chute de durée de vie d’environ 5% pour des densités
d’excitation aussi élevées que 2.5 x 10" ecm™s™ (Figure IV-25). Cela montre I’absence d’effet
Auger dans le cas d’une excitation additionnelle "en-dessous" de la bande interdite par un
laser continu. Ceci veut donc dire que la probabilité d’un effet Auger entre des terres excitées
et des porteurs piégés est extrémement faible. Ces résultats sont en accord, quelle que soit la
température, avec les études théoriques [Suchockil989] et expérimentales [Priolo1998]

précédemment publiées dans d’autres systémes qui montraient que le coefficient Auger Cu
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¢tait plusieurs ordres de grandeur plus faible dans le cas d’un effet Auger avec des porteurs
localisés plutdét qu’avec des porteurs libres. Deux remarques montrant que de nombreux
parametres étaient normalement réunis dans notre expérience pour permettre 1’observation
d’un effet Auger avec des porteurs piégés permettent, en outre, d’étayer 1’affirmation que
I’effet Auger entre une terre rare excitée et un porteur piége est tres faible.

La premicre réside dans la configuration utilisée comprenant deux lasers dont les
longueurs d’onde sont semblables. Ce cas est le plus favorable pour pouvoir observer un effet
Auger entre un ion de terre rare et un porteur piégé car la similitude des longueurs d’onde
employées nous assure que ce sont les mémes types de piéges associés aux ions Eu’™
optiquement actifs qui seront peuplés par chacun de ces deux lasers. La terre rare excitée et le
porteur vers lequel le transfert d’énergie a lieu sont donc proches ce qui maximise la
probabilité de transfert.

La seconde remarque concerne 1’énergie transférable par les ions europium vers un
porteur localisé lors d’un effet Auger. Celle-ci vaut 2 eV (A¢mission=020 nm), elle est donc
suffisante pour promouvoir, vers une bande d’énergie permise, un porteur localisé sur le picge
associé a I’ion Eu’". En effet, 1’exciton 1ié sur celui-ci ne peut posséder une énergie inférieure
a I’écart énergétique entre "Fy et Dy soit 2.14 eV, compte tenu de la largeur de la bande

interdite du GaN, sa profondeur n’excéde donc pas 3.46-2.14=1.32 eV.

d) Résumé des résultats obtenus :

Lors de ces expériences, nous avons donc mis en évidence différents phénomenes se
produisant lors de I’utilisation de lasers impulsionnel et continu. Les résultats peuvent étre

distingués selon 1’énergie du laser continu :

- Action d’un laser continu d’énergie supérieure a celle de la bande interdite :

Dans ce cas, deux types d’effet Auger peuvent étre observés. Le premier mécanisme,
intervenant avant I’excitation de la terre rare, concerne 1’interaction des porteurs piégés avec
des porteurs libres et est mis en évidence par I’étude de la variation de 1’amplitude du déclin
de PL de la terre rare. La terre rare peut également, une fois excitée, voir sa luminescence
éteinte par effet Auger avec des porteurs libres, comme le montre les différentes études de la

r [ . . + . +
durée de vie a la fois sur I’ion Er’" et sur I’ion Eu®".
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- Action d’un laser continu d’énergie inférieure a celle de la bande interdite :

Un tel laser n’a, dans le cas général, d’influence que sur le piége peuplé par le
mécanisme de photo-ionisation et agit donc uniquement avant le transfert d’énergie vers la
terre rare. Ce mécanisme de photo-ionisation de pieges est trés dépendant de la longueur
d’onde du laser. Ceci se traduit par une section efficace de photo-ionisation &, (1) nulle pour
des énergies inférieures a la profondeur du piege. L’effet de ce type de laser est pratiquement
inexistant sur la terre rare excitée en raison d’une probabilité treés faible de I’effet Auger
impliquant un ion de terre rare excité et un porteur piégé. Dans des cas particuliers, comme
celui de I’échantillon Q122BC (GaN :Er’"), des porteurs libres peuvent toutefois étre créés,
par photo-ionisation d’un piége peuplé métastable, et induire une chute marquée de la durée

de vie de la terre rare par effet Auger.

Ces expériences a deux lasers permettent donc d’obtenir d’importantes informations
concernant les mécanismes affectant l’intensit¢ de PL des terres rares. Elles peuvent
¢galement étre utilisées, comme nous le présentons dans le prochain paragraphe, pour

déterminer certaines caractéristiques de 1’échantillon comme la profondeur de certains pieges.

C) Détermination de la profondeur du piege métastable :

1) Présentation de I’expérience :

L’expérience que nous présentons ici a pour but de déterminer la profondeur en
énergie du piége métastable pouvant étre photo-ionis¢ dans 1’échantillon Q122BC
(GaN :Er’"). Pour mesurer cette profondeur, nous étudions I’ampleur de I’effet Auger entre la
terre rare excitée par le premier laser (A = 532 nm) et les porteurs photo-générés par le
deuxieme laser (A € [550 nm ; 1200 nm]). En effet, ce second laser d’énergie inférieure a la

bande interdite doit permettre de photo-ioniser des porteurs piégés. Les porteurs libres ainsi
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créés interagissent par effet Auger avec les terres rares excitées par le premier laser. Afin de
sonder la profondeur du piége, nous utilisons donc pour le second laser une source
accordable.

Nous avons, pour cette série d’expériences, utilisé deux sources impulsionnelles : la
premiére consiste en un laser YVO,:Nd** doublé en fréquence (A = 532 nm), la seconde,
accordable entre 400 nm et 2.4 um, est fournie par un oscillateur paramétrique optique pompé
par un laser YAG :Nd”" triplé en fréquence (A = 355 nm).

Comme précédemment, nous avons placé un diaphragme métallique sur la surface de
I’échantillon pour nous assurer du recouvrement spatial des points de focalisation de chaque
laser. Concernant le recouvrement temporel des deux impulsions, il est contrdlé par un
générateur de délais de la marque Stanford Research Systems (modéle DGS535). Cet
instrument nous permet de décaler temporellement les deux impulsions entre zéro et plusieurs
secondes avec une résolution inférieure a la nanoseconde. La mesure précise de 1’écart
temporel entre les deux impulsions laser peut ensuite étre vérifiée a I’aide d’une photodiode
Si (dont le temps de réponse est également inférieur a la nanoseconde) reliée a un oscilloscope
numérique.

Afin de s’affranchir de tous les mécanismes de photodissociation, par le second laser,
des excitons liés aux pieges couplés a la terre rare et d’étudier uniquement la photo-ionisation
du piége métastable, il est judicieux de décaler temporellement les deux impulsions laser. Le
laser accordable (second laser) arrivera donc en retard par rapport a I’impulsion créant la
population d’ions erbium excités. En considérant le temps de transfert entre I’exciton li¢ et
I’erbium (inférieur a la nanoseconde, voir Chapitre II1I-D-1-a) et la durée de vie de 1’émission
de I’ion erbium (environ 1 ms), nous avons choisi de décaler les deux impulsions de quelques
centaines de microsecondes.

En fonction de 1’énergie des photons du second laser, le nombre de porteurs libres
créés va varier (Equation IV-51, ou op; dépend de ). La chute de durée de vie de la terre rare
étant proportionnelle au produit du nombre de porteurs libres par la constante Auger Ca, cette
chute va dépendre de la longueur d’onde du second laser. L’énergie seuil des photons du
second laser impulsionnel pour laquelle la durée de vie ne sera plus affectée correspondra
donc approximativement a la profondeur du picge.

Les porteurs libres que nous allons créer a 1’aide de ces sources lasers impulsionnelles
présentent des taux de recombinaison tres élevés, la valeur typique de la durée de vie des

excitons libres dans le GaN valant une centaine de picosecondes ([Harris1995], [Smith1996],
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[Korona2002]). Ainsi, quelques nanosecondes apres la seconde impulsion laser qui induit la
création de porteurs libres par photo-ionisation, tous les porteurs libres ainsi créés se sont
recombinés. La disparition de porteurs libres s’effectue donc durant un temps trés court par
rapport a la durée de vie du multiplet 1,352 Cette situation nous empéche d’étudier I’effet
Auger apparaissant entre la terre rare excitée et ces porteurs libres en mesurant simplement la
durée de vie de ce multiplet comme nous I’avions montré précédemment (voir IV-B-2). En
effet, le changement de durée de vie par effet Auger implique la présence de porteurs libres
pendant toute la durée du déclin de la terre rare. Dans I’expérience présentée ici, les porteurs
libres sont créés par photo-ionisation du piége métastable uniquement durant la seconde
impulsion laser. Ceci implique que I’effet Auger entre ces porteurs libres et les terres rares
n’affectera pas la durée de vie du déclin de PL des terres rares, mais conduira a une chute de
I’amplitude du déclin durant la seconde impulsion laser (Figure IV-26).

Pendant les 10 ns de I’impulsion du second laser, les porteurs libres créés désexcitent
les terres rares par effet Auger, ceci se traduit par une chute brutale de I’amplitude du déclin
du multiplet d’étude de Ay a A (Figure IV-26). A la fin de I'impulsion, le déclin reprend sa
décroissance initiale (avec la durée de vie du multiplet non perturbé). Sur le déclin, va donc se
produire un décrochement que nous allons mesurer et grace auquel nous allons pouvoir
quantifier I’ampleur de I’interaction entre les porteurs libres et la terre rare, c’est-a-dire

obtenir une indication sur le nombre de porteurs ayant été photo-ionisés.
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Figure 1V-26 : illustration schématique de la chute d’amplitude des déclins
enregistrés lors de I’utilisation combinée de deux lasers impulsionnels.
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La chute d’amplitude est en fait due a une diminution trés importante de la durée de
vie de la terre rare par effet Auger pendant I’impulsion du second laser. Cette variation de

, . . 4 . . , ;s
durée de vie du multiplet "1;3,, de I’ion erbium est alors donnée, comme précédemment, par :

1 1 .
—=—+C, 'n Equation 1V-52
T T

ou t et Trr sont les durées de vie du multiplet 4113/2 de ’erbium avec et sans le second laser

impulsionnel, n représentant le nombre de porteurs libres.

Le rapport des intensités de PL avant (Ay) et aprés (A) la deuxiéme impulsion laser

peut se calculer a 1’aide de 1’équation suivante :

— At

A, -exp(j
B T :exp(—AtjzeXp[—At~(l+CA~1:TR~n)
T

A A

J Equation 1V-53
TR

Puisque la valeur de t dépend de la densité d’excitation du second laser par
I’intermédiaire du nombre de porteurs libres n (Equation IV-51), la chute d’amplitude pourra
¢galement étre étudiée en fonction de la densité d’excitation du second laser impulsionnel.
Notons que I’amplitude du déclin enregistré sans le second laser est considérée comme
constante durant I’intervalle de temps At=10 ns correspondant a la largeur de I’impulsion laser

en raison de la valeur de la durée de vie de I’erbium (~1 ms).

2) Effet Auger simple :

Avant d’utiliser pour second laser impulsionnel, un laser d’énergie inférieure a celle
de la bande interdite, nous avons tout d’abord voulu valider ce principe d’observation de
I’effet Auger avec deux lasers impulsionnels en se placant dans le cas le plus simple a savoir
’utilisation d’un second laser impulsionnel d’énergie supérieure a celle de la bande interdite
(355 nm). Ce laser, décalé temporellement de 200 ps par rapport a la premiere impulsion laser
(532 nm), crée, par une transition bande, a bande des porteurs libres en grand nombre. Il en

résulte une tres forte chute de la durée de vie d’émission de la terre (Figure IV-27).
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Figure 1V-27 : Evolution du rapport A/Aq avec I’énergie du second laser (355 nm).

Nous observons dans ce cas de figure (Ang laser = 355 nm) une chute trés marquée
puisque I’amplitude est réduite jusqu’a 30% de sa valeur initiale.

Lors de la simulation de cette chute par le mécanisme d’effet Auger, nous avons
remplacé la dépendance de la durée de vie du multiplet *I;3, de lion Er’" (Equation IV-52) par
une relation similaire a celle obtenue lors de 1’utilisation du laser continu HeCd (Equation IV-
47) car les équations régissant les populations de porteurs libres et d’ions de terre rare excités
sont identiques dans les deux cas (Equations IV-45 et IV-46). En effet, la durée de vie des
excitons libres étant de I’ordre de la centaine de picosecondes, nous pouvons considérer que
le régime stationnaire est également atteint lors de I’utilisation d’une source impulsionnelle de

largeur temporelle de 10 ns.

O -
(¢ 55m # 0) _ ! L Equation 1V-54

TR (¢355nm =O) 1+C. 1. - a'(l)zssﬂm 1+ A ¢355nm
A TR \/
T

A, -ex —Aat
. 0 P T L—Atj [_At(l+A ¢355nm)
soit — = =eXp| — | = eXp

Equation 1V-55

AO AO
Nous obtenons ainsi un accord trés correct (Figure IV-27) entre la simulation et les
points expérimentaux en remplacgant, dans I’Equation IV-53, la durée de vie d’émission t des

ions erbium par la dépendance précédente durant 1’existence de porteurs libres (At=10 ns).
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Nous allons donc maintenant présenter les résultats de 1’effet Auger apparaissant entre
les ions erbium excités par le laser impulsionnel a 532 nm et les porteurs libres générés par la

photo-ionisation d’un pi¢ge métastable.

3) Effet Auger avec des porteurs libres provenant de la photo-
ionisation d’un piege métastable :

Nous avons donc remplacé le laser ultraviolet & 355 nm par une source laser
impulsionnelle accordable. Nous avons tout d’abord commencé 1’étude en fixant la longueur
d’onde du second laser a 560 nm et en changeant le délai entre les deux impulsions pour
vérifier que ’effet ne dépend pas de I’instant ou intervient la seconde impulsion (Figure IV-

28a)).

1,0+ a) + 10K b) 1.0
] N =3 1
0,9_ @) 1. GaN.EI‘ 0,9
I I A=1.5pm ]

0,8-_ o) T i, (17 laser)=532 nm ‘_0’8
<071 " il (2" laser)=560 nm ] 0,7
<06 £ T 0.6 JZ;

1 A 6 At 1 e

0,5 ° oT 0.5
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Figure 1V-28 : Variation, a 10 K, du rapport d’amplitude avec I’énergie
de la seconde impulsion laser pour différents délais entre les deux impulsions.

Cette figure montre qu’il n’y a pas de différence notable dans 1’évolution du rapport
d’amplitude a mesure que I’énergie du second laser (A=560 nm) augmente pour des délais
entre les deux impulsions allant jusqu’a 600 ps.

La Figure IV-28b) présente la moyenne de ces trois courbes ainsi que le meilleur
ajustement obtenu en tenant compte d’un taux de recapture r des porteurs photo-ionisés par le
piége métastable treés élevé. Dans ce cas, le nombre de porteurs libérés par la photo-ionisation

peut étre calculé grace a 1’équation suivante :

dn ;
— =6, Ny Oy s =0 =0 Equation 1V-56

dt
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. G, - N — ,
SOt n = % . ¢2nd aser Equation 1V-57
Il faut alors remplacer, dans I’Equation IV-53, la durée de vie t par I’expression
suivante :
T #0 1 1 .
(ot e #0) = = = Equation 1V-58
TTR (d)znd faser = O) 1+C,- 1 . \/GPI : NTM ) ¢2nd laser I+ A ¢2nd laser
A TR r

L’accord entre les points expérimentaux et la simulation de la chute d’amplitude
réalisée avec cette relation n’est guere satisfaisant (Figure IV-28b)). Une explication possible
pourrait étre que la durée de vie des porteurs libres générés par photo-ionisation soit
intrins€quement liée au taux de recapture vers le piege métastable. Dans le cas de la création
de porteurs libres suite a une excitation bande a bande (Figure 1V-27), leur recombinaison
s’effectue dans une gamme de temps de I’ordre de la centaine de picosecondes. Le régime
stationnaire est alors atteint a la fin de I’impulsion du second laser (10 ns) et la population de
porteurs libres est proportionnelle a la racine carrée du flux de photons (Equation 1V-54). Au
contraire, il est possible que le taux de recapture r des porteurs photo-ionisés par le piege
métastable soit plus faible. Il s’agirait alors d’une recapture lente. Le régime stationnaire ne
pourrait donc plus s’appliquer. Dans un cas extréme, nous pouvons méme envisager que la
recapture sur le piege métastable soit si longue (a2 I’échelle de la nanoseconde) qu’elle n’ait
pratiquement pas lieu pendant la durée de I’impulsion du second laser, le second terme du
membre de droite de I’Equation IV-56 peut donc étre négligé. Nous obtenons alors une

variation linéaire du nombre de porteurs libres avec 1’énergie du second laser impulsionnel.

n=0p Ny At Oy Equation 1V-59

Cette évolution du nombre de porteurs libres photo-ionisés nous permet d’envisager
I’évolution suivante de la durée de vie de la terre rare en fonction de 1’énergie de la seconde

source impulsionnelle :

T((I)anlaser # 0) — 1 =
TO (¢2ndlaser = 0) 1 + CA ’ TTR : GPI NgM 'At'(l)anlaser 1 + A ¢2nd1aser

Equation 1V-60

— 0
avec A=C, - Ty * Op - Ny -At.
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— At

A, -exp(j

. T [_Atj _At.(l_'_A'(I)anlaser) - H

soit — = =exXp| — |=€exp Equation 1V-61
AO AO

TTR

L’utilisation de cette relation permet de simuler la chute d’amplitude du déclin lors de
I’illumination de 1’échantillon avec la deuxiéme source impulsionnelle avec un bien meilleur
accord (Figure IV-28b)).

Nous pouvons donc considérer que cette explication est satisfaisante et I’utiliser pour
déterminer la profondeur du piege métastable. En effet, comme nous 1’avons dit auparavant,
I’ampleur de I’effet Auger entre les porteurs photo-ionisés et les terres rares excitées est
proportionnelle au nombre de porteurs libres. En se basant sur I’Equation IV-59, nous voyons
donc qu’a densité d’excitation du second laser constante, ce nombre de porteurs libres est
directement proportionnel a la section efficace de photo-ionisation du piége. En changeant la
longueur d’onde du second laser tout en gardant son flux de photons fixe, nous pouvons alors
obtenir la variation de la section efficace de photo-ionisation du pie¢ge métastable (Figure IV-

29).
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Figure 1V-29 : Evolution, a 10 K, du nombre de porteurs photo-ionisés a partir
du piége métastable en fonction de la longueur d’onde du laser.

Nous pouvons observer que 1’effet Auger entre des porteurs libres et la terre rare
disparait pour des longueurs d’onde voisines de 1 pum (1.25 eV). Ceci signifie que pour des
longueurs d’onde supérieures a 1 pum, aucun porteur ne peut €tre photo-ionis¢. Autrement dit,
le second laser impulsionnel n’a plus suffisamment d’énergie pour promouvoir un porteur

piégé du niveau métastable vers une bande d’énergie permise (bande de conduction ou bande
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de valence). Cette énergie de 1.25 eV correspond donc approximativement a la profondeur de
ce piege.

L’évolution du nombre de porteurs photo-ionisés de la Figure IV-29 est
proportionnelle a celle de la section efficace de photo-ionisation du pi¢ge. Différents auteurs
([Lucovskil965], [Langer1974], [Inksonl981], [Gregorkiewicz2000]) ont modélisé cette
section efficace de photo-ionisation par la relation suivante:

(E _ ED )3/2

E3+2-’Y

oy (E) o Equation IV-62

ou E est I’énergie du laser photo-ionisant, Ep la profondeur du piege et y un parametre
dépendant de la forme particulicre du potentiel liant le porteur sur le piege
(0<y<1). L’ajustement de la courbe de photo-ionisation avec cette expression permet d’obtenir
une profondeur de ~1.25 eV. Cependant, la précision sur la valeur du parameétre y est faible,
I’accord entre I’ajustement et les points expérimentaux n’étant pas sensible a la valeur de cette

variable.

D) Détermination du temps de transfert vers les ions de

terre rare

Ce type d’expériences combinant deux sources lasers impulsionnelles peut également
fournir des informations fondamentales sur les mécanismes d’excitation des ions de terre rare
dans le GaN.

Dans cette deuxiéme expérience, le délai entre les deux impulsions laser n’est plus
fixe, mais est réduit progressivement jusqu’a 10 ns (soit la largeur temporelle de la premicre
impulsion). L’objectif est de déterminer I’intervalle de temps entre I’excitation bande a bande
et le moment ou le transfert d’énergie vers la terre rare a lieu. Pour cela, nous étudions
I’extinction de la luminescence de la terre rare en fonction de I’intervalle de temps séparant
les deux impulsions laser.

Comme précédemment, le premier laser, d’énergie inférieure a celle de la bande
interdite, va exciter la terre rare suivant les étapes de promotion d’un électron sur un piége, de
création d’un exciton li¢, puis de transfert d’énergie. La fonction du second laser arrivant en
retard sur I’échantillon, dont la longueur d’onde est fixée a 355 nm (E>Eg), est de générer un

grand nombre de porteurs libres. En fonction du décalage temporel entre ces deux impulsions,
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les porteurs libres créés par cette seconde impulsion vont pouvoir interagir, soit avec les
excitons liés sur un niveau piege résultant de 1’excitation de I’échantillon par le premier laser
(c’est-a-dire avant le transfert d’énergie vers la terre rare), soit avec les ions de terre rare
excités (c’est-a-dire apres le transfert d’énergie).

Les constantes Auger de ces deux interactions étant différentes (Chapitre II-B-2-a),
I’extinction de la PL de la terre rare en fonction de la densité d’excitation du second laser pour
différents délais devrait présenter une discontinuité au moment ou 1’excitation de la terre rare
s’opere.

Cette discontinuité n’a pu étre observée pour des délais compris entre 10 ns et 1 ps. Le
transfert d’énergie entre 1’exciton li€ et la terre rare a donc vraisemblablement lieu pour des
temps plus courts que 10 ns. Ceci est cohérent avec I’absence de temps de montée de la PL
observée pour cette méme gamme de temps (Chapitre III-E-1-a).

Pour déterminer la valeur exacte de ce temps de transfert, il serait donc nécessaire de

combiner deux sources impulsionnelles plus bréves (picosecondes voire femtosecondes).

E) Conclusion et bilan :

Ces expériences combinant deux lasers (soit deux lasers continus soit un laser continu
et un laser impulsionnel) offrent une multitude de configurations (variation de la longueur
d’onde ou de la densité d’excitation de chaque laser) qui nous ont permis de mettre en
évidence différents mécanismes d’extinction de la luminescence des terres rares.

Le premier de ces mécanismes est la photo-ionisation de porteurs piégés. Par ce
processus, un laser va dépeupler un piége en permettant le passage d’un porteur localisé sur
un piege vers les états permis de la bande de conduction ou de valence. Ce mécanisme bloque
donc le chemin d’excitation de la luminescence de la terre rare avant I’excitation de cette
derniére. Ces expériences a deux lasers nous ont permis d’obtenir des informations sur la
section efficace de photo-ionisation cpi(A) et plus précisément sur la dépendance de cpi(A)
avec la longueur d’onde. Nous avons ici utilisé le fait que 1’énergie des photons du laser
responsable de la photo-ionisation doit étre supérieure a la profondeur du piége subissant la
photo-ionisation. Ainsi, la valeur de la section efficace de photo-ionisation d’un picge
augmente de fagon importante pour des énergies supérieures a la profondeur du piege. Plus

généralement la mise en évidence expérimentale de ce mécanisme de photo-ionisation en lien
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étroit avec la luminescence de la terre rare montre clairement le bien-fondé du modele
d’excitation de la terre rare via des excitons piégés.

Le deuxiéme mécanisme prépondérant dans les expériences que nous avons décrites
est ’effet Auger. Par ce processus, deux porteurs vont interagir et 1’un va transférer son
énergie au second. Deux variantes de ce mécanisme peuvent entrainer une chute de la
luminescence de la terre rare. La premicre possibilité est I’interaction entre un porteur libre et
un exciton piégé. Dans ce cas, I’exciton va se désexciter en transférant son énergie a un
porteur libre. Ceci entraine, de nouveau, un arrét du processus d’excitation de la luminescence
de la terre rare et donc une chute d’intensité de PL. La deuxiéme possibilité est I’effet Auger
entre un porteur libre et la terre rare excitée. L’extinction intervient alors apreés I’excitation
de la terre rare et a pour effet de réduire la durée de vie du multiplet émetteur de 1’ion de terre
rare. Nous avons en outre montré la trés faible probabilité des effets Auger entre la terre rare
et un porteur piégé.

La compréhension de ces deux mécanismes d’extinction de la luminescence est
fondamentale pour 1’obtention de dispositifs électroluminescents efficaces, mais aussi de
lasers a base de GaN :TR*". En effet, lors de I’excitation électrique de ce type de systéme, une
grande population de porteurs dans la bande de conduction est créée. Le nombre de terres
rares excitées peut alors €tre réduit par effet Auger entre des excitons piégés ou des terres
rares excitées et les porteurs libres. Dans le cas d’un fonctionnement laser (que le matériau
soit pompé€ optiquement par une transition bande a bande ou électriquement), 1’effet Auger est
de nouveau possible rendant alors plus difficile I’inversion de population. De plus, une fois
I’effet laser obtenu, la grande densité de photons présents dans la cavité peut également
induire des processus de photo-ionisation de pieges et ainsi réduire le nombre d’ions excités.

Ces expériences a deux lasers sont également intéressantes dans le but de caractériser
les différents niveaux pieges présents dans la bande interdite. Ainsi, nous avons pu déterminer
la profondeur de certains picges a la fois ceux impliqués dans le transfert d’énergie vers la
terre rare (comprise entre 1.54 et 1.89 eV dans le cas d’une excitation par un laser d’énergie
1.94 eV), mais aussi de certains piéges métastables a priori décorrélés de la terre rare
(Ep~1.25 eV dans I’échantillon Q2122BC). L’existence de ce picge métastable peut induire un

effet Auger parasite lors de I’étude du phénoméne de photo-ionisation.
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A) Excitation ¢lectrique de la luminescence :

1) Historique de 1’¢lectroluminescence :

L’¢électroluminescence (EL) est un procéd¢ non thermique d’émission de lumiére qui
résulte de I’application d’un champ électrique sur un matériau. Si les premiéres observations
du phénomene d’électroluminescence eurent lieu dans le carbure de silicium (SiC) au tout
début du XX° siécle ([Round1907], [Lossev1928]), Destriau est souvent cité comme le
pionnier du domaine de I’EL pour ses travaux de 1936 sur le systtme ZnS: Cu
[Destriaul936].

Il existe deux types de dispositifs €lectroluminescents. Le premier se base sur les
jonctions p-n polarisées dans le sens direct. En effet, les ¢électrons majoritaires dans le semi-
conducteur de type n sont alors injectés vers la région de type p et inversement pour les trous
majoritaires dans la région de type p. Ces différents porteurs vont ensuite se recombiner entre
eux de facon radiative. Cette structure est appelée diode ¢lectroluminescente (DEL).
L’utilisation de différents alliages de semi-conducteurs III-V (GaxIn; <P, GaAssP, ou encore
GaxIn;«<N) permet de couvrir ’ensemble du domaine visible.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a la deuxiéme catégorie de dispositifs
¢lectroluminescents pour laquelle I’émission lumineuse est produite par différents processus
de transfert d’énergie qui impliquent des porteurs "chauds", ¢’est-a-dire accélérés jusqu’a des
énergies de plusieurs électronvolts par un champ électrique de 1’ordre de 10° V.m™, et des
centres luminescents (des ions de terre rare ou des ¢léments de transition). Les matériaux
utilisés pour 1’¢électroluminescence peuvent étre de nature organique ou inorganique. Dans ce
chapitre, nous restreindrons nos discussions aux composés inorganiques.

Les premiers luminophores fondés sur le principe de I’électroluminescence se
présentaient sous forme de poudres et pouvaient émettre un rayonnement lors de I’application
d’une tension continue ou alternative. Cependant, des problémes liés a la durée de vie et au
rendement de tels dispositifs ont frein¢ leur développement. De nos jours, de tels systémes
servent parfois au rétro-éclairage des écrans a cristaux liquides. L’apparition, dans les années
60, de techniques de dépositions en couches minces entraina le développement des dispositifs
¢lectroluminescents basés sur cette technologie notamment pour des applications lies a
I’affichage. L’intérét pour ce type de dispositifs prit de ’ampleur suite a I’introduction de

couches diélectriques (Y,03) de chaque coté du luminophore de ZnS :Mn [Russ1967]. Ceci
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permit d’obtenir une intensit¢ lumineuse €levée et un allongement significatif du temps de
fonctionnement (10000 heures) [Inoguchi1974].

L’avénement des écrans multicolores basés sur cette technologie n’a cependant eu lieu
que dans le milieu des années 80, quand un phosphore bleu (SrS :Ce) fut mis au point
[Barrow1984]. Aujourd’hui, de nombreux luminophores a base de semi-conducteurs I1-VI
dopés par des ions de terre rare ou par des éléments de transition sont utilisés pour réaliser des
écrans électroluminescents. Le systeme ZnS :Mn est un phosphore jaune qui permet d’obtenir
les couleurs rouge et verte quand il est filtré. Pour obtenir la couleur rouge, des luminophores
a base de CaS :Eu peuvent également étre utilisés. La couleur verte est aussi obtenue, par
exemple, avec du ZnS :Tb ou du SrS :Ce. Le codopage du SrS ou du CaS par les ions
europium et cérium permet de réaliser des phosphores émettant de la lumiére "blanche"
([Rack1998], [Ono1995]). Progressivement, ce type d’écrans, fabriqués notamment par Planar
Systems et Sharp, prend une part de plus en plus importante dans le marché des écrans plats.
En 2007, une société canadienne, iFire, a ainsi lancé la production d’écrans plats de 37".

La majorité des recherches sur 1’électroluminescence inorganique s’est donc appuyée
sur les semi-conducteurs de type II-VI. Pourtant, depuis les années 80, I’¢lectroluminescence
des semi-conducteurs III-V et Si dopés par des ions de terre rare a également été étudiée. Les
premiers travaux, a base de jonction pn, furent réalisés par Ennen et al. sur des échantillons de
Si :Er [Ennen1985], et InP :Yb [Haydl1985]. L’attrait déja mentionné de 1I’émission a 1.5 pm
pour les télécommunications a ensuite conduit de nombreuses équipes a étudier
1’électroluminescence a 1.5 pm de I’ion Er’* dans différentes matrices III-V telles que GaAs
([Rolland1988], [Changl1994]), InP ([Isshikil991], [Kimural994]), ou encore GaP
[Wang1994b]. Ces dernicres années, les recherches se sont préférentiellement portées sur le
Si  ([Lombardo1995], [Palm1996], [Franzol994]), la silice enrichie en silicium
([Pacifici2003], [Sun2005]) et le GaN ([Garter2002], [Torvik1996], les travaux de ce dernier
groupe sont, 4 notre connaissance, les seuls ayant permis 1’électroluminescence d’ions Er’"
implantés dans le GaN).

Cependant, le GaN présente surtout un intérét pour les émissions dans le visible du fait
de la largeur de sa bande interdite. Ainsi, I’électroluminescence des ions de terre rare a été
observée a différentes longueurs d’onde visibles : autour de 475 nm avec Ilion Tm’
([Steckl1999], [Kim2003], [Lee2003]), autour de 550 nm avec 1’ion Er’* ([Garter1999],
[Heikenfeld2000]) ainsi que dans le rouge grice aux ions Pr'" [Birkhahn1999b] et Eu’*
([Heikenfeld1999], [Kim2004], [Munasinghe2006]). Ces différents dispositifs ont pu étre

épitaxiés sur des substrats de silicium ou de saphir et possédaient des contacts Schottky en
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aluminium ou en ITO (oxyde d’indium-étain). La combinaison de ces différents ions sur un
méme substrat de GaN pourrait permettre la réalisation d’écrans multicolores ([Steckl2001b],
[Steckl2002a]). Des premiers résultats d’intégration de plusieurs ions ont déja été présentés

par I’équipe du Pr. Steckl ([Lee2002d], [Wang2003]).

2) Mécanismes impliqués dans 1’¢électroluminescence :

De nombreux articles traitent de 1’¢électroluminescence d’impuretés de terre rare ou
d’¢éléments de transitions dans différents types de semi-conducteurs. Ces recherches ont été
majoritairement réalisées sur des diodes de type Schottky associant un métal et un semi-
conducteur dopé ou sur des structures MISIM comprenant un substrat en verre sur lequel sont
déposées successivement des couches conductrice (électrode), isolante, luminescente
(phosphore), isolante et enfin conductrice. La plupart de ces publications se focalisent sur les
problémes technologiques rencontrés dans la fabrication des dispositifs ¢électroluminescents
appliqués a I’affichage basés sur le deuxiéme type de structure (MISIM) [Ono1995].

Pour la réalisation de ces écrans, des exigences spécifiques doivent étre satisfaites par
les différents films. Le substrat doit posséder une bonne résistivité électrique et évidemment
présenter, tout comme I’électrode de la face avant et la matrice dopée, une transmission
¢levée dans le visible (ou le domaine de longueur d’onde visé par I’application) afin que
I’émission des impuretés dopantes ne soit pas directement réabsorbée. Il est également
nécessaire que les couches isolantes possedent une tension de claquage et une constante
diélectrique élevées. Elles doivent, de plus, empécher la migration des ions métalliques vers le
phosphore. La matrice doit également supporter des champs électriques élevés (10°V.m™).
Les ions dopants (éléments de transition ou terres rares), quant a eux, doivent étre susceptibles
d’émettre dans le visible et présenter de grandes sections efficaces d’excitation par impact.
Dans ce chapitre, nous n’aborderons pas ces différents problémes qui ont fait I’objet d’un
ouvrage trés complet par Ono [Ono1995], mais nous nous attacherons plutdt a décrire les
mécanismes permettant 1I’émission lumineuse a partir d’une excitation électrique.

Hormis ces considérations technologiques, le fonctionnement de tous ces dispositifs
est identique. La compréhension des phénomenes physiques apparaissant lors de
I’¢lectroluminescence peut ainsi €tre résumée en trois questions. D’ou proviennent les
¢lectrons ? Comment sont-ils accélérés ? Comment s’opere [’excitation de 1’impureté

luminescente ?
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a) Origine des porteurs :

Plusieurs phénomenes peuvent étre a I’origine de la présence de porteurs dans la bande
de conduction du phosphore. Le premier est I’émission thermoélectronique (Figure V-1a)).
Par ce mécanisme activé thermiquement, des électrons vont pouvoir surmonter I’obstacle que
constitue la barriere de potentiel Eg=ed-ey (ou edn, et ey représentent, respectivement, le
travail de sortie du métal et I’affinité électronique du semi-conducteur) a Dinterface

métal/semi-conducteur.

b)
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Figure V-1 : Processus de création de porteurs libres. a) émission thermoélectronique, b) effet tunnel a
partir d’états d’interface, c) effet tunnel a partir de piéges peu profonds, d) thermalisation de piéges.

Le deuxieme mécanisme est la libération de porteurs piégés sur des états d’interface
par effet tunnel (Figure V-1b)). L’origine de ces niveaux s’explique par la rupture, a
I’interface entre les deux matériaux, de la périodicité du réseau en raison de leur différence de
maille ainsi que la présence d’atomes étrangers (oxygene par exemple). Si ces états sont situés
a l’intérieur de la bande interdite, ils vont alors capturer des porteurs libres. Ces porteurs
peuvent ensuite étre libérés par effet tunnel de type Fowler-Nordheim (Figure V-1b)).

Des porteurs piégés sur des niveaux d’énergie peu profonds liés a des défauts
(dislocation, lacune...) ou a des impuretés peuvent également étre libérés par un effet tunnel

de type Frenkel-Poole (Figure V-1c)) ou par thermalisation (Figure V-1d)).
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b) Accélération des ¢électrons :

Une fois les porteurs injectés dans la bande de conduction du luminophore, ils vont se
trouver accélérés par le champ électrique. Dans le modéle le plus simple, si nous supposons
un parcours de type balistique, c’est-a-dire si nous faisons I’hypotheése d’une diffusion
inexistante des électrons par les phonons et les impuretés, I’énergie acquise par les électrons
est proportionnelle a la distance parcourue. La trajectoire de I’¢lectron est alors horizontale
sur le diagramme de bande : le porteur devient "chaud". Ainsi, si le champ électrique est de
’ordre de 10° V.cm™, I’électron posséde une énergie de 3 eV aprés avoir parcouru 30 nm.
Cette vision est bien évidemment simpliste car I’électron diffuse sur des impuretés et sur les
phonons, mais aussi en raison des mécanismes d’excitation de la luminescence de 1’ion de
terre rare. Tous ces processus rendent le calcul de la distribution en énergie des porteurs
chauds tres délicat.

Les recherches sur le sulfure de zinc ont permis 1I’émergence de différentes théories
permettant le calcul de cette distribution en énergie des porteurs chauds. Une premicre
distribution en énergie fut proposée par Baraff [Baraff1964]. Celle-ci a I’avantage de pouvoir

étre calculée analytiquement :

f(E) = E™* 'GXp(— b- E) Equation V-1

(e-e-A)

avec a=(E,—e-g-1)-(2-E, +e-g-1)"
2.
3 E,

et blzé-e-s-k+

ou ¢ est le champ électrique, A le libre parcours moyen de 1’électron et Ey un parameétre relatif

aux pertes par diffusion.

Une deuxieme distribution basée sur le "lucky drift model" [Bringuier1991] a
également ¢été appliquée au cas du ZnS :Mn. Plus récemment, des simulations de type Monte-
Carlo ont été largement utilisées pour prédire la distribution en énergie des porteurs chauds
[Bhattacharyyal993]. Dans le nitrure de gallium ([Kolnik1997], [Steckl2001a]), le méme type
de simulations a ainsi permis de déterminer que I’énergie moyenne des porteurs était

d’environ 2.6 eV pour un champ électrique de 2 x 10° V.cm™ (Figure V-2)
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Figure V-2 : Simulation Monte-Carlo de la distribution en énergie des porteurs
chauds pour différentes valeurs du champ électrique (tiré de [Steckl2001]).

c) Mécanismes d’excitation de la luminescence :

Lorsque les électrons ont, sous I’effet du champ électrique, acquis une énergie
suffisante, ils peuvent exciter la luminescence de la terre rare de différentes manicres
[Boyn1988].

. La premi¢re consiste a exciter (ou ioniser) par impact une impureté non
luminescente qui va ensuite transférer son énergie vers la terre rare.

. La création de paires électron-trou dans le cas d’une ionisation par impact des
atomes du réseau cristallin peut étre un deuxiéme moyen d’excitation de la terre rare. Une fois
les porteurs créés, ils sont capturés par des niveaux pieges a I’intérieur de la bande interdite,
puis se recombinent en transférant leur énergie vers la terre rare.

« L’ionisation par impact direct de la terre rare est également possible. L’¢lectron
arrach¢ a la terre rare peut étre attiré par le potentiel attractif lié a la charge supplémentaire de
la terre rare ionisée. L’¢lectron peut alors se "recombiner" avec la terre rare la portant dans le
méme temps dans un état excité. Toutefois, ce processus est trés peu probable car, sous 1’effet
du champ ¢lectrique, I’¢lectron de la couche 4f ionisé va se trouver physiquement séparé du
centre luminescent.

« Enfin, le mécanisme qui semble étre le plus fréquemment rencontré est I’excitation
(et non plus [D’ionisation) par impact direct sur la terre rare. La dépendance de
I’¢électroluminescence avec la tension appliquée est, dans ce cas, donnée par ([Alfrey1955],

[Piper1955a] et [Piper1955b]) :
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-b
I, (V)=1, exp| ——= Equation V-2
w)=1 e 22|
ou Iy et b sont des constantes.
Plusieurs auteurs ([Krupkal972], [Jiangl1994], [Alshawal994]) ont essayé de

quantifier plus précisément le taux d’excitation par impact défini par :

Iy =n,-n-N-[f(E,e)- V(E)-o(E,E,) dE Equation V-3
0

ou, comme précédemment, E est I’énergie des porteurs, ¢ le champ électrique, ng le
rendement quantique, n la densité d’électrons chauds, N la concentration en ions de terre rare,
f(E,e) la distribution en énergie des porteurs chauds, v(E) la vitesse des ¢lectrons et 6(E.¢) la
section efficace d’excitation par impact de la terre rare sur le multiplet d’énergie Er. Une

expression analytique de cette section efficace d’excitation par impact a été proposée

([Allen1986], [Yu1988]) :

o(E.E ):18-n2-m-ez-h2~c3. L VE +/E-E,
o nr-(nf+2)2 E-E; \/E_\/E_Er

ou m est la masse de 1’électron, e sa charge, h la constante de Planck, ¢ la vitesse de la

B A, Equation V-4
go

lumicére, n, I’indice de réfraction du matériau, gy et gr sont les dégénérescences respectives du
multiplet fondamental et d’énergie Er, et enfin Ar est la probabilité¢ de transition entre ces
deux multiplets. Cette méthode nécessite toutefois de connaitre notamment la distribution en
énergie des porteurs chauds, la concentration en ions de terre rare ainsi que le champ

¢lectrique.

En s’appuyant sur les informations présentées au cours de ces derniers paragraphes,
nous allons maintenant étudier les mécanismes de 1’¢lectroluminescence dans le cas du
GaN dopé Er’". Notre étude est basée sur 1’échantillon N402 dont le dopage par 1’ion erbium

a été effectué in situ. Ses caractéristiques sont décrites dans le prochain paragraphe.
B) Caractéristiques de 1’échantillon N402 :
1) Caractéristiques structurales et dopage de 1’échantillon N402 :

La croissance de cet échantillon N402 a été réalisée par H.M. Ng au Bell Laboratories

(Lucent Technologies, Murray Hill, New Jersey) grace a la technique d’épitaxie par jets
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moléculaires. Avant le dépot de 800 nm de GaN :Er’", des couches d’AIN (couche tampon, 25
nm d’épaisseur) et de GaN :Si (400 nm) ont été épitaxiées sur un substrat de saphir orienté

<0001> (Figure V-3a)).

GaN:Si

AlN
sapphire

Figure V-3 : a) Image de microscopie électronique en transmission en champ clair de I’échantillon N402,
b) Figure de diffraction des électrons de I’échantillon N402 (T. Wojtowicz).

L’étude de I’échantillon par microscopie électronique en transmission (Figure V-3a))
met en évidence une densité élevée de dislocations (de 1’ordre de 10" dislocations.cm™).
Certaines de ces dislocations ne se propagent pas ou changent de direction a I’interface

GaN :Er/GaN :Si. Des fautes d’empilement sont également présentes en surface.

=
B

He—— GaN:Er —-‘

1021 ‘-__“hh'--‘v————~____l N 105

L 'g
E
pi g
= e
B m"’E 10“-‘@
[ 2
B 10t F 10° =
§ 3 g
§ 10°F 102%
S g
0 10" 10'

E =

1018- " 1 M 1 M [ " 1 M 1Dn
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Depth (um)
Figure V-4 : Profil de dopage de I’échantillon N402 obtenu par SIMS (H.M. Ng).

Le taux de dopage de la couche de ~1% (Figure V-4) a été mesuré par la technique de

spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS). Ce taux de dopage est inférieur aux
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valeurs critiques conduisant au phénomene d’extinction di a la concentration (environ 2%

[Lee20017).

2) Caractéristiques électriques :

a) Dépot de contacts :

Le dépot des contacts a lieu en deux étapes dans un bati de pulvérisation magnétron du
laboratoire GREYC (Groupe de Recherche en Informatique, Image, Automatique et
Instrumentation de Caen) de I’ENSICaen. Apres nettoyage de la surface au trichloroéthyléne
[Diale2005], la premicre étape consiste a réaliser le contact ohmique (de dimension ~3 x 8
mm?). Pour cela, différentes couches de Ti (25 nm), Al (250 nm), Ti (25 nm) et Au (100 nm)
sont déposées [Fan1996] puis recuites a 500°C. Des contacts Schottky d’Au de 600 nm
d’épaisseur [Sporken1997] sont ensuite pulvérisés, grace a un masque, sous forme de petits

plots d’un millimeétre de diametre (Figure V-5).

a)

A (600 nm)

Au (100 nm)
Ti (25 nm)
A1(250 nm)
Ti (25 nm)

Figure V-5 : a) Structure de ’échantillon N402 et de ses contacts électriques, b) Photo de I’échantillon.
b) Caractéristique courant-tension :

Le signal appliqué est un signal carré¢ dont la fréquence et I’amplitude peuvent étre
ajustées (typiquement nous utilisons des fréquences de quelques dizaines de Hertz et une
amplitude comprises entre 0 et 30 V). Nous avons utilisé soit le contact ohmique et un plot

d’or soit deux plots d’or pour connecter 1’échantillon a la source de tension. Dans les deux
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cas, les caractéristiques courant-tension de 1’échantillon N402 en fonction de la température

sont identiques a celles présentées sur la Figure V-6.

50 ! T i T T T T T T

Courant (mA)

3 20 10 0 10 20 30
Tension (V)
Figure V-6 : Caractéristiques courant-tension de I’échantillon N402 pour différentes températures.

Bien que les plots d’or aient ét¢ déposés selon une technique permettant
habituellement d’obtenir des contacts de type Schottky sur des échantillons trés purs épitaxiés
par MOCVD [Pearton1999], le comportement de 1’échantillon est proche de celui d’une
résistance pure.

Les propriétés rectificatrices de 1’échantillon N402 pourraient sans doute Etre
fortement améliorées par le dépot de contacts plus petits. En effet, Steckl et al. [Steckl1998b]
ont montré que des contacts en aluminium de type Schottky pouvaient étre obtenus par
pulvérisation sur un échantillon semblable au nétre (GaN :Er’” dopé in situ par MBE). Dans
le dispositif présenté par cette équipe, le contact ohmique était constitué d’une couche
d’aluminium de grande surface tandis que les contacts Schottky, également en aluminium,
avaient la particularité d’étre beaucoup plus petits (S=7.65, 4.23 ou 2.03 x10™ cm?). L’aire
des contacts déposés sur I’échantillon N402 est donc environ 10 a 40 fois plus grande
(b=1mm soit Sn402=7.8%107 cm?).

La forme des caractéristiques courant-tension de la Figure V-6 est identique pour
toutes les températures, le changement de pente est donc probablement uniquement di a la
variation de la résistivité de la couche de GaN :Er’". La pente de ces différentes courbes nous
permet d’estimer la résistance équivalente de la couche (950 Q2 a 10 K et 450 QQ a 300 K). Le
dispositif de Steckl et al. [Steckl1998b] présentait lui une résistance de 34 kQ a température

ambiante.
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La Figure V-7 présente I’évolution en température du courant inverse traversant la
couche pour différentes valeurs de la tension inverse appliquée. L’augmentation du courant
avec la température est en partie due a la thermalisation de pieges. Dans le cas d’un substrat
conducteur tel que le Si, des courants de fuite a I’interface GaN/Si engendrent des
changements de pentes I=f(T) avec la tension appliquée [Garter2002]. Le parallélisme des

courbes montre que, dans notre cas, il n’y a pas de courant de fuite li¢ a I’augmentation de la

tension.
V/V
?g -25V v/v/v/
R A
o -15V o
2199 ov — 1
S | — I
8 ] /l/. ]
QO /l
5V "
5V
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)
Figure V-7 : Evolution du courant inverse en fonction de la
température pour différentes tensions de polarisation.

Nous allons maintenant présenter les résultats que nous avons obtenus concernant
I’excitation ¢lectrique de la luminescence des ions erbium de cette couche.

Une luminescence verte trés intense est émise par 1’échantillon N402 lors d’une
excitation électrique. Aucune émission n’est détectable sous le contact polarisé positivement,
ni entre les deux contacts. L’¢électroluminescence apparait uniquement sous le contact polarisé
négativement et est visible a I’ceil nu dans des conditions normales d’éclairage pour des
tensions inverses supérieures a ~15 V. La photographie de la Figure V-5b) a été prise par la
face avant de 1’échantillon. Les contacts déposés pour I’étude de 1’¢lectroluminescence du
GaN dopé terres rares sont généralement [Steckl2002a] des oxydes conducteurs transparents
tel que I’'ITO (Indium Tin Oxide, 90% In,O3 + 10% SnO;) pour permettre la transmission de
I’émission lumineuse. Comme les contacts d’or ne sont pas transparents, mais aussi parce que
les coefficients de réflexion aux interfaces GaN/saphir et saphir/air permettent d’obtenir une
meilleure extraction de lumiere qu’a I’interface GaN/air, nous avons détecté les signaux

lumineux par la face arriére de 1’échantillon (c’est-a-dire a travers le substrat de saphir).
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C) Electroluminescence a 1.5 um :

1) Evolution de I’¢lectroluminescence avec la température :

410 T T T T T T T T L T T
120
1a) 3100 b) A
3,5-_ i, 80 // 1
] Y 60
’53’0 ] — 10K 24
Sos5] — 60K 2
d N 120K % 50 100 150 200 250 304
NG 204 — 180 K Température (K) .
B 1 260 K ar ]
§157 —— 300K GaN:Er’" -
=1 0_- N402 1
o V=-25V
0,5- J
0,0+

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600
Longueur d'onde (nm)

Figure V-8 : a) Evolution du spectre d’EL avec la température pour une tension
de polarisation de —25V. b) Intensité d’EL intégrée en fonction de la température.

La Figure V-8 présente les spectres d’EL enregistrés autour de 1.5 um (transition
Mi3n—"15, de Tion erbium) pour une tension de polarisation de —-25V a différentes
températures. Le spectre s’élargit & mesure que la température augmente en raison d’une
thermalisation de plus en plus importante des électrons vers les sous-niveaux Stark les plus
énergétiques du multiplet *T;3.

L’augmentation du signal d’électroluminescence avec la température, présentée dans
I’encart de la Figure V-8, est en partie liée a I’augmentation du courant pour une tension de
polarisation fixe lorsque la température augmente (Figure V-7).

La tension de polarisation appliquée entre les plots d’or lors de cette expérience était
de —25V (le signe négatif refléte le fait que 1’¢électroluminescence est détectée uniquement
sous le contact polarisé négativement). Cette différence de potentiel est largement supérieure
a celle nécessaire pour exciter électriquement les ions erbium dans cet échantillon. En effet,

comme le montre la Figure V-9 représentant 1’évolution de I’intensité d’EL détectée sur le pic
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a 1537.7 nm en fonction de la tension appliquée, le seuil a partir duquel un signal d’EL est

émis est d’environ 5V pour toutes les températures entre 10 et 300 K.

2,5 T T T T T T T
| —m—10K
—u—50K
20 100 K
o 1 —ms— 150 K
>
215 200 K
w —u— 250 K
Q] 300 K
®1,0-
(O]
IS
0,54
A
0,0 e jT/ T T T T
0 5 10 15 20 25

Tension (V)

Figure V-9 : Dépendance de ’intensité d’électroluminescence en fonction
de la tension de polarisation pour différentes températures.

2) Comparaison des spectres obtenus par €lectroluminescence et

photoluminescence :

Les spectres de PL a 1.5 um des ions Er’" implantés, que nous avions présentés au
chapitre II-D-2, présentaient des formes distinctes suivant la longueur d’onde d’excitation
utilisée (Figure II-16). Nous avions notamment observé des pics tres fins lorsque 1’excitation
des ions erbium se faisait de fagon résonante (Aexc =809 nm) et des spectres tres élargis pour
une excitation non-résonante des ions erbium (Aex. =325 nm). Dans le cas de 1’échantillon de
GaN :Er’" N402 dont le dopage a eu lieu in situ, les spectres de PL sont larges quel que soit le
type d’excitation, résonante ou non résonante (Figure V-10). La similarité¢ de leurs formes
laisse penser qu’a I’instar du dopage par I’ion Eu®’, certains sites majoritaires (les sites
substitutionnels du gallium) peuvent étre excités de fagon non-résonante dans cet échantillon
N402.

Dans le cas d’une excitation d’énergie supérieure a celle de la bande interdite

(Aexc=325 nm), la section efficace d’excitation effective de ce site substitutionnel est égale a

£f -1 2 - o \ . i .
oo =8x107"7 cm”. Elle est donc inférieure a celle que nous avions trouvée, dans les mémes
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conditions, pour les complexes "ion Er-piége", pour des échantillons implantés de GaN :Er’ "

i R . . )
(05, ~1 x 107" cm”). Ceci confirme donc les résultats que nous avons obtenus avec les ions

€Xxc.

+ . . N . . e A e J4
Eu’" a savoir que si un site substitutionnel peut parfois €tre excité de facon non-résonante,
ce mécanisme est moins efficace que 1’excitation indirecte d’ions incorporés dans des sites

moins bien définis (interstitiel ou autres).

2,0- 10K -
N402 |
< e GaN:Er**
51,51 _
-
Lu 4
S EL (-25V -23 mA)
o i =
tQ:LO
= PL (A =325nm) |
£0,5- N
PL (=809 nm) 1
0,0

1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580
Longueur d'onde (nm)

Figure V-10 : Comparaison des spectres d’EL et de PL pour une excitation résonante (A..=809 nm) et
non-résonante (Ae. =325 nm) de I’échantillon N402 (GaN :Er3+) al0 K.

La comparaison de ces deux spectres de PL avec le spectre obtenu lors d’une
excitation électrique met en évidence la remarquable similitude entre la forme de spectres
enregistrés lors d’une excitation optique d’énergie supérieure a celle de la bande interdite et
lors d’une excitation ¢€lectrique. Nous pouvons toutefois observer un épaulement légerement
plus prononcé a 1533.6 nm sur le spectre d’EL. L’origine de cet épaulement est difficile a
déterminer de fagon définitive. En effet, il pourrait étre li¢é a I’échauffement local de
I’échantillon lors du passage du courant électrique, une €élévation de température ayant pour
effet d’augmenter le rapport entre ce pic a 1533.6 nm et le pic central a 1537.7 nm (Figure V-
8). Une seconde explication pourrait étre 1’excitation électrique d’une nouvelle catégorie de
sites d’incorporation des ions erbium dont le spectre d’émission serait décalé¢ en longueur
d’onde. L’étude de la luminescence visible de cet échantillon va nous permettre d’approfondir

cette discussion.
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D) Electroluminescence dans le visible :

1) Emissions visibles :

- Spectres d’EL en fonction de la température :

La Figure V-11a) présente les spectres d’EL enregistrés pour différentes températures

lorsque la tension de polarisation est égale a -20 V. Les pics observés aux environs de 390,

414, 538, 560 et 667 nm correspondent respectivement aux transitions €lectroniques depuis

différents multiplets excités 4G11/2, 2H9/2, 2H11/2, 483/2 et 4F9/2 vers le multiplet fondamental

*Iis» (Figure V-11b)).
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Figure V-11 : a) Spectres d’EL enregistrés pour une tension de polarisation de 20 V
a différentes températures, b) Diagramme énergétique de I’ion Er*".

- Dépendance de ’EL avec la tension de polarisation :
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Figure V-12 : Dépendance de I’intensité d’EL des transitions *G;,—I;5, (390 nm), *S3,,—*I5, (560 nm)
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Bien que les seuils d’EL (Figure V-12) de ces différentes transitions soient similaires
(environ 8-9V), I’évolution des différentes courbes avec la tension de polarisation est
distincte. Pour rendre compte de ce phénoméne, nous avons comparé¢ les rapports d’intensité
d’EL entre deux transitions pour différentes tensions appliquées. L’exemple du rapport
d’intensit¢ d’EL entre I’émission a 390 nm (transition 4G11/2—>4115/2) et celle a 560 nm
(transition 483/2—>4I 15/2) est présenté sur la Figure V-13. Nous pouvons alors remarquer que ce

rapport varie avec la tension de polarisation quelle que soit la température.
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Figure V-13 : Rapport entre les intensités d’EL détectées a 390 et 560 nm en
fonction de la tension de polarisation pour deux températures.

Les deux mécanismes les plus probables pour expliquer 1’électroluminescence des ions
erbium sont I’ionisation par impact des atomes de la matrice et I’excitation par impact de la
terre rare. Dans I’hypothése d’une ionisation par impact des atomes de la matrice [Sun1998],
I’excitation de la terre rare s’opere par transfert d’énergie lors de la recombinaison de la paire
¢lectron-trou créée lors de 1’ionisation par impact. Dans ce cas, I’excitation des différents
multiplets de la terre rare ne doit pas dépendre du champ appliqué, mais plutdt des intégrales
de recouvrement entre les spectres d’émission de 1’exciton et d’absorption des transitions
4115/2—>4G1 12 €t 4115/2—>483/2 des ions erbium. Or, nous observons au contraire une modification
du rapport des intensités relatives aux transitions a 390 et 560 nm avec la tension de
polarisation, ce qui peut donc laisser penser que 1’excitation des ions erbium a lieu par impact
sur la terre rare [Kim2003]. Les évolutions du rapport d’intensité¢ d’EL entre les transitions a
560 et 667 nm sont toutefois beaucoup moins marquées (variations inférieures a ~10%). Ceci
nous laisse envisager que l’ionisation par impact des atomes de la matrice joue un role dans

I’excitation de certains multiplets. Jiang et al. [Jiang1994] ont déja observé, dans le systéme
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ZnS :Tm’", que le type d’excitation pouvait étre différent suivant le multiplet étudié. Ainsi, ils

ont déterminé que 1’excitation du multiplet °Fy4 avait lieu par impact sur la terre rare alors que

le multiplet 'G, était, lui, préférentiellement excité suite a I’ionisation par impact de la

matrice.

Pour les dispositifs électroluminescents a base de GaN, la principale application des

ions erbium réside dans 1’obtention d’un luminophore vert. C’est pourquoi nous allons, dans

la suite de ce chapitre, présenter des résultats plus détaillés sur la luminescence verte relative

. +
aux ions Er’",

2) Emission depuis les multiplets 2H11 et 4S3/2 de I’ion Er'* :

a) Etude a tension de polarisation ou a courant constant :

Nous pouvons voir sur la Figure V-14, que 1’évolution

de Dintensité

d’¢lectroluminescence des transitions de I’erbium (Figure V-11) vers le niveau fondamental

Misp & partir des multiplets Hy1p (autour de 538 nm) et *Ssp (autour de 560 nm) avec la

température est différente selon que I’excitation a lieu a tension de polarisation constante ou a

courant constant.
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Figure V-14 : Evolution des spectres d’EL en fonction de la température a) pour une tension de
polarisation constante (-20 V) et b) pour un courant traversant I’échantillon fixe (25 mA).

Si la mesure est faite a courant constant (Figure V-14a)), nous observons une chute

réguliére de l’intensité d’EL a 560 nm (transition 4S3/2—>4115/2) alors que I’intensit¢ d’EL

détectée a 538 nm (transition Hy1p —>4II5/2), nulle a 10 K, augmente jusqu’a devenir
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supérieure a celle enregistrée a 560 nm lorsque la température dépasse ~200-250 K. Par
contre, si I’excitation est réalisée a tension de polarisation constante (Figure V-14b)), la
situation est plus complexe. En effet, nous observons toujours une augmentation continue de
la luminescence a 538 nm (transition Hy1p —>4115/2), mais I’EL détectée a 560 nm passe par
un maximum autour de 150 K puis diminue jusqu’a un niveau d’intensité deux fois inférieur a
celui de ’EL a 538 nm pour une température de 300 K.

Ces différentes évolutions sont a mettre en relation avec la variation du courant, pour
une tension de polarisation donnée, en fonction de la température (Figure V-7). Ainsi, a
mesure que la température augmente, pour garder le courant fixe, il est nécessaire de diminuer
la tension de polarisation. Si le nombre d’électrons pouvant exciter les terres rares est
constant, ces €lectrons ne sont plus accélérés a la méme vitesse. Dans le cas d’une excitation
par impact, il se peut alors qu’ils n’acquiérent plus assez d’énergie pour exciter les ions Er’".
Le cas de figure ou la tension est constante peut, lui, étre compris comme résultant, & mesure
que la température croit, de la compétition entre I’extinction thermique de la luminescence
des ions Er'" et une excitation plus efficace de ces mémes ions erbium en raison de
I’augmentation du courant traversant la couche. Nous traiterons plus en détail I’extinction
thermique dans un prochain paragraphe.

Si nous nous attachons maintenant a la forme de ces différents spectres, nous pouvons
remarquer que la longueur d’onde centrale de chacune de ces transitions est stable en
température. La normalisation (non présentée) des spectres des transitions Hy 10— 15 et
4S3,— 15 (a 538 et 560 nm) permet également de se rendre compte que 1’¢largissement du
spectre d’EL avec la température est faible et ce méme a température ambiante. Ceci laisse
penser que 1’¢largissement inhomogeéne est trés important et qu’il est du méme ordre de
grandeur que I’¢largissement homogene li¢é au couplage avec les phonons a température

ambiante.

b) Etude en fonction de la tension de polarisation et du courant :

Les spectres d’EL que nous avons présentés sur la Figure V-14 ont été enregistrés pour
des tensions de polarisation de —20V ou des courants de 25 mA. Nous pouvons voir, sur la

Figure V-15, que ces valeurs sont supérieures au seuil de 1’¢lectroluminescence (~8V).
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Figure V-15 : Signal d’électroluminescence en fonction du courant parcourant I’échantillon ainsi que de la
tension de polarisation.

Ces deux transitions (483/2—>4115/2 et 2H11/2—>4115/2) possedent donc des seuils
d’¢électroluminescence identiques (~8V). Cette valeur est plus élevée que le seuil
d’¢électroluminescence a 1.5 pm (~5V). Le rapport de ces deux seuils vaut 1.6 ce qui est
légerement plus faible que le rapport entre les énergies des multiplets excités impliqués dans
1’émission & ces deux longueurs d’onde (respectivement 2.2 eV pour le multiplet *Ss, et 0.8
eV pour le multiplet 4113/2) dont la valeur est 2.75. Pour de nombreux auteurs, 1’augmentation
du champ électrique nécessaire pour exciter les multiplets les plus énergétiques est
caractéristique de 1’excitation par impact. En effet, & mesure que la tension appliquée croit, les
¢lectrons vont gagner en énergie du fait de I’augmentation du champ électrique et pourront
ainsi exciter des multiplets plus énergétiques. Si ’excitation avait lieu, par exemple, par
ionisation par impact des atomes de la matrice, le seuil devrait étre identique pour ces deux

transitions.



234 Chapitre V : Electroluminescence du GaN :Er’*

Pour étayer cette hypothése d’une excitation par impact de la terre rare, nous avons

confronté les résultats expérimentaux de 1’évolution de I’intensité d’EL de la transition

4S3/2—>4115/2 avec la tension de polarisation avec I’Equation V-2 : Iz (V)=Ip x exp (-A/V '1/2) :
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Figure V-16 : Comparaison de I’intensité d’EL et d’une simulation obtenue a I’aide de I’Equation V-2.

Le trés bon accord entre les points expérimentaux et la simulation de I’intensité d’EL
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en fonction de l'inverse de la racine carrée de la tension de polarisation (V7)) tend a

confirmer I’excitation par impact de la terre rare.

c) Comparaison avec 1’excitation optique de la luminescence :

La Figure V-17 permet de comparer les spectres d’EL et de PL lorsque 1’énergie
d’excitation (Aexc =325 nm) est supérieure a celle de la bande interdite et ainsi de se rendre
compte de leurs grandes différences. Alors que nous pouvons distinguer une structure sur le
spectre de PL (présence de pics pour des longueurs d’onde égales a 557.8, 558.9, 559.9 et
561.4 nm), le spectre obtenu suite a une excitation électrique est beaucoup plus large. Cet
élargissement semble indiquer que des ions Er’" de natures différentes sont excités suite & une
excitation optique bande a bande ou une excitation électrique. Dans le cas de
I’¢électroluminescence, la grande largeur spectrale de 1’émission résulte de 1’excitation d’un
grand nombre d’ions erbium incorporés dans des environnements tres distincts comme cela a

6té observé dans le systéme Si :Er’” [Kenyon2005].
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Figure V-17 : Comparaison des spectres d’EL et de PL (A.=325 nm) de ’échantillon N402 (GaN :Er*").

Dans le cas de I’excitation bande a bande, comme nous ’avons vu au cours des
chapitres précédents, I’excitation de la terre rare a lieu par transfert d’énergie non-radiatif lors
de la recombinaison d’un exciton li¢ sur un piege créé¢ suite a la capture d’un porteur. Si
I’excitation ¢lectrique de la luminescence des terres rares suivait les mémes étapes (capture
d’un porteur, formation d’un exciton lié¢ puis transfert d’énergie vers la terre rare), les especes
d’ions erbium excitées devraient étre identiques suite a une excitation optique ou électrique.
L’observation de spectres d’EL et de PL différents tend, une nouvelle fois, a montrer que
I’excitation électrique de la terre rare ne s’opére pas de la méme maniére que 1’excitation

optique.

3) Extinction thermique de la luminescence :

La Figure V-18 présente I’évolution de I’intensité d’EL en fonction de la température.
Pour toutes ces transitions, nous pouvons observer un maximum d’intensité¢ d’EL entre 150 et
200 K. Comme dans le cas des transitions dans le vert (483/2—>4115/2 et 2H11/2—>4115/2), les
variations d’intensité sont a corréler avec 1’augmentation du courant parcourant 1’échantillon,
pour une tension de polarisation constante (-20V), & mesure que la température augmente. La
chute d’intensité, pour les températures supérieures a 200 K, s’explique par ’apparition de
processus non-radiatifs activés thermiquement qui prennent le pas sur I’augmentation du
signal d’EL 1i¢ a la chute de résistivité de la couche. La mesure précise des durées de vie des

différents multiplets impliqués dans ces transitions, reste a faire afin de déterminer les
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mécanismes exacts d’extinction et notamment s’ils interviennent avant ou apres 1’excitation

: 3+
des ions Er".
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Figure V-18 : Evolution, avec la température, de I’intensité d’EL de
différentes transitions électroniques des ions Er*".

L’augmentation de I’intensit¢ d’EL de la transition 2H1 1/2—>4115/2 s’explique par la
thermalisation des électrons du multiplet 1S5, vers le multiplet Hy 1. Le rapport d’intensité
d’EL entre les transitions provenant de chacun de ces multiplets peut étre simulé par la

relation suivante ([Steckl1998a], [Garter2002]):

I, CH,, >l - :
EL( 11/2 15/2) — A~exp{ AEJ Equation V-5

IEL(4S3/2_)4IIS/2) kB T

ou AE représente I’écart en énergie entre les multiplets 2H11/2 et 483/2, A une constante et kg la
constante de Boltzmann.

Cette simulation permet d’obtenir une valeur de AE=67 meV assez proche de celle
déterminée a ’aide de la différence des longueurs d’onde des deux pics relatifs a ces
transitions sur le spectre d’EL (91 meV).

Dans le Chapitre IV, nous avons ¢tudié les mécanismes d’excitation optique et
d’extinction de la luminescence des terres rares en combinant deux sources lasers. De la
méme manicre, nous allons maintenant essayer d’obtenir des informations supplémentaires
sur les mécanismes d’excitation électrique de la luminescence des ions de terre rare par la

combinaison des deux types d’excitation : électrique et optique.
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E) Combinaison de deux types d’excitation (électrique et
optique) :

1) Présentation de I’expérience :

L’expérience consiste, comme présenté sur la Figure V-19, a appliquer une tension
continue entre deux plots d’or de facon a observer, sous le contact polarisé négativement,
I’électroluminescence des ions Er’” dans la gamme verte du spectre électromagnétique. De
plus, nous illuminons le volume situé sous ce méme contact a I’aide d’un laser Kr de longueur
d’onde 647 nm modulé a une fréquence de quelques dizaines de Hertz. Cette longueur d’onde
n’est résonante avec aucune transition ¢électronique des ions erbium (Chapitre [I-D-2) et ne
peut donc permettre qu’une excitation non-résonante des ions Er*". Cependant, les photons de
ce laser ne sont pas suffisamment énergétiques pour exciter une luminescence verte a partir
des multiplets 4S5, et 2Hyyn. La détection des signaux lumineux émis par 1’échantillon est
réalisée grace a une détection synchrone déclenchée sur le signal du hacheur mécanique.
Seuls les signaux lumineux a la fréquence du laser Kr sont donc enregistrés (Chapitre IV-A-
3). Nous ne devrions alors détecter aucun signal car le seul signal lumineux émis par

, . . . ey N y, . . +
1’échantillon est un signal continu li¢ & I’électroluminescence des ions Er’ "

e

GaN:Er3*

laser Kr
(E<Eg)

Figure V-19 : Présentation de I’expérience combinant deux sources d’excitation (électrique et optique).
2) Enregistrement des signaux :

La comparaison de la luminescence de 1’échantillon enregistrée dans ces conditions de
double excitation électrique et optique avec le spectre d’EL des ions Er’" autour de 538 nm

met en évidence la grande similarité de ces deux spectres (Figure V-20).
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Figure V-20 : Comparaison du spectre d’EL, a 300 K, avec celui enregistré lors de la combinaison de deux
types d’excitation (électrique continue et optique modulée).

La luminescence détectée lors de la combinaison de deux types d’excitation ne peut
provenir que d’une modulation du signal d’¢lectroluminescence induite par la présence du
laser Kr. A I’instar de ce que nous avons vu au Chapitre [V-B-3, il est possible que le laser Kr
puisse photo-ioniser un pi¢ge peuplé métastable. Cette hypothése est en outre cohérente avec
la mesure du courant traversant I’échantillon qui augmente d’environ 5% lorsque le laser Kr

est focalisé sous le contact d’or polarisé négativement.
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Figure V-21 : a) Mécanisme d’excitation par impact amplifié par la présence de porteur photo-ionisés par
le laser Kr, b) Représentation schématique de la modulation de ’EL induite par le laser Kr.

La promotion de porteurs dans la bande de conduction s’effectue en phase avec

I’excitation optique de I’échantillon par le laser Kr et entraine alors un accroissement des
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porteurs disponibles pour exciter par impact les terres rares (Figure V-21a)). Le signal
d’¢lectroluminescence se trouve donc constitu¢ d’un fond continu lié a la tension continue
appliquée entre les deux contacts sur lequel vient se rajouter une composante liée au laser Kr

dont la fréquence est identique a celle du hacheur mécanique (Figure V-21Db)).

3) Effets du flux de photons incidents et de la tension de

polarisation sur I’amplification du signal d’EL :
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Figure V-22 : Evolution du signal d’EL induit par I’excitation de I’échantillon N402 avec le laser Kr
(Aexc=647 nm) a) en fonction du flux de photons, b) en fonction de la tension de polarisation.

La Figure V-22 présente la variation du signal d’EL induit par I’excitation de
I’échantillon par le laser Kr. Nous pouvons remarquer, sur la Figure V-22a), que cette
évolution est dépendante, pour une tension de polarisation donnée, de la densité d’excitation
du laser Kr. Cette dépendance peut étre simulée en utilisant les mémes €équations que celles
présentées lors des expériences de photo-courant du Chapitre IV-B-3-b confirmant ainsi le
mécanisme de photo-ionisation d’un piege métastable par le laser Kr.

L’évolution de I’intensité d’EL a un flux de photons du laser Kr fixé (Figure V-22b))
présente un seuil, comme lors d’une excitation unique de type électrique. Nous remarquons
toutefois que ces deux seuils sont trés différents tout comme la pente de la courbe EL={(V).
En effet, si ce seuil n’est que de ~8V dans le cas d’une excitation électrique seule, il faut
doubler la tension de polarisation pour observer I’EL induite par le laser. Ce point, bien que
difficile a comprendre, semble indiquer que 1’origine et I’énergie initiale des porteurs sont

importantes. En effet, les porteurs photo-ionisés depuis un pi¢ge par le laser Kr, étant promus
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dans la bande de conduction avec une vitesse nulle, il leur sera sans doute nécessaire d’étre
plus fortement accélérés pour pouvoir exciter par impact les ions de terre rare.

Nous avons également réalis¢ ce type d’expérience avec d’autres sources laser,
notamment un laser HeCd d’énergie supérieure a celle de la bande interdite. A la différence
de résultats précédemment publiés par le groupe du Pr. Steckl [Steckl2002b] qui a observé un
gain de deux ordres de grandeur du signal d’électroluminescence des ions Tm*" et Er’* lors de
I’excitation additionnelle de I’échantillon par un laser HeCd, nous n’avons pu observer aucun
gain lors de I'utilisation de ce méme laser HeCd. La variation extrémement faible (<1%) du
courant traversant 1’échantillon lors de I’excitation avec ce laser d’énergie supérieure a celle

de la bande interdite peut sans doute expliquer en partie cette observation.
F) Conclusion et bilan :

Le dépot de contacts d’or sur un échantillon de GaN dopé in situ par I’ion Er’* nous a
donc permis d’exciter électriquement la luminescence des ions de terre rare. Les différentes
mesures d’électroluminescence que nous avons effectuées (dépendance de D’intensité en
fonction de la tension de polarisation, du courant traversant 1’échantillon, de la température
mais aussi de la longueur d’onde) semblent indiquer que I’excitation électrique des ions Er’*
dans le nitrure de gallium résulte majoritairement d’un transfert d’énergie lors d’un impact
entre des porteurs accélérés, sous un champ électrique de Iordre de 10° V.m™, jusqu’a des
énergies de plusieurs électronvolts et des ions de terre rare. Ce mécanisme d’excitation par
impact permet d’exciter un nombre de sites plus important que 1’excitation optique.

Enfin, nous avons présenté une possible voie d’amélioration de I’efficacité des
dispositifs électroluminescents en combinant excitation optique et excitation électrique du
semi-conducteur. Lors de I’illumination additionnelle de I’échantillon par un laser d’énergie
inférieure a celle de la bande interdite, nous avons observé une hausse importante (x2) du
signal d’électroluminescence. Nous avons expliqué ce gain par une augmentation du courant
parcourant le dispositif en raison d’un mécanisme de photo-ionisation de pie¢ges métastables
situés a l’intérieur de la bande interdite. Cette deuxiéme étude a également démontré
I’importance de I’origine des porteurs chauds pour ce mécanisme d’excitation par impact. En
effet, ces porteurs photo-ionisés ont besoin d’étre accélérés sous un champ électrique deux
fois plus important que les porteurs injectés a partir du contact pour exciter les ions de terre

rarc.
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Ce travail de these avait ainsi pour but d’obtenir une meilleure compréhension des
mécanismes d’excitation et d’émission des couches minces de nitrure de gallium dopées par
des ions de terre rare suite a une excitation optique ou électriqgue du matériau semi-

conducteur.

Notre étude s’est basée sur des échantillons de GaN dopés par les ions Eu®*, Er** et
Tm*" par deux techniques de dopage & savoir I’implantation ionique et le dopage durant la
croissance par épitaxie par jets moléculaires (dopage in situ). Les résultats obtenus par
différentes techniques de caractérisation structurale (spectroscopie d’absorption X,
rétrodiffusion Rutherford et canalisation de I’émission d’électrons) montrent que I’insertion
des ions de terre rare a lieu préférentiellement en substitution des atomes de gallium quelle
que soit la technique de dopage.

A c6té de ces sites & I’environnement cristallin bien défini, existent toutefois des sites
minoritaires dont I’environnement cristallin est perturbé par la présence de défauts. Ces
imperfections peuvent étre intrinséques a la couche de GaN (lacunes, dislocations...) ou
induites par le dopage en ions de terre rare. En fonction de la technique de dopage, certaines
précautions visent a réduire le nombre de ces défauts. Ainsi, les paramétres de I’implantation
ionique peuvent étre adaptés pour minimiser la production de défauts (notamment I’énergie,
la dose et I’angle d’incidence des ions incidents). Le recuit thermique aprés implantation reste
néanmoins la technique la plus efficace pour recristalliser la couche et diminuer la quantité de
défauts. Dans le cas du dopage in situ, la température des cellules d’effusion et du substrat,
mais aussi la séquence d’ouverture et de fermeture des flux d’éléments 11l (croissance IGE)
peuvent jouer un réle important dans la création ou non de défauts. Nous ferons ainsi la
différence entre les ions de terre rare "isolés" (c’est-a-dire ne contenant aucun défaut dans leur
voisinage) et les complexes "ion de terre rare-piege”, ce piége provenant précisément de la

perturbation du réseau cristallin.

Pour exciter optiqguement ces ions de terre rare, il existe deux possibilités : I’excitation
résonante (directe) et non-résonante (indirecte). Si tous les ions optiqguement actifs peuvent
étre excités par I’excitation résonante (les "isoles"” et les complexes "ion de terre rare-piége™),
seuls ceux présents au sein de complexes, qui représentent ~5-10% des ions optiquement
actifs, sont accessibles par excitation non-résonante.

Grace a différentes expériences combinant deux sources laser (soit deux lasers

continus soit un laser continu et un laser impulsionnel), nous avons expérimentalement
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démontré que I’excitation non-résonante des ions de terre rare insérés au sein de complexes
s’effectuait effectivement via la formation d’un exciton piégé. Nous avons ainsi pu montrer
que le second laser pouvait photo-ioniser I’exciton piégé avant que celui-ci ne transfére non-
radiativement son énergie vers la terre rare. Par I’utilisation simultanée de deux sources lasers
impulsionnelles, nous avons également montré que ce transfert d’énergie entre I’exciton lié et
I’ion de terre rare devait étre trés rapide (<10 ns).

Ces expériences a deux lasers mettant en jeu un processus de photo-ionisation
permettent en outre de déterminer la profondeur du piege a photo-ioniser. En effet, la photo-
ionisation permet d’exciter optiqguement un porteur depuis un niveau piege a I’intérieur de la
bande interdite vers les états délocalisés de la bande de valence ou de conduction. Si la
longueur d’onde de I’excitation est judicieusement choisie, I’exciton lié au piege peut, par ce
processus, étre dissocié rendant alors impossible toute excitation ultérieure de I’ion de terre
rare avoisinant. Nous avons ainsi étudié la chute de PL liée a I’ion de terre rare, résultant de
I’emploi additionnel de différentes sources lasers, pour obtenir la dépendance en longueur
d’onde de la section efficace de photo-ionisation opi(X) d’un piege particulier. Cette section
efficace est nulle pour des énergies inférieures a la profondeur du niveau piege puis sa valeur
augmente progressivement lorsque les photons incidents deviennent suffisamment

énergétiques pour promouvoir les porteurs piégés vers une bande d’énergie permise.

Bien que I’excitation non-résonante des ions de terre rare n’implique qu’un faible
nombre d’ions, elle est, lors d’une excitation "au-dessus" de la bande interdite, jusqu’a ~10°
fois plus efficace que leur excitation directe. Cette remarquable efficacité trouve
premiérement son origine dans la valeur tres élevee du coefficient d’absorption bande a bande
du GaN (~10° cm™). Les différences dans les sections efficaces d’excitation effectives entre
deux ions de terre rare peuvent avoir pour origine I’une ou les deux étapes essentielles du
chemin d’excitation de la terre rare, a savoir la capture efficace de porteurs sur le piége lié a la
terre rare et/ou un transfert d’énergie efficace des excitons liés au piege vers les ions de terre
rare avoisinants.

L’efficacité du transfert d’énergie entre I’exciton piégé et I’ion de terre rare est
principalement due & la distance les séparant et donc a la nature du complexe "ion de terre
rare-piege”. En comparaison des différentes sections efficaces d’absorption directes des ions
de terre rare depuis le multiplet fondamental vers les multiplets excités (~102° cm?), nous
avons mesuré, lors d’une excitation bande a bande, des sections efficaces d’excitation

effectives trés importantes. Deux classes de sites sont toutefois a distinguer. Ainsi, les valeurs
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les plus élevees ont été mesurées pour les ions dont les spectres de PL élargis témoignent de
la proximité d’un défaut (o(Er*)=10" cm? et o(Eu*")=10"° cm?). A I’opposé, pour des ions
a I’environnement cristallin peu perturbé, la section efficace d’excitation effective est plus
faible (o(Er*")=10° cm? et o(Eu*")=10"" cm?).

Certains ions en site substitutionnel du gallium se classent dans cette deuxieme
catégorie d’ions pour lesquels le couplage avec le piége est faible. Dans le cas de I’europium,
les ions Eu; sont clairement insérés en substitution des atomes de gallium. L’absence de
défauts proches de ce site rend son excitation plus difficile (o(Eu*)=10""" cm?). De plus, il
parait raisonnable de penser que I’absence de défauts tres proches permet aux ions Eu;
d’interagir avec des pieges éloignés et de différentes natures. En conséquence, I’excitation du
site Eu; s’opere par deux chemins d’excitation distincts qui excitent les ions Eu; vers des
multiplets °D; différents. En effet, suite au transfert d’énergie résultant de la recombinaison
d’excitons liés & deux piéges différents, cet ion Eu; peut étre excité soit vers le multiplet °Do,
soit vers I’un des multiplets supérieurs (°Ds, °D; ou °Ds). Au contraire, le site perturbé Eu, est,
quant & lui, excité par une seule voie (excitation uniquement vers D) conditionnée par le
piége exclusif avoisinant.

Par ailleurs, nous avons également exploré deux voies distinctes dans le but
d’augmenter I’intensité émise par les ions de terre rare : le recuit thermique et le codopage. Le
recuit thermique s’est avéré étre un outil tres efficace pour augmenter le nombre de centres
luminescents (x 50 entre deux recuits @ 1000 et 1300°C). Le codopage par différents éléments
(Mg, Si, Zn) est, quant & lui, inopérant au regard de I’augmentation du nombre de centres
luminescents en site substitutionnel du gallium excitables de fagon non-résonante, mais aussi
de I’efficacité de leur excitation. Concernant les sites perturbés, le codopage pourrait toutefois
étre un moyen d’augmenter leur luminescence et de fournir des informations importantes

permettant de mieux comprendre I’étape de capture.

L’extinction de la luminescence des ions de terre rare a également été étudiée. Nous
nous sommes concentrés sur deux mécanismes a savoir I’extinction thermique et I’effet Auger
avec des porteurs libres. La température semble affecter principalement le chemin
d’excitation de la terre rare plutdt que I’ion de terre rare excité. Des processus de dissociation
d’excitons liés aux pieges proches de la terre rare sont notamment envisageables lors d’une
élévation de température tout comme des modifications de la probabilité de capture sur les

piéges. Ces mécanismes restent toutefois a étre mis en évidence et décrits de fagon détaillée.
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L’ effet Auger avec les porteurs libres, que nous avons étudie par le biais d’expériences
a deux lasers, est le second mécanisme prépondérant dans I’extinction de la luminescence des
ions de terre rare. Cet effet Auger peut avoir lieu a deux étapes différentes du chemin
d’excitation de I’ion terre rare. Avant I’excitation de I’ion de terre rare, I’effet Auger peut
intervenir entre un exciton lié a un piege et un électron libre stoppant alors I’excitation de
I’ion de terre rare. Ce mécanisme peut également se produire une fois I’ion de terre rare excité
et réduire considérablement le taux d’émission radiative de cet ion. Dans les deux cas, le
transfert d’énergie de I’exciton lié ou de I’ion de terre rare excité vers le porteur libre entraine

une diminution de I’intensité lumineuse émise par I’ion de terre rare.

Le dernier chapitre de ce mémoire a été consacré a la présentation de I’excitation
électrique des ions Er** dans le nitrure de gallium. Cette excitation semble résulter
majoritairement d’un transfert d’énergie lors d’un impact entre des porteurs accélérés jusqu’a
des énergies de plusieurs électronvolts, sous un champ électrique de I’ordre de 10° V.m™, et
des ions de terre rare.

Les dépendances avec la température et la tension de polarisation des émissions de
I’ion erbium a 1.5 um, ainsi que dans le visible ont été présentées. Nous avons ainsi pu mettre
en évidence I’importance de I’excitation par impact des ions erbium dans le nitrure de
gallium. Ce mécanisme d’excitation par impact a comme principal avantage de permettre
I’excitation d’un plus grand nombre de sites que I’excitation optique.

Enfin, nous avons présenté une possible voie d’ameélioration de I’efficacité des
dispositifs électroluminescents en combinant des excitations optique et électrique du semi-
conducteur. Cette étude a en outre démontré I’importance du mécanisme de création de
porteurs "chauds" en nous permettant de distinguer des seuils de tension différents pour
I’excitation par impact des ions de terre rare selon I’origine des porteurs (photo-ionisés ou

non).

Ces différents résultats tant sur les mecanismes d’excitation que d’extinction sont
importants pour les applications liées a I’affichage (dispositifs électroluminescents), mais
aussi et surtout dans la perspective de la réalisation d’un laser pompé électriquement sur
substrat de silicium. En effet, le nitrure de gallium dopé par des ions de terre rare est a méme
de rivaliser avec les différentes solutions actuellement proposées comme I’ingénierie de
boucles de dislocations, la diffusion Raman stimulée, la silice dopée par des nanoparticules de

silicium ou encore le "bonding” de semi-conducteurs Il1-V. Par rapport a ces différentes
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options, le systéme GaN : TR** présente I’avantage considérable de permettre d’envisager la
réalisation de lasers dans une grande gamme de longueurs d’onde allant de I’ultraviolet au

proche infrarouge.
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Résumé

Cette these porte sur les mécanismes d’excitation et d’émission des couches minces de nitrure de gallium
dopées par des ions de terre rare (Eu®*, Er¥* et Tm*") suite & une excitation optique (photoluminescence) ou
électrique (électroluminescence) du matériau semi-conducteur.

A I'intérieur du GaN, deux catégories de site d’incorporation d’ions de terre rare peuvent étre distinguées, a
savoir les ions de terre rare "isolés" (c’est-a-dire ne contenant aucun défaut dans leur voisinage) et les complexes
associant un ion de terre rare avec un piége, celui-ci pouvant provenir du dopage lui-méme ou d’un défaut
cristallin. L’excitation non-résonante est réservée au second type de centres et a lieu par transfert d’énergie lors
de la recombinaison non radiative d’un exciton lié sur un piége proche de la terre rare.

La comparaison d’échantillons de GaN dopés in situ et par implantation ionique par I’ion Eu** montre que
ces films présentent chacun deux types de complexes "Eu®*-piége" dont I’un est commun & tous les échantillons.
Les différences d’efficacité d’excitation respectives des deux complexes s’expliquent par la proximité du piége
correspondant.

Grace a des expériences pompe-sonde combinant des lasers impulsionnel et continu, le chemin d’excitation
des ions de terre rare est confirmé expérimentalement et deux des mécanismes d’extinction de leur luminescence
(la photo-ionisation de piéges et I’effet Auger avec des porteurs libres) sont étudiés.

L excitation électrique du GaN:Er®* est également présentée. Les études en fonction de la température, du
courant parcourant I’échantillon ou de la tension de polarisation mettent en évidence I’excitation par impact des
ions de terre rare.

Excitation and quenching mechanisms of rare-earth doped GaN thin films for electroluminescent devices.

The PhD dissertation is devoted to the understanding of the excitation and quenching mechanisms of rare-
earth (Eu®*, Er** and Tm*") doped gallium nitride thin films.

Rare-earth doping of GaN thin films results in two different types of incorporation sites for rare-earth ions:
"isolated" ions (without any defect in their vicinity) and "rare-earth - trap™ complexes. This trap can originate
from the lattice distortion induced by the doping itself or from defects. Non-resonant excitation is reserved to
this second kind of centres and occurs by energy transfer arising from the non radiative recombination of an
exciton trapped in the vicinity of the rare-earth ion.

Eu-implanted and in situ doped gallium nitride samples have been compared. Each presents two optically
active "rare-earth - trap" complexes, one of which is common to all samples. Excitation efficiency differences
between these complexes are found to be dependent on the distance between the trap and the rare-earth ion.

Pump-probe experiments confirm experimentally the excitation path towards rare-earth ions and allow the
study two quenching mechanisms namely photo-ionisation of traps and Auger effect with free carriers.

Electroluminescence of GaN:Er®" is also presented. Temperature, current and voltage dependant
measurements indicate that electrical excitation of rare-earth ions takes place by impact excitation.

Keywords : wide bandgap semiconductors, gallium nitride, rare-earth ions, thin films, photoluminescence,
electroluminescence, pump-probe experiments.

Mots clés : Semiconducteurs a grande bande interdite, nitrure de gallium, ions de terre rare, photoluminescence,
électroluminescence, couches minces, expériences pompe-sonde.
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