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|ntroduction générale

Dans le domaine de la microélectronique, le silicimnassif est, sans conteste, le matériau
incontournable pour la quasi-totalité des compasdrd choix du silicium est largement justifié
par son faible co(t, ses propriétés électroniqida enaitrise de son élaboration en termes de
pureté, d'usinage, de ductilité Toutefois, son faible gap et les transitions étsutiues inter
bandes indirectes I'ont exclu du domaine de l'ofgtctéonique au profit d’autres semi-
conducteurs tel que le GaN ou le GaAs. Cependamyid la découverte en 1990 d’'une
émission dans le domaine du visible issue de namtste de Si, la recherche s’est
développée pour trouver un moyen de maitriseraghglifier cette émission qui n’est obtenue
gue lorsque les grains de Si sont entourés d’urigamasolante (généralement de la silice) et
que leur taille est inférieure a 5 nm. Mais le pifpal fait marquant qui nous intéresse dans
cette étude a été la découverte d’'une forte émmisdms le domaine de l'infrarouge des ions
Er* lorsque qu'ils sont inclus dans une matrice deesiénrichie en nanograins de silicium. I
a été mis en évidence que les ions terres rarasnetmdirectement excités via les
nanostructures de Si. Ce mode d’excitation, pansfeat d'énergie, présente l'avantage
d'intensifier le signal de photoluminescence desiBFf* de plusieurs ordres de grandeur. On
peut alors se demander si le silicium joue aussiblende sensibilisateur lorsque qu’il est en

présence d’'une autre terre rare et quelles selepropriétés optiques d’un tel matériau ?

Je répondrai a ces questions et a d’autres danstéade ce mémoire en me basant sur
les précédents travaux qui ont été réalisés au GMF@ar I'équipe NIMPH (Nanostructure
Intégrées pour la Microélectronique et la Photoa)groncernant I'optimisation et I'étude des
propriétés des ions Erdans une matrice composite de silice enrichie @rograins de Si.
Nous allons montrer que les nanostructures de u&njpoun role de sensibilisateur des ions
Nd** et qu’elles favorisent I'émission de ces ions dardomaine du proche infrarouge. Nous
proposerons aussi un modéle d’analyse des temyissides ions NH et nous déterminerons
les paramétres de concentration d’extinction, déades d'interaction ... Les ions Ndjui
sont a la base de cette étude ont un réle trésrtenpalans la recherche moderne car ils sont a

la source d’'une émission laser a 1,06 um (Nd:YABEjeément utilisée en spectroscopie.

Le présent travail concerne I'élaboration par pudation magnétron réactive et
I'étude de couches de silice enrichie en siliciurdapées avec des ions Nid



Compte tenu de I'abondante littérature ayant @aitSi nanomeétrique et aux terres
rares, nous avons choisi, dans le premier chagier@ésumer I'état actuel de la recherche en
donnant quelques exemples essentiels de structpinesoluminescentes obtenues par
différentes méthodes de fabrication. Nous avonsidas un état de l'art regroupant les

principales propriétés des terres rares et plugcpierement celles des ions Kd

Le deuxieme chapitre concerne la description denéghode d’élaboration utilisée

ainsi que les différentes techniques de caracti&nsdes matériaux.

Le chapitre Il rapporte les propriétés microstanates et optiques du matériau déposé
par pulvérisation magnétron réactive en faisanievaa concentration en ions Rdainsi que
la concentration en nanograins de Si. Ce matersalemsuite étudié par spectroscopie de

photoluminescence résolue ou non dans le tempsnetidn de la température.

Le chapitre IV a pour vocation de compléter I'étaematériau a I'aide de I'approche
multicouches. Nous avons pu déterminer l'effet detdille de nanograins de Si sur les
propriétés optiques du matériau ainsi que la distatinteraction entre les nanostructures de
Si et les ions N¥. Une partie sur les dispositifs fabriqués duragttecthése est ensuite

détaillée.



CHAPITRE | :

BIBLIOGRAPHIE

| Propriétés optique de silicium

.1 Le silicium massif

Le silicium cristallise dans un réseau cubiquecggacentrées dont la moitié des sites
tétraédriques est occupée. La structure de ban@ dst représentée Figuré. Elle montre
gue le minimum de la bande de conduction et le mam de la bande de valence ne se
situent pas au méme vecteur d’onde. Il existe ameld interdite dont la valeur est de 1,17 eV
a OK.

Bande
I~ de
conduction

Energie (eV)

valence

Vecteur d’onde k

Figure 1.1 : Structure de bande du silicium.

La transition entre la bande de valence et la baedeonduction (désexcitation d’'une
paire électron-trou) ne peut avoir lieu que si borpn est émis ou absorbé pour conserver la
guantité de mouvement du cristal. Ainsi le silicigst un semi-conducteur a grand gap. Par

conséquent, le silicium a un inconvénient majeilrne peut pas émettre de lumiére de



maniere efficace. De plus, compte tenu du gape ¢aiible émission est située dans le proche
infrarouge. C’est pourquoi a I'heure actuelle, dgplications tout silicium sont tres limitées.
Cependant I'abondance naturelle du silicium e# tl’il y a de trés nombreuses recherches
qui visent a obtenir de la luminescence du siliciums différentes approches choisies
incluent : la luminescence induite par des impweféx, S, B, Be, Er) et le silicium
nanostructuré [Canham 1990]. La premiere approch#re d’'une faible intensité lumineuse
a basse température qui devient quasi nulle a iamd [Coffaet al. 1994]. La derniére,
guant a elle, est liee au confinement quantiquepd@gs électrons-trous et permet d’obtenir

une forte intensité lumineuse a température ambidams le domaine du visible.

.2 Le silicium nanostructuré

Historiquement le silicium poreux a été découvertl®56 mais c’est seulement en
1990 que ses propriétés de luminescence sontmégitedémontrées par Canham [Canham
1990]. Par la suite, nous détaillerons successiuemes propriétés du silicium poreux et les

propriétés des nanograins de silicium.

1.2.1 Le silicium poreux

Le silicium poreux (Figurd.2) est obtenu par attaque électrochimique d’usssat
monocristallin de silicium dans une solution & bdseide fluorhydrique (HF). Le silicium
constitue I'anode, tandis qu’'un métal inerte (plaliimmergé dans I'électrolyte joue le rble
de la cathode.

Une telle structure présente des propriétés denkesaence dépendant de la porosité
du silicium. Les études minutieuses portant syghlatoluminescence du silicium poreux ont
déterminé avec précision les domaines d’émissioRldelans le proche infrarouge, dans le

visible ainsi que dans le proche UV. Les bandesgion sont listées dans le Tablédu



Figure 1.2 : Représentation schématique de la texture dul&ium poreux oxydé avec une
porosité de 70%][Cullis et al.1997].

Peak wavelength Luminescence band
Speciral rangs (nm) label PL
uv -~ 350 UV band Tes
blue-graen ~ 470 F band Tes
blue-rad 400-800 5 band Tes
near IE. 1100-1500 IE. band Tes

Tableaul.1l : Bandes d’émission luminescentes du Si pore(&ullis et al. 1997].

La bande d’émission S a été la plus étudiée etrt@pEe dans le monde. La Figur8 (tirée
de l'article original) illustre I'émission rouge s&rée dans des échantillons de forte porosite.



Phatan eneigy leV) —=

1.4 1.6 18 20
L T T T

—

300K

Phololuminescence inteansily [arbitrary unilal

0 09 08 07 06

—=—— Photon wavelengih IP"n'I

Figure 1.3 : Spectre de photoluminescence a température amtadiré de 'article original
de Canham [Canham 1990]. Il s’agit d’'un échantillode type p, de porosité initiale 70 %,

qui a séjourné apres son anodisation pendant leséis indiquées dans une solution d’HF.

On peut observer la forme typique d’'un spectre del’'Bne couche simple progressivement
gravée chimiquement. L'augmentation de la pora##&0% a 80% s’accompagne d’'une trés
forte augmentation de l'intensité de PL ainsi quendiécalage vers les hautes énergies de la
position du pic de PL. La variation de la porositéegistrée est corrélée a une diminution de
la taille du squelette de Si (cf. Figut), ce qui était déja, en 1990, une preuve intiree

I'existence du confinement quantique

1.2.2 Les propriétés optiques des nanograins de silicium

Outre le silicium poreux, de nombreuses méthodégt@nutilisées pour fabriquer des
nanograins (ng-Si) de silicium dans une matricéarge. Parmi ces méthodes, on peut citer
limplantation ionique d’ions Si dans des matritédes [lwayamaet al. 1998; Linnroset al.
1999; Brongersmat al. 2000; Bonafost al. 2001; Garridoet al. 2002;], le dépbt en phase
vapeur d’oxyde non-stcechiométrique Si@<x<2) [Inokumaet al. 1998; Wuet al. 2000;
Baron et al. 2001], la pulvérisation cathodique [Takeod&ial. 2000; Ternonet al. 2002],

10



'ablation laser d’'un substrat de Si [Levoskhal. 1999] et le dépbt de cluster de Si par

décomposition du gaz de silane [Huislatral. 1999]. Toutes ces méthodes sont suivies d'un

recuit adapté pour activer les nanostructuresladusn. Toutes ces méthodes produisent une

large distribution de tailles parmi les nanostruesy ce qui donne une bande d’absorption

optique et un spectre de photoluminescence trge l@rableau 1.2). Nous présenterons, ci

apres, les propriétés optiques des ng-Si en fandgoleurs dimensions.

Domaine | Taille des| Largeur
o _ Nature Méthode
Travaux d’émission grains de bande _ ) _
[ [
V) (nm) V) des grains| d’élaboration
e nm e
_ c-Si Craquage de
[Kanemitsu et al. 1993] 1,65 4-30 0,3 ] .
oxydeés SiH,
c-Si .
[Prokes et al. 1998] 1,5 1,7-2,1 0,3 ] Silane + H
oxydeés
c-Si )
[lwayama et al.1998] 15-1,7 <5 0,3 ) Implantation
oxydés
S Co-
c-Si
[Takeoka et al.2000] 12-14 4,2 -9,0 0,2-0,3 ) pulvérisation dg
oxydeés ) )
Si et SIQ
c-Si
[Garrido et al.2002] 1,4-1,75 <5 0,3 ] Implantation
oxydeés
c-Si
[Ledoux et al.2002] 15-20 2-8 0,5 ) Pyrolyse laser
oxydés
Si Evaporation de
[Molinari et al.2003] 13-21 2-7 0,3 p _
amorphe silicium
) c-Si )
[Biteen et al.2004] 1,8-2,3 25-34 0,3 ] Implantation
oxydeés
c- et a-Si | Pulvérisation
[Ternon et al2004] 1,35-2,4 0,6-3 0,3-0,5 _ i
Multicouche  magnétron

Tableaul.2 : Tableau regroupant les principaux travaux corcernant les nanograins de

silicium dans une matrice de silice.
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1.2.2.a Informations issues des spectres de PL

Sur la Figurel.4, les spectres d’absorption sont reportés ewtimm de la taille des
cristallites et ils sont comparés a la théorie de Bt au silicium massif. La diminution du
diameétre des cristallites (de 10nm a 1,8nm) s’agamme d’une diminution du domaine
d’absorption. La longueur d’onde d’excitation demograins doit étre inférieure a 500nm
pour étre absorbé de maniéere efficace par les ng-Si

Le spectre d’émission de PL (Figur8) de nanograins de Si déposés avec un taux
d’hydrogéne dans le plasma présente une bande s$iamientre 600 et 1000nm, avec un
maximum a 800nm [Ternon 2002]. La position en éreedyg maximum de PL peut-étre relié
a une taille moyenne de cristallite. La largeumpdy nous renseigne sur la distribution de ces

cristallites.

Energy (eV)
a 6.0 5.0 40 35 3.0 25

| 1 — Mie Theory
(d=10nm)

2 - Bulk Crystal

3 - Nanocrystal
(d ~ 10 nm)

1} 4 -- Nanocrystal
(d ~ 3.7 nm)
Ref. 8

5 -- Nanocrystal e
(d~ 1.B‘nm)

Extinction or Absorbance (arb. units)
N

200 300 400 500
Wavelength (nm)

Figure 1.4 : Les spectres d’absorption de nano-cristaux ddifférentes tailles comparés
au silicium massif et au spectre calculé avec laébrie de Mie pour un grain de silicium
de 10 nm [Wilcoxonet al.1999].
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Longueur d'onde (nm)
Figure 1.5 : Spectre d’émission de PL d’'un film de ng-SiTernon 2002].
La Figurel.6 résume les données, issues de la littératude®ttravaux d&Vilcoxon et al.

[Wilcoxon et al. 1999], concernant la position gess de PL en fonction de la taille des

cristallites.

L] L] L] L] L) L] L] L]
. Wilcoxon et al O oOsakaetal
Si Nanoclusters E Wilcoxonetal 4 Risbud et al’
4 @ Vilcoxon etal i 3 =
Takagi et al
— X saunders et al’
> [ Littau et al®
)
; ' v A schuppler et al
) v < Iwasaki et al®
g 3r ~ ~E B Kanemitsu®
w \Y 2] \v4 Kim**
i ~
. ~2 o
= v+ B~y -~
[
a2 i
1 1 ] L L L L 1 ']

diameter (nm)
Figure 1.6 : Position des pics en énergie en fonction de taille des cristallites (données

de la littérature).
Ce résultat est une conséquence du confinementtiquanqui induit une variation de
I'énergie de I'exciton en H*° Delerue et al[Delerueet al. 1993] ont calculé cette variation

pour différentes tailles et leurs résultats pewétrda approchés par la relation empirique:
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1.17eV étant I'énergie du gap indirect du Si masgitl le diametre moyen des cristallites

En outre, il a été récemment montré qu’il est diéi de déterminer avec exactitude la
dimension des cristallites [Daldossb al. 2003; Ternoret al. 2004]; d’autant plus quand il
s’agit de nano-cristaux de Si dans une matriceewse (zone grisée sur la Figuré). En
effet, le role de I'interface doit étre pris en qum: les états d’interface Si/SiQa couche de
SiO et les défauts sont une source de luminescencsegsiiperpose a la luminescence des
nano-cristaux de Si. Souvent les auteurs consitleqge la luminescence provient
exclusivement des nano-cristaux de Si mais un dsuibsiste. La tendance générale de ces
résultats est un décalage vers les fortes énetgiés position du pic de PL quand la taille des

cristallites diminue.

1.2.2.b Temps de vie

Les profils de décroissance de PL du Si en fondiiortemps sont non exponentiels
(Figurel.7). lls sont correctement décrits par la fonctthie exponentielle étendue. Il existe
plusieurs modeles de fonction exponentielle étentiuplus frequemment rencontrée est la

suivante [Pavest al. 1993; Suemotet al.1994]:

B
_ |t
() =1,ex [T—J

ou T est le temps de vie mesuréfeest un paramétre de dispersionegdt une constante.
Cette loi est souvent rencontrée dans les systdgssdonneés dans lesquels il y a dispersion
par diffusion de porteurs photo-excités. Le paraen@tnous renseigne sur la distribution

spatiale des états localisés. Il existe aussi utre axpression de I'exponentielle étendue:
T, t
lp (1) = lo(?)l s eXp(-(;)ﬁ )

ouT est le temps de vie mesuré effeligst une constante comprise entre 0 et b, edtlune
constante [Kanemitsu 1994]. Cette fonction expdeflatétendue est habituellement utilisée
pour décrire les déclins de PL et les propriétéfatesport dans les systemes désordonnés et
inhomogénes. Un tel déclin suggere que les déplacenpar saut des trous et des électrons
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dans les états localisés jouent un réle importansde processus de PL des nano-cristaux de
Si. Cette fonction a été utilisée pour la premfeis parLeonelli et al.[Leonelli et al. 1986]
pour décrire les propriétés luminescentes du tieada strontium. Les courbes de déclins du
SrTiO; indiquent que deux processus sont a I'ceuvre. Cetse forme de courbe de déclin

gue nous retrouvons dans les déclins des nanastesale Si.

_0,10_ T T T T T ]

-0,15 1 .

-0,20 - .

-0,25 1 i

Intensité (u.a.)

-0,30- 1

-0,35 -
20 25 30 35 40 45 50
Temps {ms)

Figure 1.7 : Chronogramme type de la désexcitation des nagrains de Si dans des

échantillons multicouches Si/SiQ[Chausserie 2006].

.2.2.c Effet de la température

Le temps de vie et l'intensité de PL sont représemn fonction de la température
dans la Figuré.8. On constate que l'intensité présente un marireatre 150 et 200K et que
le temps de vie décroit sur tout le domaine de #&atpre. Deux régimes peuvent étre
clairement observés : le régime basse températune ldquel I'intensité et le temps de vie ne
varient pratiguement pas et le régime haute tenyo@rgour lequel les recombinaisons de

porteurs sont dominées par les processus nonifadiat
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Figure 1.8 : Evolution du temps de vie (étoiles) et de hitensité de PL (carrés) en

fonction de la température [Culliset al.1997].

Un modele mettant en jeu un état excité a deuxanive été décrit patalcott et al.en 1993
[Cullis et al. 1997] pour expliquer ces courbes. Ce modéle est bar des niveaux singulets
et triplets, liés a la dégénérescence des orbitidels bande de valence et de la bande de
conduction, et a une dégénérescence de spin. prepbsé dans ce modele que l'effet du
confinement est de lever la dégénérescence de ppinjnteraction entre les spins de

I'électron et du trou. Ces deux états étant sépaaiél, I'énergie d’échange qui implique la

levée de degénérescence (voir Figude

étal simguled Sl
it

état triqiket 5=1
lI'-|1'.r.:l' t:r.a.lir

Y B=il

Figure 1.9 : Schéma du modéle de Calcott. La valeur du spitotal S est indiquée pour
chaque niveauA est I'énergie d’échangets et Tr sont le temps de vie de I'état singulet

(court) et de I'état triplet (long).

L’'idée du modele deCalcott et al.[Cullis et al. 1997] est que, si I'on se place a une
température telle que kTAx alors I'état occupé le plus bas est un étatdriplont la
probabilité de recombinaison radiative est faitbbad temps de vie). Inversement, si KT%>

alors les deux états seront également occupés eeroa essentiellement la recombinaison
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radiative de I'état singulet dont la probabilité eombinaison est élevee (faible temps de

vie).
1.3 Bilan

De nombreux travaux ont été réalisés pour explidfoeigine des propriétés luminescentes
des nanostructures de silicium. Généralement,nankeiscence de ces structures présente les

caractéristiques suivantes :
* Un spectre d’émission tres large ~100 nm (200-36¥)n
* Un pic d’émission dont la position varie avec ldé¢ades ng-Si. La bande interdite des
nano-cristaux de Si s’ouvre a cause du confinemeantique. L'énergie d’émission
augmente quand la taille des cristallites diminleespectre de PL couvre l'intégralité

du domaine visible.

* Des temps de déclin de la luminescence qui dépéndsrstructures et des conditions

de dépbts (de quelques pus a 120 s a températoiarde),

* Un décalage énergétique entre I'absorption et B&mn (« Stokes shift ») lié au

caractere toujours indirect de la transition [ @&ret al.2000; Garridcet al.2002],

* Une perte d’intensité avec 'augmentation de |hetaies nanograins de Si (d<10 nm)
[laconaet al.2000],

« L'existence d’'une couche d'interface Si@ ~8 A) autour de ng-Si [Daldosst al.
2003; Ternoret al.2004].

17



Il Spectroscopie des terres rares

1.1 Les terres rares

11.L1.1 Généralités concernant les lanthanides

Les terres rares, aussi appelé lanthanides, appagtit & la sixieme ligne du tableau
périodique et regroupent les éléments du lanthlaaed( I'ytterbium (Yb). lls sont caractérisés
par une couche électroniquéf partiellement remplie et protégée par des couches
électroniques externdss” et 5p° pleines. Ainsi les niveaux d’énergie des élémeletette
série sont peu sensibles a la matrice dans lagilekent placés. Quand les ions lanthanides
sont incorporés dans une matrice amorphe ou dimgtalls existent au degré d’oxydatiGa
et parfois méme aux degrés+ ou 4+. Méme si quelques especes bivalentes peuvent
présenter de la luminescence (cas du samarium leuwlepium), c’est I'étaB+ qui a le plus
grand intérét : ces ions montrent une bande luroargs intense, fine et liée aux transitions
entre les niveauXdf. Les terres rares possedent différentes transifioina 4f permettant de
couvrir une grande partie des longueurs d’'ondecétgtiles en optique. Nous pouvons citer
par exemple, YB (ytterbium) & 980 nm, Nid (néodyme) & 1064 nm, Pr(praséodyme) a
1320 nm, Tr" (thulium) & 1460 nm et EF (erbium) & 1535 nm ; ces transitions sont
représentées sur la figure 1.9.

Parmi les lanthanides, ce sont I'erbium et le néwayqui sont a l'origine de tres
nombreux travaux. L'intérét suscité par I'erbiurenti & I'essor rapide des téléecommunications
optiques longues distances dans la mesure oulessfen silice connaissent un minimum
d'atténuation vers 1 550 nm. L'ion Rdquant & Iui, est I'ion & la base de la grandeoritgj
des systémes laser solides actuellement dispoele N*:YAG). Il doit son monopole,
principalement, & son émissitfy,; — “l11» vers 1060 nm. Cette transition laser correspond a
un mode de fonctionnement a quatre niveaux. L'éomsa cette longueur d’onde est la voie
de désexcitation radiative privilégiée du nivé'y, dans un grand nombre de matériaux.

C’est également la transition qui présente la seaificace d’émission la plus élevée.
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Figure 1.9 : Niveaux d’énergie des principaux ionganthanides [Kenyon 2002].

Pour exciter les ions de terres rares au sein @ésces solides, plusieurs mécanismes,
directs ou indirects, existent. Parmi les premiens peut citer I'excitation optique par
I'interaction avec des photons de longueur d’ondeespondant aux bandes d’absorption
spécifigues des terres rares, tandis que, danset®nd [I'excitation s’effectue par
l'intermédiaire des porteurs générés dans les semducteurs.

I.L1.2 Les matrices hbtes
A.J. Kenyon[Kenyon 2002] décrit les principaux matériaux dom@ix terres rares

utilisés en optoélectronique. Les différentes magihétes et leur énergie de phonon sont
regroupées dans le Tableau .
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Type de verre énergie des phonons em™!

Silica 1100
Tellure (75 % mol. TeChy) a0
Flucrure (Z1Fy) A00-G00
FBLAN 500
Chalocopénure {sulfures) 400-450
Chaloopénures (sélémiure AsqSes) 220-230

Tableau 1.3 : Energie de phonons maximale de difféntes matrices hétes [Kenyon 2002].

La désexcitation radiative de lon Ridest plus efficace quand la terre rare est
incorporée dans une matrice de verres de chalcogéutét que dans de la silice. En effet,
dans la silice, il faut environ huit phonons pottémauer I'émission du néodyme a 1060 nm
(~9430 cnt) alors que dans un verre de chalcogénure, il @ndiaux ou trois fois plus.
Cependant I'excitation directe souffre de la faibkction efficace d’absorption des terres
rares, qui & I'instar de I'erbium, est de I'ordre €10?* cn? [Priolo et al. 2001]. En utilisant
une matrice composite constituée de silice enriehisilicium (SES), on profite d’'une part de
la forte section efficace d’absorption du Si (traiguatre ordres de grandeur) et d’autre part
du transfert d’énergie possible entre les nanogrdesilicium et les ions terres rares libres.
Ainsi, la section efficace effective de la terreeraugmente de quatre ordres de grandeur
(comparable & celle du Si ~X0cn?). Les lanthanides qui peuvent étre utilisés dagttec
matrice sont ceux qui possédent une bande d'alisorgians le domaine de la bande
d’émission des nanograins de Si (cf. 1.2.2). Pamsiterres rares, on compte I'erbium et le

néodyme. Les propriétés de cette matrice composttdéja été décrites ci-dessus.

1.2 Les processus non-radiatifs

Le dopage des différentes matrices avec des teares limite I'efficacité des transitions
radiatives.J.H. Campbell et al[Campbellet al. 2000] ont référencé les différents facteurs
limitant le dopage de matrice phosphatée par des m@odyme. lIs les ont classés en deux

catégories, les processus intrinseques et lesggosextrinséques :

* Processus intrinseques
Les interactions ions N&-Nd**,
La relaxation multiphonon,

Le processus Auger.
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» Processus extrinseques
L’interaction ion Nd*-métal de transition,
L’interaction N&*-ion terre rare,

L’interaction N&*-liaison —OH.

Le taux de décroissance non-radiative est la sodeneus ces termes et il s’écrit:
knr = kmp + kaug + kNd + kOH + Z kTMi + Z kTRj
i i

Les trois premiers termes sont liés a des pertaasaques qui dépendent de la structure et de
la composition de la matrice (s kaug Knd). Les trois derniers représentent des pertes non
radiatives liées a la présence d'impuretés,(kvr, ktr). Compte tenu de la possibilité de
plusieurs interactions ions-métal de transitionsiaigue la possibilité de la présence de
plusieurs impuretés de terres rares, les perteasnsbddes en tant que somme individuelle de la
contribution de chaque ion. Ces mécanismes deatitexsont similaires a toutes les terres

rares et ils sont illustrés sur la figure 1.10.

Les interactions ions N&ions Nd&*. Une caractéristique des ions terres rares est leur

tendance a favoriser les interactions ions-ions.ttOuve deux mécanismes : le premier, la
relaxation croisée dans laquelle des ions voisiclzagent leurs énergies et le second
mécanisme est la migration de I'énergie d’excitatidun ion vers lion suivant. Ces

interactions ont lieu dans les « clusters » de(Bidles matrices fortement dopées) et sont une

source d’atténuation du signal de PL.

Les interactions avec les phonohss relaxations multiphonon peuvent dépeupledepent

le niveau excité et diminuer ainsi la luminescere.type de processus apparait quand un
nombre réduit de phonons est requis pour pasggEpel’énergie entre le niveau fondamental
et le niveau excité de l'ion lanthanide. L'importandes processus multiphonon dépend
fortement du matériau de la matrice hote et dérlectsire électronique de la terre rare. Pour le
néodyme, le gap d’énergie entre les nivedly, et *l,1, est assez large (~9000 ¢n
L’énergie du phonon dans la silice est de 1100'@ndonc la luminescence des ions Nest

peu atténuée. La contribution de la relaxation ipladinon peut-étre négligée.
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Figure 1.10 : Processus de relaxation non radiativdu néodyme [Campbellet al.2000].

Le processus Augekes pertes par processus Auger ont été report@edgpremiére fois en

1994 parPayne et al[Campbellet al. 2000] dans les verres laser dopés au néodyme. Le
phénoméne d’up-conversion Auger se produit quanck dens Nd* excités, tous les deux
dans I'état métastabf&s,, interagissent : I'un retourne vers un état plas én énergi€'l() et

I'autre est excité vers un état de plus haute émerg
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Les interactions ion Nid-métal de transition et les interactions Ridon terre rare Les

bandes d’absorption de certaines terres rares €Tlg certains métaux de transitions (MT)
chevauchent la bande d’émission du*Nders 1060 nm. Ce chevauchement conduit a la
diminution de la PL a la suite d’'une interactiopale-dipdle de type Forster-Dexter. Certains
MT (Cu, Fe, V, Cr, Co et Ni) et certaines TR (Dy, Bm et Ce) ont été testés dans des verres
de phosphates et dans chaque cas I'absorptionedefiéments est suffisante pour affecter le
temps de décroissance de I'ion®Ncceci méme & des concentrations inférieures &ptden
poids [Ehrmanret al.2000; Ehrmanmet al. 2004].

L'interaction Nd&*-liaison —OH. Le processus d'interaction est le méme que ceuiidci-

dessus : il y a chevauchement entre I'émission dif Bt I'absorption de —OH, l'interaction
est de type Forster-Dexter [Ehrmaanal. 2004]. Cependant, il est important de noter que
lintensité de PL absorbée par la liaison —OH edgligeable pour les trois transitions
radiatives du N entre les niveausFs, et*l; proche de 7700 (1,3 pm), 9520 (1,06 pm) et
11360cm' (0.9 pm). En conséquence seule I'émiséiyp — *l1s» autour de 5500 crh(1,8

um) du Nd* est affectée par cette absorption.

Outre ces différents mécanismes responsables dgnientation de la part non radiative du
temps de vie, la solubilité des terres rares. Assde d’'une certaine concentration, les ions
terres rares précipitent dans la plupart des negtritdtes. lls peuvent prendre la forme soit
d’agglomérat d’ions terres rares « cluster » (oxgidenéodyme, N@s), soit d’'un composé

ou d’'un alliage en utilisant un élément de la neat(silicate de néodyme, b&i,O;).

I3 Les propriétés de I'ion Nd  **

Le diagramme énergétique de I'ion Niest représenté sur la figure 1.11. Par la suibeisn
nous focaliserons sur I'absorption & partir du aivéondamental*(s,) vers les niveausFs

et *Fs;, & 750 et 800 nm ainsi que les transitions & 108Q* Rz, — 1110 et & 920 nm*Fap

— *lgp).
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Figure 1.11 : Diagramme d’énergie complet de 'loméodyme [Campbellet al.2000].

Les propriétés spectroscopiques de I'ion néodyroerporé dans une matrice isolante
ont été beaucoup étudiées, surtout dans les vemégomposants (phosphate, silice, YAG
...etc.). Dans ces matrices, I'ion Kidnontre une intense émission laser autour de 1660 n
La longueur d’onde d’émission varie peu en fonctitenla matrice du fait de la structure
électronique particuliere des lanthanides (cf..1ll)l Les propriétés optigues des ions

néodyme dans ces verres sont resumées dans leudldle
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Nd :YAG | Q-246 Q-88 LHG-5 LHG-8 LG-| LG-760
670

Type de verre Y3AlsO1 | silicate| phosphate phosphate phosphate silicate| phosphate
Origine Kigre Kigre Hoya Hoya Schott Schott
A (nm) 1064 1062 1054 1054 1061 1061 1054

Temps de vie 230 340 330 290 315 330 330

(bs)
Indice de 1,82 1,568 1,545 1,539 1,528 1,561 1,508
réfraction

Tableau 1.4 : Propriétés spectroscopique de I'ionéndyme dans certaines matrices

isolantes [Campbellet al.2000].

Contrairement au cas d’un dopage avec I'iof,Ha matrice composite SES dopée aux ions

néodyme a été trés peu étudiée [MacDonatdsl. 2006a; MacDonaldst al. 2006b; Secet
al. 2003; Watanabet al.2002].

[1.3.1 Evolution de l'intensité de PL

L'intensité de PL dépend de la quantité d'ions’Nibres optiquement actifs et de la
guantité de nanograins de Si. A l'instar de I'étdidiée sur les échantillons dopés aux ions

Er*, les paramétres importants sont la distance ma&yagrSi-Nd et la taille des ng-Si.

« L'équipe de Mac Donald et al. a travaillé sur ladris ions N dans une matrice
de silice enrichie en nano-cristaux de Si [MacDdsal al. 2006b]. La figure 1.12 représente

I'évolution de spectres de PL pour différentes emt@tion en N#. La concentration en Si
est de 49 at%.
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Figure .12 : Spectres de PL d’échantillons de SEGopés avec différentes concentrations

en Nd®*. La composition du SES est proche de SiO [MacDord et al.2006b].

La concentration en N8 varie de 0.44 at.% & 1,72 at% (pour avoir un odtidée 0,44 at%
correspond & 1,3.$dions/cnf). L’augmentation de la concentration en ions™Nalpour effet

de diminuer l'intensité de PL. Pour une forte caricaion en ion néodyme (1,72 at%), on
observe I'extinction compléte de la PL. Ce résdullastre bien les problémes de solubilité des
terres rares et l'effet des relaxations non radkati existantes dans les agglomérats de
néodyme. Dans ce matériau, dont la compositiorpesthe de SiO, l'intensité de PL est
maximisée pour une concentration en*Ncbomprise entre 0,14 at% et 0,44 at%. A titre de
comparaison, selon la littérature [Ca@tlal. 1991], la concentration optimale en ions’Nelst

de 1,9.1& ions/cnt dans un verre de phosphate.

 Watanabe et al. [Watanaket al. 2002] ont étudié l'effet de la taille des nano-
cristaux de Si sur I'émission du néodyme. La figui@ représente I'évolution de l'intensité
de PL des ions Nd pour différentes tailles de nanograins & concéatren Si et en N
constantes. La diminution du diameétre des cristdexSi rend le transfert d’énergie plus
efficace et on observe une augmentation de la Blioses Nd*. La diminution de la taille des
cristallites de Si augmente la densité de nanogjraiopnduisant a une diminution de la

distance moyenne entre Si et Nd. Ce résultat st abservé avec les ions*ErCependant
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dans le cas étudié par Watanabe, la concentratid@i est trop grande dans la mesure ou on
observe une émission du Si dans le visible. Leldgeavers les fortes énergies du pic du Si
illustre bien l'effet du confinement quantique &éla diminution de taille des nanograins de
Si. Le transfert d’énergie est optimal si le sigdalPL du Si n’est plus détectable. Pour ce
faire deux solutions sont possibles : augmentept&entration en N (en tenant compte du

probleme de solubilité du Nd) ou diminuer la corication en Si dans le matériau.
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Figure 1.13 : Spectre de PL a température ambianten fonction du diametre des
nanograins de Si. La concentration en ions Nidl est fixée & 0,18 at% [Watanabet al.
2002].

» Cet effet de la concentration du Si a été étudié/pang-Seo et al. [Seet al.2003]
et a été représenté sur la figure 1.14 La conctoraen ions N& est de 0,14 at%. La

concentration optimale donnant la plus forte initénde PL est 37 at.% de Si.
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Figure 1.14 : Spectre de PL & température ambiantde couches de SES dopées Nd
pour différentes concentration en Si : Si34 a 34 &b de Si, Si37 a 37 at.% de Si, Si44 a
44 at.% de Si et Si50 a 50 at.% de Si [Sed al.2003].

11.3.2 Evolution du temps de vie

» L’effet de la température sur I'évolution du tengesvie a été étudié par le groupe
de Shin [Secet al. 2003]. La figure 1.15 reprend les principaux réstsl issus du papier de
Young-Seo et alconcernant I'évolution de pour des échantillons de SES déposés par
PECVD.
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Figure 1.15 : Evolution du temps de vie a 920 nm gonction de T [Secet al.2003].
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Le temps de vie a été mesuré en fonction de I'sevete la température pour I'échantillon
présentant la plus forte luminescence a 920 nn (& %6 de Nd et 37 at.% de Si). Les temps
de vie ont été déterminés en modélisant les coudeesléclin par un modéle a deux
exponentielles. Une des exponentielles représarimite de réponse du systéme et le temps
de vie du silicium et l'autre est associée au temips/ie des ions Nd La durée de vie
diminue quand la température augmente, ainsi lsggasde 25K jusqu’a la température
ambiante s’accompagne d’'une baisse du temps ddevig0 a 38us. Cette diminution du
temps de vie a été attribuée a des phénomeénesidjuesn

* Mac Donald et al. [MacDonaldst al.2006a] ont mesuré le temps de vie en fonction
du taux de dopage en RidLe matériau qu'ils ont étudié est composé de geains de Si
amorphe dans une matrice de SiQe temps de vie a été modélisé via une exporientie
étendue avec up de 0,7. L’augmentation de la concentration eri"Nfiminue le temps de
vie de 30us a 5ps. Ces temps de vie sont du méme ordre de gragdeureux trouveés par le
groupe de Shin.
Cette mesure de I'évolution deavec la concentration en fidpeut-&tre modélisé par la loi

empirique suivante :
N
AT
Q

Ou 1o correspond au temps de vie du néodyme dans umiauaéétres faible concentration en
Nd®*, N; est la concentration en ions NdQ est la concentration « d’extinction », c'estig-
pour laquellet(Q)=t¢/2, et P est un parameétre ajustable. Généralemest Be I'ordre de 2

dans les verres de silice [Campledlial. 2000].

Il Conclusion

Ce chapitre a permis de faire une revue des ptéprides nanograins de silicium, des
propriétés des ions terres rares dont plus préeiséhion No*

En me basant sur le travail déja accompli concerf@ptimisation de couches mince
de silice enrichie en silicium dopées aux iond'He vais détailler dans le chapitre IlI, les
conditions optimales d’élaboration pour I'obtenti@e couches composites ayant les
meilleures caractéristiques de photoluminescenceisMNtudierons ensuite, dans le chapitre
IV, 'approche multicouche. Nous déterminerons ilaehsion optimale des nanograins de Si

pour optimiser le transfert d’énergie ; puis noutedminerons la distance d’interaction
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moyenne entre les ng-Si et les ions*N\par I'intermédiaire d’'un programme original de
modélisation développé pendant la thése. Enfin,sde@ dernier chapitre, nous nous
intéresserons aux guides d’'ondes, aux dispositfstroluminescents et aux microcavités qui

ont été fabriqués pendant la thése.
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CHAPITRE |1 :

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Méthode de dépot

1.1

La pulvérisation cathodique

1.1.1 Principe de la pulvérisation

L’application d’'une différence de potentiel radé&duence (RF) entre une cible et les

parois du réacteur au sein d'une atmosphere rar@iEmet la création d’'un plasma froid

(Figure 11.1).

A
Ar

el e (e
—-—— WAL R ;\I/ >

-~ o W

Vo S i Ta="a

anode sarvant Jde porie-subsirat

argon

Gy Oy

cible {cathodel
groupe de pompage

Figure 1.1 : Schéma de principe de la pulvérisatia cathodique.
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Le champ électrique créé entre les deux électrpamsque l'ionisation du gaz et crée
les espéces suivantes: électrons, ions, photongest especes neutres dans un état
fondamental ou excité. Cette ionisation apparatisstorme d'un nuage luminescent et
localisé. Au méme moment, un courant électriquialdié entre les deux électrodes. Le gaz
résiduel, devenu conducteur, contient alors :

» des électrons, qui sont attirés par le porte sab&node),

» des ions positifs qui sont attirés par la cibldl{ode).

Dans le cas d’'une cathode isolante, telle que,3i&cumulation de charges sur la cible
va, a terme, arréter la pulvérisation. Pour s'afftar de cet effet de charge, un générateur
radiofréquence est utilisé pour déclencher et tathele plasma. La fréquence de travail de
13,56 MHz favorise la pulvérisation des espécesmeersant la polarité entre la cathode et
'anode. Les especes ionisées transferent alorgleantité de mouvement, provoquant ainsi
la pulvérisation des atomes qui se condensenesutistrat (Figure 11.2).

1 expulsion d atomes

11 colhsion on-atome et transfert
de guantité de mouvement
avec échauffement

II1 rebondissement dions,
expulsion d atomes gazeux

IV absorption dhons gazeux

Figure 11.2 : Schéma représentant les mécanismes gelvérisation.

1.1.2 L’effet magnétron

Afin d’augmenter la densité ionique au voisinagdaleible, celle-ci est équipée d’'un
dispositif magnétron (voir sur la Figure 11.3). Dasnants permanents de polarité inverse sont
disposés en anneau sous la cible et au centrelldecicdls créent un champ magnétique B
parallele a la surface de la cible et orthogonattzamp électrique E. La combinaison de ces
deux champs donne naissance a la for de Lorenianduit un mouvement hélicoidal des

électrons augmentant ainsi leur parcours libraetce fait, leur efficacité d'ionisation. Il se

35



forme donc une zone luminescente de forme annul@eei occasionne, aprés plusieurs

heures de fonctionnement, une profonde usure dbél@pulvérisée.

o

*1

f
S F
x

Ll
-
-
L
Y Y
R
]

A : Atomes pulvérisés, B : Blindage, C : Cathodelgolateur, L : Lignes de champ magnétiques,
M : Cible, N : Pdle Nord des aimants, P : Plasntanise, S : P6le Sud des aimants

Figure 1.3 : Structure d’'une cathode magnétron.

La décharge magnétron se caractérise par un dédgrésdtion élevé, du fait de la
forte densité d’électrons aux abords de la cibles Electrons possédent un mouvement
hélicoidal autour des lignes de champ, qui augmientaux de collisions entre ces électrons
et les molécules de gaz (argon). On peut ainsaiitav a des pressions plus faibles. La
pression de travail dans une enceinte équipée dathede magnétron peut aller de quelques
10* Torr & quelques IHTorr.

1.1.3 La pulvérisation réactive

» La pulvérisation réactive est une méthode de pigaton dans laquelle le film
déposé est formeé in situ lors de I'introductionrdgaz dans I'enceinte. Des films d’oxyde et
de nitrure sont souvent fabriqués en utilisantulvgrisation réactive. La composition du film
peut étre contrdlée en faisant varier les pressielaives des gaz inertes et réactifs. Cette
meéthode permet de faire varier la stoechiométriélai) qui est un parametre important pour
des propriétés fonctionnelles telles que la conteadans SiN et lI'indice de réfraction de
SiO [Liebermanet al.2005].
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» Le principal inconvénient de la pulvérisation r@aetest sa complexité [Vaufrey

2003; Liebermaret al. 2005]. En effet des réactions chimiques peuverpreduire sur la
surface de la cible. Elles peuvent également seym®en phase gazeuse pendant le transport
des especes éjectées ainsi que sur la surfacébgiagulorsqu’on pulvérise avec un mélange
argon-gaz réactif, les caractéristiques dépendéamt énsemble complexe de facteurs:
puissance RF, distance anode-cathode, pressionladimg, nature des gaz, vitesse de
croissance et température. Les mécanismes de zaltien d’'une cible de cuivre dus a la
présence d’'hidans le plasma ont été étudiés pason et al[Masonet al. 1997] pour des
taux d'H, de 0 a 20% dans le plasma. En analysant les espiues le plasma par
spectrométrie de masse, ils ont mis en évidencen&sanismes les plus probables pour
expliquer ces résultats. La présence dediEns le plasma favorise la création d’especes
ioniques de type Cwont I'évolution peut étre décrite par les réattisuivantes :

Ar"+H, > ArH" + H

Ar' + Cu— Ar+ Cu’

ArH" + Cu— Ar+ Cu + H

Ar"+ H,O — ArH" + HO

ArH" + H,0 — Ar + HO"
Cependant méme si ces réactions interviennent tieetent dans le phénomene de
pulvérisation, elles ne suffisent pas expliquervdlétion des différents précurseurs.

L’explication la plus probable défendue pdason et alest décrite sur la Figure 11.4.

Art+ _ ALAM) Af+e
A (+H,)

;\*' (+Ar%) At +e
[ —
T HHO) o AHOH
A (4H)

A@EpSas) Y (+Cu) 5 Cu'+e

AFE3P6)

Figure 1.4 : Représentation schématique de la forration et de la disparition des ions
par I'ajout de H; dans le plasma [Masoret al. 1997].
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Le mécanisme peut étre expliqué par I'effet dedimgene sur les états métastables
excités de l'argon (Ar** et Ar*) qui ont une éneegbien supérieure a I’énergie du niveau
fondamental de I'argon. Les atomes d’argon excitéd les précurseurs de la plupart des ions
présents dans le plasma. Les molécules de dihyaleodésexcitent rapidement les atomes
d’argon excités vers I'état Ar en formant les préeurs Af et ArH qui alimentent la
formation de Cli

* Dans la plupart des cas les plasmas Aokt montré une augmentation du taux de
pulvérisation de I'espéce a la cathode en comparasec un plasma d’Ar pur, comme c’est
le cas pour une cible d'or [Budtz-Jgrgensetnal. 1999]. Cependant les différences de
comportement entre les espéces résident dans tlsdtions physiques et chimiques qui
existent entre les éléments pulvérisés et I'hydneg&elon ces réactions, I'évolution du taux
de pulvérisation en fonction du taux d’hydrogénasdie plasma sera différente. Dans le cas
de l'or, Budtz-Jorgensen et gBudtz-Jagrgensent al. 1999] ont montré que le meilleur taux
de pulvérisation correspond a un taux dhydrogémesdle plasma de 5-20 vol%.
L’introduction d’H, dans le plasma d’Ar augmente fortement le nombespéces ionisées
trés énergétiques qui frappent la cathode et orerebsune augmentation du taux de
pulvérisation. Dans le cas de la pulvérisation d'gible d’Al [Budtz-Jargenseet al. 2001],
le taux d’hydrogéne optimal est beaucoup plus ingmbr(environ 80 vol%). Le processus
physique de pulvérisation ne suffit pas pour exmigce résultat, un processus chimique
intervient. Pour ce cas particulier, la présenceéd@dus d’oxygéne provoque la fabrication
d’'une légére couche d'AD; a la surface de la cible en Al. Il y a une contp#ti entre la
pulvérisation et le re-dépo6t d’'une fine couche @@la la surface de la cathode. L’hydrogéne
fragilise les liaisons chimiques de I'A); et il est donc nécessaire d’en introduire un fort
exces pour optimiser la pulvérisation. Cette coitipéat dépot-pulvérisation existe aussi
lorsque la cathode est constituée de Si [Tsugl. 1991]. Le taux de pulvérisation augmente
fortement avec la concentration en hydrogéene (jast8%) dans le plasma.

* Une étude de I'évolution de la microstructure a alisée paiTernon et al.
[Ternonet al.2002] en fonction de différents parametres de s que la température du
substrat et la quantité de gaz réactif dans I'eteetle dépdt. Il a été montré, qu'a haute
température, l'augmentation de la pression pagtigllH, dans le plasma favorisait :
I'incorporation de silicium et la cristallisatioles images de microscopie en transmission
montrent la croissance de couches poly-cristalldfesi dans les couches déposées a 500°C

aux plus fortes valeurs de;
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1.1.4 Morphologie des dépbts sous vide

Les modéles de croissance de couches en fonctidam teenpérature de synthése ont été
établis principalement dans le cas des dépots aseplapeur (PVD). Movchan et Demchisin
[Movchan et al. 1969] ont tout d'abord distingué trois types deissance pour différents
dépbts d'oxydes en fonction du rapport entre Igp&ature du substrat pendant le dép@j (T
et la température de fusion)Tdu matériau déposé (Figure 11.5):

« Zone 1 (HT<0,26): la croissance se fait en colonnes coniques amecsurface en

forme de déme séparées par des zones de vide.illle faombre de colonnes est
provoqué par un faible nombre de germes et unediiffi a la surface faible. Dans
cette configuration, le nombre de germe étantdéaitsh observe de grosses colonnes ;

« Zone 2 (0,26<¥T<0,45): les grains colonnaires sont bien définis et s&ppar des

joints de grains inter-cristallins denses. La ¢ades colonnes est homogene sur toute
I'épaisseur du dépbt et la surface est beaucoupsmagueuse que pour la zone 1 ;
« Zone 3 (HTn>0,45): les grains ne sont plus colonnaires mais éqajaxe

caractéristiques d'une recristallisation a hautgtgature.

Temperoture

Zone | Zone 2 Zone 3
Metgls <037, 03-045T, >045T),
Oudes <026 T, 026-045T, >0457T,

Figure 1.5 : Morphologie d’une couche mince selole modéle de Movchan et
Demchishin [Movchanet al. 1969].

A partir de ces travaux, Thornton [Thornton 1977]éveloppé un modele qui tient
compte de la température du substrat mais audsi geession dans I'enceinte (Figure 11.6).
Celle-ci joue sur la distribution des espéces quivent a la surface entrainant des
modifications de croissance. Tout en reprenantéfintion des 3 zones de Movchan, il
introduit une zone de transition supplémentaireeclais zones 1 et 2 (zone T) dans laquelle

les dépots présentent une croissance mal définefeome de fibres.
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TRANSITION STRUCTURE COLLMMAR GRAINS
CONSISTING OF

PEMSELY PACRED
FINROUS GRAINS

RECRYSTALLIZED
GRAIM STRICTURE

FOROUS STRUCTURLD
COwS 15 TING OF TAPERED
CRYSTALLITES SEPARATED
BY vOIRs

Figure 11.6 : Modele de Thornton [Thornton 1977].

1.2 Fabrication des échantillons

1.2.1 Composites

Comme le montre le schéma de la Figure I11.7, | dé&tpulvérisation du laboratoire
est constitué d’'une enceinte principale de dépdtwet sas de chargement/déchargement des
échantillons, évitant la remise a l'air de la chambD’aprés le schéma, cette chambre
comporte trois cathodes magnétron fixées dansdelédenceinte, isolées les unes des autres
par des caches et des écrans pour minimiser lggegsde contamination. Les cathodes,
contenant des aimants permanents, sont refroidiesne circulation d’eau.

Le porte échantillon est fixé sur un élément résistauffant et mobile autour d’un
axe central. L'ensemble substrat, porte-échantiofour est positionné au-dessus de l'une
des cibles, a une distance réglable, grace au adpknt tridimensionnel (rotation,
inclinaison et translation). Cette anode est rediéec le reste de I'enceinte a la masse alors
gue la cathode est portée a un potentiel RF a M6 Cette derniére est connectée a un
boitier d’adaptation d'impédance automatique, afempécher I'accumulation des ions. La
stabilité de la température du porte-objet estrégspar un systéeme de régulation régi par un
thermocouple placé a l'arriere du porte-objet. lystme de pompage en dynamique de
'enceinte principale, composé d’'une pompe primaited’une pompe turbo-moléculaire,
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permet d'atteindre un vide initial de quelqued T@rr, mesuré par une jauge de type Bayard-
Alpert. Les gaz tres purs (99,9999%) servant aalier le plasma (argon, hydrogéne ou un
mélange des deux) sont injectés dans I'enceinte déa débitmeétres massiques ; leur
acheminement est assuré par des canalisationsema@s en surpression pour éviter toute

contamination.

ompage
o ?;em\

+

turbo-
moléculaire)

hublot

Sas transfert por'te-objeﬁsubsfr'>

hublot

L four
— porte-objet
susbtrats

hublot

Figure 1.7 : Schéma du bati de pulvérisation.

Deux types de substrat sont utilisés pour nos expeEgs :
 silicium monocristallin orienté (100), de type Pogé au bore, résistivité de 1 a
5Qcm), de 30Qum d'épaisseur et de 2 pouces de diametre,
« verre de silice (Sig) de 10x10x1 mrh
Les substrats de verre sont principalement utilipéar les échantillons qui vont étre
caractérisés par des mesures de transmission eptiqmpte tenu de leur transparence dans
le domaine de I'analyse.
La cathode est composée d'une cible de,S0rmontée de plusieurs morceaux
d’oxyde de néodyme (voir Figure 11.8) placés santieau d’attaque préférentielle du plasma.
En faisant varier ce nombre de morceaux, on paylérda concentration en Rddans les

films minces déposés. La quantité de morceaux g©Nslr la cible est donnée par la valeur
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de Sr (rapport de surface) qui correspond a laasarfies morceaux par rapport a celle de la
cible.
Les parametres de dépobt sont les suivants, po8r donné :

» Puissance de dép6t de 60W soit une densité deapoissie 0,76 W/cm2,

« Pression d’argon constante est égale a 1, P2Toer,

 Pression d’hydrogéne variable de 13804,5.1C Torr,

o Dépbt a température ambiante.

* A leur sortie du réacteur, nos couches minces Ens@umises a un recuit sous flux
gazeux dans un four tubulaire en quartz. La pra@suivie consiste a porter le four a
la température de 900 ou 1100°C sous un flux d&gzotant d'introduire
graduellement la nacelle portant les échantillomsqy’au centre du four. Cette
opération dure quelques minutes et évite aux caudes chocs thermiques qui
pourraient les dégrader et les décoller du subdteatemps de recuit est chronométré
entre l'instant d’arrivée des couches au centréodu jusqu’a leur sortie. A la fin du
recuit, les échantillons sont immédiatement exdrai four et subissent ainsi une

trempe pour éviter une croissance des grains de Si.

Four
FPorte échantillon | |

mubstrat

Cible de 3105

O MNdsO=

Figure 11.8 : Représentation de la structure de lacathode et photo de la cathode
(Sr=50%).
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[.2.2 Multicouches

Le procédé de fabrication des multicouches esti@imiau procédé de fabrication des
couches composites. La différence réside dandidatiion de deux cathodes : l'une étant
composeée d’'une cible de Si@couverte de morceaux de néodyme et l'autre éramicible
de SiQ seule. Tous les dépots sont réalisés a haute tatapg en portant le porte-substrat a
650°C.

Les multicouches sont utilisées pour déterminetages parameétres physiques liés au
matériau. La distance d’interaction Si-Nd va étséineee en utilisant des multicouches de
silice enrichie en silicium et dopées aux ions*Ndn alternance avec des couches de
silice non dopées; cette configuration sera nommée la suite: SES:N#SIO,. La
détermination de la taille optimale du confinemdes nanostructures de Si sera faite en
utilisant la configuration SIONd®*"/SES qui représente une alternance de couchedicke si
dopées aux ions Ntlet de couche de silice enrichies en silicium. deax configurations

utilisées pour les dépbts en multicouches sonésgmtées sur la Figure I1.9.
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Figure 11.9 : Représentation schématique des multmuches. A gauche, la configuration
(SES:Nd**/Si0O,) pour déterminer la dimension optimale du confinerent des
nanostructures de Si et & droite, la configuratior5iO,:Nd*"/SES pour déterminer la
distance d'interaction Si-Nd®* [Gourbilleau et al.2007].

La configuration SES:NW/SiO, offre la possibilité de déterminer exactement la
dimension des nanograins de Si pour optimiser Bémn du Nd. La couche de Si@st
d’épaisseur constante 3,3 nm. On peut aussi pae ceéthode déterminer la structure

optimale pour une bonne émission des iond"'NEin dessous de 2 nm de diamétre (épaisseur
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de la couche de Si dopée en®Ndet quelques soient les recuits, le silicium eabhe
[Zachariaset al. 1999]. Plusieurs échantillons vont étre déposésieeraisant varier que
I'épaisseur de la couche SES™dinsi que le nombre de couches pour conserverélaam
guantité globale de Nd.

La configuration Si@Nd**/SES permet de déterminer la distance d'interacSefd.
Pour ce faire, un ensemble de multicouches esisééah faisant varier I'épaisseur de la
couche de Si@ et en maintenant constante I'épaisseur de silicin a répété cette
expérience pour deux tailles de couches de Sirdiftés ('une étant de 1,1 nm et l'autre de
3,3 nm). Pour une taille de Si donnée, on a mainteonstant le nombre d’alternances
Si0O,:Nd/Si (60 alternances).

| Caractérisations microstructurales

1.1 Mesures par spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

Pour connaitre la composition et établir le prafd concentration en profondeur de
nos échantillons, des mesures ont été effectuéeslaide de I. Vickridge et E. Briand, grace
a I'équipement SAFIR de I'Institut des Nanosciended?aris (UMR 7588).

1.L1.1 Principe

La RBS est basée sur la mesure de I'énergie deydad alpha rétrodiffusées. Une
petite fraction des particules alpha incidentegeeen interaction coulombienne avec les
noyaux des atomes de I'’échantillon. L’énergied’'un a rétrodiffusé a un angle donné aprés
la collision avec les atomes en surface est pragporélle son énergiggincidente :

E: =K. Eq,
K est un facteur cinématique prenant en compte kesses des especes de la cible. Dans le
cas d’'une collision élastique, le facteur K estsige a I'angle de diffusiofs, défini entre la
direction du faisceau incident et le détecteurFegll.10), ainsi qu’au rapport entre la masse

des ions incidents et celle des noyaux atomiqués déle.
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Par contre K ne dépend pas de I'énergie de Ihaident. Ainsi la connaissance de la
masse des ions, de I'énergie des ions incidents et de celle des rétrodiffusés permet la

détermination des éléments de la cible.

substrat | couche o
Tx E,
\;_rrj_—,(_go
1/
rFdan AE
O
\\ E2

Figure 11.10 : Schéma de principe de la spectroscopde Rutherford. E; correspond a
I'énergie des particules alpha incidentes, £est I'énergie des ions d’hélium rétrodiffusés
a la surface de la couche mince et;est I'énergie des ions d’hélium rétrodiffusés apres

avoir parcouru I'épaisseur x de la couche.

En supposant que la cible est composée d’un gpeld’atome, on peut caractériser

la perte d’énergie, a la profondeur x, par :

AE = K.(B- E2)= &.N.X

Ou N est le nombre d’atomes par unité de surface,
B est I'énergie cinétique des particules alpha iecids,
K le facteur cinématique,
¢ est le pouvoir d’arrét, représentant les perténelgie sur 'ensemble du trajet aller et

retour dans la cible. est donné par :
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_1dE
£ dx

£= (evenr)

Oup est la densité de la matiére traversée.

Le terme —dE/dx, souvent notée S(E), représenpeite moyenne d’énergie par unité
de longueur et dépend de la composition de la eibbe I'énergie de I'ioii. De nombreuses
mesures expérimentales de pouvoirs d'arréts ont a@iétées par des relations semi-
empiriques afin d’obtenir par extrapolation les yaits d’arrét de tous les éléments pour tous
les ions incidents dans une large gamme d'énetgaevaleur dee peut étre calculée
rigoureusement par intégration le long du parcaleslion, ou sous diverses hypothéses
simplificatrices (par exemple : S(E) varie linéaient avec E poukE petite ou K=1). Ainsi a
partir deAE et deg, il est possible de déterminer I'épaisseur delache.

Le comptage des particules ayant une énergie ceepritre Eet & engendre un signal de

forme rectangulaire (Figure 11.11).

AE

Nombre de coups

Energie
E, E=K.E,

Figure 11.11 : Spectre RBS théorique d’'une couche mce.

Dans le cas d'une couche comportant deux élémentt B, il est possible de

déterminer la composition par le rapport atomique :

P
Q ‘)Q

o]

= X

Na 2 An
Ne Ag
Avec N le nombre d’atomes A par unité de surface

Ns le nombre d’atomes B par unité de surface

Ax et Ag les aires des rectangles de deux éléments,

oa etop leurs sections efficaces.

46



La section efficace de la diffusion élastiqu(@s), exprimée en barn (¥0 cnr) est régie par
la loi de Rutherford :

_| 2z, ezzx 1 (M)
a<es>_(4E (%N i o[ 4)
2

Avec Z; le numéro atomique de I'ion incident,

Z, le numéro atomique de I'atome-cible.

Enfin, la section efficace de Rutherford est conanalytiquement a 1-2% prés dans nos

conditions d'utilisation.

1.L1.2 Analyse

La spectroscopie RBS est une technique non déistet appropriée a I'analyse des
éléments intermédiaires ou lourds. Le spectre argén présente une forme particuliere
constituée de marches successives ayant un frameaénergie caractéristigue de chaque
élément constitutif. La hauteur est proportionnéalle concentration atomique de I'élément et
a la section efficace de diffusion associée. lltieort une information sur la distribution en
profondeur des éléments constitutifs de la cible
Nos spectres de RBS sont traités par le programiNBA qui simule la diffusion de
particules alpha sur des cibles constituées dehesusuccessives a partir de la surface et
homogenes en composition. Un échantillon étaloncdeposition parfaitement connue
(5,6.10° at.cmi de Bi implanté dans le Si) permet d’établir larespondance entre le canal

et la valeur en énergie.

La Figure 11.12 montre un spectre type de RBS dlemos échantillons.
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Figure 11.12 : Spectre expérimental de RBS extraitle SIMNRA.

. Ce spectre présente plusieurs pics :
* le premier aux plus fortes énergies représenté&delyme (car c’est I'atome le
plus lourd),
* a 850keV se trouve le pic du silicium issu de |adilon,
* la marche suivante (en diminuant en énergie) o@rigetle pic du silicium du
substrat. Compte tenu, de I'épaisseur du subsgaiic est tres large.
e a 550keV, on trouve le pic de I'oxygene (qui eétdiment le plus Iéger dans
nos couches) et qui est superposé au signal diusili
Ce spectre de RBS nous renseigne aussi sur lemageméités de composition du film mince
en Si, O et Nd. En effet, la RBS permet de tragermlrofils de concentration des échantillons
jusqu’a des épaisseurs derd. La RBS ne voit pas les défauts de dimensiorggiaires a 10
nm. On peut aussi remarquer que la largeur desdeichacun des éléments est équivalente,
ce qui signifie que les trois éléments sont présentdifférentes concentrations dans
I'épaisseur de I'échantillon. On peut en déduiépdisseur du film.
Comme cela a été décrit ci-dessus, les surfacaved de chaque pic nous renseignent sur
les proportions relatives de chaque élément. Laposition du film peut donc étre déduite a

guelques pourcents pres.
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1.2 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (ME3t) un outil puissant d’analyse
structurale a I'’échelle nanométrique ainsi qu’utilalianalyse élémentaire quand la colonne
du microscope est équipée d’'un analyseur de typegyDispersive Spectroscopy (EDS).

La microscopie en transmission consiste a place¥amantillon sous un faisceau d’électrons
accélérés sous une haute tension. Dans le cadtdétale, nous avons utilisé un microscope
opérant a une tension de 200 kV et doté d’un faisceeffet de champ. La résolution spatiale

de ce dernier est de 0.22 nm.

1.2.1 Préparation des échantillons

Pour étudier la microstructure, les observationdM&T ont été réalisées en section
transverse, c’est-a-dire, suivant une directiorp@ediculaire a la direction de croissance des
films. Pour obtenir des micrographies de bonneitfydés régions observables doivent avoir
une épaisseur suffisamment faible, de I'ordre delgues dizaines de nanométres, qui est
atteinte aprés plusieurs opérations délicatesasigés :

« découpage de I'échantillon en lamelles (5 x 23nm

» collage Araldite) d’'une paire de lamelle, en assurant un conthwtdontre film,

* insertion de I'ensemble dans un support cylindrignéaiton (Figure 11.13a),

» étuvage a 80°C pendant une demi-journée afin qoellla seche,

» découpage en rondelles d’'une épaisseur de@0(Figure 11.13b),

* amincissement des rondelles jusqu’a une épaisgel®@um (Figure 11.13c),

* rodage de chacune des faces par l'utilisation coé®id’'une péate abrasive (pate
diamantée) et d’'un mouvement mécanique rotatiad®hdelle combiné a celui d’'un
petit disque dimpler). Il apparait ainsi une cavité hémisphérique, gmént au centre
une épaisseur de 5 a 10 um (Figure 11.13d).

« amincissement au centre par un faisceau rasamisdAs’ a un angle de 15° et sous
une puissance de 5 keV (amincisseur ioni@aan Dual lon Mill 600 jusqu’au

percage, conduisant a un amincissement (Figurgel).1
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Figure 11.13 : Méthode de préparation des échantithns pour la microscopie électronique
en transmission [Colliex 1998].

I.2.2 Formation de I'image

Selon la théorie d’Abbe, la formation de I'imageupétre décrite par une succession
de deux transformées de Fourier successives dde’ana sortie du cristal. De la premiere
résulte la Figure ll.de diffraction dans le plasdbde la lentille objective. La transformée de
Fourier inverse assure la correspondance entigueefde diffraction et I'image (Fig. 11.14).
Entre le plan focal de la lentille objectif et lup de I'écran ou I'image est observée, sont
placées des lentilles électromagnétiques internrédiaqui permettent de visualiser sur
I'écran, soit la figure de diffraction, soit 'imagorrespondante. Un autre jeu de lentilles joue
sur leur grandissement.

La diffraction des électrons obéit a la relationBitagg :
2d, ) Sin(8) =nA

La loi de Bragg relie la distance inter-réticulaidg, dans le réseau cristallin a I'angle
de diffraction B (entre le faisceau incident et le faisceau tragseti a la longueur d’'onde
Pour gu'’il y ait diffraction dans un réseau criktall faut que A soit inférieur a 2gk; par
conséquent pour des distances d de l'ordre de @B am il en résulte quk doit étre

inférieur a 0,2 a 0.6 nm.
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Figure 11.14 : Le principe de fabrication d'image de structures cristallines en
microscopie électronique a transmission a tres haatrésolution : on obtient sur I'écran
final une image d’interférences entre les différers faisceaux diffractés identifiables dans

le plan de diffraction [Colliex 1998]

Pour les électrons de haute énergie utilisés enosdopie électronique, la longueur d’onde
est environ 100 fois plus faible que la distancieeeies plans inter-réticulaires € 0,027 A).

La figure de diffraction qui apparait dans le placal de la lentille objectif du microscope est
une coupe du réseau réciproque par la sphere dEs@lrayon tres grand ¢}/ donc de
faible courbure de sorte que cette coupe est aksisnilable a un plan. Chaque réflexion sur
la figure de diffraction correspond alors a un nadudéseau réciproque et donc a une famille
de plans réticulaireshkl ) dont la distance inter-réticulaire se détermin@adtir de la
relation :

Rd, =LA

avecL est la longueur de caméra (donnée propre au rompe$ etR étant la distance entre
le faisceau transmis non diffracté et la tache d#adtion. La quantitéLA est appelée
constante du microscope.

L’origine des contrastes observés sur une imagMER est multiple et il faut étre
prudent quant a leur interprétation, puisqu’en opscopie conventionnelle, il existe
communément deux principaux modes d’observatidmsnode en champ clair et le mode en
champ sombre, qui dépendent de la zone sélecticnretele diaphragme objectif. Quand le
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diaphragme objectif sélectionne le faisceau tragshaicontraste sera un « champ clair » alors
gue si ce sont les faisceaux diffractés qui sotgecténnés, on travaillera en « champ
sombre ». Le mode haute résolution consiste a peetulites les informations en méme

temps, on travaille en multifocal.

1.2.3 Analyse EDS

Le faisceau d'électrons se comporte comme une @idee monochromatique
lorsqu'’il interagit avec de la matiere cristallise@nteraction élastique induit les phénomenes
de diffraction des électrons dont I'analyse perdiebtenir des informations sur la structure
du matériau. Quant aux interactions inélastiqu#ffusion inélastique, absorption, excitation
atomique suivie d’émissions de photons ; elles smivent utilisées pour effectuer des
analyses électrons/matiere (diffraction électroaigti formation de I'image). La figure 11.15
représente le processus d’excitation-désexcitation atome soumis a un bombardement
d’électron de forte énergie. L'atome est alors dam&tat excité (formation d’un trou sur une
orbitale de cceur) et il revient & un état fondamdepar transition d’un électron occupant
initialement I'un des niveaux d’énergie supérieuees |'état inoccupé d’énergie inférieure.
Ce processus de désexcitation est accompagnémdisdién d’'une autre particule (émission
secondaire), ces particules sont de deux types :

* Des photons dans le domaine des rayonnements X,

* Des électrons Auger.
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Figure 11.15 : A gauche, diffusion élastique et inélastique entren électron incident de
haute énergie et un atome. A droite, niveaux énerigues concernés par une excitation
électronique avec la perte d’énergie correspondantubie par I'électron incident de

haute énergie [Colliex 1998].

L’analyse EDS (analyse par dispersion d’énergiepasée sur I'analyse de I'émission
X secondaire. Il s’agit de mesurer la longueur d®rdes photons émis sous l'impact du
faisceau d’électrons primaires. Cette mesure éstteEe par une diode semi-conductrice, Si-
Au, maintenue a 77K. L'EDS nous permet de faire dealyses élémentaires qualitatives
relatives sur des zones tres ciblées du matériec ées sondes allant de 2 a 10 nm ; on peut

ainsi caracteriser des inhomogénéeités.

1.3 Analyse par rayonnements X

Les techniques de diffraction X sont utilisées ptaucaractérisation des matériaux
sous forme de couches minces et multicouches. pdemettent d'obtenir des informations
sur : le degré de cristallinité (configuration efirelction) et sur la rugosité aux interfaces et la
périodicité (mesures de réflectivité).

Le diffractométre utilisé est un Philips X’'pert MPBuni d’'une anticathode de cuivre
délivrant les raie¥,; de longueur d’onde de 1,5406 Ry, de longueur d’onde de 1,5444 A
et Kz Cette derniere est éliminée par un monochromapéam de graphite place entre

I'échantillon et le détecteur de photons X.
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11.3.1 REéflectivité X

Le diffractomeétre utilisé permet de varier de mamigymétrique I'angle d'incidence
0 (tube de rayon X sur bras mobile) et de mesuratetisité réfléchie a un angle 2
d'émergence l'aide d'un détecteur fixé lui aussi sur un bmabile. Le faisceau X incident
est un faisceau monochromatique issu d'une cattiedeu. L'intensité réfléchie décroit avec
20 et présente dans le cas de multicouches périaslidaenombreuses petites franges dites

« franges de Kiessig » et plusieurs pics de Bragg Figure 11.10).

Les mesures de réflectivité X ont servi a la calilon des vitesses de dépbt pour des
épaisseurs de couches inférieures a 150 nm endiemnfranges de Kiessig sont dues a la
superposition d’interférences constructives et rdetves issues des interfaces
air/multicouche et multicouche/substrat. La péridés franges est reliée a I'épaisseur totale
du film. L'amplitude des oscillations des frangéssiaque le domaine angulaire ou elles
apparaissent indiquent la qualité des deux integfaen termes de rugosité. La position

angulaire des maxima des franges vérifie la |dBbgg corrigée de la réfraction :

A

z

sin2g, = ( )2n2+ 20

Dans cette étude, nous nous sommes limités auxreseslassiques de réflectivité
spéculaire (variation d@ couplée de maniere symétrique avec celle du ddtecte B).
L'analyse s'est en définitive limitée a I'obtentitnla périodé\; (détermination de I'épaisseur
et de la cinétique de dépbt) et a I'observatiorlitqtise de I'état de rugosité des interfaces

juste aprés le dépot et le recuit.

54



Intensité (coups/s)
B-b
- lllllll - lllllll - lllllll Ll lllllll L0l 1l

10° T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Angle 26 (9

Figure 11.10 : Spectre de réflectivité des rayons X'une couche composite recuite.

11.3.2 Diffraction X

Tous les diagrammes de diffraction sont corrigésigoal de la raie § du Cu avant
d’étre analysés. L'anglefZntre le détecteur et le faisceau direct non déaii entre 20° et

80°. Le dispositif expérimental est représentdatrigure 11.11.

collimateur et

menochrotmateur
fentes de

I Soller
03]

échantillon

Figure 11.11 : Dispositif expérimental de diffraction des rayons X
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L’angle 2 entre le détecteur et le faisceau direct non dearée entre 20° et 80°.
Chaque acquisitiornut20) est réalisée sous incidence rasaate 0,5°) pas a pas avec un pas
de 0,01° en @ Cette configuration permet aussi de sonder urentg@ maximale de
I'échantillon. L'incidence rasante permet aussilidgter la profondeur de pénétration des
rayons X pour diminuer l'intensité des pics de rdi€tion engendrés par le substrat. Notre
matériau n’étant pas completement cristalliségléments diffractant donnent naissance a des
pics de diffraction de largeurs variables. Un erderde pic est caractéristique d’'un composé
ou d’'un élément dans une configuration cristalligémpre. Typiquement, on observe des pics
liés au silicium, a la silice et parfois méme a desiposés a base de néodyme. La mesure a
mi-hauteur des bandes du silicium (hors pics dwstsat) nous renseigne sur la taille des
nano-cristallites de Si dans la matrice de Si@r I'intermédiaire de la relation de Scherrer.
Nos études en diffraction des rayons X nous dondestinformations sur la quantité relative
d’especes cristallisées dans la couche mince. $det informations recueillies par cette

technique sont qualitatives.

1.4 Caractérisations optiques

I.4.1 Transmission optique

Cette technique de caractérisation permet d’accadéndice de réfraction dans le

domaine du spectrophotometre utilisé entre 400160 2Zy1m, et de déterminer I'épaisseur des
films. Les spectres de transmission optique ontéslsés a I'aide d’un spectrometre a double
faisceaux du type Perkin-EIm&®, mis a notre disposition par le CIRIL (UMR 663RIRS)
a Caen. Un faisceau monochromatique de longuemdd’'eariable est envoyé sous incidence
normale sur des films minces déposés sur un stibsirsparent de silice. L'absorption due
au substrat étant négligeable dans la gamme 40808 8m, le signal mesuré est celui
transmis par le film.

Le spectre de transmission optique du film est mbten comparant l'intensité
transmise a travers I'échantillon avec l'intensité faisceau de référence. Un spectre de
transmission type est montré sur la Figure II.12I'on distingue généralement dans la partie
transmise des oscillations résultant des interflgerdues aux multiples réflexions sur la

surface du film et I'interface film-substrat.
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Figure 11.12 : Spectre typique de transmission optue.

On peut tracer les deux courbes enveloppes descédkations (courbes en pointilléesnl(A)

et Tmin(A)). L’analyse physique de ces oscillations pernmababtir & I'équation suivante :

n'(1)-n’(A) 1+n°+ 16”;{ 1 1 ] +n°=0
1 1 s (1+ns) Tmin(Al) Tmax(/]l) s
Avec n@\;) lindice de réfraction moyen sur la zone sonddix5 mm?),

ns I'indice de réfraction du substrat égal a 1,456,

Tmin(A1) 'ordonnée de I'enveloppe des “minima” a la loegud’onde donnék; et

TmadA1) 'ordonnée de I'enveloppe des “maxima” a la loegud’onde donnék;.
En résolvant cette équation pour deux longueursidiieA; et A, correspondant a deux
extrema successifs, les indices de réfraction)rét nQ\,) sont déterminés. Puis ces indices

sont injectés dans I'expression suivante permettaftenir I'épaisseue :

e= 1| /]1'/12 |
2‘ /12. n()ll) —/11. n(/12) ‘
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Cette technique est complémentaire de la réfleétides rayons X et de l'ellipsométrie
(présentée ci-aprés). Nous n'utilisons que lescieglide réfraction infrarouge fournis par le

logiciel car ils correspondent a la gamme d’émissie notre matériau.

1.4.2 Ellipsométrie

L’ellipsométrie spectroscopique est une techniquepermet la détermination des
grandeurs optiques (n et k, respectivement pantiele et imaginaire de I'indice optique) et
de I'épaisseur d’'un film mince. Son principe essédaur I'analyse de la variation de la
polarisation d’'un faisceau lumineux incident apsasréflexion a la surface de I'échantillon,
voir sur la Figure 11.16 [Charvet 1997].

substrat Si
film,SiC =

monochromateur
+

détecteur

source UV-visible

Figure 11.16 : Schéma de I'ellipsométre spectroscague a modulation de phase
[Charvet 1997].

Les spectres sont acquis dans le domaine d’éndegie5 a 5 eV par I'ellipsométrie
UVISEL Jobin-Yvon a modulation de phase utilisél@poratoire. Ces spectres permettent de

mesurer les deux angles ellipsométrigi¥est 4, liés par la relation suivante :

|

(%]

= tany xexp(4d),

ou 1, et rgsont les coefficients de réflexion complexes densals des polarisations paralléles

et perpendiculaires. La lumiére produite par ungpl@a Xénon est guidée par une fibre optique
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jusqu’au polariseur suivi d'un modulateur photosélgue qui assure la modulation dans le
temps de la phase en introduisant un déphasagsosiall (50 kHz) entre les composantes
paralleles et perpendiculaires du champ électrigcident. Le faisceau réfléchi par la surface
de I'échantillon traverse un analyseur puis un ncbnemateur avant d’étre enfin détecté par
un photomultiplicateur. Pour chaque longueur d’'oridecouple de valeurs?( 4) est extrait.
Remarquons que les films élaborés ont une épaissemparable a la longueur d’onde du
faisceau incident, ce qui entraine l'apparition sditlations dans les spectres dues aux
interférences engendrées.

Pour modéliser nos courbes, nous nous placons lggmoximation des milieux
effectifs (EMA), ce modéle suppose que I'échantilest le résultat du mélange de tous les
matériaux qui le compose. Ce modéle décrit le mlesxmilieux isotropes et homogénes et il
est caracteérisé par I'équation suivante :

S fm =g

i
— & +2¢&,

Les grandeurs optiques (n et k) de I'échantillonts®éduites en modélisant les spectres

expérimentaux Ic et Is. Ces deux courbes sontiti@fan :

¢ =1"sin2¥ sinA

. =1'cos2

_E% 2 . o .
avec, | :—Orp‘ +|rs|2) et B l'amplitude du champ électrique de I'onde lumireus
4
La modélisation tient compte de la contribution dubstrat de silicium
monocristallin. Le spectre de référence est diggerdans la banque de données du logiciel
fourni par Jobin-Yvon. Nous utilisons un modéle dispersion « New Amorphous » pour
reproduire directement les spectres des paramgttepies de nos films minces. Ce modéle a
été établi a I'origine pour rendre compte des péwes optiques d’isolants et de semi-
conducteurs amorphes, puis étendu a leurs homdalagistallins. Ce modeéle est décrit par les
éguations ci-dessous :
B(E-E J-) +C
n(E)=n, + >
[E-E f+r,
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2
f,(E-Eg)

K(E) = si E)E
(E_Ej)2+rj2 g
ou
K(E)=0 si E(E,
R
Avec B:FX rJ _(EJ _Eg) etC:ZerJ X(Ej _Eg)
J

» fjest une force d’oscillateur,
» [E; 4 sont des énergies d'oscillateur libre, exprimées)é,
» [jaun facteur d’amortissement,

* N, estlindice a haute énergie.

Les interférences sur les spectres de Ic et @iaft'mations équivalentes/et ),
dues aux réflexions multiples, permettent d’obtéapaisseur du film. Les paramétnes, E;,

I , Ey etf; ainsi que I'épaisseur de la couche sont ajustésherchant a minimiser I'écart
entre le spectre expérimental et la courbe.

La Figure 1.17 présente, par exemple, les spedies grandeurs d’ellipsométrie
spectroscopique Is(E) et I(Epour un film déposé ap=600°C. L'échantillon est
modélisé par 'empilement:

» d’une couche semi-infinie (substrat) de siliciumnaoristallin dont nous disposons
d’un spectre de référence,

« d'une couche d'épaisseut, et caractérisée par les 5 parametnes  , 7 , Eg etfj)
de la loi de dispersion du modéle « New Amorphqgusorrespondant a notre

échantillon.
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Figure 11.17 : Spectres ellipsométriques expérimemtux IS(E) (bleu) et Ic(E) (rouge) et

simulées par le programme Psi-Delta2 (trait continj

Avec une telle structure, les spectres ellipsoipéds sont, en général, mal
reproduits. La réponse optique d'un film mince sonohr ellipsométrie est régie non
seulement par la nature des matériaux qui le daesti mais aussi par I'état de surface de la
couche (rugosité, inhomogénéité d'épaisseur). Poemdre en compte ces effets et simuler
convenablement les spectres ellipsométriques, urtsche est prise en considération, elle
représente la rugosité de surface. Cette surcod@pmisseurds est constituée du méme
matériau que celui du film proprement dit mais elbenporte une fraction de vide (n = 0),
comme montré sur la Figure 11.18.

Les mesures par ellipsométrie nous ont apporté idésmations concernant
I'épaisseur des films (en corrélation avec les @esnde la réflectivité X) et l'indice de
réfraction. A partir de ce dernier, nous déduisqualitativement la quantité de Si en excés

dans I'’échantillon [Morenet al.2005].
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Figure 11.18 : Modélisation typique d’un échantillon en vue de simuler les spectres

ellipsométriques.

I.4.3 Spectroscopie de photoluminescence

L’étude des propriétés de photoluminescence deshesuest incontournable dans la
mesure ou on s’attache a cerner les potentiali&splication de telles structures dans le
domaine de [I'optoélectronique. Le spectromeétre dmtg@uminescence disponible au
SIFCOM permet de détecter les émissions entre 50@tril800 nm induites par I'interaction
entre le faisceau d'un laser d’argon a 488 nmeetkntillon. Cette gamme d’énergie couvre
une partie du spectre visible et du proche infrgeou
Le principe général des expériences de photolurnéme® consiste a mesurer la lumiere
émise par un échantillon au cours de processuslaeation aprés excitation a une longueur
d’onde donnée. Le spectrometre disponible au SIF@SMomposé de (voir Figure 11.19) :

e une source laser de type laser Ar multi-raiesisét& 488 nm,

* un « chopper » a fréquence réglable (63 Hz),

* une détection synchrone

* un systeme de miroir et de lentilles,

e un monochromateur

» et d'un systéme de détection, photomultiplicatasible (500 — 800 nm) ou détecteur
germanium (Ge) refroidi a I'azote pour détecterdi@nproche infrarouge (800 — 1800

nm).
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Figure 11.19 : Schéma de principe du dispositif dghotoluminescence.

Les courbes de réponse du systeme de détectionlelath@maine du visible et dans
l'infrarouge ont été déterminées par la mesurephctse d’une lampe en tungsténe calibrée.
Les spectres des échantillons ont été alors sysitRreeent corrigés. Par ailleurs, I'intensité
relative de la photoluminescence des échantillehestimée par la mesure systématique du

spectre d’'un méme échantillon pris comme « référenc

Il.4.3.a Spectroscopie de PL résolu en temps

Le fait de travailler avec un laser pulsé (Nd :YA@rmet de faire des mesures de
comportement temporel de la photoluminescence. Nmaomis pour cela eu recours a un
spectrometre spécifique, mis a notre disposition Jod.. Doualan du CIRIL (UMR 6637
CNRS-CEA). Pour ce faire, au lieu de mesurer liisted du signal de photoluminescence en
fonction de la longueur d’onde, I'ensemble du digleal'oscilloscope va étre enregistrée en

fonction du temps.
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Le spectre de décroissance de photoluminescencee=siré en fixant au faisceau laser
excitateur a la méme longueur d'onde (488 nm) qele cemployée pour les mesures
classiques (Figure 11.20). Le monochromateur estessivement réglé a 800 nm (pour le
signal des ng-Si) puis & 920 nm (maximum d'émissies ions N&) voisin du maximum de
photoluminescence de nos films. La détection et faa un photomultiplicateur qui détecte
entre 600 et 1200 nm (l'utilisation d’'un détectaurGe n’est pas envisageable car le temps de
réponse du détecteur n'est pas adapté a des maRurnesnps de vie courts). Ce systéeme
permet de mesurer des durées de vie radiativaenfés a 1us. Le rapport signal sur bruit est

ameélioré en sommant tous les chronogrammes emégigbendant une minute a

I'oscilloscope.
ooy "—"—"—7—"—
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Figure 11.20 : Représentation typique d’un chronogeamme Ip. = f(t) du Nd**

enregistré a 920 nm.
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CHAPITRE I :

LESCOMPOSITES SES :Nd**
OPTIMISATION DES PROPRIETES
OPTIQUES

Cette partie concerne les dépbts, I'étude struletuetiles propriétés optiques des couches
composites.

| Les conditions de dépbts

.1 Conditions générales

Nous présentons I’évolution des propriétés de photimescence en faisant varier les

parameéetres de dépots : le rapport de surface {3a) gression partielle d’hydrogéneR(z)

dans I'enceinte. Le Tableau Ill.1 ci-dessous replas valeurs des parametres de dépot.

Paramétres de dépot Valeurs

Rapport de surface (Sr) Chronologiquement : 50123t 5%.
Pression partielle d’hydrogené( ) 0; 0,48; 1,12; 1,68; 2,62 et 4,5 4Torr
Distance inter-électrode 7 cm.

Puissance radiofréquence 60 Watt (0,76 Wycm

Pression d’argon 1,12.F0rorr.

Tableau Ill.1 : Parametres de dépots des couchesroposites.
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Nous allons réaliser une analyse des résultatsateéne chronologique. Pour chaque valeur
de Sr, nous avons systématiguement réalisé destsdép@c 6 pressions partielles

d’hydrogene différentes.

1.2 Cinétique

L’épaisseur des films minces a été déterminée Ipps@métrie. On peut ainsi évaluer
la vitesse moyenne de dépot en divisant I'épaigsaute temps de dépoét. L'incertitude liée a
la mesure de I'épaisseur de dépot a été évalubéozeh répétant plusieurs fois I'opération de

mesure de I'épaisseur sur des échantillons dépasésles mémes conditions.

La figure 1l1l.1 montre I'évolution de la vitesse gemne de dépo6t en fonction E% pour les

différentes valeurs de Sr.

3T T T T T T T T 1
N |
3,0 4
2,5 Rapport de surface (Sr) : 7
= ; —m—5%
g 2’0_ —0— 12% -
= —A—23%
~ —w— 500
2 ] v—50% i
g
:6 {1V
c
O 1.0 .
(]
05 \i\
19 T | | \A\ T
—
O’O I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Pression partielle d’hydrogene (P,, )

Figure IlI.1 : Evolution de la vitesse moyenne de &p6t en fonction de la pression

partielle d’hydrogéene.
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Selon la valeur de Sr, il existe une différenceahls entre les valeurs de cinétique
correspondant a des dépots sous un plasma pur @gon 0). En effet, plus la valeur de Sr
augmente, plus la vitesse de dépét diminue jusan’&acteur 2 entre Sr = 5% et Sr = 50%.
Ceci peut trouver son explication dans les diffesgaux de pulvérisation des espéces de la
cible dus aux taux de recouvrement de celle-ci.dlextos de la cathode sont représentées sur

la figure 1.2 pour les deux Sr extremum.

N ““h s o F’l " 25
Figure 111.2 : Photo de la cathode pour Sr = 5% (agauche) et Sr = 50% (a droite).

La gaine du plasma générée dépend de la géométliandde et de la cathode. Sur la
cathode, la gaine s’adapte a toutes les aspérités dux formes des différents morceaux
d’'oxyde de néodyme. On crée ainsi des zones tnéfinées aux abords des morceaux de
Nd,Os, ces zones étant caractérisées par de forts remigme pulvérisation mais aussi par
des libres parcours moyens des espéces pulvéiisgets. Dans ces zones confinées, les
especes pulvérisées ont beaucoup plus de diffieuttéuver le chemin du substrat pour les
fortes valeurs de Sr que pour les faibles valearSd

L’augmentation de la pression d’hydrogene dansldsmpa, pour une valeur de Sr
donnée, s’accompagne d’une diminution de la vitessgenne de dépbt pouvant aller jusqu’'a
un facteur 13. Ce comportement est caractéristijua phénomene de gravure di aux
radicaux hydrures présents dans le plasma [Akasakal. 1995; Ternon 2003]. Plus la
proportion d’hydrogéne dans le plasma augmentes, lelunatériau déposé est gravé par ces
radicaux hydrures, ce qui conduit a une réductmtad/itesse moyenne de dépot.
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1.3 Le recuit

Tous les échantillons analysés ont été recuit0a®e@t 1100°C pendant 1 heure sous
flux d'azote. Le recuit a la température la pluevékes nous permet d’analyser la
microstructure (MET et DRX) pour détecter la pre&seaventuelle de nanostructures de Si et
de NG@Os.

3.1 Spectre d’absorption du SiO , dopé Nd **

La figure 111.3 représente le spectre d’absorptitun film de 10 um de silice dopée

aux ions Nd* en fonction de la longueur d’onde.

1,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

o
~
|
|

Absorption (u.a.)

o
w
I
I

o
=
|
|

o
o
1

L A B S B B B S L .
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.3 : Spectre d’absorption d’un film épais de 10 um de SiQdopée aux ions
Nd** (la fléche représente la longueur d’onde d’excitéin & 488 nm, utilisée pendant les

expériences de PL).

On remarque sur cette figure la présence de tamsldés d’absorption tres intenses : a

580 nm, a 750 nm et a 810 nm. Les bandes d’abearptir50 et a 810 nm du néodyme sont
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tres importantes car elles correspondent au doneBémeission lumineuse des ng-Si. A partir
de cette figure, on peut estimer possible un teahsfénergie entre les ng-Si et les ions’Nd
Il faut aussi remarquer qu'il existe une bande staption des ions Nd autour de 880 nm
(non représentée), celle-ci pourra donner lieu @ rdabsorption du signal émis autour de
cette longueur d’onde.

Ce spectre nous permet de définir la longueur ddod@xcitation optigue de nos
films. Lors des expériences de photoluminescenoes mitiliserons la raie a 488 nm de I'Ar
qui est non résonante avec les iond'Ndbsence de bande d’absorption) mais qui perneet un

excitation efficace des ng-Si.

Il L'optimisation des conditions de dép6t

Pour décrire le processus d’optimisation des caauatmnmposites, je vais suivre une
démarche chronologique. Par la suite, je m'inténessaux valeurs de Sr égales a 50, 23, 12
et 5%. Pour chacune d’entre elles, nous analyséaocsmposition (déterminée par RBS), la
microstructure et les propriétés optiques. Tousréesltats seront ensuite confrontés pour

déterminer la meilleure série d’échantillons.

1.1 Sr=50%

Les fortes concentrations de Ndsont obtenues en recouvrant 50% de la cible de

silice avec des morceaux deJ9d (Sr = 50%).

1.L1.1 Analyse de la composition

L’analyse RBS réalisée a I'Institut des Nanosciende Paris (INP) nous a permis de
mesurer les quantités de chaque espéce présemstéedagchantillons. Pour chaque valeur de
Sr et de R, on détermine les concentrations selon la démaivante :
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L’hypothése a été faite que I'oxygéne présent pmaiteen intégralité de la silice, le

RBS
, ) n
nombre de molécules de Sin °

sio, —

Le nombre d’atomes de silicium en exces corres@andilicium restant apres avoir

RBS

: , : . n
soustrait le nombre d’atomes de Si de la silitg,,,...= N&>° _OT

Le nombre dions N correspond au nombre d'atomes déterminé par RBS,
Ny = Mg -

Le nombre d’atome d’azote est déterminé de la maan@ere, Ny = nﬁBS.

Il est a noter que cette méthode ne prend pas mepteoles agglomérats d’oxyde de

néodyme. C’est pourquoi, ces hypothéses de calontstendance a sous-estimer les

concentrations de Si en excés pour les fortes aorat®ns en ions Nd. Par la suite, seules

les concentrations de I'excés de Si, des ion& Beront représentées sur les graphiques.

On peut remarquer sur la figure Ill.4 que la coticdion de Si en excés augmente

jusqu’a 8,68% atomique pougP= 1,12.10° Torr. Au dela de cette valeur la concentration

diminue.
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Figure Il1.4 : Evolution des concentrations en Si €Nd en fonction de Ry
pour Sr = 50%.
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La concentration moyenne en ions°Nde la série d’échantillons Sr = 50% est de 4,9
% atomique en ions N Cette concentration ne dépend pas de la pregsiotielle

d’hydrogéne dans le plasma.

[1.1.2 Etude de la microstructure

Deux méthodes complémentaires sont utilisées pualyser la microstructure de nos
échantillons : la diffraction de rayons X et la mi&copie €lectronique en transmission.

[1.1.2.a Diffraction des RX

Selon les especes présentes dans notre film comples pics de diffraction pourront
avoir plusieurs origines : S¥OSi, Nd-Nd (néodyme sous sa forme métallique) dON(issus
des agglomérats de Mok). Pour identifier chaque pic, la base de donnéstaliographique
MINCRYST [MINCRYST] a été utilisée. On a ainsi péférencer les principaux pics de la
silice, du silicium, de 'oxyde de néodyme et dwagme métallique. Tous les spectres de
diffraction de la figure 111.5 ont été enregistrés incidence rasantex€0,5°) de telle facon
gue I'on minimise la contribution du substrat. Efeea cet angle d’incidence, le pouvoir de
pénétration des rayons X est d’environ de 250 nriicddre de grandeur de I'épaisseur des
films.

Sur le spectre, ci-dessus, on peut observer la&peésd’'un pic de diffraction a82=
30° dont I'intensité varie en fonction de la presspartielle en hydrogene dans le plasma. Ce
pic croit jusqu'a B, = 0,48.1F Torr puis disparait &, = 4,5.10° Torr. Compte tenu des
espéeces présentes dans I'échantillon, ce pic peutaétribué a la présence de composés a
base de Nd, Si et O. L’augmentation de FPy, < 2,62.1C¢ Torr) dans le plasma permet
I'’émergence d'un pic de diffraction a 32° qui luisai est caractéristique d’'un composé
cristallisé a base de Nd. De la méme maniére, dagmce d’lHl dans le plasma favorise la
cristallisation de nanodomaines de Si. En effepidede diffraction associé (28°) est d’autant
plus visible que B augmentent jusqu’a 2,623 orr. Au-dela de cette valeur de.Ple pic
du Si a 28° s'élargit et les pics liés a des cordpas base de Nd disparaissent. Nous avons
appligué la loi de Bragg a chacun des angides pics de diffraction correspondant,.a £

2,62.10° Torr pour déterminer les distances inter-réticei gy (Tableau 111.2).
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Figure II1.5 : Spectre de diffraction des Rayons Xde la série Sr = 50% pour différentes

Ph>.
Angle 28 (°) O (A) Nature du pic
27,4 3,25 Nd
28,7 3.11 Si (111)
30,7 291 Nd
32,4 2.76 Nd ou Si (200)
47 1.03 Si (220)

Tableau I11.2 : Résumé des positions des pics defdaction et des distances inter-

réticulaires déterminées en appliquant la loi de Bagg pour Ry, = 2,62.1F Torr.
Pour vérifier la présence de nanostructure de/Buate Nd, une analyse en microscopie en

transmission a été faite. En mesurant la distantre éeux plans, on peut connaitre la nature

de la nanostructure.
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I1.1.2.b Microscopie en transmission

La Figure lllfigure 1.6 représente une photoldestructure de I'échantillon déposé a
P2 = 2,62.1C Torr. La partie sombre représente le substranséoientation [110]. Dans
I'échantillon lui-méme, on distingue des zonestaliisées, pointées par les fleches. Toutes
les zones cristallisées représentent des nanauexisite Si. Pour le vérifier, nous avons
mesuré la distance inter-réticulaire du nano-dristecadré et nous avons obtenu ug d
moyen de 3,14A. Cette distance correspond exactemeth entre les plans (111) du Si. lls
sont principalement concentrés a proximité du sabsar il y a souvent une amorphisation
de la surface de I'échantillon aux abords de laezamincie. La microscopie confirme les

résultats de la diffraction de rayons X.

Figure 111.6 : Image MET d’un échantillon avec Sr =50% et Ry, = 2,62.102 Torr.
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II.1.2.c Les propriétés de photoluminescence

Les spectres de PL ont été enregistrés dans leiderda visible et dans le domaine
de linfrarouge avec deux détecteurs différentgqaeexplique la césure qui apparait entre
0,84 et 0,85 um (Figure II.7). Tous les spectred’tl sont enregistrés sous une excitation a
488 nm qui est non résonante avec les ion€.Nd

A Py, = 1,12.1F Torr, on voit apparaitre les deux bandes d'émissio N&* sur la
figure 11.7. Seul un pic large apparait a 1,13 pour les autres pressions partielles dévec
un maximum d'intensité pour? = 0,48 et 2,62.16 Torr. Ce pic peut s’expliquer par
différents phénomenes :

* L’émission du substrat de Si et la plus ou moirande transparence de la matrice. |l
a été demontré que les dislocations boucles, famiées du recuit d’échantillons
préalablement implantés, ont une émission de PlLA|Im [Tsybeskoet al. 1996; Nget al.
2001]. On peut déterminer le coefficient d’absamptide I'échantillon par des mesures
d’ellipsométrie en fonction de R (Tableau 111.3). Pour & > 0,48.1C Torr, la comparaison
gualitative des coefficients d’absorption et deensités de PL est significative. En effet, |
décroit quanda augmente, le minimum d’intensité de PL étant att@our I'échantillon
déposé a B = 1,12.1F Torr (a = 163.16 m?). Cependant il n’y a pas de cohérence quant au
rapport d’intensité de PL et au rapport de coddfits d’absorption entre les différents

échantillons.
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Figure 1.7 : Spectres de PL des échantillons dealsérie Sr = 50%.
P2 (107 Torr) a (100 mY lp (u.a.)
0 8,59 108
0,48 98,5 219
1,12 163 14
1,68 89,0 136
2,62 27,8 226
4,5 153 87

Tableau 111.3 : Résumé des coefficients d’absorptio et des intensités de PL & 1,13 um

en fonction de R».

» La présence de défauts d'interfaces autour ded.rngr® étude de PL a été réalisée
pour expliquer 'origine du pic a 1,13 um. Les dpex de PL d’'un échantillon de Si@opée
aux ions Nd* (Pu> = 0 Torr) et d'un échantillon de SES dopée aus ibief* (P, = 4,5.10°
Torr), les deux déposés sur des substrats de goattété représentées sur la figure 111.8. La
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présence de ng-Si

(augmentation du rapport signal/bruit).

dans

I'échantillon augmente ehisité de PL de

I’échantillon
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Figure 111.8 : Spectre de PL d’un échantillon de SES : Nd** déposé sur quartz en
fonction de la longueur d’onde. L’insert présente’évolution du spectre de PL d'un

échantillon de SiQ dopée Nd* en fonction de la longueur d’onde Xey. = 488 nm).

On peut voir que I'échantillon ne contenant pasighSi ne présente pas de signal de PL dans
le domaine 1,09-1,15 pm (voir l'insert). L'introdien d’un excés de Si (B = 4,5.1¢ Torr)
provoque l'apparition d’une bande de PL entre EfQ,15 um; cette émission correspond a
celle détectée sur la figure 1ll.7. L'origine de pe est probablement liée aux défauts de
linterface entre les ng-Si et la matrice 2iQJne étude de recuit a été faite sur des
échantillons présentant le pic de PL a 1,12 praugimentation du temps de recuit et de la
température favorisent 'augmentation et I'élargiment de ce pic. De tels recuits favorisent
donc la croissance des grains.

En conséquence, le pic de PL a 1,12 um est prababkela somme de deux
contributions : le signal de PL du substrat etigma de PL des interfaces autour des ng-Si.

bY

La contribution de ce pic dans le signal de PL ides N & 1,08 um ne peut pas étre
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extraite car le signal n’est pas gaussien et queargensité dépend du matériau. Par la suite,

nous nous intéressons en priorité au pic du néoadya&d nm.

1.2 Sr=23%

1.2.1 Analyse de la composition

On peut remarquer sur la figure 111.9 que la coticion de Si en exces augmente jusqu’a
7,4% atomique pour2 = 4,5.10° Torr. La concentration moyenne en ions’Nde la série
d’échantillons Sr = 23% est de 1,5% atomique. Gmiteentration varie peu en fonction de la

pression partielle d’hydrogene dans le plasma.

B Sjenexces| -
. e Nd™ :

Concentration (% atomique)
N
1

—+ 1 - T - T T * T * T * T ' 1
0,0 0,5 1.0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Pression partielle en hydrogene, P, (10'2 Torr)

Figure 1.9 : Evolution des concentrations en Si €Nd des échantillons de la série
Sr = 23% en fonction de B..
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On remarque aussi qu'il y a une forte chute deofecentration en Nt pour Ry, =
4,5.10% Torr. Cette observation peut aussi étre faitesdare moindre mesure, pour la série
Sr = 50%. En outre, on observe une augmentatiostaote de la concentration en Si avec
Puo. Il existe un point particulier poursP= 1,12.1C¢ Torr qui ne suit pas cette évolution.
Cependant il faut garder en mémoire que le modeatyae des concentrations de chaque
espece minimise la concentration de Si en excéslatd’autant plus que la concentration en
Nd est forte. Ce point est important car a cetésgion partielle de +torrespond la plus forte
concentration en Nd.

[1.2.2 Etude de la microstructure

Sur tous les spectres présentés sur la figurd]lbt distingue 'émergence d’un pic a
28° sur tous les spectres mais s’atténue quapduiRymente. Ce pic est probablement celui du
silicium car un autre pic du silicium apparait a8.50n observe une incorporation moins
importante du Si et du Nd que dans les échantillienis série Sr = 50%.

180 T T T T T T T T T

160 -

140

— 145.10%Torr]
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=
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”Mhl | 7OTorr
0I'I'I'I'I | |

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 75 80 85 90
Angle 26 (9

(0]
o
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3

Iy
o

20

Figure 111.10 : Spectres de diffraction des rayonsX.

79



11.2.3 Indice de réfraction

On peut constater que I'évolution de l'indice dé&aétion sur la figure .11 rend
compte d’'une augmentation graduelle de l'indice ésume que I'on augmenteyPdans le
plasma. Cette augmentation s’explique par 'augatent de la quantité de silicium en exces

dans les échantillons.

1,66 i I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
1,64

1,62 -
1,60

1,58
1,56 %

1,54 S
o= 1,52—-

] b4
1ae]®
1,46 -

1,44
1,42 4

R TP RN TP TR RN EEPU TR RPU N e B PO

1,40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Figure Il1.11 : Evolution de I'indice de réfraction en fonction de R, pour Sr = 23%.

Cependant I'évolution de I'indice de réfraction pdes R, compris entre 0,48 et 1,68:10
Torr est singuliére et elle est probablement faugsd la minimisation de I'exces de Si dans
I'échantillon.

1.2.4 Etude de la photoluminescence

La figure 111.12 représente I'évolution des spestde PL des échantillons de la série
Sr = 23% recuits a 1100°C pendant 1 heure sousumrdfazote. En I'absence d’hydrogéne

dans le plasma, il n'y a aucun signal détectabhes da visible et dans I'infrarouge. Lorsque
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'on augmente la quantité d’hydrogene dans le ptason observe I'émergence de 2 bandes
d’émission autour de 0,9 et de 1,08 um. Ces batel€d sont caractéristiques de I'émission
intra-4f des ions néodyme. Les signaux de PL danssible et I'infrarouge, pour? = 0,
0,48 et 1,68.16 Torr, sont trés faibles. L'intensité du signalfle augmente fortement pour
Pu2 = 2,62.1C Torr et croit encore pourpP= 4,5.10° Torr.

1,0 T T T T / £

099 _m—0Torr

—4A—0,48.10° Torr

0,8 - >
—0—1,12.10" Torr

% 064 —¥v—1,68.10" Torr
= | —-262.107 Torr
T 051 —<—4,5.10" Torr
© 4

2 044

0

C

o

€ 03-

Longueur d'onde (um)

Figure 111.12 : Spectres de PL des échantillons dia série Sr = 23% en fonction de la

pression partielle d’'H, dans le plasma.

L’émission du Nd" la plus forte est enregistrée pour I'échantillépaosé avec 4,5.70
Torr d’hydrogéne. Pour avoir une idée plus prédiséa contribution des ions Ridau signal
de PL, il faut tenir compte du signal de PL desSngjui est visible dans la zone 600-800 nm
et que nous extrapolons pour la partie infrarolgecorrigeant nos spectres de PL a 920 nm
par ce biais nous trouvons que les échantillon®spsous B = 2,62.1F Torr et Ry, =
4,5.10° Torr ont une intensité de PL respectivement 5 dbig plus forte que celle de
I'échantillon déposé B = 1,12.1F Torr. Ce résultat peut s’expliquer, similaireméarte qui
a éeté observé dans des films minces contenanted@um [Gourbilleauet al 2007], par la
distribution des nanograins de Si dans le comp@siez une augmentation de la densité de

ng-Si quand B> augmente. Avec 4,5.X0Torr d’H, dans le plasma, on obtient une meilleure
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répartition des ng-Si par rapport aux ions’Ndne plus grande proportion d'ions Naont
excités d’ou 'augmentation du signal de PL a @,9,88 um. Si on compare ce résultat de PL
aux concentrations respectives des échantillondNéfi et en Si en excés (cf. Figure
lIl.4Figure 11l.) on observe que l'intensité de Rugmente quand la concentration er’™Nd
diminue et que la concentration en Si augmente.sDansuite, nous allons continuer a

diminuer la concentration en Rid

1.3 Sr=12%

11.3.1 Composition

Compte tenu des trés faibles concentrations efi Nai ont été mesurées par RBS,
I'échelle des concentrations de la figure 111.18té& représentée avec une césure.

20 T - T T T T T T T

B Sjen exces
16 —- PY Nd3+

\
\\
\\

Concentration (% atomique)
\

0,10
0,05 -

0,00 Ly T T T T T T T T
0 1 2 3 4

I..I.I.I.I.I.\\I.I.I..I.I.I.I.

Pression partielle en hydrogene, P, (10'2 Torr)

Figure 111.13 : Evolution des concentrations en Set Nd des échantillons de la série

Sr = 12% en fonction de Bs.
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On peut remarquer sur cette figure que la concamtrale Si en excés est nulle pour
les échantillons déposés avec un plasma pur argon (eprésenté sur la figure). La
concentration en excés de Si de ces échantillam®avolution originale en comparaison de
celle des échantillons déposés avec un rapporurdigce Sr = 23%. L’exces de Si décroit de
19% atomique jusqu’a 7% puis augmente progressinemequ’a 11,5%. La concentration
moyenne en ions N8 de cette série d’échantillons est de 0,17% atoeig@ette
concentration demeure stable en fonction de lasfpmegartielle d’hydrogéne dans le plasma,
sauf pour la plus forte pression partielle d’hydnog pour laquelle la concentration en*Nd
chute. Ici, elle diminue jusqu’a 0,04 % atomiques(itat observé précédemment pour Sr = 50
et Sr = 23%).

11.3.2 Indice de réfraction

L’évolution de l'indice de réfraction en fonctioreda pression partielle d’Ha été
représentée sur la figure Il1.14. Comme précédenntigitertitude de mesure de l'indice de

réfraction a été évaluée a 10% de la valeur mesurée

L’indice de réfraction de I'échantillon ne contehaas de silicium est 1,47. L'insert
permet de mettre en relation la forme originalel’deolution de l'indice de réfraction en
fonction de B, avec la composition en silicium de chaque écHantide la série. On
remarque que n et la concentration en excés densliés par une loi polynomiale du second
degré [Morencet al. 2005]. A l'aide de cette loi, nous pouvons vérifgpie les indices de
réfraction déterminés par ellipsométrie correspandiéen a I'excés de Si déterminé par les

mesures de RBS.
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Figure 111.14 : Evolution de I'indice de réfraction en fonction de R, pour Sr = 12%.
L’insert présente I'évolution entre l'indice de réfraction et la concentration en Si de

I'’échantillon.

11.3.3 Etude de la photoluminescence

La figure IIl.15 présente les intensités de PL a@eérie Sr = 12% en fonction de la
longueur d’onde. Les spectres ayant été normatiséa méme maniere que ceux de la Figure
l1l., les intensités peuvent étre comparées poterdener I'effet de la concentration de Nd
Aucune intensité n'a été détectée pour I'échamtiiorrespondant 4= 1,68.1C Torr.

L’analyse des spectres de PL n’est possible queisant les informations recueillies
avec les mesures par RBS. L’évolution de linteénsie PL dans le domaine du visible est
dépendant des concentrations en Si en exces. Ena@ifobserve que le pic le plus intense est
celui qui a la plus forte concentration en Si(R 0,48.1G° Torr) puis l'intensité de PL

décroit avec la concentration en Si.

84



10,0 T T T —7/ T

| ' |
—A— Q0 Torr
8.0 —9—0,48.10° Torr |
—e—1,12.10% Torr
= —w—1,68.10° Torr
3 60+ —— 2,62.10'2 Torr -
7 —<—4,5.10° Torr
()
©
W 4,0- -
‘0
C
()
E
2,04 _
0,0 zmm..mmwuﬁ ..._.._._____;.:._.

T T 7
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11 1,2

Longueur d'onde (um)

Figure 111.15 : Spectres de PL des échantillons dia série Sr = 12% en fonction de la
pression partielle d’'H, dans le plasma (I'échelle des intensités est comnable aux
spectres de PL précédents).

Pour ce qui concerne la PL dans le domaine derdiatige, il faut corriger les
spectres de la contribution des ng-Si. Ce faisantrouve que le pic a 0,92 um ayant la plus
forte intensité est celui correspondant.a £ 0,48.1F Torr. Les données croisées du RBS et
de la PL sont résumées dans le tableau Il.4. @emébs ont été classées dans le sens
croissant des intensités de PL. Il met en éviddiefet de la concentration en Rdsur
lintensité de PL. Ainsi, on observe une augmeatatie I'k, quand la concentration en {d
diminue ce qui nous permet de déduire une cond@ntraptimale en ions Nd comprise

entre 0,04 et 0,18 % atomique.

P12 (107 Torr) Si (% atomique) Nt (% atomique) AL (u.a.)
1,12 7,14 0,27 4,03
2,62 7,11 0,22 4,13
4,5 11,5 0,04 6,44
0,48 19,4 0,18 7,25

Tableau I11.4 : Résumé des concentrations en Si en Nd®* ainsi que des intensités de PL

en fonction de R,.
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Ces résultats nous renseignent aussi sur le cauplatge les ions Nd et les ng-Si. En
effet la concentration en Si joue aussi un roledrtgmt dans l'intensité de PL mesurée car
elle donne une idée de la taille des ng-Si [Deletued. 1993; Morencet al. 2005].Moreno et
al. ont associé des tailles moyennes de grains awseaeSi : 7 % atomique correspond a 3,6
nm, 11 % a 4,3 nm et 19% a des tailles supérieure® nm de diametre. Ces données sont
corroborées par la position des pics de PL dadsneaine du visible. De plus la largeur a mi-
hauteur des pics de PL, nous renseigne sur la@bdistm des tailles de Si-ng dans le matériau.
Aux fortes concentrations en Si, on observe unéepd® confinement dans les gros grains
(dont le diamétre est proche de 5 nm. Leur coupkage les ions Nt sera donc moins
efficace qu'a des concentrations en Si plus faibles

On peut donc penser que l'intensité de PL sera angge si le matériau contient un
excés de Si plus faible (Si en excés < 11%) e sbhcentration en Ntlest comprise entre
0,04 et 0,18 % atomique.

1.4  Concentration optimale, Sr = 5%

Tous les essais d’optimisation du matériau comepaibus ont amené a réaliser cette
série d’échantillons avec un rapport de surface=Sb5% (Figure 111.16). Pour définir
exactement les meilleurs paramétres de dép6t deuehe composite SES dopée aux ions
Nd**, nous avons testé un plus grand nombre de presgiartielles d’H (0,15, 0,30 et
0,74.1C° Torr).

Figure 111.16 : Photo de la cathode correspondant@ Sr = 5%.
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I.4.1 Composition

La figure II1.17 représente I'évolution de la comsfimn de chaque échantillon composite de
la série Sr = 5% en fonction deg.P

25 T T T T T T T T T T

] B Sjen exces
20 . e Nd* 7

15 -

\\
\\

Concentration (% atomique)

Pression partielle en hydrogene, P, (10'2 Torr)

Figure I11.17 : Evolution des concentrations en SiNd et N des échantillons de la série

Sr = 5% en fonction de Rpy.

La concentration moyenne en ions>Ndle la série d’échantillon Sr = 5% est de
0,11 % atomique en ions Rid La concentration en Noscille autour de sa valeur moyenne
sauf pour le composite le plus riche en hydrogéne fequel la concentration en Nathute
a 0,03% atomique, comme pour les Sr précédentgolitton de la concentration en exces de
Si est similaire a celle de la série Sr = 12%. laximum de Si (23,5% atomique) est obtenu
pour Ry, = 0,15.1C Torr puis la concentration passe par un minimugi ¢n excés] = 7%
atomique et B = 0,74.1C Torr) et augmente & nouveau jusqu’a 17% atomiGue peut
aussi remarquer la présence d’azote ([N] ~ 11 ¥%hiagoe) dans deux échantillonsy(P= 2,62
et 4,5.1F Torr). L'azote provient du gaz utilisé pendantdeuit.
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11.4.2 Etude de la microstructure

II.4.2.a Diffraction de rayons X

La figure 111.18 représente I'évolution des piasdiffraction des rayons X en fonction
de Ry,. Ces spectres ont été enregistrés en incidenaeteas

70 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
60 4,5.10” Torr
0 ‘ 62.10° Torr

1,68.107 Torn

:: m‘| oo 1,12.10% Torr
g e —
A ]

I T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

angle 26

e 74.10°2 Torn

0,48.107 Tory
0,3.10° Tor

0,15.107 Torr

Intensité (coups/s)

0

10 0 Torr

Figure 111.18 : Evolution de spectres DRX en fonctbn de Ry, et Sr = 5%.

On peut remarquer la présence des trois bandeé¥ (42 et a 56°) caractéristiques de
la présence de Si nanocristallin poug, P= 0,15.1F Torr et R, = 0,3.1¢ Torr.
L’augmentation de la pression partielle d’hydrogéiaas le plasma (jusqu’a 0,484Torr) a
pour effet d’atténuer ces bandes de diffractionssatérer leur largeur a mi-hauteur. On a pu
estimer la taille des cristallites a L = 4.5 nm ’'aide de la formule de Scherrer
_ A

A(26) * cosP)

dans ces échantillons ([Si] > 20 % atomique) ottey@rait a des tailles supérieures a 5 nm

(L

). Cette dimension de cristallite est faible et ptertenu de I'excés de Si
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[Delerueet al. 1993; Morencet al. 2005]. Au dela de 2 = 0,48.1F Torr, les échantillons

sont complétement amorphes.

I.4.2.b Microscopie en transmission

Trois échantillons caractéristiques de cette s@mteété préparés en section transverse

pour étre observés.
« P42=0,15.1C Torr

La Figure I11.19 représente la structure de I'édhlanm fabriqué avec une pression
partielle d’hydrogéne dei = 0,15.1F Torr. L'insert représente la structure cristabisiu
silicium massif issu du substrat pour un méme ggesment. En comparant les distances
inter-réticulaire de l'insert (Si) et de I'imagen g’apercoit que les zones cristallisées de la
couche déposée ne correspondent pas a du Silsistdtn effet, deux distances inter-
réticulaires peuvent-étre mesurées sur I'imagend’de 2,59 A et l'autre de 3,57 A. Ces deux
dna sont incompatibles avec une structure de Si digsta dont la plus grande distance inter-
réticulaire est de 3,14 A. En fait, 'image poutredrrespondre a une phase cristallisée de
type silicate de néodyme (Mgi,O,) [Kepinski et al.2006] qui est caractérisée par des pics de
diffraction intenses dans la zone autour @e=228°. Cependant, il nous est difficile de
conclure sur la nature de ces phases cristalli®dest, pourquoi une analyse par EDS a été
entreprise.

Des analyses ponctuelles ont été réalisées pardaD§uelques grains cristallisés et
sur la matrice afin de mettre en avant des difiégende composition responsable de la
formation de cette phase. Les résultats sont regodans le tableau 111.5. Les grains sont
treés riches en néodyme (5,4% atomique en moyerrg) silicium (composition proche de

SiO). Alors que la matrice a une composition mogeproche de celle de la silice.
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Figure 111.19 : Images de microscopie en haute résation de la couche SES :Nd. En

insert, image du substrat de Si selon la directiofiL10].

Si (% atomique) O (% atomique) Nd (% atomique
Grain 1 46 47,2 6,8
Grain 2 48,4 46,7 4,9
Grain 3 51,8 45,2 3
Grain 4 44,7 48,6 6,7
Matrice 37,3 62,3 0,4

Tableau I11.5 : tableau récapitulatifs des composibns de quelques grains et de la

matrice du composite déterminées par analyse EDS.
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Compte tenu de ces résultats, la phase cristaliiags les échantillons;P= 0,15 et 0,3.18

Torr est une phase de silicate de néodyme.

e Py =0,74.1C Torr

Les images de la figure 111.20 représente la stmgctotalement amorphe du composite apres

'augmentation de la pression partielle d'ttans le plasma.

o ¥ e I ¥ ¢ ' Eavs > - v
TR i WP A TN, ¥ ;

Figure 111.20 : Images de microscopie en transmisen de la couche composite SES:Nt
« P42=4,5.10 Torr

Lorsque l'on continue a augmenter la pression @éatid’H, dans le plasma, le composite
garde son caractére amorphe, comme on peut lswola figure 11.21.
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Figure 111.21 : Images de microscopie en transmisen de la couche composite SES:Nt

11.4.2.c Indice de réfraction

La valeur de lindice de réfraction dépend printépaent de la composition de
I'échantillon mais aussi de sa cristallisation.l&d espéeces sont cristallisées (plus denses),
l'indice de réfraction sera plus grand. La figute2R représente I'évolution de l'indice de
réfraction en fonction de la pression partielle g’Bette figure suit la méme évolution que
celle de la Figure lll.. Lorsque I'on trace I'évtibn de I'indice de réfraction en fonction de la
concentration en Si de chaque échantillon (voirsdBinsert), on observe comme décrit
précédemment qu’une loi polynomiale rend comptecelée évolution, exception faite des

échantillons les plus riches en Si qui s’éloigramtette loi [Morenet al. 2005].
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Figure 111.22 : Evolution de l'indice de réfraction en fonction de R, pour Sr = 5%.

Compte tenu de I'étude de la microstructure, ort peaclure que l'origine probable
de la forte valeur de n enregistrée pour les édimrs By, = 0,15 et B, = 0,30.1C Torr est
liee a la cristallisation d'une phase stable deS¥®, [Kepinski et al. 2006]. L'indice atteint
une valeur de 1,63 poupP= 4,5.10° Torr. La présence d’azote dans les échantillopssis
avec R, = 2,62 et B, = 4,5.10° Torr se traduit par une augmentation significathed’indice

de réfraction en comparaison des mémes échantdl@pssés pour Sr = 12%.

1.4.3 Etude de la photoluminescence

L’évolution des intensités de PL de la série d'étilans déposés avec Sr = 5% puis
recuits a 1100°C est représentée sur la figur@3lll.On observe que les échantillons
présentant les plus fortes concentrations de ®ixeas ont une forte luminescence des ng-Si
et un faible signal des ions RidLes échantillons déposés aves P 0,74, 1,12 et 1,68.10
Torr d’'H, ont exactement la méme composition (cf. figurelW) en Si et seule la
concentration en Nd augmente aveg.RJne décroissance rapide de l'intensité de PL est
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observée. Cette diminution du signal de PL estdi®e phénomeénes de relaxation croisée qui

interviennent lorsque la concentration erf NaLigmente.

11,3 : : //
|—<—o0 Torr A

10,0 4—»—0,15.107 Torr
1—*—0,3.10” Torr

: : :
—%—0,48.10° Torr 1
—e—0,74.10” Torr |
——1,12.10° Torr
—e—1,68.10° Torr -
—m—2,62.10° Torr ]|
—A— 45107 Torr

Intensité de PL (u.a.)
Ul
o
|

Longueur d'onde (um)

Figure I11.23 : Evolution des spectres de PL en fottion de Ry, pour la série Sr = 5%

apres un recuit a 1100°C.

L’évolution des intensités de PL de la série SE&dst représentée sur la figure 111.24
Ces échantillons ont subit un recuit a 900°C peng@@rmminutes sous flux d’azote. Sur cette
figure, les intensités de PL des échantillons dép@vec des pressions partielles de 0,15 et
0,3.10° Torr en H sont faibles puis on observe une augmentationighalsde PL jusqu’au
maximum a B, = 0,74.1C Torr. L’évolution des spectres de PL aprés unitec@00°C est
similaire a celle enregistrée a 1100°C. Le prinicgdfet d’'un recuit a plus basse température
(900°C au lieu de 1100°C) est de minimiser l'intehde PL des ng-Si tout en conservant une

forte luminescence des ions XNd
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Figure I11.24 : Spectres de PL des échantillons da série Sr = 5% en fonction de la
pression partielle d'H, dans le plasma apres un recuit a 900°C

pendant 30 minutes sous flux d’azote.

La comparaison des spectres des figure 111.23yetdi [11.24 révelent que les intensités du pic
a 0,92 um des ions Ndsont comparables et donc que le recuit a peuldénte sur
I'’émission des ions N.

1.5 Bilan

Cette étude des propriétés microstructurales é&jugs des composites SES dopés aux
ions N&* nous a permis de mettre en lumiére la composijutimale pour obtenir le signal
le plus intense de PL du matériau.

» L’analyse de la composition par RBS révéle de fexises de Si ([Si en exces] > 20%

atomique) pour les faibles pressions partielleblgldans le plasma.
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» L’analyse MET corrélée a la diffraction des RX nrentles cristallinités différentes
des composites en fonction deyPet de Sr. Ces analyses sont corroborées par
'analyse de I'indice de réfraction par ellipsonngtr

» L’analyse de la microstructure par MET, EDS et RB&ntre des hétérogénéités dans
la composition des composites : présence de gpirssriches en Si et (Jou) en KNd
gue la matrice.

« L’AFM montre que la rugosité de surface diminue rgian augmente la pression
partielle de H dans le plasma. Cette propriété est importanter mleu futures
applications pour lesquelles il faudra minimiser pertes de luminescence.

* L’analyse de la PL des composites met en évidewttetl d’extinction de celle-ci

pour les fortes concentrations en*Nd

La figure I11.25 montre I'évolution de l'intensiide PL en fonction de la concentration
en ions Nd" pour un recuit & 900°C et un recuit & 1100°C. éefsantillons utilisés pour ces
mesures de PL contiennent tous 7,5+0,5% atomiqu8iden exces. On observe sur cette
figure une diminution de l'intensité de PL quandctncentration en N@ augmente. Cette
extinction du signal de PL est due aux phénomeresretbxations croisées. Ceux-ci
augmentent quand la distance Nd-Nd diminue. Lelewiléchantillon est celui dans lequel
les ions Nd* seront le plus dispersés (concentration la plidefa Le role du silicium est
aussi trés important car il doit étre en quantitfiisante et proche des ions Ndour les
exciter. Il s'avere que le composite le plus prdmet en terme de luminescence contient
7,04% de Si en exceés et 0,08% atomique de Nd. dgtre plus adapté est a 900°C pendant

30 minutes sous flux d’azote.
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Figure [11.25 : Evolution de I'intégrale du pic a 0,92 um de la PL des échantillons

contenant un excés de Si de 7,5% atomique en formiide la concentration en N&-.

L'impact de la concentration sur le temps de vie dehantillons est étudié afin de
déterminer la concentration d’extinction, Q (« gtleng concentration »). Les propriétés de
PL et I'évolution du temps en fonction de la tengpére de notre meilleur échantillon vont

aussi étre étudiées dans la partie suivante.

I Propriétes optiques : Temps de vie, effet de la

température.

Les acquisitions des chronogrammeggt) ont été faites au CIRIL. Dans la suite, je
présente les étapes qui nous ont conduits a propasmodele d’analyse des courbgg(t)
pour déterminer les temps de vie ainsi que leuotuéens en fonction de la concentration en

Nd** et de la température.
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.1 Description du modele

L’ensemble des chronogrammes présentés, ci-apne£t® enregistrés a la longueur
d’'onde d’émission de 0,92 um sur des matériaux csitgs recuit a 900°C pendant 30
minutes sous flux d'azote.

Une courbe typique de déclip, ¥f(t), a été représentée en échelle semi-logargbeni
sur la figure 111.26 et on peut observer le caractgon exponentiel de cette décroissance. En
nous basant sur la littérature, nous avons essfgéedts modeles pour déterminer le temps

de vie a partir des chronogrammes.

0,1 5 T T T T T T T T T T T T T T
i ]
]
-
N |
© | ]
] (L
~— | |
7 "
o [ |
n
S 0,01+ -.‘_' n .
2 ey u -
= .
c mEn
2 an ®
E u u ] ; n |
n® .’
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Figure 111.26 : Représentation typique d’'un chronogamme lp_ = f(t).

Voici les modeles qui ont été testes :
« Une exponentielle étendue simpli(t) =1,* exp(-(—)”). Ce modéle a été utilisé
r

pour décrire le temps de vie du néodyme par le ggode Meldrum au Canada
[MacDonalds et al. 2006]. Ce modéle ne nous permet pas de rendre teod®
I'évolution de p.(t), ceci méme en fixant le paraméfiea 0,7 (comme l'on fait les

auteurs).
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* Une exponentielle étendue utilisée dans les systendgsordonnés
[(t)=1,* (Ttld)l’ﬁ*exp(—(L)ﬁ) [Kanemitsu 1994]. En appliquant cette loi & nos
Nd
chronogrammes on peut déduire un temps de vietéffeg, trés lent, de I'ordre de
410 ps (pou = 0,7). Ce temps de vie ne nous parait pas réalist temps de vie
dans une matrice vitreuse (silicate, phosphate AG)Yest compris entre 250 et 500
s [Campbelkt al.2000; Jacintet al.2005; Jacintet al. 2006].

Compte tenu du chronogramme décrit sur la figut@l et de I'évolution de la
composition, nous proposons un modele & deux exypiefies décrivant la recombinaison de
deux excitons : I'un serait formé dans les agglatsede NgO; et I'autre serait issu des ions
Nd®* libres. Ainsi on détermine deux temps de vie,emgs de vie courtt{pc) et un temps
de vie long {spc). Ces dénominationg-pc et Tspc ont déja été utilisées dans la littérature
[Arai et al. 1983; Langleet al.2002; Namikawaet al. 1982; Namikawaet al. 1984] mais les
valeurs de temps de vie associés que nous obtesoonglus fortes. Le modele se présente

t

ainsi @ 1(t) =l gpc * exp )+ 1o *expl ).

sSbC TFDC

1.2 Evolution du temps de vie en fonction de la concent ration en
Nd**

En appliquant le modele a deux exponentielles ptései-dessus, nous avons pu
déterminer I'évolution de chaque composante du sed&pvie en fonction de la concentration
en Nd&* (Figure 111.27).
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Figure 111.27 : Evolution des deux composantes dueimps de vie du pic a 0,92 um de

Nd®* en fonction de la concentration en N#.

Tous les échantillons utilisés dans cette étudé smmposés de 7,5% atomique de Si
en exces et ont été recuits pendant 30 min a 96686 atmosphére de,.NCompte tenu du

dispositif expérimental, la limite inférieure de snee du temps de vie est de 500 ns et I'erreur

max

concernant I'évaluation des valeurs de temps deesieestimée & +£mesu€ 5. | es deux
T,

mesuré
composantes ont une évolution similaire : la valdurtemps de vie diminue lorsque la
concentration en N augmente. La composante lertg,c, varie de 170 & 50 ps alors que la
composante rapidegpc, évolue de 40 a 5 ps. Pour comprendre la différelecvaleurs entre
Trpc €t Tspe ainsi que I'évolution de chague composante du sedgvie en fonction de la
concentration en Nd, il faut écrire la définition du temps de vie MES{rpc OU Tspd):

1 _ 1 4 1

r T

T

mesuré rad nonrad

1 _w

relaxcroige

(Nd = Nd) +W, (Si—-Nd) +...

acktransér

T

nonrad
Chaque composante du temps de vie mesurée esttwéasi’'une partie radiative et d'une

partie non radiative. Cette derniere est la sommeodis les processus non radiatifs qui
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peuvent limiter I'émission du N@ Parmi ceux-ci, nous nous intéresserons & la agtax
croisée et au « back transfer » (apparenté a ca gté observé dans des échantillons dopés
avec des ions Ef). La probabilité de relaxation croisée Q0croiss} augmente si la distance
moyenne entre les ions Riddiminue. De la méme facon la probabilité de « bmaksfer »
(Whackiranstet @ugmente quand la distance moyenne Si—Nd dimib@agigmentation de ces

probabilités a pour effet d’accroitre le termenddag Il €n résulte une valeur plus faible de

Tmesuré

* La composant&rpc est liee a I'émission d’exciton dans les agglonsede NdOs,
dans lesquels la distance moyenne Nd-Nd est pibie faue celle entre les Rdlibres. Dans
ces agglomérats, la probabilitédcroissc€St plus forte : la valeur depc est plus faible que

la valeur derspe. La composantespc représente le temps de vie des ion&"NHres.

« L'évolution de chaque composante en fonction dedacentration en ions Nd
s’explique aussi par les équations ci-dessus. Ifsrgation de la concentration en ions’Nd
correspond a une diminution des distances moyemddNd et Si-Nd, le poids des
probabilités de relaxation croisée et de « baaksfex » devient plus fort : la valeur de chaque

composante diminue quand la concentration en iaié igmente.

L’évolution detspc et deTepc est une autre preuve de I'extinction de la lunieese
avec la concentration en Rid(cf. Figure I11.7). Jacinto et al.[Jacinto et al. 2006] ont
modélisé I'évolution du temps de vie des*Niibres, Tspe, en fonction de la concentration en
ions N&* par la loi empirique suivante pour déterminerdaaentration d’extinction, Q, du

matériau (voir figure 111.28).

Q

11, 1([&])

Z-SDC z-0

101



200 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

180 -
160 ® Points expérimentaux -
- O Modélisation 1
140 -

120 H o 4

100 H -

80 — -

60 — -

Temps de vie (Us)

40 - -

20 4 -

O L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Concentration en Nd*>* (% atomique)

Figure 111.28 : Modélisation de I'évolution du temps de vie SDC.

Dans cette loi, le paramétrg correspond & I'extrapolation de la countsd([Nd**] &
concentration nullet§ ~ 180 ps) et P est un parametre ajustable qui ebordiee de 2 (ici
1,8) dans les silicates [Campbetlal.2000; Jacintet al. 2006]. Tous ces parametres ont été
étudiés pour rendre compte au mieux des donnéesimgntales. Le parametre définissant la
concentration d’extinction (concentration a padrlaquelletspc a été divisé par 2) vaut Q =
0,47 % atomique soit quelques®1@ons/cnt d’'ions N&*. Cette valeur est proche de celle

trouvée dans les verres de phosphate et elle peut@rélée avec la PL de la figure 111.25.

1.3 Effet de la température

Nous étudions lI'impact de la température sur lepmpétés optique (PL et temps de
vie) de I'échantillon contenant 7,5% atomique det3),08 % atomique de Rid L’excitation
a été réalisée via la raie 488 nm d’un laser argon,résonante pour les ions¥d

102



11.3.1 L'intensité de photoluminescence

La figure 111.29 présente I'évolution des spectiesPL du Nd* pour différentes températures.

1,0 T y T y T y T y T y T
0,9 - |
0,8_- Temperature: i
] —%— 10K
‘S 0.7 —e— 100K _
S —«€— 250K
g %7 —»— 200K i
L oa —@— 290K
Q|
2 03-
Q
=

0,2

0,1

0,0

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11

Longueur d'onde (um)

Figure 111.29 : Evolution du spectre de PL en fonciton de la température de mesure.

Sur ces spectres, on peut clairement observer ljague bande d’émission du Nd
est constituée d’une structure fine comportantiplus bandes d’émission qui correspondent
aux transitions entre les sous-nivedBy,, ‘111> et *lo;, [Mann et al. 1970]. La majorité des
bandes d’émission décrites dans le tableau Illfaegissent sur la figure 111.29. Sur cette
figure, on observe une diminution de I'intensitésignal du néodyme a 0,9 et a 1,08 um avec
l'augmentation de la température, ainsi que laatifipn de la bande d’émission du Nd
autour de 1,03 um. Il semble que la baisse d'int&rs®it plus forte pour le pic a 1,08 um
mais il est difficile de conclure car la contritartidu pic a 1,12 um est inconnue.
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Longueur | Probabilité
d’'onde (nm) | d’émission
878 15
882 41
890 38
898 16
918 37
867 11
871 27
879 23
887 8
906 41
1060 88
1070 40
1082 5
1091 12
1094 1
1100 28
1044 52
1054 74
1065 1
1074 23
1078 8
1083 25

Tableau I11.6 : Résumé des longueurs d’ondes et dgsobabilités d’émission
correspondant aux transitions entre les sous-nivea'Fss,, *l 11> et Y19 dans un verre
[Mann et al.1970].

L’évolution de la bande & 0,9 um duRe@n fonction de 1000/T a été représentée sur
la figure 111.30. L'intensité de PL décroit d’'undieur 2 quand la température augmente de 10
K a la température ambiante. Cette atténuationiginakde PL est plus faible que celle
observée dans les échantillons de Si monocris@dijgés aux ions Erpour lesquels, il a été
démontré un processus non radiatif dit de « baaksfer » responsable de la décroissance de
la PL d’'un facteur 100 a 1000 [Kiak al.1997; Prioloet al. 1998].

Dans notre cas, la diminution du signal de PL due tmpérature est trés faible ce
qui prouve que le poids relatif des processus dexddtation non radiatif est tres faible [Caird

et al. 1991]. Par extension I'effet du « back transfersp tres faible comme cela a aussi été
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démontre, par ailleurs, par les groupes de Meldetiole Shin [Seet al. 2003. MacDonalds
et al. 2006].
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Figure 111.30 : Evolution de la valeur de Iaire saus le pic entre 0,87 et 0,97 pm du N&

en fonction de la température (1000/T).

Nous décrivons, ci-apres, le comportement de chagogosante du temps de vie en fonction
de la température.

111.3.2 Evolution du temps de vie avec la température

Comme précédemment les chronogrammes de I'écloantibntenant 0,08% de Rid
et 7,5% atomique de Si en exces ont été enregistrasus avons utilisé le modele a deux
exponentielles pour déterminer les deux composahieemps de vie. Leurs évolutions en
fonction de la température de mesure sont représergur la figure 111.31. On observe une

baisse de chaque composante du temps de vie cuaechpérature augmente de 10 K a 290
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K : la composante rapide du temps de vie varieQd& 40 us et la composante lente décroit de

max
mesuré

240 ps a 170 ps. L'erreur concernant I'estimationesinps de vie est de\—fﬁ US.
T mesuré

260 ——
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Figure 111.31 : Evolution des composantes rapidestdentes du temps de vie en fonction

de la température.

Ces valeurs sont plus fortes que celles reportées th littérature concernant des
composites SES dopés aux’Ndjui sont autour de 35 ps & température ambiSeedt al.
2003]. Cet écart peut s’expliquer par des concgats différentes en ions Nt (~0,14%
atomique) et en exces de Si (37% atomique), quvgrduconduire a des caractéristiques
optiques (. et 1) moins bonnes que celles obtenues ici. Le tempsiel@le PL diminue
légérement avec l'augmentation de température. dppart 119/T290 €st de l'ordre de 1,3
(proche de 1) ce qui signifie que I'extinction @eHL liée a des effets thermiques est faible.

La probabilité des processus non radiatifs tellqueback transfer » est faible.
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IV  Conclusion

Cette étude des propriétés structurales et optigesscomposites de SESHaous a
permis de mettre en évidence l'effet d’extinctiom ld PL en fonction de la concentration.
Nous avons montré la pertinence de I'utilisationndmodele a deux exponentielles dans le
traitement des temps de vie. Une exponentielleésgmte la recombinaison des excitons créés
au voisinage des ions Rfdibres et correspond & une composante lente dpstel® vieTspc.
L’'autre rend compte de la recombinaison des exsitwéés au sein des agglomérats dgobld
et représente la composante rapide du temps deeserelrpc. A faible concentration en
Nd**, les composantes du temps de vie st = 170 ps ettepc = 40 ps. A basse
température, nous avons trouggc = 240 us etgpc = 60 ps pour I'échantillon de plus faible
concentration en Nid. L’évolution de ces temps de vie en fonction deetapérature montre
gue leffet du « back transfer » est faible. Nowors ainsi déterminé le paramétre de
concentration d’extinction, Q = 0,47% atomique deé*Nqui représente la concentration
critigue au-dela de laquelle les processus noratiésldeviennent prépondérants. Les valeurs
de temps de vie trouvées pendant ce travail sopérmures a celles trouvées dans la
littérature pour des matrices composites similairds 30 a 5 pus [MacDonalds al. 2006] et
de 38 a 50 us [Se=t al.2003].

Nous nous sommes rendu compte qu'outre la condiemtraptimale en ions Nd
0,08% atomique, le paramétre important est le @meplentre les ng-Si et les ions*Nd
dépendant de la distance moyenne Si-Nd [Fujimaital. 1997]. Dans cette optique, nous
allons, entre autre, décrire dans le prochain tifeapne approche multicouche par laquelle on

controle mieux la localisation des ions¥Xldutour des ng-Si.
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CHAPITRE IV :

PARAMETRESPHYSIQUES DU
TRANSFERT D'ENERGIE ET DISPOSITIFS

Dans la premiere partie de ce chapitre nous alldéterminer deux parametres
essentiels régissant le transfert efficace d'éeeegtre les nanograins de Si et les ion¥' sd
travers d’'une étude spécifigue de multicouches eopdd. Dans une deuxieme partie, nous
présenterons les premiers résultats de dispogalisiqués au cours de ces travaux de
recherches qui résultent de I'optimisation des neaig présentés dans le chapitre précédent.

| Les Multicouches

.1 Objectif

Le chapitre précédent a décrit la démarche suiwig pptimiser les propriétés de PL
des couches de silice enrichies en silicium dopéesNd*. Nous avons mis en évidence
l'importance de la composition de ces couches @He&Si et concentration en ions*Nd

Des études réalisées sur des échantillons sinsildiopés aux ions Eront mis en

avant les parametres critiques qui gouvernenalestert d’énergie : la taille critique des ng-Si
(dZ") [Watanabeet al.2001; Timoshenket al. 2004 ; Gourbilleaet al 2006] et la distance
d’interaction moyenne entre les porteurs et les BA* (dy) [Jheet al. 2003; Kimuraet al.
2003, Gourbilleauet al. 2007]. Par la suite nous nous proposons de réalise étude

similaire pour déterminer les deux parametresqeréis pour des échantillons des SES dopées

aux ions Nd".
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1.2 Détermination de la taille des nanograinsde Si ( dg"

L’effet de la taille des ng-Si sur I'émission du BEdté étudiée en utilisant I'approche
multicouches dans la configuration SES*NEIO, (cf Fig.11.9). Des couches de SESTet
de SiQ sont déposées alternativement en utilisant dethodas ; 'une est composée d’'une
cible de silice et I'autre est constituée une cid#esilice sur laquelle trois morceaux de,Qgl
ont été disposés (Figure 1V.1). En effet il s'adgt n’incorporer qu’une faible quantité de Nd

pour éviter les phénoménes non radiatifs qui viaiedit influencer la mesure (Cf Chlll).

Figure IV.1 : Photographie de la cible de silice ac trois morceaux de NgOs.

La taille des ng-Si est assimilée & I'épaisseude la couche de SES:Ridjui varie de
0,6 nm a 5,7 nm selon les échantillons. Cette épaisa été calibrée a partir des cinétiques de
dépdt puis vérifiee a partir d'observation en mscapie en transmission des échantillons
déposeés (Figure IV.2). Les zones riches en Si ajgsant plus sombres du fait d’un contraste
en densité électronique moyenne plus élevée qus b couches de SiOTous les

échantillons ont été recuits a 900°C pendant 30swirs flux d’'azote.
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50 nm

Figure IV.2 : Image de microscopie en transmissiod’une multicouche de type
SES:Nd**/SiO,. L'insert représente I'alternance de couches et lmesure de I'épaisseur

de chacune d’elles.
La Figure IV.3 présente I'évolution de la valeur ltietégrale du pic de PL du N8
(intégrée entre 0,85 et 1 um) en fonction gelderreur a été estimée?lj de lintensité
PL

de PL qui correspond a une erreur statistique deptage des photons. L'intensité de PL
diminue lorsque I'épaisseur des sous-couches SEfente. Au dela desd= 3 nm,
l'intensité de PL est presque nulle. Cette évotutie I'intensité de PL est une preuve d'un
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effet de la taille des ng-Si présents dans les EgISES. Un tel comportement peut-étre
attribué a un faible confinement des porteurs desigrains de Si de diamétre supérieurs a 3
nm ; leur taille est comparable voire supérieureaawn de Bohr des excitons. De plus, les
calculs de structure de bande du Si ont montrédiménution de la bande interdite avec
laugmentation de la taille des grains [Delereieal. 1993] empéchant ainsi un transfert
efficace d’énergie entre les ng-Si et les ionsNdoutefois I'existence d'un signal de PL
pour ces échantillons {&> 3 nm) est probablement due a la présence de, mpi& la taille

est inférieure & I'épaisseur de la couche de SESburbilleauet al.2007].
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Figure IV.3 : Evolution de l'intensité de PL (intégée entre 0,85 et 1 um) en fonction de

I'épaisseur de la couche SES.

Contrairement au cas de I'erbium [Gourbillestual. 2007] pour lequel l'intensité de

PL présentait un maximum pour une taille des nge&ur de 3 nm, nous pouvons seulement
affirmer, dans le cas du Rig que cette taille optimale est telle qd€" < 0,6 nm. Cette

différence de valeurs pour la taille optimale dgsSnpeut s’expliquer si nous comparons les
spectres d’absorption des ions *Net des ions Ef dans des environnements similaires

(Figure IV.4). Nous pouvons comparer ces specta@s chotre cas car les niveaux d’énergie
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des ions terres rares sont tres peu altérés pareledronnement (Cf. Ch.l). Les bandes
d’absorption de chaque composé correspondent areaux d’énergie des ions actifs, ici
I'erbium ou le néodyme. Les bandes d’absorptiomplas intenses du Nisont situées & 520,
600, 750, 810 et 880 nm ; alors que celles desHrfissont & 520, 650 et 1525 nm. Pour qu'il
y ait un transfert d’énergie entre les ng-Si etides terres rares, il faut un recouvrement entre
au moins une des bandes d’absorption des terres eafa bande d’émission de PL des ng-Si.
Nous avons vu dans le chapitre | que la positiotiéeission de PL des ng-Si dépend de la
taille moyenne des ng-Si [Deleraeal. 1993].

3 O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

P . 3
verre laser dopé aux ions Er’"

P . 3
verre laser dopé aux ions Nd**

2,5

2,0 —

1,5

Intensité (u.a.)

0,5

U

| I B B B R R L LA LA LA R BN B
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Longueur d'onde (nm)

0,0

Figure IV.4 : Spectres d’absorption de deux verretaser dopés avec des ions Eret avec
des ions Nd* (les deux spectres ne sont pas comparable en ins&a).

Or pour des diamétres de ng-Si inférieur a 3 n®,pies de PL seront dans une plage de
longueur d’onde allant de 600 a 760 nm [Wilcoxairal. 1999; Ledouxet al. 2002; Biteeret
al. 2004]. s pourront donc étre absorbés par les Mdf* qui présentent une trés forte bande

d’absorption & cette longueur d’onde, ce qui npest le cas des ions*Er
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1.3  Détermination de la distance d’interaction (d i)

La distance critique d'interaction entre les ngeSles ions N& a été déterminée en
analysant I'évolution des propriétés de PL des ismilthes dans la configuration
SES/SiQ:Nd** (Cf Fig.11.9). L'épaisseur de la couche de Sifdpée aux ions N varie de
2,9 nm a 29 nm pour deux valeurs de SE§ =d.,1 nm et ¢ = 3,3 nm correspondant aux
épaisseurs des couches de SES. Les déepbts deauciites sont réalisés en utilisant les deux

mémes cathodes que précédemment.

3.1 La distance critique ng-Si-Nd **, din

La Figure IV.5 représente I'évolution typique dmténsité de PL (intégrée entre 0,85
et 1 um) du N& en fonction de I'épaisseur de Sid**. On observe un comportement
similaire sur chacune des courbes : l'intensitéPile(l.) augmente avec I'épaisseur de la
couche de Si@dopée car le nombre d’ions excités croit, puisiéximum est atteint pour la
distance critique d'interaction. Au dela dg,des ions N&" ne peuvent plus étre excités par
les ng-Si etd, devrait atteindre un palier de saturation. Cependa observe une diminution
du signal de PL. Cette diminution a été attribuda @ompétition entre l'intensité émise par
les ions Nd" et celle absorbée par les ng-Si. On peut, en coidserver que 'intensité de PL
des échantillons pour lesquelg & 1,1 nm est plus élevée que celle des échardiléyant
une épaisseur de sous-couche SES égale=a3i3 nm. Ce résultat est en accord avec l'effet

de la taille des ng-Si qui a été déterminé précéaemh
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Figure IV.5 : Evolution de l'intensité de PL du Nd* (intégrée entre 0,85 et 1 pm) en
fonction de I'épaisseur de la couche de Sj@opée aux ions N pour deux épaisseurs de

la sous-couche SES :gl= 1,1 nmetdsi = 3,3 nm.

Les différentes formes de courbes pour atteindrendgimum de l'intensité de PL
suggérent que la distance critique entre les iaif$ &t les ng-Si dépend de la taille des ng-Si.
Les observations effectuées en microscopie élagteront montré que, conformément a ce
qui a été rapporté dans la littérature [Zachaeiaal. 1999], les grains ayant un diamétre de
1,1 nm étaient amorphes et ceux de 3,3 nm cristalli
Pour déterminer la distance d’interaction, les d@snexpérimentales ont été modélisées en
utilisant deux approches :

> Celle de Dexter [Dexter, 1953] qui décrit le trarsfd’énergie dans le cadre d’'une
interaction d’échange. Ce coefficient de transfighergie suit dans ce cas une loi du
type exp(-x/¥) ou x représente la distance donneur (ng-Si)-pece (ions Terre rare)
et X la valeur critique de cette distance.

> Celle de Forster qui décrit ce transfert sous fanéod’une interaction dipole-dipdle
suivant une loi du type (x§x° [Forster, 1946, 1948].
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Ces modeles ne donnent pas de résultats satiskadzms la mesure ou ils aboutissent
a une saturation de l'intensité de PL alors quey pes fortes épaisseurs, nous sommes en
présence d’'une décroissance de l'intensité. Corngste de cette constatation, nous avons
émis I'hypothése qu'il y avait une compétition enfintensité de PL émise par les ions®Nd
actifs et l'intensité de PL absorbée par le matédapé. Un modele tentant de décrire cette

approche a été développé afin de permettre larditation de la distance d’interaction.

1.3.2 Modélisation

Le modele développé est décrit dans la figure IV.6.

Figure IV.6 : Schéma de la structure des multicouals dans la configuration

Si0,:Nd*'/ng-Si et mise en place des notations utilisées dale programme.

Une tranche de matériau d’épaisseur dz située @rdfondeur z de la surface de

I'échantillon contient un certain nombre d’émette{Nd*"](z)-dz autour de 0,92 um (Cf Ch
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). 1l nous faut définir la concentration [N§(z) qui rend compte du nombre d'ions Nd

actifs et de l'intensité de PL émise par ceux-ci.

On peut distinguer trois cas en fonction de ladoonée en z :

« Siz correspond & la position dans une sous-co8&®: alors [N#](z) =
0.

« Si z correspond a la position dans une couche @e:Ngi** et que la
tranche de matériau (dz) est a une distance g dab sous-couches SES
environnantes, alors [Ng(z) = 0.

« Si z correspond a la position dans une couche @e:Ngi** et que la
tranche de matériau (dz) est a une distance g dab sous-couches SES
environnantes, nous faisons I'hypothése que®{&) est constante et

égale a la concentration en ions*Nithcorporés.

Ainsi [Nd*](z) est une fonction de type créneau.

L’intensité du signal de PL est calculée selondaipn suivante:

E totale

lpL =

» —totale

1 totale _aSiOZZNd3+ SiOg:Nd3+ * dA * dZ

| F()*[Nd*](2 *TrangA,2) * e 7o =5 * g

z=0 A=085

Les différents parametres qui rentrent en jeu Esnsuivants:

F(\) représente la forme du pic de photoluminescereseidns Nd" dans la
gamme de longueur d'onde 0,85-1 pum pour un échamtitomposite de
référence.

ai(\) est le coefficient d’absorption de chaque couBES et SI@Nd*". Ces
coefficients dépendent de la longueur d’onde ebiils été déduits des mesures
d’ellipsométrie.

E°®® correspond & I'épaisseur des sous-couches i (BES@:Nd®") traversées

a partir de la profondeur z.

Le facteur correctif Trans( z) prend en compte les réflexions multiples que
subit le signal émis par les ions fi@) selon un calcul classique d’optique dans

les milieux stratifiés.
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1.3.3 Reésultats de la simulation

Les résultats de la simulation, pour une épaisdgur 1,1 nm, sont présentés sur la
Figure IV.7 L'évolution de lintensité de PL simelésuit qualitativement celle obtenue
expérimentalement avec une augmentation-dedur des épaisseurs SiRd** inférieures a

11,6 nm puis une légere décroissance pour atteurdrezaleur constante.

| |
0.08 - ® points expérimentaux

] % * Nd*(z): fonction créneau -
0.07 - _

* * *

o : ] .

0.05 H
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i * i
0.03 -

0.02 -

intensité PL (u.a.)

0.01 H -

0.00 ) I ) l ) l ) l ) l )
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épaisseur des sous-couches SiOZ:Nd3+ (nm)

Figure IV.7 : Comparaison entre les résultats de Iaimulation et de I'expérience pour
dsi = 1,1 nm. [Nd*](z) est une fonction créneau.

Cependant nous pouvons observer que la simulateménque ne rend pas
parfaitement compte de I'évolution de nos donnégséementales. L'origine peut-étre
attribuée & une mauvaise estimation de la cond@mtrfNd®"](z) ainsi que de la valeur du
coefficient d’absorption. Concernant le premiemponous faisons I'hypothése que i)
suit une loi exponentielle du typeexp(-z/3) ou z est un paramétre ajustable. Ce type de loi
permet de décrire au mieux les données expérinesntabtamment la courbure observée aux
faibles épaisseurs de SiOId** (Figure 1V-8). Quant au second point, nous avaiisviarier
le coefficient d’absorptionr des couches de Sild**. Les simulations obtenues présentent

un maximum d’intensité du signal de PL pour undssear de Si@Nd®>* de 11,6 nm.
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En considérant que les ions Ndont excités par les deux couches de SES adjacente
la valeur de I'épaisseur de Sid** correspondant au maximum est le double de la valeu
la distance d’interaction. On trouve donc une distagh; = 5,8 nm pour une taille de ng-Si =

1,1 nm.
| ! | ! | ! | ! | ! | !
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Figure 1V.8 : Comparaison entre les résultats de Iaimulation et de I'expérience pour
dsi = 1,1 nm et pour deux valeurs du coefficient d’atmsption a. [Nd*](z)

suit une loi exponentielle du type &xp(-z/z)avec 3 = 1.5 nm.

Pour ce qui concerne les échantillons caractépsésune épaisseur de sous-couche
SES de 3,3 nm, nous avons procédé de méme en fixant valeur 0,001 (Figure 1V.9).
Comme précédemment la modélisation ne suit pasaiparfent I'évolution des points
expérimentaux mais on observe qu’au dela du maxirdiimtensité de PL qui est lui bien
reproduit, la courbe de modélisation et la courkg@amentale tendent a se rejoindre. Nous
trouvons un maximum de PL pour une distance dauon de 7,25 nm. Cette valeur est
supérieure a celle trouvée précédemment pour disstale grains plus petites. Cette
différence peut s’expliquer par la nature des ngiisont amorphes pour des tailles de 1,1
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nm [Zachariaset al. 1999] et cristallisés pour des tailles plus granfleourbilleauet al.
2007]. Dans le cas de grains amorphes, la prob&ipiiur que les excitons soient localisés a
l'interface est plus grande que dans le cas de-pasiux. Ainsi la distance d’interaction
représente la distance entre I'interface du narniogtdes ions Nif. Dans les nanocristaux de
Si, les excitons sont libres gf:deprésente alors la distance entre le centre i rgyles ions
Nd*".

N
o
|
*
|

® Données expérimentales
*  Simulation

Intensité de PL (u.a.)

-5 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

épaisseur des sous-couches SiOZ:Nd3+ (nm)

Figure 1V.9 : Comparaison entre les résultats de Iaimulation et de I'expérience pour

dsi = 3,3 nm, pour un coefficient d’absorptiona = 0,001 nnt et z = 3 nm.

1.4 Conclusion

Dans cette partie nous avons démontré 'effet éigai'sseur de la couche SES, i.e. la
taille des nanograins de Si, sur l'intensité d'&ios de PL des ions Nt Nous avons
déterminé que la taille optimale des nanograinsildgum est inférieure ou égale a 0,6 nm.

Nous avons aussi pu déterminer la distance moyeimteraction (¢h) entre les ng-Si
et les ions N& pour deux tailles de ng-Si (1,1nm et 3,3 nm). Fauplus petite taille des

nanograins de Si, nous avons obtenu une distgaaggdle a 5,8 nm tandis que pour la plus
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grande, nous avons trouvé une valeurigecdale a 7,25 nm. Cette différence a été attribuée

la nature amorphe ou cristalline des nanograirSidensibilisateurs.

Il Dispositifs

En marge de ce travail de compréhension du matétidioptimisation des propriétés
de photoluminescence, nous avons commencé a rédksedispositifs. Ce sont pour la
plupart des résultats préliminaires qui ne font pabjet d’'une analyse poussée et qui
demanderaient encore beaucoup de temps pour grefapdis. Cependant la fabrication de
ces dispositifs a tenu une part importante dans trawail de thése et est directement liée au
dép6t du brevet n° WO/2007/057580 LASER SOLIDES BGP ND** POMPES

ELECTRIQUEMENT dont les inventeurs sont F. Goudall, D. Breard, R.Rizk et JL
Doualan (CIRIL).

1.1 Diode électroluminescente

Il existe deux types de processus d’électrolumieese dans les dispositifs a base de
Si:
* Larecombinaison de paires électron-trou injectés,

» L’excitation de centres luminescents par I'impaet gbrteurs libres sous un
fort champ électrique.

L’injection des porteurs et leur transport dansmlatériau est aussi un point trés
important a aborder. L’origine des mécanismes édtipn et de transport des porteurs dans le
SiOy est schématisée dans la figure 1V.10.
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1. Fowler-Nordheim tunneling
2. trap assisted tunneling
3. direct tunneling to nanoclusters 1.

®®

4. quasi-free movement in the
SiO, conduction band

5. Poole-Frenkel conduction

6. hopping conduction

22

— Ecs

/__' EVB

Si

Figure IV.10 : Diagramme d’énergie montrant I'injection et le transport d’électrons

dans une structure MOS idéale, la silice contientas défauts et des nanoparticules

[Sopinskyy, 2003].

Les différents mécanismes d’injection sont :

>

(1) dans le cas d’'un oxyde pur et d’'un fort chanegtéque, les électrons sont injectés
a travers la couche d'oxyde par effet tunnel Fowerdheim. Les défauts a
I'intérieur de la couche d’oxyde servent de piegargdes électrons et introduisent des
niveaux dans la bande interdite de la SiO

(2) Les deéfauts et les nanograins peuvent favorisejection des porteurs et

I'établissement d’'un courant par un effet tunneisté par des pieges,

(3) ou par effet tunnel direct entre la bande dedaction du substrat de Si et les
nanograins.
(4) un autre mécanisme de conduction résulte dwemant des électrons quasi-libres

de la bande de conduction de la silice.
Les autres possibilités sont le transport de posteia les piéges par la conduction de

Poole-Fréankel (5) et la conduction par sauts (6).

De fait le mécanisme global conduisant a I'élecinihescence peut étre tres complexe dans

la mesure ou plusieurs de ces mécanismes (1 aiggpecoexister.
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De récents travaux menés par I'équipe de F. Paoibabouti a I'obtention d’'une
diode électroluminescente & base d’'ion¥ Haconaet al. 2002]. Une couche de Si@ été
déposée par PECVD (46 at% de Si en exces) surhstratide Si de typp puis recuite a
1100°C pendant 1 h sous atmosphere azotée pounioltelémixtion de la couche en Siéx
Si. L'erbium a ensuite été implanté dans la coudwiite ultérieurement pour guérir les
défauts créés par I'implantation. Enfin une coudbéi poly-cristallin de type a été déposée
dessus. La structure est donc une jongpidm dont la zone de déplétion est constituée par la
couche active du matériau. L'application d’'une d&nsle courant a travers I'échantillon

permet d’enregistrer un spectre d’EL (Figure 1V.11)
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Figure IV.11 : Spectre EL a température ambiante par des dispositifs a base de nano-

cristaux de Si pures et dopés aux ions E.

L’augmentation de cette densité de 0,06A/cm? a @@Afait croitre l'intensité du signal 1.54

pm d’un facteur 10 (Figure 1V.11).

124



Nous avons choisi de travailler a partir de cettacture en jonctiorp-i-n. Apres
différents essais infructueux attribués entre autre faible excés en Si dans nos couches
composites SES:N¢ nous avons déposé une couche composite de 13@'épaisseur a
650°C, cette température élevée de fabricationrisanot I'incorporation du silicium. Apres
un recuit a 900°C durant 30 minutes, une couch&iddopée n de 80 nm d’épaisseur est
déposée. Ensuite, on dépose des contacts métallejuéu sur la couche Si dopée n et en
GaAl sur le substrat de Si dopé p. L'électrolumieese a été obtenue sous densité de
courant de I'ordre de I'A/cfet enregistrée avec un photomultiplicateur (600260 nm)
couplé a une détection synchrone (Figure 1V.12)o0serve le spectre d’EL des ng-Si centré
& 870 nm et des ions Rk 920 nm et 1.08 pum.

Intensité d'électroluminescence (u.a.)

I E e R I E e e e e S e S e S S S B H e m
0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1,10

Longueur d'onde (um)

Figure IV.12 : Spectre d’EL d’une jonction p-i-n dont I'interface est du SES:Nd"*
déposé a haute température.

1.2 Microcavité planaire

Une microcavité est en fait un résonateur Fabrpiétlle est constituée de deux
miroirs de Bragg, chacun étant composé d’'un enshdimulticouches quart d’'onde/4),

séparées par une couche (dite couche active) deda @Figure 1V.13). Chaque miroir est
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considéré comme un réflecteur de Bragg composé efapilement périodique de couches
d'indices optiquesn( et n,) et d'épaisseursi{ et d,) différentes. Si la somme des épaisseurs
optiques K-d) des couches qui constituent une période est égiemoitié d'une longueur
d'onde donnég, la structure empéchera les ondes électromagmstide longueur d'onde

de se propager a l'intérieur du milieu.

Left Mirror Right Mirror

Figure IV.13 : Résonateur Fabry-Pérot fabriqué constué d’une couche active prise en

sandwich entre les miroirs de Bragg.

La figure V.14 montre le schéma d’'une microca@teéreprenant toutes les notations
déja citées. La simulation de la courbe de trarsiomsa été réalisée en utilisant un
programme de calcul basé sur la théorie de projmagdes ondes électromagnétiques dans les
milieux stratifies [Ch. Favier de Coulomb, 1974} Ikcalcul prend en compte les indices
respectifs de chaque couche, les facteurs d’'attidmuat les erreurs concernant I'épaisseur

des couches. L'épaisseur des différentes couchesl@de de la fagon suivante :

La paire de lobes de part et d’autre du mode eshdinateur trés sensible de la qualité des
miroirs. En effet, si ces derniers sont rigoureuseidentiques, les lobes sont symétriques.
Une dissymétrie nous renseigne sur la différengeaiseur optique des diverses couches qui

composent les miroirs, par rapport a la valeurrople calculée poukg. Une différence
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d'épaisseur par rapport a une telle valeur pourconehe (ou deux) modifie le gap optique,

mais ne dégrade pas la réflectivité.

M1 d_;
ar - -
I miroir N2 d-
de Bragg -
H2
microcavité 10 S S S S S S
e de
0,8
.’G?He - - Fil: 5
27 miroir N 2 06
i 2
de Bragg g
S 0,4
0,2

. 0.0 +————1————————1————————1—
Substrat 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
longueur d'onde (nm)
(a)

Figure IV.14 : Schéma d’'une microcavité (a) et simation de la courbe de transmission
(b). Les paramétres sont : p=1.45, n=3.2, n=1.58,Ag=1080 nm et chaque miroir est

compose de 4 couches (M4).

Si I'épaisseur optique de la couche active n'estegale a la moitié de la longueur d'onde de
référence, le mode de la cavité ne sera pas ateadunigap optique et sera décalé d'une valeur
qui dépendra aussi des épaisseurs optiques delsesoda miroir de Bragg. Pour visualiser le
probleme lié a I'épaisseur critique de la couchivagctrois simulations ont été réalisées en
prenant g=1.45, n=3.2, n=1.58, Az=1080 nm et des miroirs de types M4 (4 couches:
SiO,/Si/SiIG/Si). On a fait varier I'épaisseur de la couchevactlans une plage de 10%

autour de la valeur centralg @.d. = 540 nm) (Figure 1V.15).
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Figure IV.15 : Spectres de transmission de trois rarocavités pour différentes épaisseurs
de la couche active.

La largeur a mi-hauteur de la cavité et son coefficient de qualité €¢pendent uniqguement
de la qualité optique des miroirs qui constituaengtfucture :

_ 2AgAn
m

Ag
== et A
Q A

n étant I'indice moyen des miroirs (fmyy2) etAn=n-ny.
La réflectivitéR de la microcavité est donnée par la relation :

2N
R=1- 4%(&)
n. \n,

o
Avec ny, I'indice optique du milieu dans lequel la microita se trouve (généralemenganl
pour I'air). Pour obtenir une bonne finesse du mdeda cavité, il faut avoir des miroirs de
Bragg avec de grands coefficients de réflectid@nc un grand nombre de périodes (N) ou
un grand contraste d'indice opticive.

La figure IV.16 présente des microcavités aveeli5b, n=3.2, n=1.58,A5=1080 nm
pour différents types de miroirs, M2 et M4. La eéfivité liée aux miroirs est meilleure
guand on augmente le nombre de périodes dans tessmat le facteur de qualité Q augmente

carAA diminue.
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Figure 1V.16 : Spectres simulés de microcavités cetituées de miroirs M2 (2 couches) ou
M4 (4 couches).

Des microcavités ont éte déposées en utilisant déags : 'une de Si dopée n et
l'autre de silice surmontée de M. En réalisant des miroirs de types M10, c’estra dinq
paires Si/Si@Nd** avec des indices respectifs de 3,2/1,46, noussaebtenu un facteur de
qualité, Q = 120 avec un mode centré a 1100 nmrljeobleue figure IV.17). Un des
problémes rencontrés est lié a la fabrication diesirs et donc & la présence deNdn leur
sein. Ainsi, lorsque la microcavité est optiquemextitée & 488 nm, les ions Ndémettent
de la lumiére qui vient se superposer a I'émissierPL de la cavité. Cette excitation, alors
gue nous utilisons une raie non résonante, trooveasigine dans un transfert d’énergie
depuis les défauts a linterface entre les coudesSi et de SiONd®* des miroirs. Ceci
conduit a la présence d’épaulements autour du rdeda cavité centré a environ 1,09 um

déterminé par transmission optique.
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Figure IV.17 : Spectre de transmission optique ete& PL d’une microcavité

centrée a 1090 nm.

1.3  Guide d’ondes planaires

Le guidage planaire est réalisé par une coucheeadlindice optique plus élevé entre
deux milieux d’indices plus faibles. Le schéma dtaehguide est donné a la Figure IV.18. En
termes d’optique géométrique, une onde qui se gpdans le guide avec un angle d’entérée
suffisamment faible subit des réflexions totale®nmes aux interfaces du guide. Du fait de
linvariance en translation du guide, les ondegohies successivement doivent vérifier une
condition d’interférence constructive. Ainsi, patiraque longueur d’onde transmise au sein

du guide, on peut observer des profils de champtrélae dans la section xz du guide
(Figure. 1V.18).
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Figure IV.18 : Représentation d’un guide d’onde plaaire. La distribution schématique
du champ électrique des deux premiers modes est @pée, ainsi que les conventions

utilisées pour la polarisation

Chaque mode possede sa propre distribution de cé&upique comme cela est représenté
sur la Figure pour les modes d’ordre O et 1. Le enddrdre O est le mieux adapté car c’est
celui qui offre le meilleur confinement de la lumd@édans le guide ainsi qu'une faible
dispersion au sein des couches environnantes. ut tonc tenir compte de cette
caractéristique du mode dans nos calculs de steuptaur définir les dimensions du guide en
fonction des indices optiques des couches déposées.

Nous avons fabriqué des guides d’ondes planairgsiéés rubans en déposant sur des
échantillons composites de SES®Ndine couche de SiOqui a été ensuite gravée par un
processus de lithographie classique dans la sidlecte du GREYC (UMR CNRS 6072
Caen). Ces guides nous ont ensuite permis deardgfiguidage de la lumiére et la forme des
modes a 633 nm (Figure IV.19).

Les études de pertes optiques de propagation@iesde gain éventuel sont en cours
au CIRIL. Les premiers résultats semblent montrechangement du mode de propagation a
1,08 um qui pourrait étre lié & un changement @mdlu Si présent dans la couche active a

cette longueur d’onde.
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Figure IV.19 : (de gauche a droite) Schéma de prige du guide d’onde ruban, vue du

dessus du guide ruban avec une sonde a 633 nm eaga du mode de sortie.

1.4  Conclusion

Tous ces résultats décrits ci-dessus sont promgtetusont un premier pas vers le
dispositif final. 1l est nécessaire d'optimiser lesouches que ce soit pour
I'électroluminescence ou le guidage optique afinpdaevoir fabriquer le prototype d’un laser
solide a base de technologies tout silicium émetiah,08um. Ce dispositif comprendra le
guidage de I'émission laser a 1,0& créé via une excitation optique et/ou électrigtie

l'intensification du signal grace a des miroirs.
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Conclusion générale et per spectives

Le but de notre travail était d’optimiser les piépEs optigues du matériau composite
et de comprendre I'effet des concentrations en i et en excés de Si. Des composites de
silice enrichie en silicium et dopés aux ions*Noht été déposés par pulvérisation magnétron
réactive en utilisant une cathode de Sé0rmontée de morceaux d’oxyde de néodyme.

Nous avons pu déterminer I'effet de la concentraim ions N& sur les propriétés de
photoluminescence du matériau et nous avons aus#irénqu’un trop fort excés de ng-Si a
un effet négatif sur la valeur du temps de vie imss N&*. La modélisation des
chronogrammesy|(t) met en évidence I'existence de deux temps de Mun rapide {rpc) et
l'autre long {spc). La composante rapidepc a été attribuée a la contribution des clusters de
Nd,Os tandis que la composante longugc est associée aux ions Ndibres : I'intensité de

PL mesurée est la somme de ces deux contributi@ssdeux composantes ont une évolution
similaire : la valeur du temps de vie diminue lersda concentration en Ridaugmente. La
composante lentegpc, varie de 50 a 170 ps alors que la composantdaappc, évolue de 5

a 40 us. La modélisation de I'évolution de la cosgntetspc du temps de vie en fonction de
la concentration en ions Rida permis la détermination de la concentration tifieion, Q,
(0,47% at.). Une étude des temps de vie en fonatmra température a été réalisée. Ce
résultat est en accord avec ce qui a été démoanb® ld littérature. On observe une baisse de
chaque composante du temps de vie quand la terapr@tigmente de 10 K a 290 K : la
composante rapide du temps de vie varie de 608s4f1 la composante lente décroit de 240
ps a 170 us. cette faible variation de la valesrtdeps vie confirme que nos échantillons ne
souffrent pas de phénoméne de relaxation non naglielle que le « back transfer ».

Pour comprendre l'influence de la composition duémau (concentration en Nd3+ et en ng-
Si) nous avons eu recours a I'approche multicoadimede déterminer les parametres clés qui
gouvernent lefficacité de photoluminescence : istathce d'interaction Nt - ng-Si et la
taille critique des ng-Si au-dela de laquelle & perte de confinement quantique. Dans cette
approche, deux séries d’échantillons ont été désosar pulvérisation magnétron réactive de
deux cathodes successivement : I'une étant compuies&&Q et I'autre de Si@recouverte de
trois morceaux de N@s. Les multicouches de SES:{Bi0, nous ont permis de déterminer

crit

un effet de la taille des ng-Si, qui est optimateipdes diametresd; ' < 0,6 nm. Les

structures multicouches de type SESASW@®* ont été utilisées pour déterminer la distance
moyenne d'interaction, i@, entre les ions Nd et les ng-Si. L'analyse de I'évolution de
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lintensité de photoluminescenag &n fonction de I'épaisseur des couches de:Si6* a été
faite dans le cadre d’'un modele qui rend comptdadeompétition entre I'intensité de PL
émise au sein des couches Sid** et I'intensité de PL ré-absorbée par le matériaus
avons trouve des valeurs expérimentales;dale I'ordre de 5,8 nm et de 7,25 nm pour des
tailles de grains de Si respectives de 1,1 nm3hf). Ces distances d’interactions semblent
élevées pour pouvoir décrire un transfert d’éneegitee les ng-Si et les ions Nd

Ce travail de compréhension du matériau et d'ogttnon des propriétés de
photoluminescence a trouvé un prolongement daréalesation de dispositifs photoniques de
type guide d’onde. Nous avons exposeé les résufiggBminaires concernant d’'une part
I'électroluminescence émise par un échantillon &S:8l¢" déposé a haute température
incorpore dans une jonction de type p-i-n et daytart la réalisation de micro-cavités
optiques constituées d'une couche active de, ;NG** en sandwich entre deux séries de
miroirs de Bragg (cinq alternances de couches Gi/Si** et SES). Le bon facteur de qualité
(Q = 120) obtenu avec un mode centré a 1090 nm eocsurage a développer et optimiser
de tels dispositifs.

Tous ces résultats nous ont permis d’obtenirrendi traitant de la fabrication
d’'un laser solide a base de technologies toutiwiicémettant a 1,08im. Ce dispositif
comprendra le guidage de I'émission laser a @8créé via une excitation optique et/ou
électrique et l'intensification du signal graceesdniroirs. Chacun des dispositifs réalisés au
cours de mon travail de thése est un premier paslealispositif final. Il s’agira donc dans
I'avenir de continuer a développer ces dispositiflamment :

» Améliorer I'électroluminescence des couches faliigpu Cela nécessite un contrble de
la densité des Ng-Si ainsi que celui de la locatisades ions vis-a-vis du
sensibilisateur.

> Etudier et optimiser un guide d’onde pour obtenir gain net dans le dispositif
fabriqué.

> Faire sauter, dans le cadre de ce brevet, un desusetechnologiques concernant
I'excitation électrique couplée a la présence d’aoeche bas indice conductrice pour
permettre le guidage de la lumiére.
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