N

N

Contribution a 'optimisation du couplage Erbium —
Nanograins de silicium pour des dispositifs photoniques
compacts.

Khalil Hijazi

» To cite this version:

Khalil Hijazi. Contribution a I'optimisation du couplage Erbium — Nanograins de silicium pour des
dispositifs photoniques compacts.. Science des matériaux [cond-mat.mtrl-sci]. UNIVERSITE DE
CAEN BASSE-NORMANDIE U.F., 2009. Francais. NNT: . tel-01087586

HAL Id: tel-01087586
https://theses.hal.science/tel-01087586

Submitted on 26 Nov 2014

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01087586
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE DE CAEN BASSE-NORMANDIE

U.F.R. : SCIENCES

ECOLE DOCTORALE : STRUCTURE, INFORMATION, MATIERE ET MATERIAUX

THESE

Présentée par

Mr Khalil HIJAZI

Et soutenue
Le 7 Décembre 2009

En vue de 'obtention du

DOCTORAT de L'UNIVERSITE DE CAEN

Spécialité : Milieux denses, matériaux et composast
(Arrété du 07 aolt 2006)

Titre :

Contribution a I'optimisation du couplage Erbium — Nanograins
de silicium pour des dispositifs photoniques comp#s.

Membres du JURY :

Mr Michel VERGNAT, Professeur, LPM, Université de NancyRiapporteur)

Mr Bruno GALLAS, Chargé de Recherches CNRS, INSP, PRapporteur)

Mr Abdelilah SLAOUI, Directeur de Recherches CNRS, INESS, Strasbdxgniinateur)

Mr Fabrice GOURBILLEAU, Chargé de Recherches CNRS, CIMAP, Cagiretcteur de thése
Mr Richard RIZK, Directeur de Recherches CNRS, CIMAP, Caeo-(lirecteur de thésé



Remerciements

Cette thése a été effectuée au sein du laboratoire CIMAP-Université de Caen, a [école
doctorale SIMEM, dans le cadre du projet européen LANCER, Je remercie tout le personnel
qui m’a permis, de prés ou de loin, de mener a bien ce travail dans de bonnes conditions
matérielles et humaines.

Je voudrais remercier vivement tous les membres du jury, Mr Michel Vergnat, Mr
Bruno Gallas, et Mr Abdelilah Slaoui d’avoir accepté de rapporter et examiner ce travail.

Je tiens a remercier infiniment mon directeur de thése Fabrice Gourbilleau et mon co-
directeur Richard Rizk qui m'ont accueilli dans leur équipe pour faire cette thése. Je
voudrais les remercier également de m’'avoir épaulé et d avoir enrichi mes connaissances
scientifiques et expérimentales, sans oublier la confiance qu'ils m’ont accordée, et le temps
consacré pour discuter les résultats et avancer la rédaction des articles et du rapport de thése.

Je remercie Julien Cardin pour son aide concernant la spectroscopie M-lines d"une part,
et la spectroscopie photoluminescence d'une autre part. Je remercie également Larysa
Khomenkova pour les discussions riches en informations scientifiques que nous avons
partagées.

Je remercie toutes les équipes européennes du projet LANCER, pour les considérables
mesures optiques et électriques qu’elles ont effectuées sur mes échantillons, et pour leur
hospitalité pendant les réunions en Italie (Pise et trente) Angleterre (Londres) et en
Espagne (Barcelone).

Un remerciement sincére va a Nicolle pour son aide depuis mon arrivée au laboratoire.

Je tiens a remercier Philipe Marie de m’avoir formé a utiliser ["ellipsométrie et pour sa
bonne humeur. Egalement, je remercie Xavier Portier pour le temps qu’il a consacré a faire les
mesures microscopiques et les mesures Raman sur mes échantillons.

Je tiens a remercier encore Marie-Pierre Chauvat pour sa patience et pour ses conseils
en informatique.

Je voudrais dire un grand merci a Franck, Lemarié pour sa rigueur expérimentale, et

pour les connaissances expérimentales qu'il m’a transmises concernant la microscopie.



Je n’oublie pas les personnes avec lesquelles j'ai travaillé et qui m’ont permis de
manipuler dans les meilleures conditions expérimentales : Patrick, Stéphane, le camarade
Sylvain, Cédric et Michaél, et bien siir sans oublier les séances fléchettes ni les plaisanteries
sympathiques avec Michaél.

Je voudrais vivement remercier mes colléques du bureau, Céline et Sébastien (Pricre de
penser a moi quand tu rédiges un article, toi et ton chef) pour leur bonne humeur.
Spécialement Céline qui a été pour moi plus qu'une colléque du bureau tout au long de trois
ans, je la remercie pour sa gentillesse et son aide précieuse.

Merci a tous les collegues et amis de long temps au laboratoire. Je leur exprime ma
profonde sympathie et leur souhaite beaucoup de bien. En particulier, les assistants a la
pause café tous les matins, Christian, Pierre Mathieu, Christophe, Claire, Olivier...

Je souhaite adresser des remerciements d tous mes amis d Caen, pour leurs
encouragements et leur soutien pendant mes années de thése, et pour les bons moments qu’on
a partagés. Je cite en particulier: Mon frére Hussein, Ali Moawia, le médecin Nabil Al
Tahhan et sa fiancé Darine, Ziad None (Bon courage pour sa rédaction), Ibrahim Al Zaher,
Hussein El Seblani, Bassem Fahess,... Je n'oublie pas Bassam Baki qui m’a accueilli a mon
arrivé a Caen.

Je remercie [équipe de musculation a la cité U Lebisey et spécialement le prof de sport
Mehdi pour son encouragement d faire un effort physique en plus de celui intellectuel.

Finalement, je remercie mes parents, mes fréres et mes sceurs qui m'ont soutenu et
encouragé pour continuer mes études supérieures en France (Merci la France), et qui sont

restés en contact avec moi, toute cette période.

Je ne termine pas mes remerciements sans reconnaitre que cette thése va me permettre

de réaliser un réve... !l



Tabledes matieres

T geTe (¥ o 1 o] g e =T aT=] = |- PSSR 6
(@4 o= o 11 (= PP |
Etude bibliographique ... e O
1 oo 13T ]  I 9
.1 Semi-conducteurs : structure de bandes - cagidim............ccoeeeeviiiiiiiinns 9
1.1 (I3 | o 18] o PSP PPPPPPPRRPPPR 11
1.1.2 Le silicium nanométrique dans une matricsitlee ..............ccceeeeeeevvveevennnnns 12
1.2 L’erbium dans 1@ SIlICE .......coiii i 13
.2.1 Cooperative up-conversion (CUQC)........cceeemceeiieieeeeeeeeeeeeeeeeesiienenes 15
1.2.2 Concentration QUENCNING............... ummmssesennaeaeeaeeeeeeeeeeeeeeeeeeesennnnnnaaaeee 16
1.2.3 Er dans le Si monocCristallin ..........occeeeeooiiiiiiiieeee e 17
1.3 Erbium et nanograin de silicium dans une matde silice.............c............. 17
1.3.1 Effets de I'exces de Si dans la COUCNEueevveeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn. 20
1.3.2 Nombre d’Er excitable par un nanograin de.Sk..........cooovvvvveiviiiiiiinniinnnnnn. 20
1.3.3 Bilan des processus d’excitation et de déssi@n des ions Er...........c.ccceeee.. 20
1.4 AMPIIfication OPtIQUE ....cooeeeeeeeeeeeeeee e 21
4.1 Amplificateur optique contenant de NgS-Si..ce...cuuuvirriiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeiannns 22
1.4.2 Le gain dans un amplificateur OPLIQUE .. cevvvrrememiniieeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiees 23
1.4.3 Mécanismes de pertes dans un amplificatetigu...............cccceeeeeeeieeeeeeeenn. 24
1.5 EXCItation €leCtriQUE.........ueiiiiiiiiiieeeeee e 29
1.6 CONCIUSION....ciiiiiiieiee ettt e e e e e e e e e 31

R I BN CES .o 0033

(O gF=T o] 11 (=) U ST 36
TechniqUes eXPErIMENTAIES .......ccocii e e e e e e e e enanar e as 36
110 To [8 o3 1o o N PSSP 36
.1 Méthodes d’élaboration des couches minces BES-...............ccccciiiiiinnee. 36
1.1 Pulvérisation cathodique : magnétron etaiduence (principe et méthode)..
................................................................................................................ 37
I.1.1.a Effet Magn@tron...........oovviiiiii e 38
1.1.1.b Tension radiofTfEQUENCE .............uceeeemreceiie e e e e e e e e e e et s 39
11.1.2 Mécanisme de pulvérisation et de dépoOt..............ccooiiviiiiiiiiiiiiiiieeeen 39
11.1.3 Pulvérisation magnétron confocale ... . .. ooeeeeeeieeeeeeeieeeeeeiiiiiiinennnn. . 40
1.1.4 Elaboration des COUCNES MINCES...... .o eeeeerriiiiiiiiaaaeee e e eeeeeeeeeieeees 41
1.2 Traitement tNEIMIQUE ........cocoee e et e e e ene e e e 42
1.3 Caracterisations StrUCtUrales..........ccccmreviiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 42
11.3.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformé deiBou.............ccooevvvvviiiiiiinnnn. 42
11.3.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEBBeectroscopie a Dispersion
d’Energie des photons X (EDX).......uuuuiiiieeeeeeiiiiiiiiese e e eeeee e e e 46
11.3.3 Microscopie Electronique en Transmission (ME.............cccooovviveeiiiiiiiinnnnns 48
11.3.4 Spectroscopie de Masse des lons Second&@MHES)............ccceevvvveveveeviiiinnns 50
11.3.5 La Spectroscopie de Photoélectrons X (XP.S).......ccccuvveeeeiiiiiiiieeeeenniiiiinnns 51
1.4 Caracterisations OPUIQUES.............. ummmmmresrrnnnnnaeeeaaeaeeeeerrereersnnnnnnnnnnaannnn 52
1.4.1 Ellipsomeétrie SPeCctroSCOPIQUE........ccceeeriieieeeeeeeeeee e eeeeieeeeeaeeeeees 52
11.4.2 La Spectroscopie M-IINES ..........ooii e 55
11.4.3 Spectroscopie de photoluMINESCENCE. .......ccevvviviiiiiiiiiiee e 58
11.4.3.1 Principe et dispositifs @XpérimentauX................uuvveiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeieeee 58
11.4.3.2 PL résolue dans 1€ temMPS ........oooeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 60



R BIENCES . ..o ettt e e et e 61

L@ o= o] 11 =) 0 P 62
REsultats eXPEerimeENntaUX : .. ......cuiiiiiietet et eere e e eaeeaeeenneieneneeaneeneeneennaD2
Caractérisations StrUCtUraleS. .. ......ov it e e e e e e ee s .02

0T [T 1o ) o 62
.1 Echantillons fabriqués (différentes SEries).........cccccvuvrviiiiriiiieiiiiiiieeeeenn. 62
.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformé de BOUFTIR) ...........cccevvvvvvnnnnnns 64
.2.A INCIAENCE € BIreWSHEN ... .ot et s 64
l.2.A.1 Effet de la densité de puissance surdténade de silicium @.............ccceeeeeeee. 64
.2.A.2 Effet de la température de dépoit : ..oeeeeeieiiiiiiiiii e, 68
l.2.A.3 Effet de '€PaiSSEUN :........coiiii e 69
.2.A.4 Effet de la température de reCUIt & coooeeiiiiiiieeee e 70
l.2.A.5 Effet de la densité de puissance surdénade de silice @ .........ccceeeeeeeeenennnn. 1.7
I3 Yo 1] o o 72
l.2.B INCIAENCE NOMMIAIE ... e 74
11.2.B.1  Influence deDF:'RF sur la position du mode de vibrationTO3.............. 74.
1.2.B.2 Epaisseur et exces de Si.. ... 18
1.3 Dispersion d’Energie des photons X (EDX) elk:Nbscople Electronlque a
Balayage (MEB)........iiiiiiiii et s e e e e e e e e e e e aaeeeeaesnennnns 80
.4 Microscopie Electronique en Transmission deuké Résolution (METHR)..82
.5 SIMS (Concentration d’Er) et XPS (eXCES AR.Si....uuvvvvriiiiieiieeeeeeiiieeiieeinnnns 85
RS = 1= o = 88
(O F=T o] 11 (=] PR PPPPPPPPPPPRRR 89
RESUItatS XPEIMENTAUX : ....cceeiiiiiieiertceeeeeeeeeeeeeeee e e s e e e e e e eeeeeeeeeeeesrennnneesseessnnna s 89
CaracteriSatioNS OPLIGUES........uuuiiiiiiiiieieeiereieiererereeeeeeeaeeesesaassasnsrrraeaeeeeeeaessssssannnnnnes 89
1 0o [0 [1 i o] o TP T PP 89
V.1 Ellipsomeétrie SPeCtroSCOPIQUE..........cccceicurriiiiiiiieiiieeeeee e e e e e e e e e e e e e e e nenes 89
V.2 IMETINES ettt —————————— 91
IV.2.a Comparaison entre M-lines et ellipSOMEetHE .. .......ccccccvvvviiiiiiiiiiiiieeee. 3.9
IvV.2.b M-IINES 1 FTIR ...ttt sttt e e e e e e e e e e e e eeer e e 94
V.3 PROtOIUMINESCENCE ... ..o 95
IV.3.a Mise en évidence du transfert d’énergie ISGES ...........cvvviiiiieiiiieeeeeeeeee, 95
IV.3.b Effets de I'excés de Si et de la températlaeecuit sur I'émission des ions Er
et de SA dUIEe e VIB. ....coooiiiiiiii e 97
IvV.3.c Effet de la température du substrad (T......cccoovveeeiiin 102
Iv.3.d Variation deI PL avec le flux de photons............coovvviiieeeeeee e 104
= 1= T o SRR 105
V.4 Effet de I'exces de Si et de la températureedriit sur 'émission des ions Er
POUN 1€S SErE B €1 C. .ottt ae e e 106
Er
IvV.4.1 Effet de la pression du plasma et la temjpéeade recuit sur PL pour la
SEIIE D i et 108
IV.4.2 Effets de I'excés de Si et de la températlaeecuit sur la durée de vie de
'émission pour les Série B, C et D .......ooevveeeeiiiiiiiiiiiiee e 109
IvV.4.3 Effet de la concentration d’Er sur son énasgour les SériesAB, C et D....
.............................................................................................................. 111
V.5 Emission des Ngs-Si dans le ViISIDIe.... o eeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 113



V.6 Variation de la durée de vie de I'émission,34lum avec le flux.

Détermination de la section efficace d’excitateffectivede 'ion Er3+. ....115
V.7 Recuit dans une nouvelle condition ......ccccccooooovviiiiiiiiiiiiiiii e 117
= 1= o 119
V.8 Excitation a résonanc@ € 488 NM).........ccoecuiiiviriiieeeeeeees e eeeseeeeeeees 119
V.9 Fraction d’'ions Er couplés aux NgS-Si....cccccevveiiieiiiiiiiiiceeceeee e 201
@0 o 111 (0] o PSPPSRI 124
=] (=T = o > USRS 125
L@ o= o] 11 (= Y 127
Applications optiqUES €t ElECIIIQUES........ e eeeeeeeeassiiriiiiriiereeeeeeeeeeeesaaaaaesnnneeeenees 127
1o o [T 1o o RSP UPSPR 127
V.A Excitation optique (Guide d’onde) .........cuuuueiiiiiiiiiiiieiiees 127
V.A.l Structure d’un gUIdE A’ONAE ............ e eeeee e e e e e e e e e e e e eereeeereereen e ———— 128
V.A1.1 Premiéres mesures de pertes OPtiQUES......uurrrurrieiiierieeeeeeeeeeeeeeeieeiinees 129
V.A.1.2 Spot d’excitation déplacé (Shift excitatigpot : SES) .......cccooeeeeeeeeviveiieninnns 129
V.A.2 Design et simulation du guide ruban.....cccc.ooooiii s 131
V.A2.1 Le confinement VErtiCal..............uuuciiiiiiiiiie e 131
V.A.2.2 Pertes par fuites — Facteur de pénétration..........cccccccvveeeeeeeiiiiiiieicnnees 132
V.A.2.3 Le confinement latéral............coo oo eeiieeeeeeeer e 133
V.A.3 Perte de Propagation ............... .. eeese e e e e e e e e e eeeeeeeeeeearen e 135
V.A.4 Pertes d'INSEItION ........ciiii e e e e e e e e e e e e e e e ee e eennneeeeenne 136
V.A.5 Perte par CCA : POMPE — SONE.......ooieiieiiiiiiee e 138
V.B (o e= LA o] =1 (=T o i o U= S 139
V.B.1 PROtOIUMINESCENCE......oiiiii i et 140
V.B.2 D= 010 o W= [Tt 1 0T = 140
V.B.3 Proprietes de CONUUCTION .........uuvesvmmr e e e e e e eeeiittiebreeeeeeeeeeeeeeeeeeneenes 141
V.B.4 Mécanisme de CONAUCTION ............. .o eee e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeaeeean e 142
V.B.5 EleCtrOlUMINESCENCE. ....uuiieiee e 144
V.B.6 Mécanisme d’@XCItAtiON .............uuuuicr e e e eeeeeeeeeeeeeii e e e e e e e eaeas 145
@0 o 1115 (0] o PRSPPI 146
=] (= = o > PR 147

Conclusion et PErsSPECHIVES .......veiiriie e e e e et ie e e e e nenene. 2. LA8



|ntroduction générale

Depuis la découverte en 1990 d’'une émission intdase le domaine du visible a partir
du silicium poreux, attribuée au confinement qugmdi des porteurs au sein du silicium
nanometrique, d'immenses efforts ont été consactéude des propriétés d’émission de ces
nanostructures. L’objectif est d’aboutir a la fahation de dispositifs photoniques compatibles
avec la technologie de silicium pour combiner soe méme plaquette les deux fonctions
microélectroniques et photoniques. Les applicat&org multiples et nombreuses allant de la
communication optique aux connexions optiques -4nef inter-chips pour surmonter
I'échauffement local des circuits et augmenterdmdience d’horloge. Les études menées ont
porté sur 'effet de taille de la nanostructurer;, lBuqualité et la nature de la matrice héte,
l'interface Si/matrice, etc. L’émission de photang une large gamme de longueur d’onde
autour de 750 nm, résulte de la recombinaison Beigoas confinés dans la nanostructure,
appelé confinement quantique des porteurs, comnp idéiqué. Outre les propriétés
d’émission de ces nanocristaux de Si (nc-Si)giléadécouvert en 1994 qu’ils peuvent jouer le
réle de sensibilisateur efficace des ions Er loisqeo-existent tous les deux dans une
matrice telle que la silice (S¥D Ainsi, les ions Ef présents dans une matrice de silice
enrichie en silicium bénéficient d’'une excitatiowirecte des nc-Si proches formés lors d'un
recuit approprié. Ce processus d’excitation indeese fait via un transfert efficace d’énergie
des nc-Si vers lion Bf et permet ainsi d’augmenter d’environ deux ordiesgrandeur

l'intensité de la photoluminescence des ions Er5d Jum. Cette émission correspond a la

transition I - 4 de lion Ef* qui a été adoptée depuis les années 80 comme la
% DL
longueur d’onde standard des télécommunicationselda est faiblement absorbée par la
fibre optique de silice.
Grace & cette interaction entre les nc-Si et les i, la section efficace effective de PEest
augmentée de 3-4 ordres de grandeur, par rappettedde 'Er** dans la silice pure qui est
de I'ordre de 18" cnf. De plus, l'introduction d’un excés de Si dans woeche de silice
augmente, d’'une part, son indice de réfraction poumeilleur confinement optique de la
lumiere guidée, et favorise, d’autre part, I'injeat et le transport des porteurs lors d’'une
excitation électrique.

Ce travail de cette thése a été effectué au seitiédaipe NIMPH (Nanostructure

Intégrées pour la Microélectronique et la Photoejqdu laboratoire CIMAP (Centre de



Recherches sur les lons, les Matériaux et la Piopieh dans le cadre du projet européen
LANCER (Light Amplifiers with Nanoclusters and Eudon), (FP6-IST .33574).

Le but de ce travail est de développer une nouaglfgoche de pulvérisation magnétron
radiofréquence, en vue d’optimiser les paraméteetalrication d’'un matériau diélectrique a
base de silicium dopé a I'Erbium, pour maximisercteiplage Er-Si-nc. L'objectif est de
rendre maximale la proportion d’ions Er bénéficidet I'excitation indirecte via les nc-Si,
dans le but de fabriquer des dispositifs photorsquerformants, compacts et a faible codt,
tels qu’'un amplificateur planaire et un laser. @esix dispositifs constituent I'objectif du
projet LANCER. Le matériau étudié dans cette thdsié donc contenir des concentrations
optimales de silicium et d’erbium pour que leuenaction soit efficace. Jusqu’'a présent, les
efforts qui ont été consacrés sur ce sujet n'ostgiteint les buts envisagés dont notamment
'obtention d’'un gain notable dans une structurgléinatrice. La difficulté réside toujours
dans I'obtention d’un matériau formant le milieuifide structure optimale. Ceci exige la
connaissance et la maitrise des interactions é&greonstituants du matériau étudié qui sera
utilisé pour la fabrication des dispositifs déjéees et pouvant étre excité optiguement et/ou
électriguement.

Le présent travail porte donc sur I'élaboratior’@ptimisation du couplage Si-Er dans des
couches minces de Si/Si@r fabriqguées par la pulvérisation magnétron dgstcibles

confocales. Le manuscrit est découpé en cing aleagrincipaux.

Le premier chapitre est consacré a I'étude datl'éé I'art sur le systéeme Si/SHBr et
ses applications. Il comporte une description galeéde la structure de bandes d’'un semi-
conducteur, avec une attention particuliere post@ele silicium et ses propriétés physiques
lorsqu'il est sous forme nanométrique. Ensuiteaiité du cas des ions Eret des interactions
existantes entre le Si et I'Er. Enfin, il présebfdspect applications - dispositifs basés sur des
systemes Si/SiQ

Le second chapitre détaille les différentes temines qui ont été utilisées pour
I'élaboration et les caractérisations des couchest divisé en trois parties : la premiere est
consacrée a la description de la technique de psdt®dn magnétron radiofréquence ; la
deuxiéme traite des différents outils de caraaédss structurale et compositionnelle qui ont
éteé utilisées pour I'analyse des couches mincefiades ; enfin, la troisieme partie décrit les

dispositifs employés pour la caractérisation omida nos échantillons.



Le troisieme chapitre porte sur les caractérigatgtructurales et compositionnelles des
différentes séries d’échantillons élaborées. Ceactéristiques sont déterminées par le biais
des techniques expérimentales FTourier Transform InfraRed spectroscopy), EDX
(Energy Dispersive X-Ray Spectrometry), MET (micmsie électronique en transmission),
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), et SIMSc¢8dary ion mass spectrometry). La
structure de la couche et sa teneur en exces amtSeté déterminées et analysées. Les
résultats des observations effectuées en MET, gueiles analyses SIMS et EDX sont
présentés pour mettre en évidence la microstrudeireos films a I’échelle microscopique.

Les propriétés optiques de nos échantillons sademtées dans le quatriéme chapitre.
La premiére partie du chapitre est consacrée adkétde l'indice de réfraction et la
détermination des épaisseurs, tels qu’obtenus ‘e#lipdométrie spectroscopique et la
techniqgue de M-lines. La deuxieme partie est dédied’étude des propriétés de
photoluminescence des ions'Hors d’une excitation indirecte via le Si.

Enfin, le dernier chapitre de ce travail est consaa la présentation de dispositifs
fabriqués a partir des compositions optimales al#en|l est divisé en deux parties. La
premiere concerne I'étude d’'un amplificateur opéigexcité optiqguement, alors que la
deuxieme porte sur I'optimisation et I'étude descamsmes gouvernant I'’émission de la

lumiére dans le cas de diodes électroluminescentes.



Chapitrel
Etude bibliographique

I ntroduction

Dans ce chapitre, une étude bibliographie du syst®r8iQ dopé a I'Er est décrite. Le
but est de dresser un état des lieux des diff&santerprétations et divers modeéles visant a
comprendre les interactions entre le nanograin detJion Er*. Bien entendu, cette
approche s’appuie sur une synthése des dernieftatésdans ce domaine, et sera également
utile pour interpréter et discuter nos résultatissguont décrits dans les chapitres 11l et IV.

Cette étude est composée de trois parties : (Dréanieére partie est une description
générale de la structure de bandes d’'un semi-coeaiuet les dopages possibles, avec une
attention particuliére portée sur le silicium et peopriétés physiques lorsqu’il est sous forme
nanomeétrique, (ii) la deuxiéme partie traite du das ions Er et des interactions existantes
entre le Si et I'Er, et enfin (iii) la derniére fartraite de I'aspect applications - dispositifs

basés sur des systemes Si-SiO

1.1 Semi-conducteurs: structure de bandes- casdu silicium

Un semi-conducteur est formé d'une bande de valeomestituée des états
électroniques occupés par des électrons, et d'andebde conduction contenant des états
électroniques qui sont vacants a OK. Ces deux lsasolet séparées par une troisieme bande
dite interdite ou gap du matériau, qui ne compaueun état lorsque le matériau est un cristal
parfait, c’est a dire pur et sans défaut. Cetigctire est schématisée dans la figure I.1 (a). La
largeur en énergie de la bande interdidg est la différence d’énergie entre les extrémités
des deux bandes qui la limitent ; elle est donregdgrelationEy = E; - E, dans laquellefz;
et E, sont respectivement les énergies du bas (minindentd bande de conduction et du haut
(maximum) de la bande de valence. Notons que @susémi-conducteurs cristallins massifs,
I'énergie de transition d’'une bande a une autreégale a celle de la bande interdite. Pour les
semi-conducteurs ayant une valeur Ejefaible, une agitation thermique suffit pour qu’un

électron passe de la bande de valence a la bantEndaction, alors que pour ceux ayant un



gapEy plus éleve, d’autres sources d’excitation tellesige excitation électrique ou optique
sont nécessaires. Lorsqu’une telle excitation @isante g Eg), I'électron passe de la bande
de valence a la bande de conduction laissant un geo comportant comme une charge
positive dans la bande de valence. L’électron éxgitle trou créé forment ce qu’'on appelle
un exciton. L’électron et le trou restent en intéin coulombienne et peuvent se recombiner
de facon radiative, en émettant un photon donelgie correspond a la transition entre les
deux bandes, comme le montre la figure 1.1 (b).

(b)

Bande de
a
( ) conduction

Absorption

& Emission
Bande de ‘

Figure 1.1 . (a) Schématisation de la structure d’un semi-comeluc; a 0K, les états de la bande de valence
sont occupés par les électrons et ceux de la bandduction sont vacants ; les deux bandes sonréépaar
une bande interdite. (b) L'absorption de I'énerdgét passer un électron de la bande de valence ldalede de

Bande interdite

conduction, puis cet électron relaxe vers son fétalamental en émettant de I'énergie

Deux catégories de semi-conducteurs existentinligaséques et les extrinseques. Les
premiers sont des matériaux purs, considérés coaxampts de toute impureté ou autre
défaut de composition. Dans ce cas, a chaque @heaans la bande de conduction
correspond un trou dans la bande de valemce p ou, n est le nombre d’électrons dans la
bande de conduction ptest le nombre de trous dans la bande de valemstte €atégorie de
semi-conducteurs est peu utilisée car peu conduct@oncernant les extrinseques, il s'agit
de semi-conducteurs intrinséques dopés avec deseitdg choisies de facon a créer un exces
de porteurs (électrons ou trous) pour une faiblgtaxon ou agitation thermique. Si apres
dopage, les électrons sont les porteurs majoritatdes trous sont les minoritaires, le semi-
conducteur est considéré de typeDans le cas contraire, il sera de typeCes dopages
ameliorent la conductivité des matériaux qui s’epaiors, soit par les électrons, soit par les
trous, et permet ainsi la réalisation de jonctnr n qui joue un rdle central dans les
dispositifs électroniques.

Concernant la structure de bandes, les semi-coseuhgcise caractérisent par deux
familles, celle des matériaux a gap direct et addle matériaux a gap indirect. On parle d’'un

semi-conducteur a gap direct quand le maximum detale de valencd®Y) et le minimum
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de la bande de conductioB@) se situent sur le méme point de I'axe du vectéonde K,
comme montré sur le diagramme de la figure .2Qans le cas ou le maximum 8& et le
minimum deBC ne se situent pas sur le méme point de I'axe deene d’ondeK, comme
montré sur le diagrammig(K) de la figure 1.2 (b), on parle alors d’'un semi-docteur a gap

indirect. Comme les transitions inter-bandes ddivareir a la regle de conservation de la
quantité de mouvemenp et donc du vecteur d’ondep( 7k ), la transition BC-BV dans un

semi-conducteur a gap indirect nécessite un trassiéorps tel qu’'un phonon de quantité de

mouvemenkk ,,, permettant de satisfaitl, = 7k, + 7k, .
(@) E[K) , (b) E(K)
/ BC / BC
7y Phonor-x
Excitation Emission d'un Emission d’'un
photon ohoton Excitation
BV /- \\BV
» K » K
Gap direct Gap indirect

Figure 1.2: Représentation schématique de la structure de beads I'espace des vecteurs d’onde. (a) Semi-
conducteur a gap direct. (b) Semi-conducteur aigdpect.

1.1.1 Lesilicium

Le silicium est le matériau le plus utilisé dansdlustrie microélectronique [1,2].
L'intégration de composants optoélectroniques diss plaquettes (wafers) des circuits
intégrés de silicium est particulierement intéragsa notamment dans une optique de
performance des applications optoélectroniqueseetéduction des colts. Le Si massif est
considéré comme un pietre émetteur de lumiere secde son gap indirect, ce qui empéche
son utilisation comme source de lumiére. De plas,faible gapEg = 1,12 eVn'autorise pas
d’émission dans le visible.

Les premiéres applications utilisant le Si commese avec la réalisation des
transistors, marquant le début d’'une « ere teclymphe » du Si. Les premiers transistors a

base de Si ont été fabriqués en 1954, et cela erbblavwoie a de nombreuses applications en
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électronique et microélectronique [3,4]. Mais lesvaux visant a développer des applications
optiques a partir de systémes a base de Si n‘omimemcé a se multiplier qu'apres la
démonstration paCanhamen 1990 [5] d'une photoluminescence efficace tanssible et a
température ambiante a partir du Si poreux. Cetissgton a été attribuée au confinement

guantique des porteurs dans le cristal nanométfiguenocristal) de silicium [6].

.1.2 Leslicium nanométrique dansune matrice desilice

Depuis unalizaine d’années, d’énormes efforts ont été fousnisla structure Si/SiO
dans laquelle les nanograins (Ngs) de Si présenteattaille inférieure a la taille critique
(~5nm) de confinement quantique [7,8], c’est a diren inférieure au rayon de Bohr de
I'exciton dans le silicium. Dans cette structurenposite, le Si a montré une capacité a
émettre de la lumiére [9-16], ouvrant ainsi despectives d'applications dans le domaine de
l'optoélectronique [17,18]. En effet, le confinerndies porteurs dans un grain nanometrique
conduit a I'étalement de leurs fonctions d’'ondesiéespace des vecteurs d’onde, augmentant
ainsi la probabilité des transitions directes (Fegu.3 (a)). Cette caractéristique accroit
fortement l'efficacité des émissions optiques. Desple confinement des porteurs induit une
plus grande séparation entre leurs niveaux d’éegerélargissant de fait le gap du Si
nanometrique qui se trouve ainsi capable d’émettes le visible (Figure 1.3 (b)). Ces

aspects sont décrits dans la Ref. 18.

—_—  aE() 4E K 7y
Si SiO, Si Sio,
Gapdesig o b @
aﬁ geeVIQ tGap de Si M |y,
EF1.12 eV

(b) — .

»
»

Figure 1.3 : (a) A I'échelle nanométrique la transition devient dire due a I'étalement des courbures des
bandes. (b) schématisation de la structure Sy8liaht I'énergie de transition est supérieure aeelu gap.

Des études ont montré que grace au confinementpde®urs, le spectre de
photoluminescence (PL) du Si présente un décalage des valeurs d’énergie plus élevées
pour des tailles des Ngs-Si décroissantes [7,8)19,2 spectre de PL généralement reporté
met en évidence un tel décalage de la bande d’@&midsins le visible entre 850 nm et 410
nm pour des tailles décroissantes du nanocrystgui@ 1.4). La largeur a mi-hauteur de

chacune des bandes qui correspond a une taille meydonnée de nanograin de Si est
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d’environ 160 nm; elle est le plus souvent attrdbadune dispersion en taille de ces Ngs-Si. A
noter cependant que la section efficace d’absormio nanograin de Stg;, est de quelques
10*® cn? pour des émissions entre 650 et 850 nm [21,22)].

Actuellement, le Si nanométrique est considéré cemmeémetteur de lumiére dans le
rouge et pourrait intervenir dans la fabricatiors déspositifs optiques et optoélectroniques
[8,18]. Bien que controversé, un gain optiqgue a régorté dans des couches de silice

renfermant des nanocristaux de Si [23].

Normalized PL intensity

Wavelength (nm)

Figure 1.4 : Evolution typique du spectre d’émission des Ngsisfonction de leur taille moyenne [20].

|.2 L’erbium danslaslice

La silice dopée a I'erbium (Er) a été trés étugiéar des applications dans le domaine
des télécommunications [24]. Elle est utilisée camm milieu actif émettant et amplifiant la
lumiére dans les guides d'onde [25,26]. En effemission a 1,54 um résultant de la

transition internedf du premier niveau exci4|13/z au niveau fondamen'4|1az [27,28] (Fig
1.5), est devenue la longueur d’onde standard élésdmmunications en raison de sa faible
absorption par la silice constituant la fibore opéq Cette derniére est largement utilisée

comme amplificateur optique dopée a I'Er [29,30je@ une perte de propagation de 0,2
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dB/km (figure 1.6). Cela fait de 'Er un émetteurometteur de lumiére pour lequel de
nouvelles applications liées aux télécommunicationsde nouveaux dispositifs sont en
constant développement. Néanmoins, les caractgresti optiques de l'ion Er dans une
matrice de silice sont limitées par deux facteuis le premier est sa faible section efficace
d’absorption ¢aps~102°-102* cnf) [31,32] (figure 1.7) qui nécessite une sourcéudgére de
forte puissance pour inverser la population, @is&€cond facteur est lié a la faible solubilité de
I'Er dans la silice (18 at/cn?) qui conduit & une dimérisation/ségrégation des iBr [33]
responsable d’effets nuisibles (cooperative up-ewion, concentration quenching). Une
incorporation hors équilibre des ions Er dans liaesipermet d’atteindre une concentration
d'Er de lordre de 1¢ at.cni® avant d'observer les phénoménes préjudiciables
susmentionnés. Ces derniers sont brievement dderitsles deux paragraphes qui suivent.

4
488 nm F%
4 2
545 nm S% » Hyye
650 nm 4|:%
800 nm I ——— 4' %
980 nm “ly,
1535 nm 4|1%
Excitation
> PL & 1.54 um
4
5

Figure 1.5 : lllustration schématique pour les niveaux d’absmmpt de I'Er, I'excitation promeut les électrons
dans les niveaux excités, et puis ils se désex@teédmettant a 1.54 um.
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Figure I. 6 : Spectre de propagation de perte dans une coucl®@eun minimum d’absorption est montré
dans les bandes C, dont la longueur d’onde 1.54pthcomprise.
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Figure 1.7 : spectre de la section efficace d'absorption de Ens un verre fluoré [34].

1.2.1 Coopér ative up-conversion (CUC)

Le phénomeéne d'up conversion résulte de le l'imtidva entre des ions Erans leurs
états excités. Lorsque I'un de ces ions se désgxicfieut céder nonradiativement son énergie
a un autre ion voisin se trouvant également danétatnexcité (Figure 1.8) mais qui accéde

ainsi aux états excités plus élevés. Ainsi, le @ssus dit « d'up conversion » dépeuple le

. 4 . ve \ . . C p
niveat |32, au détriment de I'émission & 1,54 um, mais pauwpfer les états excités élevés
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de l'ion voisin Ce type de transfert d’énergie est associé d’uneigrea directe aux fortes
concentrations d’Er dans le matériau, conduisantedr dimérisation/ségrégation. Ce
phénoméne commence & étre observé pour des catiergren Er supérieures a 2510
at.cm® [25].

Z | y
4 2 Up-Conversio 4I /
—_ \. 1y,

4 .................. 4

I |
4|1 / o | 4I1 |

lon Er +
lon Er3*

Figure 1.8 : représentation schématique du phénoméne de « catbm@erup-conversion ».

1.2.2 Concentration quenching

Dans ce type d'interaction, un ion*Ese désexcite au profit d’un autre ion Er proche
lequel peut également se désexciter au profit dioisieme ion et ainsi de suite.
L’enchainement possible d’'un tel processus augmentehances de rencontre avec un défaut
qui éteint (quench) la radiation. Comme son nomdlgue, cet effet est di a la forte
concentration d’Er (Figure 1.9).

4 4 4 Afo
_r : Il% ’ ; [ / : I, ; Défeut
P i ~_ > ! PLal54un ﬂ/\/’.
= . . - [ J [ J [} [} - H
H Vo 4|17 . 4|1 . Vo 4|1
lon Fr3* 2 lon Er®* 2 lon Fr3t 2

Figure 1.9 : Approche schématique du phénomeéne concentratiamchyirg.

Cependant, les efforts se sont multipliés pour vieowne solution aux problemes
evoqueés ci-dessus (faible section efficace et g préjudiciables liés a la concentration
d’Er). La premiere tentative consistait a incorpate I'Er dans du Si monocristallin massif,
qui sera décrite rapidement juste apres, puis Ba®s nanostructuré qui sera décrite par la
suite.
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1.2.3 Er dansle S monocristallin

L’excitation de I'Er dans le silicium monocristallimassif est un processus indirect qui
se produit par interaction avec les porteurs ph@iéges dans le cristal [35]. La section
efficace d’absorption de I'Er liée a ce processiexdaitation indirecte est de 5-6 ordres de
grandeur supérieure (10cnr) [36] & celle de I'Er dans S{OCe processus est décrit comme
résultant du piégeage des excitons sur un nivesairéhique créé par I'Er dans le gap du Si
[37,38], suivi d'un transfert Auger vers l'ion EBY]. Cependant, malgré sa grande section
efficace d’absorption, sa PL a 'ambiante est fedisle, 4 ordres de grandeur plus faible que
sa PL a 12K [40]. Ceci est dQ principalement a tot@ssus de désexcitation non radiatif de
I'Er avec transfert de I'énergie vers le siliciutn tel transfert promeut un électron de la
bande de valence vers I'état piege (voir figureOL.XCe processus est appelé ‘transfert

d’énergie inverse'.

BC

Niveau piege Energie thermique 4

Transfert retot

BV

Grain de Si

Figure 1.10 : Représentation schématique du processus de traadéeergie inverse

.3 Erbium et nanograin de silicium dans une matrice desilice

Les couches de silice enrichie en silicium (SE)é#ds a I'Er ont été particulierement
étudiées ces dix dernieres années. De telles ceupbemettent de combiner les deux
avantages de la silice et du silicium : absenceatesfert d’énergie inverse a cause du large
gap de la silice et excitatiaffectiveélevée de I'Er, rappelant celle prévalant darsligum
monocristallin, en raison de la grande sectioncafie d’absorption des nanograins de Si
jouant le role de sensibilisateurs des ions Er dansatériau. En effet, I'excitatiaffective
de I'Er dans SES a été trouvée environ 4 ordregrdedeur plus importante lorsqu'il
bénéficie de I'excitation indirecte via le nanogréNg-Si) voisin. Cet aspect sera détaillé plus
loin. Le SES dopé Er est apparu donc trés pronreti@mme milieu amplificateur pour des

applications liées aux télécommunications [41-46¢t attrait pour le systeme SES-Er est
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directement issu de l'observation par Kenyon eeral1994 [41] qui ont rapporté que la
présence de nanograins de Si (Ngs-Si) dans undécenakte silice dopée avec des ions Er
augmente fortement I'émission de ces derniers [@dhs cette étude, deux émissions ont été
mises en évidence a température ambiante. La peenugerrespond a la transition
4'13/2 - 4'132 de I'Er avec un pic a 1,535 um et a été détectémansous excitation non
résonante (476nm) du systeme SES:Er. La deuxiemespond a un large spectre dans le
visible di a I'émission des nanoclusters de Signtssdans la matrice de SIO

Cette observation indique que les ions Er ont &tdtés de facon indirecte, et plus
précisément via les nanograins de Si, moyennambhésanisme rapide de transfert d’énergie
[43,44]. Ce processus a été décrit comme suit esaprcitation d’'un nanograin Si par des
photons suffisamment énergétiques, un exciton saefau sein du Si puis se désexcite en
transférant son énergie a l'ion Er voisin. L'électdu niveau fondamental de I'End}) se
trouve promu vers le niveau excité corresponddrapport d’énergie transféerée. Comme la
recombinaison de I'exciton dans Ng-Si ou via leésba Si=0 a l'interface [47] donne lieu a la
luminescence typique a 800nm, le transfert d’éeersonnant se produit vers le nivegpl |
suivie d’'une relaxation rapide vers le niveail Il s’ensuit une émission & 980nm ou une
relaxation vers I'état métastablg/4 et 'émission a 1,54 um par retour au niveau fomelatal

(Fig.1.11). Ce processus de transfert d’énergigreduit durant 1 a 2 us [44,48,49].

i3 |
TR
- = v
Excitation | | anara 7
. Transfert d’énergie 4
) | | ¥
e PL & 1.54 pm
3+
- Er
Ng-Si
Figure 1.11 : approche schématique du phénoméne de transferédjé entre un nanocluster de Si et un ion
Er**.
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De nombreuses études ont été effectuées sur lelageupentre les ions Er et les
sensibilisateurs Ngs-Si. Les principales caradtgtiss de ce couplage peuvent étre résumées
par :

1. Une augmentation de la section efficace d'excitagitectivede I'Er de quatre ordres
de grandeur environ [44, 46, 50-52] par rapporteacltation directe de I'Er dans
SiO,. Elle est trouvée de I'ordre de <4@n pour une excitation & 476nm, une valeur
qui correspond a la section efficace d’absorpties Ngs-Si [21,22].

2. Le Ng-Si absorbe sur une large bande, autorisast itilisation d’'une simple lampe
ou diode de faible colt comme source d’excitatem]jieu et place du laser onéreux
de forte puissance employé pour I'excitation deats I'Er dans la silice.

3. L’excitation effectiveimportante de I'Er rend possible la réduction detdille des
composants photoniques (amplificateur planaireerlad ED, ..) jusqu’a des
dimensions compatibles avec leur intégration. Etlmminée leur compatibilité CMOS,
cette intégration permettrait de combiner sur ugenm plaguette les deux fonctions
microélectroniques et photoniques.

4. L'effet sensibilisateur des Ngs-Si est indépenddat leur nature, amorphe ou
cristalline [45, 46], pourvu que leur taille saiférieure a 4nm [53].

5. Le couplage entre les ions Er et les Ngs-Si estp@gleur distance de séparation. La
distance critique d’interaction a été trouvée fedble, de I'ordre de 0,5 nm pour les
Ngs-Si amorphes [53,54] et de 2-3 nm pour les NgsrStallisés [53]. Cette tres
faible distance d’interaction est suspectée étferggine de la faible fraction d’Er

couplé rapportée récemment [55].

Sur un autre plan, I'enrichissement de la silicecaun excés de Si permet 'amélioration de
certains aspects tels que :
- l'accroissement du confinement optique dans laleewctive SES dopée Er en raison
de l'augmentation de son indice par rapport a leche de revétement (cladding).

- I'injection et le transport des porteurs lors dctitation électrique.
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1.3.1 Effetsdel’excésde Si dansla couche

Etant donné le réle tres important du nanograirsdeomme sensibilisateur pour les
ions EP*, lincorporation d’un excés de Si dans la couclsé @onc indispensable pour
bénéficier de la forte absorption des Ngs-Si lad’ecitation indirecte et efficace des ions

Er, comme évoqué plus haut. Néanmoins, la présdun&: doit répondre a deux exigences :

* la densité des sensibilisateurs a base de Si (NgsiSautres) doit étre
suffisamment élevée pour assurer un couplage effiavec le maximum

d’ions Er

* la présence des Ngs-Si a été trouvée induire urte gae a I'absorption des
porteurs confinés (confined carriers absorption GAL Un aspect qui sera
décrit plus bas et qui implique une possible misation de cette perte par
CCA via la formation de tres petits sensibilisasegui doivent, en outre, étre
couplés aux ions Er. A cet égard, une étude récitie montre que des
sensibilisateurs d’échelle atomique sont formés qes recuits assez courts
(100s) et semblent dominer le processus de trdrdséarergie vers les ions Er.
De tels relais d’excitation seraient, a notre agespons candidats pour réduire

efficacement les pertes par CCA.

1.3.2 Nombred’Er excitable par un nanograin de S

Un des aspects importants liés au couplage ergr&ldeSi et les ions Er consiste a
connaitre la fraction d’ions Er excitables par ug$l. Il a été suggéré dans un premier temps
qu’'un nanocristal de Si seul peut exciter ~1-2 Beulement [33]. Par conséquent, le nombre
maximum d’ions excitables serait équivalent a celas nanocristaux présents dans le
matériau. Des mesures expérimentales reportées tatdsont montré qu'un Ng-Si est
potentiellement capable d'exciter des dizainemnd'i6f* se trouvant dans son environnement
proche [59].

.33 Bilan des processus d’ excitation et de désexcitation desionsEr

La recombinaison des excitons dans la nanostrudei® est a l'origine de I'excitation
des ions Er. L'absorption de cette énergie de rédoason peut promouvoir les électrotfs
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du niveau fondamental de I'E 'i52) vers les niveaux excité: 'iz2, '1y2 el '92). De la

méme facon que le Si, les électrons de I'Er sexd@sat non-radiativement suivant les
4 4 . .. N .
' l132, et puis radiativement aprés un certain temps
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transitions : 1oz — iz el liy -

4| 4| . 4|

9
132 -

caracteristique vers I'état fondamental a parts éeats excite’l,,, et

172 13 2

ou4|132 - 4'15/2, en émettant un photon a 0,98 um ou a 1,54 prpecégement. Outre ces
processus, des mécanismes responsables de peateeréduction du rendement, tels que le
CCA et le CUP auparavant mentionné, peuvent égaiese produire. Le schéma présenté

sur la figurel.12 résume et illustre I'ensemble de ces processus.

Absorption des états excités

CCA A
4 Processus Auger
U
i Transfert d’énergie
Niveau donnur ‘!—‘ —f : g
: H - g 1Y2
—==> CUC!

- : : Ve i 4 Y 1A/ "'|13/2
: : P lfé 1.54 pm; PL 4 0.98 um

BV e MW= v~ \ *lisz

SI Er3+

Figure 1.12 : description schématique du modéle d’'interacgorire un nanograin de Si et les ions Er. Il illestr
leurs processus d’excitation et de désexcitatiertransfert d’énergie du Ngs-Si vers I'ion Er l@rmettant de
passer aux niveaux excités. La désexcitation stapagne d’émissions a 0,98 um et/ou 1,54 um. Cesiéms
peuvent étre perdues a cause d’effets préjudicitalls que la CUC, I'absorption des états excibés,,

.4 Amplification optique

Une des applications majeures d'un systeme cortelegnions Er est I'amplification
optique. Nous allons donc rappeler brievement lesed de I'amplification optique.
L’amplification résulte de I'émission stimulée dentre émetteur (Figur@13), lorsque

I'énergie d’excitation est suffisante et autresdibans remplies pour réaliser une inversion
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de population. C’est donc lorsque le niveau exegiéplus peuplé que le niveau fondamental

que le faisceau signal pourra étre amplifié.

3
—_ _ae o ‘. E
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hv

AVAVAVae
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E2—E1=h\’
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1521 El

Figure 1.13 :Représentation de I'’émission stimulée dans unmgstdeux niveaux : les électrons excités sont
stimulés par une excitation d’énergie, lau moins égale a I'énergie de transition entre teeux niveau. Il en
résulte I'émission de deux photons possédant uergiénh’ chacun.

Dans les systemes SES-Er, lintérét est de béegéfaés propriétés d’absorption
efficace sur une large bande du Si nanostructuoé ewalter I'émission de I'Er, en vue de
fabriquer un amplificateur optique compact et peniant. Nous décrirons donc I'état de I'art
dans la fabrication et I'étude d’amplificateursagddde matériaux (silice) co-dopées Ngs-Si et

ions Er.

141  Amplificateur optique contenant de Ngs-Si

Parmi les différentes géométries possibles deseguidiondes, celle usuellement
reportée dans la littérature pour ce systeme Sj-BiCest la structure ruban qui est illustrée
dans la figure 1.14. Sur un substrat de Si sonbskgs successivement : une couche de silice
(Buffer), une couche active contenant Ngs-Si et éirune troisieme couche revétement
(cladding) de silice. La couche active est donsegg&n sandwich entre deux couches de silice
de moindre indice de réfraction, permettant deicenfa lumiere dans la couche active.

L’amplification du signal dans un tel guide est mxae en éclairant I'échantillon par
un flux d’excitation (la pompe) supposé assurenvBrsion de la population pour une
eémission stimulée, conjointement avec I'envoi daignal sonde se propageant le long de la
couche active qui pourrait étre objet d’amplifioati Dans ce genre d’expérience dite pompe-

sonde, le signal sera amplifié grace a I'émisstonudée de I'Er (Figure 1.14).
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a
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Si substrate Echantillon

Figure 1.14 : A gauche : Schéma de la structure d’'un guide d’qmésentant les différentes couches, leurs
compositions et dimensions typique [57]. A droithustration schématique du fonctionnement d’'un
amplificateur optique [58].

Outre leur role de sensibilisateur efficace, les48g augmentent l'indice de réfraction
de la couche active par rapport a celui de lassilfavorisant ainsi le confinement de la
lumiére et donc sa propagation a l'intérieur dudguiCertaines études ont rapporté
I'obtention d’'un gain atteignant 7 dB/cm dans delsa@tillons contenant des nanocristaux de
Si et d’'ions Er fabriqués par décomposition en phaapeur sous résonance cyclotron
électronique et pulvérisation d’erbium [58,59].

14.2 L e gain dans un amplificateur optique

Les mesures du gain sont généralement effectukgadeéide I'expérience pompe-sonde
(Pump and probe) brievement décrite plus haut. dmgueur d’onde du laser de pompe
utilisée est soid= 476 soitA\= 488 nm, qui assure I'excitation de I'Er via legd\Si pour des
flux raisonnables concernant la raie résonanterd®8Le signal de la sonde est généré par un
laser accordable (1,5-1,6 pum) qui couvre une grgatde de la transiti(4|m - 4'15/2,
centrée a 1,535 um. Le signal de la sonde se diwezu moment ou le signal de pompe
s’arréte (Pompe off). Le signal a la sortie de pdificateur est mesuré pendah®), et apres

pompagd(0), et les intensités correspondantes mesurées/sigicr

| (0)=cl, xg @Dt Pompe off, 1.1)

_ - 0Ny~ TN, L
| (P)=cl, x g l@*{athmoeN2)T] Pompe on, 1(.2)

avec c le coefficient de couplage,l'Intensité du signal a I'entrée de la couche\agti le
coefficient de perte de propagatiosy,s la section efficace d’absorption du Ng-8i la

section efficace d’émission de I'Er, N la concetidrade I'Er dans la couch€, le facteur de
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confinement de mode optique et L la longueur illnéa. N, N, sont les concentrations
respectives des ions ¥rdans I'état fondamental et I'état excité, tel dlie N; + N,. Une
augmentation du signal (signal enhancement: SE§ Wune expérience de pompe-

sonde conduit a I'’équation suivante:

SE=1(P)/1 (0)=e*7NNt €.3)
Pour exprimer SE en fonction de la concentrati@mtdum, on a recours a I'équation qui régit
la variation de la concentration d'ions Er dartat'éxcité (N) en fonction du temps,

dN
d—t2:0' P(N—N;) ~WN,, (.4)

abs

avec %abs la section efficace d’absorption du Ng-Si couplécd Er, @ le flux de photons de
pompe etw le taux de désexcitation de I'Er. On note que degtse équation I'émission
stimulée due au signal de sonde est négligée, eoteptl des faibles puissances de sonde
utilisées. La résolution de I'équation (4) donneadéeur simplifiée de Nen fonction de N

o, ON

N = abs
? O-abs.cD tw (I 5)

Finalement I'augmentation de signal (SE) en fonatie la concentration d’Er s'écrit:

SE(P):eZ[JeNJabSdJF (O qps® +W)] L (I 6)
A partir de cette I'équation, le coefficient deryég) est défini comme :
g= 0.0, PNTI
o abs CD Tw ' a 7)

Il est clair que le gain dépend principalement eecbncentration des ions Er
incorporés dans la couche. Il se trouve par cors#dimité par les phénomenes non radiatifs
tels que ceux décrits précédemment (CUC, CCA etamtmation quenching) [33,60]. Les
études faites jusqu’ici ont reporté des gains imggr(ou signal enhancement) de 7 dB/cm par
Han etal. [59], de 3 dB/cm pakteeetal. [61] ou de 1,2 dB/cm pdbaldossoetal. [62]. La

mise en évidence d'un gain établi et reproductditeoujours I'objet d'intenses recherches.

143 M écanismes de pertes dans un amplificateur optique

Les mécanismes de perte diminuent le gain interoiee empéchent I'obtention d’un

gain net dans les amplificateurs. Les différentrsgs sont :
* Les pertes de propagation : elles sont dues aofptien de la lumiére durant la
propagation dans un milieu. C’est la décroissaned’idtensité lumineuse avec la

distance parcourue suivant la loi de Beer-Lambert :
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(A, d)=1,(A)e™ ™ (.8)

Ou 4 est la longueur d’onde de la lumiekest la distance parcourue, etest le

47K
coefficient d’absorption donné paa:T, k est le coefficient d'extinction linéique.

La variation de lintensité de la lumiére dispersgdefonction de la longueur d’un

guide, est reportée sur la Figure 1.15. La déteation des pertes de propagation
consiste a mesurer la puissance a la sc Ps) @u guide d’onde et a la comparer a

celle mesurée a I'entré Pe):
P

Pertes de propagationlOLogloFS, 1.9)
e
) L] ' v | 1 I )
20
5
S15}
2
=1
c
&
= 10 o Experimental data
X Exponential decay fit
1 " 1 1 N 1 i L " 1 N [

02 03 04 05 06 07 08
Length (cm)

Figure 1.15: Intensité de la lumiére dispersée a 780 nm le g guide d’onde ruban Sgzontenant des
nanocristaux de Si [63].

Des valeurs de les pertes de propagation allagtijasd1l dB/cm ont été mesurées dans
un guide ruban de silice renfermant des nanocwsiauSi, pour un signal sonde de
longueur d’ondé. = 780 nm [63].

» Les pertes de couplage: ces pertes sont liees aéfiegion du signal de sonde se
produisant lors du couplage entre la fibre optiguke guide d’onde.

» Les pertes de dispersion : ces pertes sont duesugodsité présente aux interfaces des
différentes couches. En effet, la lumiére subit dfkexions multiples sur les deux
surfaces de la couche active SES-Er (Figuté). Pour une réflexion spéculaire, la
lumiere est totalement réfléchie et le coefficidatréflexion totale edR,, alors que
pour une réflexion diffuse la lumiére est partielent réflechie. Le coefficient de

réflexion partielleR s'écrit alors :
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R=R, ex- (20,0)’] (.10)
Avec  désigne la rugosité de la surface et le parametst donné par :

a _ncosi

2m A neti sont lindice de la couche active et I'angle didence sur la

surface, respectivement.

Couche Si@

Couche SES-Er

Couche SiQ@
Réflexion de la lumiére a l'intérieur d’'un guideodde

Réflexion spéculaire Réflexion diffuse

Figure 1.16 : Schéma des réflexions multiples de la lumiér@n&fieur d’un guide d’onde : réflexion
spéculaire et réflexion diffuse.

* Les pertes de diffusion : Ces pertes résultentadg@résence des Ngs-Si et des
inhomogénéités dans la couche guidante généragmblmssus dit de diffusion Mie
(Mie scattering). un exemple de mesure de pertedifiesion dans un guide SES-Er
en fonction de l'indice de réfraction est présestéla figurel.17. L'augmentation du
temps de recuit a 900°C favorise la formation des-Sgde plus en plus gros et qui

sont donc a l'origine d'une diffusion de plus amspmportante de la lumiére.
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Figure 1.17 : Pertes de dispersion mesurée a 1600 nm en fond&dindice de réfraction [64].

Losses (dB/cm)

Il en résulte donc une dispersion d’autant plusartgnte que la taille des Ngs-Si est
grande. On note que ce type de perte ne peut pagodalement éliminé puisque
I'objet méme de notre étude est une matrice conteshes Ngs-Si devant jouer le rble
de sensibilisateurs et transférer I'énergie vessidas Et". Il faudra donc limiter ces
pertes par un contrfle de la taille des Ngs-Siret distribution homogene de ces
nanograins dans la couche active. Comme le moateglire 1.17, il est possible
d'atteindre des niveaux de pertes bas (~ 1 dBfanun recuit adapté [64]. Un tel
recuit est nécessairement court et/ou a températaderée, résultant en la formation
de trés petits Ngs-Si qui diffusent ‘Iégérementuaniere.

Les pertes liées a I'absorption des porteurs (C@Ajvent étre décrites comme étant
dues a l'excitation des porteurs déja excités s états plus élevés du Ng-Si,
comme schématisé dans la Fig. 1.18, au détrimentashsfert de leur énergie vers les
ions Er. A noter que ce transfert ne peut se predgie si un ion Er se trouve a
proximité du Ng-Si.
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Figure 1.18 : Schéma illustrant le phénoméne de CCA, dont I'éomsse I'Er a 1,54 um est absorbée par un
porteur confiné dans la bande de conduction du Ng-S

Ce mécanisme est donc lié a la présence de pophategénérés dans les Ngs-Si, et qui
sont d’autant plus denses que la taille des Ngesbigrande. On a donc intérét a
minimiser la taille de ces Ngs-Si, qui est égalenm&rtessaire pour une ‘faible’ diffusion

comme évoquée plus haut. L'autre aspect qui mirin@sCCA est d’assurer le maximum

de couplage, car I'ion Er couplé bénéficierait damsas du transfert d’énergie a partir de
I'exciton. Par contre, en I'absence de couplageciten absorberait I'énergie de pompage
pour accéder aux niveaux excités superieurs duiNG-8st exactement ce qu’on entend
par CCA qui est aussi une source importante de plams les guides d’onde. Les pertes

dues a la CCA peuvent étre estimées a partir dedion suivante :

Pertes,,(dB/cm) = 434x Ny, x 0, xT" (.10)

Avec, Nig est la concentration de Ngs-Fans est la section efficace d’absorption de
Ng-Si, etI” est le facteur de confinement (~55%, [65]). Lauf@gl.19 montre que par une
gestion optimale du temps de recuit a 900°C, téagpéssible de contrbler I'effet négatif de ce

processus qui n'apparait que pour des flux de paupérieurs a 4x18 ph.cni.s* [66].
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Figure 1.19 : Evolution du signal sonde a 1310 nm sous fluxtaegns d’excitation @ = 532 nm, pour deux
échantillons recuits pendant deux durées difféigri® et 10 min [66].

|.5 Excitation électrique

L’électroluminescence (EL) du Si nanosctructuré sdéa visible a été observée a
température ambiante au cours de I'oxydation éehtmique de Si poreux patalimaoui et
al. [67]. Cette observation autoriserait non seuldmém production de diodes
électroluminescentes a base de silicium émettficheément dans le visible, mais surtout la
fabrication des dispositifs photoniques suscemibidétre intégrés dans un circuit
électronique. Récemment, des efforts particuliensédé consacrés pour examiner 'EL des
couches Si/Si@dopées a I'Er [68-71].

Plusieurs mécanismes de conduction ont été obsdarésun film mince de SES-Er :
sauts a portée variable (Variable range hoppir@), ftunnel direct (Direct tunnelling (DT)),
tunnel assisté par des états pieges (Trap-assistadlling (TAT), conduction Poole-Frenkel
(PF) [71], courant régi par les charges d’espapad& charged limited current (SCLC), [73],
ou par conduction Fowler-Nordheim [74]. Les carasti§ues courant — tension d’'une couche
SES-Er déposée par PECVD (Plasma enhanced chemwaqedr deposition), dont la

conduction est décrite par le modéle Fowler-Nonahest montrée dans la figur0.
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Figure 1.20 :Caractéristiques courant-tension de couches SE@eHr trois exces de §i4].

Dans la plupart des cas, deux mécanismes princigawonduction sont rapportés dans
les couches SES-Er. Ils peuvent étre décrits bmewe comme suit :

1. Poole-Frenkel : Ce mécanisme rappelle I'émission stimulée par rizaton (field-
enhanced emission) et résulterait du piégeage @épiegeage des porteurs (électrons)
sur ou a partir de défauts dans la zone de dépléies défauts induisent des états
pieges a des niveaux plus ou moins profonds dam®na interdite de la zone de
déplétion et I'application d’'une différence de putel (polarisation) plus ou moins
importante permettrait de libérer (dépiéger) lextbns et les rendre mobiles dans la
bande de conduction (Figut1). Dans ce modeéle le courant électrique en immct
de la différence de potentiel appliquée et la temaipe est donné par :

1 / q’Vv
| aV ex
p{ KT \ 7z ,¢.d } (.11)

Ou, V est la différence de potenti#, la constante de Boltzmanh,la températureg

la charge de I'électrony ete, respectivement la permittivité du vide, et la petivité

du milieu, et est la distance parcourue par le courant.
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Figure 1.21 : Diagramme d’'énergie dans la structure ITO/3E)/p-Si pour une faible tension.

Fowler-Nordheim tunneling : il permet aux électrons de passer par effet tuane
travers une barriere de potentiel suffisamment enjpour une différence de potentiel
V donnée. La caractéristique courant (I) — tengifnest donnée par la relation :

2 2 0
q (%j ox _8m2miqg'd

|
87hg 3| (.12)

Avec, h est la constante de Planc4, est I'énergie nécessaire pour qu’un électron

devienne libre dans la bande de conductiom st la masse effective de I'électron.

Figure 1.22 : Diagramme d’énergie dans la structure ITO/3E)/p-Si pour une forte tension.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre une synthése des nombreuses aieebesur le sujet impliqguant des

Ngs-Si et des ions Er a été proposée. L'accroissedeela section efficace de 'Er de 4 a 5

ordres de grandeur est promoteur ce qui a motigéntanbreuses études portant sur les

structures SES-Er. Le défi reste la fabricatiom damplificateur optique montrant un gain

reproductible. Un autre défi de taille, jamais arcoéalisé concerne la fabrication d'un

amplificateur excité électriquement. Néanmoins,des points clés pour espérer mesurer du
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gain est le nombre d’erbium couplé au Ngs - Si,dpit étre au moins supérieur a 50% en
tenant compte des concentrations optimales en lEdébut de cette étude, seul 3% d'ions Er
était couplé au Si. Nous nous proposons donc désted d'optimiser des films SES-Er qui
seront fabriqués par une nouvelle approche au dahioe, la pulvérisation magnétron

confocale.
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Chapitrell

Techniques expérimentales

I ntroduction

Dans ce chapitre nous décrivons les techniqueslatecation et de caractérisation des
couches de silice enrichie en silicium (SES) dopsesc des ions Er. Par commodité, ces
couches seront labellisé&ES-Er. Ce chapitre est structuré en trois grandes partia
premiere est consacrée a I'étude des méthodesddréléon et des processus mis en jeu lors
de la croissance des couches. La deuxieme patie ttes différents outils de caractérisation
structurale et compositionnelle utilisées dans rewail. Les méthodes et les dispositifs
employés pour la caractérisation optique de nosrédlons sont décrits dans la troisieme

partie.

1.1 M éthodes d’ éabor ation des couches minces SES-Er

La pulvérisation magnétron radiofréquence estdartgue utilisée pour fabriquer nos
échantillons SES-Er. Elle est développée au seinlathoratoire depuis une quinzaine
d'années, et tout particulierement dans une appralite réactive lorsque les dépbts sont
réalisés sous un plasma d’argon mélangé a uneitfuaohtrélée d’hydrogéne. Le caractére
réactif du processus de dép6t est di aux interectie I'hnydrogéne avec la cible créant des
radicaux hydrures adhérant au substrat ainsi gatréd’s especes volatiles. Cette approche a
ainsi permis a I'équipe de déposer du silicium wtcdrbure de silicium nanocristallins sur
substrat en verre a des températures aussi bassEsQeC [1] et 300°C [2], respectivement.
Par ailleurs, le pouvoir réducteur de I'hydrogersearvis de 'oxygéne a été mis a profit des
2001 pour obtenir de la silice enrichie en silici(®&S) lors de la pulvérisation réactive d’'une
cible de silice sous un plasma d’argon et d’hydnegig]. Pour ce travalil, j'ai eu a développer
une nouvelle approche : la co-pulvérisation de esibtonfocales avec des puissances

séparément controlables. Elle sera décrite daparkgraphe 2.1.3.
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.11 Pulvérisation cathodique : magnétron et radiofréquence (principe
et méthode)

Le principe de la pulvérisation cathodique consistmmbarder une cible d’'un matériau
avec des ions tres énergétiques pour arrachertaees de la cible, lesquels adhérent ensuite
a la surface d’'un substrat. Leur accumulationuditin et réarrangement sur cette surface au
cours de la pulvérisation donnent lieu a la craisead’'une couche, plus ou moins épaisse en
fonction de la durée de la pulvérisation, du taudegré d’adhésion des atomes ou espéces,
etc. Cette pulvérisation s'effectue au moyen damionisé, le plus généralement I'argon du
fait de son faible colt et de son caractere netitant ainsi toute réaction avec les espéeces
du plasma.

La pulvérisation se produit dans un béti de dépéalpblement maintenu sous un vide
secondaire poussé atteignant’M® mTorr obtenu par I'utilisation d'une pompe secieda
couplée a une pompe primaire. Le bati contientaun@lusieurs cathodes refroidies par une
circulation d’eau froide et connectées a une altaten électrique. Cette cathode supporte la
cible & pulvériser. Face a elle, est placée unelatiée a la masse qui supporte le porte
échantillon sur lequel se trouve fixé le substPatur certaines applications, il est nécessaire
de chauffer le substrat pendant le dépot. Dansasel'anode comporte un élément chauffant
et un thermocouple permettant d'atteindre et der@len des températures de dépot allant

jusqu'a 800°C. Cet ensemble est schématisé siguizfil.1.

—>
Anode —* Fou!

/ Porte substrat

[~ Substre

Pompagﬁ

Cathode— | —*

Alimentation
électrique

A

Cible

Refroidissemel

Figure I1.1 : Schéma d’un bati de pulvérisation.

Apres injection d'une quantité suffisante de gamsdéenceinte, le plasma est obtenu par
ionisation du gaz lors de l'application d’'une di#face de potentiel entre la cathode et

'anode. Ce plasma est composé d'atomes neutrgsdatomes ionisés (Ar et d'électrons.
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En effet ces particules chargées sont accélérées par ¢ééeemce de potentiel et doivent
posséder une énergie cinétique suffisante poumpsrda distance séparant la cathode de
'anode porte-substrat. Elles subissent donc désions avec les espéces neutres du gaz et
créent ainsi le plasma par effet d’avalanche (ae® collision entre un électron fortement
accéléré avec un atome neutre pour créer une @aitgon/ion). Les ions Amqui atteignent

la cathode provoquent une émission d’électrons relimes éjectés par la cible apres
collisions. Ces derniers provoqueront a leur towg ionisation des espéces neutres et ainsi de
suite. Cette ionisation successive engendre uranbétectrique entre les électrodes. Lorsque
la difference de potentiel entre les électrodesmperdatteindre un nombre d’électrons
secondaires émis égal au nombre d’ions, la déchaegdretient et le plasma s’établit dans
I'enceinte.

Toutefois, la pulvérisation conventionnelle estiléa par son faible rendement. Le rendement
de pulvérisation est considéré comme équivalemoanbre d’atomes éjectés par ion incident.
Ce rendement dépend donc de la nature de la dblda masse et de I'énergie de I'ion
incident ainsi que de I'angle d'incidence. Daneae de pulvérisation d’'une cible isolante, la
tension continue appliquée entre les électrodesreirg une accumulation des ions Arla
surface de la cible, provoquant un arrét du praeds pulvérisation. Pour remédier au faible
rendement et au probleme d’accumulation des chatges le cas d’'une cible isolante, les
solutions décrites ci-dessous ont été proposées.

[1.1.1.a Effet magnétron

Par le biais d'aimants permanents inclus dansriectate de la cathode, un champ
magneétique est appliqué au niveau de la cible ldoriile est de confiner les électrons prés de
la surface et modifier ainsi leurs trajectoiresg(ffe 11.2). En effet, lorsqu’'une particule
chargée entre dans un champ magnétijuelle subit une forcE proportionnelle au produit
vectoriel de sa vitesseet de l'intensité du cham F = -q¥x B. Les électrons du plasma et
les électrons secondaires issus de la cible aurdobc une vitesse orientée
perpendiculairement a la surface, puis parcoumagttrajectoire hélicoidale autour des lignes
de champ magnétique créé par les aimants. Sur teajieetoire, la probabilité de collisions
entre les électrons et les constituants du plasingrande, ce qui augmente le nombre d’ions
susceptibles de heurter la cible. La probabilitébdembardement de la cible augmente et, par

conséquent, le rendement de pulvérisation et éss# de dépbdt augmentent eux aussi.
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Lignes du champ magnétique

Cible

Aimants

Cathode

Refroidissement

Figure I1.2 : Représentation des lignes de champ magnétiqaesarface d’'une cathode.

[1.1.1.b Tension radiofréquence

L'utilisation d’'une tension continue pour une cildelante n'est pas efficace en raison
des charges qui s’accumulent a la surface de kedaf provoquant ainsi l'arrét du processus
de pulvérisation. Ce probleme est résolu par li@ppbn d’une tension alternative qui dirige
alternativement les charges vers I'une ou l'autes dlectrodes. Le fonctionnement de la
pulvérisation radiofréquence (RF) a fait I'objetide description détaillée par Swann [3]. Le
plasma est amorcé par la tension RF, en raisoa diis grande mobilité des électrons (mille
fois plus légers que les ions) par rapport a adle ions a la fréquence utilisée (13,56MHz).
Cette difference de mobilité se traduit par un aatrrionique bien inférieur au courant
électronique au cours des deux demi-périodes ssigesde la tension. Une tension continue
due aux électrons apparait, appelée tension df@altrisation, qui accélere les ions vers la
cathode et active ainsi la pulvérisation. De plagréquence utilisée est suffisamment élevée

pour éviter la pulvérisation des atomes déposédgrerune alternance.

11.1.2 M écanisme de pulvérisation et de dépot

Le mécanisme de pulvérisation commence aprés lermdement du plasma par un
bombardement continu d’une ou des cibles. En efieffait de la tension d’auto-polarisation
qui se crée entre I'anode et la cathode, les ionglasma sont acceélérés, percutent la surface
de la cible et peuvent méme y pénétrer. Les colisinhérentes a ces processus entrainent
I'éjection d’atomes qui viennent adhérer a la stafdu substrat placé en regard, si I'énergie
de ces atomes est bien entendu suffisante pouoyarda distance cible-substrat. La
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croissance de la couche visée résulte de I'accuionlde ces atomes adhérant au substrat. Le
mécanisme de pulvérisation est schématisé suyueaefill.3.

Atome éjecté O O A

3+ O 3+ .
Ar'@ ) @\~ > Plasm

) ® e/ ee
.?\ oe-\ /0O 7

o g O o/o |
oo‘qo/o gl .
O 0 O O a

Figure I1.3: mécanisme d’éjection des atomes de la cible.

11.1.3 Pulvérisation magnétron confocale

Cette technigue récemment mise en ceuvre au laberatst liée a I'acquisition d'un bati de
pulvérisation magnétron de cathodes confocalesODIRiéries, développé par la société AJA
Inc. (Scituate-USA). Dans ce bati, trois cibles 8&,, ErO; et Si, en configuration

confocale, peuvent étre pulvérisées séparémernbmitanément (Figurél.4).

Rotation dans |
plan horizontal °§

Ar
Figure I1.4: schéma des trois cathodes surmontées de troisdih&iQ, Si et E;O; a I'intérieur du bati de

pulvérisation a gauche, et a droite une photo daspla pendant le dép6t, ou on voit seulement dehrdes di
a la difficulté de prendre les trois en photo pemida dépét.

L'exces de Si est contrblé via la puissance raglipience appliquée a la cible de Si. De

plus la configuration confocale est couplée a witation du porte-substrat (20 tours/min.)
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conférant ainsi au film déposé une bonne homoge&mréiine bonne reproductibilité tant au
niveau de I'épaisseur que de la composition du naatélépose.

C'est cette approche qui a été utilisée pour fabrites échantillons décrits dans cette étude.
Les parametres de pulvérisation que nous avonepriensidération sont :

1. La pression du plasma: le choix de la pressionpldsma s'effectue de facon a
favoriser une pulvérisation efficace des différentébles tout en évitant un taux trop
élevé de collisions des especes pulvérisées quienmettrait pas d’optimiser les
couches fabriquées notamment en terme de compusitio

2. La température du substrat : elle a un effet ingmdrsur la formation des germes, la
diffusion ou mobilité surfacique des atomes dépatésur la densité et nature des
défauts liés a la croissance de la couche (retaxgtlus ou moins importante du
réseau, liaisons pendantes, ...).

3. Les puissances radiofréquence appliquées sur teedss : le taux de pulvérisation
augmente avec la puissance appliqguée sur la cathédissant ainsi la vitesse du
dépbt. Les rapports des puissances radiofréqueppég@ées sur les cathodes
permettront d'optimiser la composition du film dégo

4. Le temps du dépdt : le choix du temps du dépotmpda fois de I'épaisseur voulue
pour le film et de la vitesse du dépdt, c’est & girincipalement de la puissance
appliguée et du rendement de pulvérisation.

11.1.4 Elaboration des couches minces

Les couchesSES-Er ont été déposées sur des substrats de Si de chaittet
d'épaisseur 300 um dopés au Bore, ayant une v@sistomprise entre 5 et XBcm. Apres un
nettoyage avec une solution a base de HF dilué aé&%afer est fixé sur le porte objet et
'ensemble est introduit ensuite dans une enceiatehargement isolée de I'enceinte de dépot.
Chacune de ces deux enceintes possede son pragpeensyde pompage pour éviter toute
contamination, notamment de l'enceinte de dép& dms opérations de chargement et de
déchargement des échantillons. Une fois que le déates la chambre de chargement est jugé
satisfaisant (~ I® mbar), c’est & dire équivalent a celui régnantsd&mceinte de dépét, la
vanne d’isolation est ouverte pour permettre lasf@t du porte substrat puis sa fixation sur
le systéme de rotation par le biais d'une cannenétape.

Les paramétres du dépdbt sont ensuite introduits teuprogramme qui gere toute la
procédure de fabrication. Dans le cas d'un dép@irgérature supérieure a lI'ambiante, le

substrat est porté a la température désirée aldigh régulateur approprié puis maintenu a
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cette température pendant 30 minutes avant le haeede la pulvérisation. L'amorce du
plasma s'effectue a des pressions élevées (30 yrefates puissances RF de 60 W, les caches
des cathodes étant en position fermée. Ensuiteepét commence une fois la pression de
travail et les puissances RF appliquées a chacemeathodes sont atteintes et stabilisées. La

pression de travail (en général <5 mTorr) est bsdlai via une vanne papillon.

1.2 Traitement thermique

Apres le dépbt, les couches sont soumises a uernrant thermique dans le but de
réorganiser la matiere, favoriser la séparatiorpliese entre le Si et le Si@t réduire les
défauts de la couche qui nuisent aux propriétéasugs recherchées.

Cette opération s'effectue sous un flux d’azotegans un four préalablement pompé
jusqu’au vide primaire. La durée est typiquemenind’ heure et a des températures allant de
600°C a 1100°C.

1.3 Caractérisations structurales

11.3.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transform InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau étudié. Elle permet de définir les liaisons chimiques,
notamment celles de type hétéropolaire, présentes au sein de la couche déposée
puisqu'une absorption se produit lorsque la fréquence du rayonnement incident
coincide avec celle de vibration d'une liaison dans le matériau. Le spectre
d’absorption montre alors un pic associé a la fréquence considérée. Cette technique
permet d'effectuer une analyse qualitative (et méme quantitative) des liaisons
hétéropolaires. Les modes des vibrations de liaisons sont classés en deux catégories
selon le mouvement des atomes : élongation et flexion.

Pour nos couches SES-Er, seules les liaisons Si-O sont efficacement
détectées. L'analyse de ces liaisons autorise 'examen de I'état de la matrice tel que
'ordre ou du désordre qui y regne, I'évolution de la séparation de phase entre les

constituants, en relation avec la concentration et les configurations du Si en exces.
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Les positions des modes de vibration de ces liaisons pour la silice stoechiométrique

(x = 2), sont reportées dans le tableau suivant :

Liaison Mode de vibration Fréquence (cm™)
Longitudinal Optique 3 (LO3) 1250
Transverse Optique 3 (TO3) 1080

Si—0 Longitudinal Optique 4 (LOy) 1160
Transverse Optique 4 (TOy) 1200
Longitudinal Optique 2 (LO) 820
Transverse Optique 2 (TOy) 810

Tableaull.1 : nombres d’'onde associés aux modes de vibration de la liaison Si—O dans la silice pure.

Dans un spectre d’'absorption infrarouge, l'intensité et la position du mode de
vibration TO3 (Asymmetric stretching), donne des informations sur la silice volumique,
alors que celle du mode LO3; nous renseigne sur la silice de type interfaciale c'est-a-
dire des liaisons Si-O-Si a 180°[4]. Les modes de vibrations du doublet LO4 —TOy,
refletent, quant a eux, le degré de désordre dans la matrice SiO,. Enfin, les modes
TO, — LO, correspondent a une vibration de I'atome d’oxygene selon une ligne
bissectrice de I'angle de la liaison Si — O — Si. Ce mode de vibration est appelé :
Symmetric stretching, (Figure I1.5 (a)). En outre, une étude quantitative est possible,
en utilisant la position du mode TO3; (Figure II.5 (b)). On peut accéder a la
concentration d’oxygene dans la couche (c’est a dire a la stoechiométrie de la
couche) moyennant une relation linéaire entre le nombre d’'onde v et x, (0<x<2), X
étant défini comme étant le rapport [O]/[Si] dans un film homogéne de SiOy [5,6].
Cette relation est la suivante [4,5]:

v =960+ 60k (en cm™) (I1.1)
On peut ainsi estimer I'excés de Si dans la couche a partir de la valeur de x en
utilisant la formule suivante :

Siexcés= (2 — X)

x100 (IL.2)

L'appareil utilisé est un spectrométre infrarouge a transformé de Fourier de type
Nexus Nicolet schématisé sur la figure 11.6. Il comporte deux sources de lumiére, un
laser He-Ne monochromatique (A = 633 nm) et une lampe a filament de tungsténe
gui génére une lumiére avec une longueur d’'onde dans la gamme 2,5 — 25 uym. La

premiere source sert a aligner les accessoires, alors que la seconde envoie la
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lumiére pendant la mesure laquelle sera transmise a travers le film. Le Si étant
transparent dans cette gamme de longueurs d’onde, il sert bien souvent comme
substrat au dépdét des films a analyser. La configuration disponible au laboratoire
permet I'enregistrement du spectre a la température ambiante dans la gamme 400 —
4000 cm™, soit sous incidence de Brewster (659 pour détect er le mode LO3 (Figure
11.6), soit sous incidence normale pour localiser la position du mode TOj3; (Figure
I1.6.b). Ce dernier cas est utilisé pour effectuer I'étude quantitative décrite ci-dessus,

telle que I'estimation de I'exces de silicium.

1.8
Liaison Si-O Interface Si/SiQ

] (@ RO
1.4 4 3 l-()
12

1.0+

0.8

Vibration d'élongatio

06 .Symétrique

Absorbance (a.u.)

0.4+

0.2+

0.0 2

T T T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Nombre d'onde (cii)

Figure IL.5 (a) : Spectre infrarouge de la silice pure enregistré pour une incidence de Brewster, les
positions de pics correspondent aux modes de vibration des liaisons Si — O dans la couche, aux
défauts et aux modes de vibration d’élongation symétrique.
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Figure IL5 (b): Spectre infrarouge de la silice pure enregistré paoe incidence normale, la position du
mode TQ permet d’estimer I'exceés de Si dans la coucheyeéal.

Laser He- Ne

Interférometre \
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— I ~ Lampe tungsten
/ D -

Detecteu

Figure I1.6 : Représentation schématique du montage du spectrometre infrarouge.
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11.3.2 Microscopie Electronique a Balayage (M EB) et Spectroscopie a
Dispersion d’Energie des photons X (EDX)

Le principe consiste a bombarder I'échantillon a@di&r a l'aide d'un faisceau
d’électrons, puis a détecter les électrons réthas#s pour la partie image et collecter les
photons X émis pour la partie spectroscopie. Cesiats (photons X) résultent en fait des
transitions entre les niveaux d’énergie des atolres mesures peuvent se realiser selon deux
manieres :

« En mode image lorsque la surface du film est balapar le faisceau
d’électrons incident. Les électrons rétrodiffusgsus de l'interaction avec le
film sont détectés et utilisés pour former l'imade film, laquelle image
permet de mesurer I'épaisseur de la couche. Cefgpeoehe constitue la
microscopie électronique a balayage (MEB).

* En mode sonde lorsqu’apres interaction du faise¢eeident avec le film les
photons X émis sont collectés sur une diode de)Skroidie. Un spectre des
photons détectés est alors obtenu donnant leur reoeb fonction de leurs
énergies. Ceci permet de calculer les concentsatims différents éléments
présents dans la couche.

Expérimentalement, un microscope électronique aybgle équipé de la spectroscopie a
dispersion d’énergie comprend : (i) un canon atélas porté a une tension négative de
dizaines de kilovolts () qui génére un faisceau d'électrons, (ii) deuxdmrseurs qui
conduisent le faisceau d’électroes (iii) un systeme de déflection-balayage quimeet le
faisceau, (iv) un porte échantillon, (v) un détactel’électrons rétrodiffusés a semi-
conducteur, (vi) un détecteur de rayons X a disperd’énergie Si(Li), (vii) un systeme de
pompage , et une électronique de commande, d’éaptoi et de visualisation des images et

des spectres. Un schéma type est présenté sguta fi.7.

46



Canon a électrons —l_u
- Faisceau alectronigue
[ - LJ
R’ |
Condenseur1 {1 | ) : l;
o E]f /]
z ' vy
vl Vs
Condenseur2 . - . - :j
# rd E‘x pd
- — Spectrométra X
Bobines de balayage — ;."] 71
v A Objectif
ary LN’
Détecteur d'électrons —f——mm “—
retrodiffuses j |
Echantillon -A;t
I Détecteur d'électrons
_I secondaires

Pompe a vide

Figure I1.7 : Schéma d’'un microscope électronique a balayage (E@Bpé d'un détecteur de rayons X.

Un spectre EDX typigue obtenu sur nos couches egmirté sur la Figurdl.8. Les
énergies des pics présents sur le spectre corrdspb celles des photons X issus des
transitions entre les niveaux atomiques. Ces tiiansi forment les raies spectrales K, L, M.
Les raies K, étant plus proches du noyau, sontllesénergétiques. Dans les cas ou I'énergie
du faisceau d’électrons incident est supérieurella des raies K, on observe toutes les raies
K, L, M. Cependant, pour les éléments légers teéslg Si et 'O dans notre cas, on n'observe
gue la raie K, alors que pour les éléments loweblgue I'Er, I'énergie du faisceau d’électrons
incidents que nous utilisons nous permet d’obsdegraies L et M.

Les concentrations des éléments présents danfimlesdint calculées en fonction de
I'intensité des pics et le rendement de fluoreseeecchaque élément.
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Figure I1.8 : Nombre de photons X détectés en fonction de leangies, la surface de pic permet d’estimer le
pourcentage de I'élément dans la couche.

11.3.3 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MES¥) etilisée pour observer la
microstructure d’'une couche mince a partir de lanidion d’une image par les électrons
diffusés élastiguement et ceux transmis a trav@chantillon.

Le principe, schématisé dans la figute®, consiste a envoyer un faisceau d’électrons
pour sonder le film. Les électrons sont produiteisdée canon a électrons par émission
thermo-ionique d’'un filament de Tungsténe ou de d-dR® faisceau d'électrons ainsi formeé
est ensuite accéléré a une tension de 200 kV akatteindre I'échantillon. Puisqu’il s’agit de
transmission I'échantillon doit étre suffisammenhoe (de I'ordre de quelques dizaines de

nanometres) pour que les électrons n'y soient paesrbés. C'est pourquoi, une préparation

48



préalable de I'échantillon est nécessaire. Le m®ce de préparation que nous utilisons est
celui en section transverse permettant I'obseraagidvant unalirection perpendiculaire a la
direction de croissance des films. Ayant été de bremses fois détaillées, nous ne
reprendrons pas ici les différentes étapes du psoisede préparation [7,8,9].

La formation de l'image (selon la théorie d’Abbest elécrite par une succession de
deux transformés de Fourier de I'onde a la sotienctériau analysé. La premiére permet la
formation d'une figure de diffraction dans le pfanal de la lentille objective. La seconde qui
correspond a une transformée de Fourier inversmitda correspondance entre la figure de
diffraction et I'image qui est observée entre larpfocal de la lentille objectif et le plan de
I'écran.

En mode image, deux types de contraste peuvenviétralisés. Un diaphragme placé
dans le plan focal de la lentille permet de sébecter soit les électrons transmis, I'image est
dite en champ clair, soit les électrons diffraai@ss une direction particuliere, I'image est
dite en champ sombre. L'image a haute résolutioBTMR) est obtenue en tenant compte de

toutes les informations simultanément : c'est lelenmultifocal.

\ Canon a électrons

faisceau d'électron

E lentille magnétique

échantillon [—__ ]

/ ’\ faisceaux diffractes \ . .- \
% Y '.':.:.0- - .

E lentille magnétique clicheé
de diffraction

micrographie

Figure 1I1.9 : Principe de fonctionnement du microscope électnomign transmission.
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11.3.4 Spectroscopie de Masse des | ons Secondaires (SIM S)

La spectroscopie de masse d‘ions secondaires (SédSytilisée pour déterminer la
composition atomique d’'un matériau. Dans notre ka&gira de déterminer la concentration
des ions Er présents dans les cou@IeS-Er déposées. Apres avoir placé I'échantillon dans
une enceinte soumise a un vide secondaire poussieroier est bombardé avec un faisceau
d’ions primaires trés énergétiques (1-30 keV). kspéces arrachées du fait de l'interaction
faisceau d'ions-matériau sont des également desdis "lons Secondaires (~ 1 %)" et des
atomes neutres (~ 99 %). Afin de pouvoir déduire somposition a partir des analyses
effectuées, il est nécessaire d'utiliser une ré@eedont la nature chimique est la méme que
celle de I'échantillon & analyser et dont la comion de I'élément cherché est connue.

Les mesures SIMS ont été effectuées au Départatfiteletctronique de I'Université de
Barcelone par le groupe «Enginyeria i MaterialscEtmics (EME)», avec un appareil TOF-
SIMS (Time-of-Flight-SIMS) IV (lon-Tof, Munster, Gmany), équipé par une source d’ions
primaires Bi, une source d’ions Cs ou (Dual source column - DSC) et un canon d’électrons
a faible énergie (low-energy electron flood gunlumpéa compensation de charge sur les
echantillons isolants, (voir Figui&10).

L’angle d’incidence pour les deux sources (Bi gt €3t de 45°. La gravure de la surface
de I'échantillon a été accomplie avec un faiscemnsl O** de 2 keV sur une région de 300
pum x 300um. Le faisceau pulsé des ions Bi de 25 Badlye une région de 50 um x 50um
centrée avec celle préecédemment gravée. Ce faisesuwtilisé pour générer les ions
secondaires qui sont analysés en mode ion pokighergie du faisceau d’électrons est

inférieure a 20 eV. La résolution de masseNm) est supérieure a 8000.
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Figure 11.10: Principe de fonctionnement du SIMS.

11.3.5 L a Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est égildans le but de déterminer I'exces
de Si dans nos couch8&S-Er. Le principe de I'’XPS consiste a bombarder unéaserpar
un faisceau de rayons-X monochromatiques et a te@étexs électrons émis en fonction de

leur énergie (Figurdél.11). A partir de la position des pics, on peunidir la composition
atomique de la zone de I'échantillon analysée.

1- Tube a Rayons-X

2- Echantillon

3- Systeme de focalisation
électronique

4- Spectrometre

5- Détecteur a électrons
(channeltron)
6- Systeme d'acquisition et de
traitement des données

Figure I1.11 : schéma de principe d'un appareil XPS.
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Les mesures XPS ont été effectuées par le mémeea@ryant réalisé les mesures au
Département d’Electronique de I'Université de B&ue, a I'aide d’'un instrument Perkin-
Elmer PHI-5500 utilisant une radiation Al,KLa pulvérisation des échantillons a été
effectuée a I'aide d’un faisceau d’ions’Ar 4 keV. Le profil de la composition est obtenu pa

la mesure du spectre apres pulvérisation de I'édlmema différentes profondeurs.

1.4 Caractérisations optiques

11.4.1 Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique est une techniqoiégae qui permet la détermination
simultanée des grandeurs optiques n et k (respectnt parties réelle et imaginaire de
l'indice optique) ainsi que I'épaisseur d’un filmmoe. Son principe s'appuie sur I'analyse de
la variation de la polarisation d’'un faisceau luaur incident aprés sa réflexion a la surface
de I'échantillon (Figurédl.12) [10]. Une analyse plus fine des spectres pedeameemonter a la
nature des couches en termes de fraction des pbassstuées (amorphe, cristalline, vide)

[11] ou de composition [12,13]

Surface de I'échantillc

Figure 11.12: Réflexion des composantes parallele et perpendiculaire du champ électrique de I'onde

incidente sur une surface d’un échantillon. E; et E, sont respectivement, les champs électriques disson

incidentes et réfléchie Ep E, N et K sont respectivement les composantes de I'onddent2 paralléle et
perpendiculaire au plan d’'incidence, I'indice derektion et le coefficient d’extinction du milieu.

Apres réflexion sur I'échantillon, le champ élegtre est représenté par le coefficient de
. — Erp - . . o ETS .
réflexion paralléle’s _E_ip’ et le coefficient de réflexion perpendicule's _E_is’ qui
correspondent a chacune des composantes du chaotfoéle.Le rapport entre ces deux
coefficients est donné par une relation dépendante des angles ellipsométriques g et
A [10]:
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r
p=-L=tany xexp(A) (I11.5)
r

La détermination de ce rapport permet de connaitre les angles g et A, et donc
les grandeurs physiques du matériau (épaisseur, indice de réfraction et ccefficient
d’extinction).

Expérimentalement, I'ellipsométrie consiste a mesurer I'état de polarisation
d'une lumiére blanche réfléchie sur la surface apres avoir été polarisée par un
polariseur. Elle comporte :

6. Une source lumineuse (lampe a xénon) qui génére une lumiére blanche
naturelle (non polarisée).
Un polariseur qui dirige le champ électrique de I'onde suivant son axe.

8. un barreau modulateur biréfringent qui introduitdéphasage entre les composantes
paralleles et perpendiculaires du champ électritpubonde.

9. L’échantillon ou la polarisation de I'onde se chang

10. Analyseur pour analyser la lumiere réfléchie.

11.Un monochromateur et un photomultiplicateur quinfent le détecteur.

Sourca Detectar

Polarizer

Mono-
chromator

Modulator

Figure I1.13: Schématisation du dispositif expérimental.

Le faisceau arrive sur I'échantillon avec un ang =66.7° et se réfléchit avec le

méme angle avant d’entrer dans le monochromatéutehsité détectée est une fonction des
angles ellipsométrigueg et A et du déphasage. Donc un spectre expérimental
d’ellipsométrie montre deux composantes d’intensité Is et I qui sont fonction de

I'énergie de la lumiére incidente dans la gamme 1.5 — 5 eV avec un pas d’'acquisition
de 0.025 eV.

Cependant en utilisant la loi de Snell-Descartes :

N, singy =n, sing (IL6)
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Avec n, l'indice de réfraction de l'airn l'indice de réfraction de la couche ¢ I'angle

réfracté, il est possible de calculer l'indice égléntn; du milieu 1, aussi appelé pseudo-
indice lorsque le milieu 1 est en fait composé ldsipurs couches, comme étant une fonction

des angles ellipsométriqugset A selon la relation suivante:

%
atany xexpfl) . ., %}

=n,t 1-
n=n, an%{ (1+tany x exp(A)?

(IL7)

Pour le cas des couches minces, il est nécessaire d'utiliser un modéle dans
lequel on ajustera les épaisseurs et les indices des couches. Nous avons utilisé
logiciel appelé Delta Psi2 [14] dans lequel un modéle de dispersion appelé « New
Amorphous » est appliqué, dans le but de simuler les spectres expérimentaux. Ce
modele est décrit par les équations d’évolution de l'indice de réfraction n et le
coefficient d’extinction k :

Bla-a;)+C

n(w)=n, +
(W-w)?+T;2 f.
f.(w—w,)? B:I_—’(I‘jZ—(a)j @)
) 1_ 2+gr2 siw> ), Avec ) i (I .8)
k(w) =4 (W-w, > +T C=2fTl (v -w,)
Osiws ),

fj est une force d'oscillateu;y sont des énergies d’oscillateur libre (e¥)est un facteur

d’amortissement, ¢n_est I'indice a haute eénergie.

Pour une meilleure simulation, I'écarentre la courbe expérimentale et celle théorique
doit étre le plus petit possible. La figurd.14 montre une simulation typique d’'un spectre
expérimental avec un écart faiblg € 24). L'épaisseur obtenue est égale a 1280 nm, et

l'indice est 1,595 a une énergie de 1,95 eV.

1.000

-0.000

-1.000
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Figure 11.14 : Simulation typique des deux composantes d'intensité détectée en fonction de I'énergie
pour une couche de 1280 nm d’épaisseur. Les points circulaires sont les données expérimentales et
les lignes pleines sont les simulations. Is et Ic représentent les composantes de l'intensité détectée.

11.4.2 L a spectroscopie M-lines

La spectroscopie M-lines est une technique de t&@rsation optique des matériaux,
connue dans la littérature sous les noms de "P@smmpler Spectroscopy” et "Dark Lines
Spectroscopy".

Cette technique développée dans les années 70 tpgenteterminer simultanément l'indice
de réfraction et I'épaisseur de la couche mincdyaéa. Selon la nature de celle-ci, on
distingue plusieurs configurations de mesure : dafiguration modes guidég15], et la
configurationmodes a pertefl6]. Le type de mode dépend de l'indice de réfoacde la
couche ), du substratr) et de I'air () :

1. ne>ns>ngy — modes guidés

2. Ng>Ne>Nge — modes a pertes (ou Leaky mode)

De récents développements de la méthode M-linesasdi permis de déterminer les
facteurs d’extinction et donc les pertes de ceemicouches minces [17Au cours de cette
these, deux configurations de mesure on été @diséa configuratioguided modest leaky
modesselon que I'on ait respectivement un indice deactfon de la couche mince analysée
supérieur ou inférieur a I'indice du substrat.

Le principe consiste a réaliser une excitationci®éle des modes de la couche (modes guidés)
ou de ceux du substrat (modes a pertes). Cett¢aBani s’effectue par couplage avec le
champ évanescent créé par la réflexion total dangrisme. La sélectivité est assurée par la
variation de I'angle d’incidence du faisceau ladans le prisme monté sur une platine de
rotation.

Concernant le dispositif expérimental, la speciwpge M-lines comporte un laser
Hélium-Néon avec une longueur d’'onde de 632,8 n85(&V), un miroir, un diaphragme, un
polariseur Glan Thomson, un prisme de verre LaSkahgle droit fixé sur un support qui
possede un mouvement de rotation, une lame séparatrun photodétecteur silicium (Figure
I1.15).
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P1
4
[_:5risme
i A =
D2 - L Air =
He-Ne .| SRSCEr Yo
M : Miroir D2 : Détecteur :""-..,__Substrat de !
D1 : Diaphragme P2 : Coupleur & prisme | *,
P1 : Polariseur Glan- E : Echantillon .. Champ évanescent
Thomson R : Rotation

L1 : lameséparatric

Figure I1.15: Schéma de l'installation du dispositif de spectroscopie M-lines a gauche, et a droite une
figure agrandie pour le point de contact entre le prisme et I'échantillon.

Le faisceau laser incident est polarisé, soit eadentransverse électrique (TE), soit en
mode transverse magnétique (TM). Dans notre casotie le plus souvent utilisé est le mode
TE. Aprés polarisation, la lumiére arrive sur ldnpale contact entre le prisme et le film &
analyser. Ce point de contact est assuré par uEssipn constante délivrée par un vérin
pneumatique, systéme permettant une plus grandeduegibilité des mesures. La distance
entre le film et le prisme doit étre inférieur@/a. Deux configurations de mesure existent, en
réflexion avec un prisme a angle droit, et en tr@asion avec un prisme isocéle. En utilisant
la configuration "Réflexion”, le faisceau émergepatallele au faisceau incident peut étre
réfléchi par la lame séparatrice sur le détecteur.

Un spectre M-lines représente la variation dddiusité réfléchie détectée en fonction de
'angle d’incidence sur I'’échantillon (Figui&16). Les minima d’intensité correspondent aux
modes guidés ou a pertes. Le nombre de modes gagation augmente avec I'épaisseur de
la couche mais aussi avec le contraste d'indicee élat couche mince et les milieux

environnants [18].
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Figure I1.16: Spectre M-lines typique pour une couche SRSO-Er, m est I'ordre du mode.

Les valeurs des angles d’incidence sont ensuitaitdddu spectre, puis utilisées dans
un calcul numérique basé sur les équations dessmpddés [15] ou des modes a pertes [16],

pour obtenir I'épaisseur et I'indice du film anadys
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11.4.3 Spectroscopie de photoluminescence

11.43.1 Principe et dispositifs expérimentaux

La spectroscopie de photoluminescence (PL) que atiiserons au laboratoire permet
d’étudier I'émission d'un matériau en réponse a @areitation optigue par un faisceau
lumineux. L’excitation ne se produit que pour umergie de photon incident supérieure ou
egale a celle du gap du matériau. L’absorptionetie @nergie incidente promeut les électrons
de I'état fondamental vers I'un des états excitésietour d’'un des électrons excités vers I'état
fondamental s'accompagne de I'émission d'un phaoténergie hv correspondant a la
différence d’énergie entre I'état excité et I'dimndamentalCette désexcitation s'opere apres
un certain temps caractéristique appelé "duréeeaie v

Le dispositif de PL utilisé pour cette étude asispnté sur la Figuié.17. Le faisceau
d’excitation est généré par un laser Argon accdedédrgon Innova 90C) dont plusieurs
longueurs d’'onde dans la gamme visible telles ¢46&,9, 465.8, 472.7, 467.5, 488, 469.5,
501.5, 514.5, et 528.7 nm sont disponibles. Avégtrel réfléchi et focalisé sur I'échantillon,
le faisceau continu du laser est haché par un @rof@hopper Thorlabs) qui tourne a une
fréquence choisie de facon a assurer, d’'une paxgitation de I'échantillon et accorder,

d’autre part, un temps suffisant aux électronstéggyour retourner a I'état fondamental.

/\’_\

: Systeme d’acquisition
Triax synchrone + ordinateur

v

A

Monochromateur
+ détecteur Ge

Laser Argon | A =476.5 nm
&ﬁiroir

Figure I1.17: Configuration des dispositifs expérimentaux de la spectroscopie PL.
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L’émission résultant de la désexcitation est ficéal par deux lentilles successives dans
un monochromateur qui sélectionne les longueunsd#@mises et les réacheminent vers :
* Un détecteur Ge (Northcoast) refroidi a I'azotelilig@ qui est capable de détecter la
lumiére infrarouge dans la gamme 800-1800 nm, (Eifjul8.a).
» Un détecteur TRIAX pour détecter I'émission de jpimstdans le domaine du visible
et du proche infrarouge (400-1100 nm (Figlir&8.b).
Enfin, ces deux détecteurs sont connectés a uarsgsd’acquisition synchrone "lock-in

amplifier" pour amplifier le rapport signal/bruites spectres de PL sont ensuite enregistrés
sur un ordinateur.

0.5 Emission de I'Er
] Emission de Si

(@) (b)

o
~
|

o
w
1

o
(N
1

Intensité de PL (u.a.)

o
=
1

0.0
//

7/ 1
1400

T T 1 r 1
500 600 700 800 900

T T T T
1500 1600 1700

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.18: (a) Spectre de PL du Si enregistré par le Triax visible. (b) Spectre de PL de I'Er
enregistré par le détecteur Ge infrarouge.

Cependant, pour nos couches dopées avec des ipmduBieurs longueurs d’onde
d’excitation fexd peuvent étre utilisées pour mettre en évidenceasule transfert d'énergie
Si-Er. Comme le montre la figure d'absorption dassiEr (Figure 1.5, paragraplie?), la

longueur d'onde de 488 nm délivrée par le laséreat résonnante avec le niveau d'énergie
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“Fy de I'Er alors que celle de 476.5 nm est non réauten C'est cette derniere que nous
2

utilisons pour démontrer le transfert d’énergie dasograins de Si vers les ion$'Er

11432 PL résolue dansle temps

Il est également important d’étudier la populatites niveaux d’énergie dans le temps

en mesurant la durée de vie du niveau eﬁkbllg;é. Pour cela, nous utiliserons un oscilloscope
2

branché au systeme d’acquisition synchrone, afenrégistrer les spectres d’excitation

(temps de montéer;,) et de désexcitation (temps de déclig) des ions Er (Figurd.19).

0.08

0.06 m d

0.04

0.02 Excitation désexcitation

0.00

-0.02 —

Intensité (mV)

-0.04 —

-0.06

T T T T T T T T T T T T T T
-0.10 -0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04

Temps (ms)

Figure I1.19: Intensité de PL a 1.54 um en fonction du temps montré sur l'oscilloscope pour une
période excitation-désexctiation.
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ChapitreIII
Résultats expérimentaux :

Caractérisations structur ales

I ntroduction

Dans ce chapitre, nous décrivons les propriétéasctsirales des différentes séries
d’échantillons fabriqués. Ces caractéristiquesctirales sont déterminées par le biais des
techniques expérimentales FTIR, EDX, MET, et SIMets que décrites dans le chapitre II.
L’'analyse des spectres FTIR obtenus, soit en incielede Brewster, soit en incidence
normale, a permis d’étudier d’'une part la structigda couche, et de déterminer, d’autre part,
I'excés de Si dans nos couches. Les résultats meenations effectuées en MET, ainsi que
les analyses SIMS et EDX, seront présentés eprgigs pour déterminer la microstructure et
la composition de nos films. L'objectif est de pourv corréler ces deux éléments
(microstructure et composition) aux propriétés qupts de nos couches, lesquelles seront
décrites dans le chapitre suivant.

.1 Echantillons fabriqués (différentes séries)

Dans le cadre de cette étude, plusieurs sériehahéillons ont été fabriquées, en
variant des parameétres de dép6t pour optimisgartsriétés microstructurales et optiques des
films minces. En effet, selon les applications chées (Cf Chapitre V), et sur la base des
processus non radiatifs décrits dans le chapi(@f Iparagraphe 1.2), il sera nécessaire de
controler I'excés de Si et la concentration en iBrS incorporés dans la couche. Le tableau
III.1 décrit les échantillons des difféerentes sérgs(i = 1,2,3) correspondant a des

températures de substrat, Variant entre 400°C et 600°C. Pour chacune deséges, seule

la densité de puissance radiofréquence appliquéa sathode de Si,QPSFfF) a ete variée
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dans le domaine indiqué, alors que les densitgmidsance radiofréquence appliquées sur les

cathodes de Sip(DPSngZ) et d’ErO3, (DPET;%), ainsi que la pression du plasmayRJ,

sont maintenues constantes respectivement & 7 ¥\/ec74 W- crif et 3 mTorr.

Les échantillons des séri@& C et D ont été fabriqués avec la valeur optimisée de

T<500°C, dans le but d’optimiser les autres paragséiiels qu@PSTSZ, DPEF:ZFo3 et Polasma

Les parametres de dép6t de ces échantillons somttés dans les tablealiX.2, I11.3, etlll.4

pour les séries B, C et D, respectivement.

07

Sene DPSG, = 7.4 W- cn?, DLy, = 0.74 W- crif et Pyasma = 3 mTorr
DPRF
s | 074| 089 1,03 114 1,33 148 163 177 2
(W-cm®)
<
S | T,=600°C| C194| C211| C208/ C196 C20p C197 C20C198 | C233
o
<
L | T4=500°C | C212 C236| C237 C202 C204C 203 | C223
o
(32}
<
2 | T,=400°C C217 | C216| C214 C213 | C234
\Q
)]

Tableaulll.1 . Echantillons des différentes séries DPSFfF varie entre 0,74 et 2,07 W- énl, varie entre

400 et 600°C.DPSFfCF& , DPEF:ZFOB) et PojasmaSont fixes.

Série B DF’SngZ = 8.9 W cmi?, DPEF:;3 = 0,59 W cri® et Pojasma = 3 mTorr
DPSF (w-cm?) 1,33 1,48 1,63 1,77
- _ o C398
Série B Ts=500°C C390 C392 C347 C393
Tableaulll.2 : Echantillons de la sériB, DPS" varie entre 1,33 et 1,77 W- én, DPSFfCF)Z , DPE'TZF03 et

PpiasmasSont fixes.
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Série C DF’Sng2 = 8,9 W- cnf, DF’EF;F03 = 0,44 W- cnif et Poasma= 3 mTorr

DR (W-cmi?) | 1,33 1,48 1,63 1,77
C311
- _ o C344
Seérie C Ts=500°C C397 C388 C345 C389
C400
TableaullL3 : Echantillons de la séri€, DPS" varie entre 1,33 et 1,77 Wm?, T, DPSFfOFZ , DPEF:ZFOB) et

PpiasmasSont fixes.

seriep | DPso, =89 W-cnt, DPST = 1,63 W- cnt et DR, = 0,44 W-
-2
cm
Pplasma (mTorr) 1 2 3 4
Seérie D T, = 500°C C396 gggg C400 C394

TableauIll.4 : Echantillons de la séri®, Ppsmavarie entre 1 et 4 mTorr,s,'rDPSFfoFZ , DPEF:ZFOB) et DPSFfF sont

fixes.

1.2 Spectroscopie | nfrarouge a Transformé de Fourier (FTIR)

[11.2.A Incidence de Brewster
Ces spectres sont enregistrés sous incidence destere(65°) dans le but de pouvoir
détecter le mode optique longitudinal (f)@ssocié a la liaison Si — O — Si (180°) autoer d

1250 cnt. Ce mode est une signature de l'interface SiSiOrefléte donc le degré de la

séparation de phase entre Si et,§IC2].

[11.2.A.1 Effet deladensitéde puissance sur la cathode desilicium :

Rappelons d’abord qu'une augmentation (diminutid@)la densité de puissance sur la

. RF \ N . , T .
cathode S|I|C|um,DF’Si , est de nature a accroitre (baisser) I'exces lagusn dans la film.
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La figure Il.1(a) montre I'évolution des spectres FTIR en famctdeDPL pour les

échantillons de la série Arecuits a T = 600°C. Les spectres sont normalisés pour une

épaisseur de 1 nm.

Série
1.0- (a) TO LO;.; A .
—a— 0 W-cm
—m— 0.74 W-crif
— 08- —A—1.03 W-crif
© ——1.18 W-crik
- R
—~ —e—1.33 W-crit
O 0.6 R
O —<4— 1.48 W-crif
_g —»—1.63 W-cnit
S 0.4+ —0— 1.77 W-crif
2 —*— 2.07 W-crif
< T = 600°C
0.2 1 S
T =600°C
0.0

T T T T T L
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Nombre d'onde (ci})

Figure lll.1.a : Evolution des spectres FTIR collectés sous incieetlecBrewster, en fonction de[DEPS'TF :
pour les échantillons de la sérig,Aecuits a 600°C.
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1194 " Série A (b)
S T =600°C
1.0 “m
> .
O
|_
o 0.9
O
—
u
0.8
N ” "'.‘*
.
0.7 -
I T I T I T I T I T I T I T I

0.6 0.8 1.0 12 14 1.6 1.8 2.0 2.2

DP RF

Si

Figure II1.1.b : Evolution du rapport LgTOs en fonction de I£.)PS'TF pour série A

Le spectre d'un échantillon de silice pure est gmés comme référence pour permettre
la comparaison avec chacun des spectres de nosti#oha de silice enrichie en Si. Le film

mince référence de silice pure a été fabriqué sgemémes conditions de dépbt que la série
RF -
A; avecDP; =0 W-cn?.
Dans un premier temps, on observe une diminutiogrpssive de I'intensité du mode

LO3 qui peut étre expliquée par I'une ou l'autre dgsdthéses suivantes:

, R . , RF . . .
+ 1-Lexcés de Siaugmente, comme prévu, lorsblld;" est accrue, induisant ainsi

la formation de Ngs-Si de taille croissante. lInseit une diminution du rapport
interface/volume et donc du montant de liaison® SiFou la décroissance observée
de l'intensité du mode L

. 2 -Au cas ou l'excés de Si est inchangé, la fownatde Ngs-Si de taille

croissanté:)PSFfF , inhérente a la diminution des liaisons Si-O (c&slire du mode

LO3), serait due a la diminution du nombre de germes.
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Dans les deux cas, la diminution de lintensitérdade LQ (I.03) est accompagnée
d'un comportement similaire du mode F@ environ 1080 cih attribuée aux vibrations

d’élongation asymétrique des atomes d’'oxygene tmmgoupe Si-O-Si au sein de la silice
volumique [3,4]. Ceci est une indication de laugbn de la silice volumique avEH:’SFfF .
Comme le montre la figure 1ll.1b, le rapport erésg intensités des modes & TG; décroit
lorsque DPSFfF croit. Cette évolution, couplée a celle observéesda figure 1ll.1.a, suggere

d’'une part une diminution du nombre de liaisons 8 — Si a 180° présentes dans le film, et
indique, d’autre part, la formation de Ngs-Si damgte taille. Ces observations corroborent les
éléments décrits par la premiere hypothese.

Par ailleurs, on constate une augmentation déetisité des modes de vibration du

doublet LQ-TO,4 par rapport a celle du mode OCes modesont une signature du

désordre dans la matrice SiO, [5], lequel apparait croissant aJe SFfF et donc avec

I'excés de silicium. Cet exces ne semble pas gem@éune séparation de phase vis-a-vis de la
silice environnante apres le recuit a 600°C. Eeteth figurelll.2 présente deux spectres
FITR quasi-identiques d’'un échantillon de la sériemesurés avant et apres recuit a 600°C.
L’absence d’évolution des modes de vibration apeesit a 600°C confirme le fait qu’un tel
traitement thermique n’est pas suffisant pour s&plas phases Si et Si@t donc atténuer le
désordre révélé par l'intensité du doublet, -0’ O,. A noter que la séparation de phase entre

le silicium amorphe et la silice ne commence areduire que pour = 650°C [6,7].

12

Série A, DP, = 0.74 W.cnt

1—=— non recuit TO

104 —e— recuit & 600°C

LO,

0.8 -

0.6

0.4 1

Absorbance(u.a.)

0.2

0.0

900 1000 1100 1200 1300

Nombre d'onde (ci%)

Figure I11.2 : Comparaison entre deux spectres FTIR collectés ismicdence de Brewster pour un échantillon
de la série Anon recuit et recuit a 600°C.
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Un comportement similaire a été également obseoué lgs séries Aet Ag, mais non

montrés ici.

[11.2.A.2 Effet delatempératurede dépbt :

La figureIll.3 montre les spectres FTIR pour trois échantilldes séries A A, et Ag,
pour les dépots asE 600°C, 500°C et 400°C, respectivement.

Ces spectres sont normalisés a l'intensité du midde pour étudier I'évolution de

l'interface Si/SiQ et du désordre avecs.TLes trois échantillons ont été déposés avec les
A .. . RF RF RF Lz .,
mémes densités de puissances sur les cBlg, , DFg , DP | etont été examinés

avant tout recuit pour ne garder que les effet det éviter la contribution du traitement
thermique post-déepot.

Cette figure montre une faible variation au nivel@s modes L@et du doublet LQ—
TO,, reflétant ainsi le faible impact de, Tant sur l'interface que sur le désordre. Entgeffe
aucune variation remarquable de la position du nMidden’est constatée et le doublet 4.©
TO,reste quasi inchangé. La faible évolution dangdhisité du mode LOest attribuée a la
différence d’épaisseur des échantillons, comme radlosis le montrer dans le paragraphe

suivant.
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1.2

| Non recuit,
104 P,=1.63W.cf g3

—e— Série Aé
—A— Série Aé

Absorbance (u.a.)

T I T I T I T - -
900 1000 1100 1200 1300

Nombre d'onde (c)

Figure II1.3 : Spectres collectés sous incidence de Brewsterrgtatisés a I'intensité du mode T @our trois
échantillons ayant été déposés avec la m&," et différentes T

[11.2.A.3 Effet del’ épaisseur :

Dans le but d’étudier I'effet de I'épaisseur declauche sur sa structure, une série
d’échantillons a été déposée dans les mémes aomslifue la série ATs= 500°C, DPL" =
1,63W-cni?), mais avec différentes durées de dépot résulbéen entendu, en différentes
épaisseurs. Apres un recuit a7 600°C, les spectres FTIR sont normalisés aai&sgur
(figure II1.4). On observe dans un premier temps gugdst plus élevée pour les échantillons
les plus minces (dépots 1h) indiquant une présence importante de la siliterfaciale au
début de la croissance du film. En contrepartis; dui est la signature de la silice volumique,
est minimale conduisant a un rapparslltos supérieur a 1. Puis, avec l'augmentation
progressive de I'épaisseur du filmpd décroit au profit detbs, pour arriver a un rapport
lLo3/lTos inférieur a 1 pour I'échantillon le plus épais.e&vle temps de dépot, la proportion

de silice volumique devient plus importante quikeade la silice interfaciale.

69



1.6

1 Série A, DP, = 1.63 W.cnii
1.4—- = 10h

124 —*—5h
1—4—3h
1.0

—v—1h

0sl ¢ 26 min

1T =600°C

0.6 H

Absorbance (a.u.)

0.4+

0.2+

0.0 =2~ . . .
900 1000 1100 1200 1300

Nombre d'onde (ci)

Figure 111.4 : Evolution des spectres FTIR en fonction du tempépét, les spectres sont collectés sous
incidence de Brewster, et puis normalisés par rapad'épaisseur sur des échantillons de la sérgétuits a
600°C.

L’intensité des modes de vibration du doublet,T@, est élevée pour les couches
épaisses, puis elle décroit progressivement avdorienution de I'épaisseur. Cette évolution
indique que le désordre s’accentue avec la craigsdn film et il devient donc significatif
pour les films épais.

Il est important de noter que les échantillons defiure II1.4 sont déposés a
température relativement élevée €1500°C) pendant difféerentes durées de dépbt.eait
les couches déposées pendant des temps longs aaonises de facto a un traitement
thermique a 500°C pendant tout le temps de dépdts gue celles déposées pendant un
temps plus court n'ont subi cet effet que pendantaurt temps de dépbt. Pour analyser
I'effet d’'un tel recuit en cours de dép6t, il aufaillu soumettre les échantillons minces a des
recuits supplémentaires a 500°C in situ apres dé€pdite étude n’'a pas été effectuée pendant

ce travail.

[11.2.A.4 Effet delatempératurederecuit :

Les échantillons des différentes séries ont subiraibtement thermique dans le but

d’améliorer leurs propriétés optiques. La figulié.5 montre les spectres d’absorption
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infrarouge d’'un échantillon de la sérig, Aléposé a 600°C pendant 10 h, puis recuit a 600°C,
800°C, 900°C ou 1100°C pendant 1 h. On remarqued@abord que le recuit a 600°C a eu
peu d'effet, puisqu’aucune différence notable nstervée entre les spectres du film, avant
et apres recuit. L’élévation de la températureedeit (T;) s'accompagne d’une diminution de
l'intensité du doublet de bandes L© TO,, ainsi que d’'un décalage des positions des modes
TOs et LOs. Le recuit a des températures supérieures a 6fddg€ise donc la séparation de
phases entre le Si et la matrice de silice, comgrai plus haut et reporté par ailleurs [6,7]
pour T, = 650°C. En effet, la séparation de phase s’acceorsgue T est accrue, ce qui

réduit de plus en plus la quantité de défauts ptés#ans la couche.

1

12{Série A, DP,, = 0.74 W.crii LO

3
1—=— non recuit TO3

104 —e— recuit a 600°C

{—»— 800°C \
—&— 900°C

{—<4—1100°C |_()3 - T()3

0.6 \

|

0.2 1

0.8

1

Absorbance(u.a.)

0.0 -

T T T T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300

Nombre d'onde (ci?)

Figure II1.5 : Spectres FTIR pour un échantillon de la sérigavant et aprés recuit pendant 1 h aux
températures indiquées. Les spectres sont collsotés incidence de Brewster puis sont normalisés pa
rapport a I'intensité du mode T0

[11.2.A.5 Effet deladensitéde puissance sur la cathodedesilice:

La figurelll.6 présente les spectres FTIR des deux échantllenséries Aet C avant

(a) et apres recuit a 1100°C (b). Les spectregtinhormalisés a l'intensité du mode ;TO

L’échantillon de la série A( DPSFfF = 1,33 W.cnf) a été choisi pour cette comparaison parce

qu'il a été déposé a la méme=T500°C que celui de la série ®PL' = 1,77 W.cnif). On

note aussi que ces deux echantillons ont des épasssomparables.
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Absorbance (u.a.)

Pour les échantillons non recuits (Figlife6 (a)), I'échantillon de la série;Ale rapport

ltod/lLos €St supérieur a un alors que ce méme rapportgaduirde la série C se rapproche de

I'unité. Ceci indique que le nombre de liaisons-%) — Si § = 180°) augmente notablement

avec DPJ] .

De plus, 'augmentation de la puissance sur otk de silice IDP;S) semble

favoriser une diminution du désordre au sein dexles comme le suggere I'évolution du

doublet de bandes LG TO,.

Aprés un recuit & 1100°C, les intensités des mddes et TO; sont quasiment

équivalents o3/l 03~1) démontrant qu'une séparation de phase a éébleatent favorisée

par le recuit pour le film de la série;,Aalors que cette méme séparation s’est déja geodui

durant le dép6t pour la couche de la série C. Buaire, le niveau du désordre est resté élevé

pour le film de la série A

14
|—e— série A DP = 1.33 W.crit

12— Série C DE = 1.77 W.crif

1Echantillons non recuits T
1.0 03

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

T T T T
900 1000 1100 1200 1300

Nombre d'onde (cif)

(@)

Absorbance (u.a.)

14

1.2+

1.04

0.8

0.6

0.4

0.0 -

{Echantillons recuits

0.2—: /

|—e— série ADPY = 1.33 W.crif

—a— Série C DF = 1.77 W.crif

a1100°C TO

(b)

T T T
1000 1100 1200

Nombre d'onde (cif)

T
1300

1400

Figure II1.6 : Comparaison entre un échantillon de la série C aweautre de la sérieAles spectres sont collectés
sous incidence de Brewster puis normalisés parodppl'intensité du modeTO(a) Echantillons non recuits, (b)
Echantillon recuits & 1100°C.

Discussion

Apres l'observation des différents effets qui régigt I'évolution des spectres FTIR en

incidence de Brewster, nous allons analyser lesutons constatées et les corréler aux

parametres de dépot utilisés. Les échantillonsblieaulll.1 (Séries A-A3) sont fabriqués en

variant DPSFfF pour les trois Jappliquées, les autres parameétres de dépot étntemus

constants. La figurdIl.3 a montré que la température du substrat n'gqeast d’impact
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. ‘g . . s . RF .
significatif sur la microstructure de la couche aiége, contrairement aux effets B, qui

est un des parameétres clés, comme I'a révélé laefifjl.1. Dans le paragraphe 3.2.A.1 nous

avons émis [I'hypothese d'un accroissement de Iexae Si incorporé lorsque
DPSFfF augmente. Cette incorporation croissante d'un exd®sSi se traduit par: (i) la

création de plus en plus de lacunes d’oxygéne ceapentue la sous-stoechiométrie de la
matrice de SiQ (ii) I'accroissement de linterface Si/SiQqui engendre des contraintes
interfaciales [8] croissantes qui créeraient de gl plus de défauts dans la couche. Ces deux
facteurs sont responsables de la distorsion degtites et, par conséquent, de la diminution
de I'angled des liaisons Si — O — Si et O — Si — O [2,9]. €fétt contribue a la décroissance
progressive de bz par rapport a celle du mode F@rsque la puissance radiofréquence
appliguée sur la cible de Si croit

La croissance systématique du niveau du doublbtiddes LQ— TO, par rapport aux

. . RF . . , s
autres modes de vibration avec[RP;; , confirme la présence d’une quantité importante de

défauts qui sont vraisemblablement induits pactmporation croissant d’'un exces de Si.
Concernant les figuredl.4 (a) et (b), il est clair que I'épaisseur de dache influence

sa microstructure. La croissance de l'intensiténdule LQ et le décalage du mode T@vec

la décroissance de I'épaisseur du film sont enrdcawvec les résultats observés phartinet

et al[10], Devine[11] et Miyazaki et al.[12]. Le recuit qui se produit en cours de deépidit g

peut durer plusieurs heures ne semble pas applatagliorations significatives sur la qualité

de la couche (diminution des défauts, par exentptejjue la température de dépbt est variée

de 400°C a 600°C (Figuiél.4). Cet aspect est assez net pour les couchesissépr élevée.

Néanmoins, le recuit a des €levées favorise la séparation des phases (Figug et

diminue ainsi le désordre dans la couche.

Afin d’améliorer la qualité de la matrice hote, kshantillons des séries B, C et D ont

été déposeés avec urIiHDSTgZ = 8,9 W-crif qui est plus élevée que celle pour les séried &\
but est de diminuer la quantité de Si incorporédaic de diminuer la quantité de défauts
dans la couche en croissance. Les films de cegss@nésentent, comme attendu, une
diminution de l'intensité du doublet LG- TO, (Figurelll.6).

Afin de vérifier les hypothéses émises quant actiporation du Si en exces, nous
allons maintenant présenter les analyses d’absaorgtifrarouge réalisées en incidence

normale.
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[11.2.B Incidence normale

Les spectres sont collectés sous incidence norfdalgle d’incidence = 0) afin de
mieux mettre en évidence le mode sT@nt I'évolution permet d’estimer I'excés de Sa L
meéthode utilisée est celle décrite dans le chapit{paragraphe?.3.]), telle que reportée
auparavant dans la référence 13. En bref, la métistappuie sur une corrélation linéaire
entre la frequence du mode J @lle que mesurée sur une couche sous-steechiquee8iO.
(1<x<2), et la steechiométrigde la phase d’oxyde de silicium [14,15]. La relatgque nous
avons utilisée X = 0.02 - 19.3) est celle rapportée par Hinds et al [&bgcv représentant

le mode d’élongation asymétrique (enYrde Si-O-Si [16].

1.2.B.1  Influencede DP_" sur la position du mode de vibrationTO;

La figurelIll.7 (a) présente I'évolution des spectres FTIR emction de la densité de
puissance appliquée sur la cible de siliciudRS", pour les échantillons non recuits de la
série A. Les spectres sont normalisés par rapport a tigité du mode T¢) dans le but de
mieux suivre I'évolution de la position du pic, laedle reflete la variation du Si en exces
incorporé dans la couche. Cette évolution est thpte a grande échelle dans la figliie7
(b) et elle montre clairement un décalage progirelsila position du mode TOvers les

faibles nombres d’onde, de 1080 trfpour la SiQ steechiométrique) jusqu’a 1062 ¢m
lorsque DPS" augmente (Figurdll.7 (c)). A partir de ce décalage nous allons datitner

I'exces de Siincorporé dans la couche, selon thodé& décrite par ailleurs (chapitre 2 et Ref.

13) et rappelée brievement plus haut.
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Figure II1.7 : (a) : Evolution des spectres FTIR de la sérieA fonction d(DPSF:F , les spectresont collectés sol
incidence normale, puis normalisés par apport aténsité du mode T:0(b) : Une tranche de (a) autour le mode

TGs. (€) : représentation du décalage de la positienpit en fonction dE)PsRF.

La figurelll.8 montre, I'évolution la quantité de Si en excedanction de la puissance

radiofréquence appliquée sur la cible de Si, pesiisEries A Nous rappelons a cet égard que

les spectres FTIR ont été enregistrés sur les éttbas non recuits dans le but de réduire au

minimum l'écart entre le ‘vrai’ montant de Si encés et celui estimé par FTIR. Car, les

vibrations TQ prises en compte dans I'estimation du Si en egoasernent les liaisons Si —

O et non les liaisons Si — Si dont la formationfagbrisées par le traitement thermique.
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La figure II.8 révele que I'exces de Si augmenéeSdat.% a 16 at.%, a 2 at.% pres,
lorsque la DPXF croit de 0,74 W-cih a 2,07 W-crif. Ces valeurs ont été estimées par la

méthode décrite dans le chapitre 2 (Paragraph&)28qui est basée sur une relation linéaire
entre la fréquence du mode 3 Oo3, et le coefficient stoechiométriquede la couche. Elle

permet une estimation approximative du Si en exe@s le film, vu qu’elle ne prend pas en
compte les atomes de Si liés a d’autres atomes déasons Si — Si) dans un agglomérat,
nanograin, ...de pur Si. Or, les échantillons dépodégles températures de substrat
relativement élevées renferment nécessairememagigemérats ou nanograins de Si formés
en cours du dépdt. Leur proportion serait d’autans importante que la température du
substrat est élevée. Ceci conduirait nécessairenane sous-estimation de I'excés de Si tel
gue déterminé par FTIR, une sous-estimation quccsiatuerait avec I En effet, la

comparaison des valeurs de I'excés de Si détermip@e FTIR pour les différentes Ts, en

fonction de DPSRF (Fig. 111.8), montre que le montant le plus élews eelui obtenu pour
T=400°C. Il excede de 1,5 at.% environ ceux obtgmug T=500°C et T= 600°C, pour
toutes les valeurs d@PSRF. Cette observation est parfaitement compatible évéormation
d’'un plus faible volume de nanograins Si a Ts lssghible. Cet effet est moins net entre les
tracés relatifs a JJ=500°C et a =600°C, sauf pour les faibles valeurs IBE’SRF. Il est donc

evident que les valeurs fournies par la techniqu&TIR sont sous estimées par rapport aux
‘vraies’ valeurs d’exces de Si dont la déterminatieécessite une méthode appropriée telle
gue la spectroscopie de photoélectrons X (X-Raytd&ectron spectroscopy -XPS). Cette
derniere a été utilisée pour certains échantilleines valeurs obtenues sont comparées plus
loin & leurs correspondantes estimées par FTIRe@nt, indépendamment de la valeur

. N . oA s 2 . RF e
exacte du Si en exces qui devrait étre révélatecéa DPS1 correspondante, les tracés de la

figure 111.8 montrent tous un accroissement claisystématique aveDPSRF.

Les mesures effectuées sur les autres séries BDC donnent les mémes évolutions.

Les valeurs obtenues sont reportées dans le talble&u
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Figure IIL.8 : Evolution de I'excés de Si en fonction B, pour les échantillons non recuits des
séries A L’erreur de mesure est de 2 at.%.

RF _
zDPS W-emi 74| o089| 103] 118 133 148 163 177 207
)
Série B (T, = 500°C)
Exces de Si 13
( at.%) 3,55 6,79 11.6 10,38
Série C (Ts = 500°C)
Exces de Si
( at.9%) 6,6 4.2 9 11,5
Série D (Ts = 500°C)
PpiasmdMTorr) 1 2 3 4
Excés de Si
( at.9%) 9,1 10,9 9 17,7

TableauIIL5 : Excés de Si pour les échantillons des différeréassL’erreur de mesure est de 2 at.%.
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Les valeurs de I'excés de Si dans le tableau Bb&t données principalement en
fonction deDPSF:F . Cependant, d’autres parametres de dépot peuviuencer la quantité de
Siincorporée dans la couche :

1. Latempérature du substrat : les valeurs de Skeésepour les séries; &t A, suivent
la méme évolution et coincident pour IBRS > 1,33 W-cnif. Par contre, si celles

déduites pour la sériesfAsuivent aussi la méme évolution, elles préseméahmoins

des valeurs plus élevées. La température de dgfi@tanc sur I'incorporation du Si.
2. Ladensité de puissancBPS, : Lorsquelle est augmentée, I'excés de Si incagpor
dans la couche diminue.

3. La pression du plasma : pour les pressions de plasdevées (4 mTorr) I'excés de Si

croit fortement jusqu’a 17 at.%.

111.2.B.2  Epaisseur et excesde S
La figureIIl.9 présente les spectres FTIR pour une série d\itlbas fabriqués dans
les mémes conditions de dép6t mais pour des ddiiésentes. Les couches obtenues sont

donc de différentes épaisseurs. Les films somtaai recuits.
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Figure II1.9 : Evolution des spectres FTIR en fonction de I'émaispour la série A Les spectres sont
collectés sous incidence normale, puis normalisésapport a I'intensité du mode T@our faciliter
I'observation du déplacement.

Dans un premier temps on observe un décalage dmoddion du mode TQ de
1043 cnt* & 1066 cnt lorsque le temps de dépdt augmente de 26 min ki Tk décalage
démontre que la quantité de Si incorporé varie didggmisseur du film déposé. Un tel
comportement a aussi été observéNartinet et al.[10] etDevine[11].

Les pics autour 1105 chobservés pour les deux faibles épaisseurs oratétigués au
substrat comme le montre le spectre enregistrarssubstrat de Si vierge. Cette contribution
du substrat a été déja remarquée@ao et al[17].

La figure III.10 présente I'évolution de I'excés de Si avecdmps de dépbt. Pour
expliquer cette évolution avec I'épaisseur, notisbaions les forts exces de Si dans les films
déposés pendant des temps courts (26 min et lahjantrainte qui s’exerce entre le substrat
de Si et la couche SES déposée, en raison du dédgmaramétrique important. L’on s’attend
alors a ce que cette contrainte favorise I'incoagion de I'excés de Si pour la minimiser via
la réduction du désaccord paramétrique. Ce prosessugraduel et tend a diminuer avec
'accroissement de I'épaisseur des (temps de dppdt long). Cette suggestion pourrait

expliquer la décroissance progressive de I'exceSi@dwec I'épaisseur du film.
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Figure II1.10 : Exces de Si en fonction du temps de dép6t.

1.3 Dispersion d’Energie des photons X (EDX) et Microscopie
Electronique a Balayage (M EB)

Un parametre important pour les propriétés optigaekerchées est la concentration en
ions EF*. Dans de nombreux cas, cette concentration a&t¥niinée par de mesures de
dispersion en énergie des photons X (EDX) dontpattse typique a été présenté dans le
chapitre 2 (Paragraphe 2.3.2, figure 11.8). Lesults obtenus sont reportés dans le tableau

II1.6. Les concentrations en Er pour les échantiltessséries Al = 1, 2,3 sont de I'ordre de

10?* at.cm® pourDPS,, =0,74 W- crif, mais elles accusent une décroissance prévisible

jusqu’aux alentours de iat.cm® lorsque DPEF:ZFo3 est réduite progressivement pour les

séries B et C. De telles teneurs en ions Er ontcétdirmées par des mesures SIMS
rapportées plus bas, sachant que la technigue EDXugée généralement limite pour les

concentrations inférieures a*@t/cn?. D'autre part, nous rappelons que les échantilttess
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séries B, C et D sont fabriqués avec LDPSF?CZ = 8,9 W.cn?, qui est supérieure a celle

appliguée pour les séries. Ainsi, comme pour I'excés de Si, 'augmentatianld quantité
d’espéces provenant de la cible Silvérisée conduit a une diminution des conceiomat

en ions Er. Cette diminution peut étre due a I'aegtation des collisions entre les ions Er et
ces espéeces dans le plasma. On note égalementahdangement de la pression du plasma (2
mTorr- Série D) résulte en une diminution de I'imuaration d’ions EY', vraisemblablement
en raison d’une réduction du taux de pulvérisatieta cible E1Os.

RF ) _
DFS™ (W-cni®), Peiasma = 3 1.33 148 163 | 177
mTorr
o Série A (Ts = 600°C) 1 1,54 0,9 1,47
5
© .
© Série Ao (T = 500°C) 1,18 0,8 0,8
X
[0
5 Série As (T = 400°C) 1
S
© »
= Série B (T = 500°C) 0,44
3
5
O Série C (T, = 500°C) 0,16
Ppiasma(mTorr) 1 2 3 4
L
© A
55
Sa Série D (T; = 500°C) 0.1
c
TR
O
C X
O Nt
O

TableauIIl.6 : Concentrations en EFf obtenues par EDX.
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.4 Microscopie Electronique en Transmission de Haute Résolution
(METHR)

La figurelIll.11 présente les images de microscopie électrorgueaute résolution des
trois échantillons recuits a 600°C des sériggi & 1,2,3). Chaque micrographie comprend
une partie du substrat et une partie de la couchlysee. Entre le substrat et le film déposé,
une couche d’environ 5 nm d’épaisseur est systgomtient observée. Cette couche, appelée
« couche tampon », est attribuée a I'oxydation nedieadu substrat de Si avant le dépot. La
couche déposée présente, par ailleurs, des zondgwede 3 a 7 nm, assez contrastées par
rapport au fond plus clair. Ces zones apparaisharges pour un exces de Si de 9,9 at.%, puis
cette densité diminue lorsque I'excés de Si augepentggérant une origine non liée a une
probable agglomération du Si en exces. Les trdiaridlons sont élaborés a différenteseT
sont tous fortement dopés en ion&"Er10™ at.cni®). La présence de ces zones plus sombres
sur I'image de I'échantillon de la série, AT = 600°C) peut donc étre liee a la formation
d’amas d’ions Er dont la mobilité est bien entefakorisée par la température du substrat.
Ceci expliguerait I'observation d’'une densité pioite pour = 600°C, en comparaison avec
les images obtenues pouw3500°C et 400°C.
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7 swsasi

Serie A (C214), [Silexces= 14,7 at.%

Figure II1.11 : Images de microscopie en haute résolution pous #chantillons recuits a 600°C des séries
indiquées. Les images de diffraction sont présesrgéeencart.

La micrographie d’'un échantillon de la série C,ure@a 900°C, est présentée dans la

F

figure I11.12. Les échantillons de la série C sont déposés ane DPEF:O inférieure et une
2°3

RF ;. < . 2 . 7 . .
DPSiO supérieure a celles utilisées pour les échansilldes séries jAlls contiennent donc
2

des concentrations en Er plus faible (¥1&t.cm® mais aussi une quantité de silice plus

importante, qui peut étre la raison pour laquetiasne distinguons pas clairement la couche
tampon. Contrairement aux cas des échantillonssdges A aucune zone plus contrastée
n'est observée ce qui révéle une distribution hamegdes éléments dans la couche et
confirme ainsi I'hypothese de la présence d’amekerien ions Er pour la série;.ACes

observations sont parfaitement cohérentes aveescedportées auparavant Ppallegrino et
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al [18]. A partir d'images MET en filtrage d’énergiEFTEM : energy filtered transmission
electron microcopy) et de spectres de détecteuulain@ a grand angle en champ noir
(HAADF : high angle annular dark field), ces auteant montré que les ions Er forment des
agglomérats de 5-10 nm lorsque la concentratiamd’Er dépasse cm® [18]

Par ailleurs, dans les images de microscopie rég®mplus haut pour les exces de Si
(Figure 111.11), aucune nanocristallisation n'a g@tre détectée. Ceci est confirmé par
'absence d’anneau de diffraction sur les imagedgliffeaction (montrées dans les encarts).
Par conséquent, le Si dans ces couches est amorphe.

Par contre, I'image de diffraction obtenue surdekantillons de la série C contenant un
exces de Si de 8.5 at.% et recuit a 900°C (Voiadrde la Figure 111.12) présente un anneau
de diffraction correspondant aux plans {111} dwg8i est donc une signature de la présence
de grains de Si cristallisés de taille nanométriqDes nanocristaux ont été observés en
imagerie haute résolution ou on identifie les plagtgulaires (111) du Si.

"

fo S ip w

Série C (C311= C400), [Silexces= 8.5 at.% mage a haute résolution

Figure II1.12 : A droite : Images de microscopie en transmissiour pm échantillon de la série C recuit a
900°C, en encart I'image de diffraction. A droittmage a haute résolution de méme échantillon.
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1.5

Rappelons d'abord que les mesures SIMS et XPS tintfaétes a l'université de

SIMS (Concentration d'Er) et XPS (excesde Si)

Barcelone.

La figurelll.13 montre un profil SIMS typique pour un échaatillde la série C (C311).
La concentration d’ions Er est obtenue apres coaman du profil SIMS de I'échantillon et

de celui d’'un échantillon de référence pour ledaeloncentration en ions Er est connue.

La figureII.14 montre un profil XPS typique pour le méme étiHan de la série C
(C311).

Figure I11.14 : Profil XPS typique d’'un échantillon de la série@arré noir : Si et Carré clair : Er.
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Les mesures SIMS et XPS ont été effectuées suramdgrombre d’échantillons pour
connaitre de fagon précise les concentrations es lr et en excés Si. Ces mesures ont
cependant concerné les films minces présentantcdeactéristiques optiques les plus
intéressantes. Ces valeurs sont reportées daabléaulll.7 et comparées, a titre indicatif,
aux valeurs correspondantes obtenues par EDX (temekr) et FTIR (exces de Si) de films
de la série A

Pour ce qui concerne la concentration d'ions Errenarque que les valeurs déduites
des mesures EDX sont du méme ordre de grandeucejles obtenues par SIMS. Cette
cohérence entre les valeurs nous permet de noas fiasles résultats d’EDX, une technique
disponible au laboratoire. Cependant, pour lesritdltans montrant les meilleures propriétés
optiques nous avons tenu a confirmer les concémisati’ions Er par des mesures SIMS.

1 . [Si] par
Echantillon [Er] par_SSIMS (x16 [Er] riar EDZ( [Si] par XPS CTIR
at.cm® + 0,1 %) (x10™ at.cm®) (+2 at.%) (2 aL%)
Série A
C200 1,2 1 17
C201 1,7 0,9 16,5
C198 1,69 1,47
Série A
C202 1,7 1,18 15 9,9
C204 1,15 0,8 17,9 13
C203 11 0,8 16,8 13,9
Série B
C347 0,7 0,44 8,5
Série C
C311 0,35 8,5
Série D
C359 0,22 0,1 7,1
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TableauIIL.7 : Concentration en ions Et et quantité de Si en excés déduites respectivedeent
mesures SIMS et XPS. Les valeurs de I'excés daeSiues par FTIR et de la concentration d’Er
obtenues par EDX sont présentées pour la comparaiso

Quant a I'exces de Si, sa détermination par desireesXPS a été faite via I'expression

suivante qui tient compte de la quantité d’oxygéaes la couche:

(51-),

[Si] Excészm

La comparaison de I'exces de Si déduit par FTIRCaedui obtenu par XPS (Tableau

1.2

l11.7), révéle queles valeurs XPS sont supérieures de 3 at.% a 5 paPsapport aux valeurs
FTIR pour les échantillons de la.ACeci confirme le fait que I'approche FTIR condaitine
sous-estimation de I'exces de Si, comme souligrebetmenté plus haut. Contrairement au
FTIR, la technique XPS prend en compte les liais®ins Si contenues dans les nanoclusters
de Si formés lors de la croissance du film.

Dans le prochain chapitre, on utilisera les valedgs excés de Si obtenues par les
mesures FTIR puisque cette technique a pu étnsédilpour tous nos films minces ce qui

n’est pas le cas des mesures XPS.
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ChapitrelV

Résultats expérimentaux :

Caractérisations optiques

I ntroduction

Ce chapitre est consacré a I'étude des propriétésjugsi des séries d’échantillons
décrits dans le chapitre précédent. Nous allonsnoamser par présenter dans la premiere
partie une analyse et une étude comparative dadtaiss obtenus par ellipsométrie
spectroscopique et par M-lines. Cette étude visdétrminer l'indice de réfraction et
I'épaisseur des films fabriqués. Dans I'importapitie qui suit, nous présenterons une
description et une analyse des propriétés de photoescence des ions °Ertelles que

stimulées par leur excitation indirecte via les ¥js

V.1 Ellipsométrie spectroscopique

Comme décrite au chapitre 2 et dans des étudeseam&s [1-3], cette technique qui
permet de déduire des paramétres pertinents atiés®eau pour déterminer le spectre de
l'indice de réfraction et I'épaisseur de film. Langparaison des valeurs de l'indice et/ou
I'étude de son évolution ont été faites pour ceijeiscorrespondent a I'énergie de 1.95 eV du
spectre d’indice.

Une variation type de I'indice de réfractiancorrespondant a I'énergie de 1,95 eV, en

fonction de I'exces de Si est montrée sur la figivd pour des échantillons de la sérig A

(Ts = 600°CDPY = 7,4 W- crff, DR = 0,74 W- crif et Riasma= 3 mTorr ). Les

2
mesures ont été effectuées sur les échantillongewits sur lesquels les mesures FTIR ont
été réalisées dans le but d’estimer I'exces deiwili. L'objectif est d’examiner I'évolution de
l'indice avec I'exces de silicium dans le méme étilan dénué d’effets liés au traitement

thermique.
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Cette figure montre une augmentation progressivedie 1,500 a 1,715 lorsque I'exces
de Si croit de 5,0 at. % a 14,7 at.%. Une évolusimnilaire est observée pour les autres
seéries.

L’évolution de I'épaisseur en fonction de I'excés 8i est également montrée sur la
méme figure, pour la méme série des échantillons neauits. Ces échantillons ont été

fabriqués avec le méme temps de dép6t (10 heukms)ltendance générale reflete un

accroissement prévisible de I'épaisseur lorsqurulaérisation de la cible Si (i.dDPSF:F) est
augmentée. Mais des inflexions et des plateaux sonstatés et ont été attribués a des
variations du taux de pulvérisation, notamment icelel la cible de Si@ Le taux de
pulvérisation serait dépendant du degré d'usureceie cible, tel qu’induit par les
pulvérisations successives. Il s’agit d’'une comdian expérimentale qui meériterait un
examen particulier pour une meilleure maitrise 'épdisseur du film. Dans une certaine

limite, nous avons essayé d’en tenir compte.

1500
175 Série 'Ai Echantillons non recuits
R i - 1400
1704 4. ;
= Epaisseur . . s [ 1300
% 1.65 LY 100 =
L0 4 ’,E B —
S} ; D
— 160 - L1100 @
c Ly Q
1.55 g o 1000 |y
- 900
1.50 @7}’
I - 800
1.45 T 1~ T 1T 1 T T 1 "1
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4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Exces de Si (at.%)

Figure IV.1: Evolutions de I'indice de réfraction et de I'épass obtenus par ellipsométrie, en fonction de
I'exces de Si des échantillons non recuits de ffee 9. Ces valeurs on été déterminées a une énergigd8eeV
de la lumiére incidente.

La figureIV.2 présente I'évolution du coefficiegt représentant I'écart entre le spectre
expérimental et la simulation théorique du spedtedipsométrie (voir Chapitre 2), visant a
déterminer les épaisseurs des différents filmsadeérie A. Elle révele que2 augmente

rapidement lorsque I'épaisseur dépasse 1200 nnifigignque, pour des épaisseurs élevees
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(>1000 nm), I'erreur sur I'estimation de I'épaissewesurée devient importante. Il est apparu
donc essentiel de recourir a une autre méthodefialoke pour la mesure les épaisseurs de
guelgues centaines de nm. La technique de speapiesh-lines disponible au laboratoire a

éte largement utilisée pour les mesures indiquées.
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Figure IV.2 : Comportement de I'écart entre le spectre expérialegitla simulation théorique du spectre
d’ellipsométrie 2, en fonction de I'épaisseur de la couche pour E@gaétillons d'une méme série.

V.2 M-lines

Cette technique, initiée dans les années 70 [él¢ alécrite au chapitre 2. A l'instar de
I'étude du comportement de l'indiceprésentée plus haut & partir des spectres d'eftiptrie
spectroscopique, nous avons examiné égalemeniatesions de cet indice en fonction de
I'excés de Si par des mesures M-lines effectuéegesucouches relativement épaissed (
pum) des seéries jA(i = 1,2,3). La technique de M-lines complete paeiment celle
d’ellipsométrie spectroscopique, puisque sa figbidist d’autant plus importante que le film
est épais. Notons aussi qu’elle permet de détermatie épaisseur.

La figure IV.3 présente I'évolution den en fonction de I'excés de Si, pour les
échantillons des séries indiquées. Pour un exceSi @dlant de 5 at.% a 16,5 at.%,est
compris entre 1,489 et 1,695.
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Figure IV.3 : Evolution de I'indice de réfraction déduit des mesuM-lines a 1,95eV, en fonction de I'excés de
Si. Les films (séries; i =1,2,3)) sont non recuits.

La variation de I'épaisseur des échantillons dedae A (Ts=600°C) en fonction de
'excés de Si est présentée dans la figtd. L’évolution est similaire a celle de la figure
IV.1 et peut donc avoir une méme origine. Les inflex et les plateaux constatés peuvent
€galement étre attribués aux variations du taupudeérisation liées au degré d’usure de la
cible SiG. A noter que la précision sur les résultats olgd@paisseur et n) est d’autant plus

grande que de la couche est épaisse.
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Figure 1V.4 : Evolution de I'épaisseur obtenue par M-lines ercfam de I'excés de Si, pour les échantillons
non recuits de la série;A

IV.2a Comparaison entre M-lineset elipsométrie

La comparaison des résultats obtenus par les dedknijues de M-lines et
d’ellipsométrie spectroscopique montre que lesuralélen sont trés proches, pour toutes les
valeurs de I'excés de Si (FiguPé.5). Cette observation conforte la fiabilité desmoesures

tant par ellipsométrie que par m-lines.

n par ellipsométrie

1754 Série A, nal.95eV 175
1 O~ Ellipsométrie ®

L7 0 M-lines oo

1.654 g - 1.65

et |£|."'//
1.60 - @ D - 1.60
1.55 - C% - 1.55
,,,,@;f@ =L

1.50 ] @j’,@-'j - 1.50

1.45 T T T T T~ T T T~ T T~ T T T T T * 1 1.45
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Exces de Si (at.%)

n par M-lines

Figure 1V.5 : Comparaison entre les indices de réfraction obtgrarsellipsométrie et M-lines pour les
échantillons non recuits de la sérig, &n fonction de I'exces de Si.
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IV.2b M-lineset FTIR

La figureIV.6 présente les évolutions de I'exces de Si diimidice n pour les séries A
(i = 1,2,3) en fonction de la densité de puissaappliquée a la cible SiDPSFfF, telles

gu’'obtenues par la spectroscopie infrarouge (FTéR)par M-lines, respectivement. On

observe que I'exces de Si et I'indice de réfractianontrent tous les deux une augmentation

. T RF P . . , .
progressive similaire aveDP;; . Ces évolutions sont cohérentes avec les résujtatsont

observés pabDaldossoet al. [5] et avec les évolutions aeet de I'excés de Si pour une autre

catégorie de nos films déposés par pulvérisatiogneétaon réactive [6].
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Figure 1V.6 : Evolution de I'excés de Si obtenu par FTIR et renbtpar M-lines, pour les séries A= 1,2,3),
en fonction deDPS?F.
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V.3 Photoluminescence

Apres avoir étudié quelques caractéristiques partes de nos échantillons, telles que
leurs compositions (exces de Si, concentration)détrrs indices et leur épaisseurs, nous
allons aborder I'étude de leurs propriétés d’érnissi Cette étude concerne la
photoluminescence (PL) de lion ¥rdans linfrarouge (autour 1,54 um) et celle du
nanoclusters de Si dans le domaine du visible. Airpdes spectres PL obtenus tous a

température ambiante, nous allons examiner toticpaeérement les évolutions de l'intensité
de PL de I'Er & 1,54 uml, 5, et de la durée de vie de cette émissigh, pour les différentes

séries d’échantillons. Ces variations seront aéalysn fonction des paramétres suivants :
'excés de Si, la température de recuit, la tenmpéeadu substrat, le flux des photons
d’excitation et la concentration d’ionsr

Commencons par mettre en évidence d’abord le phénerde transfert d’énergie a

partir des nanograins Si vers les ions Er.
IV.3.a Miseen évidencedu transfert d’énergie Ngs-Si-Er

Le spectre de photoluminescence de nos échantifft®uré a température ambiante
met généralement en évidence deux émissions :d%aom des Ngs-Si dans le visible et celle
des ions EY dans linfrarouge (& ~1,5 pm). La longueur d'ordlexcitation utilisée est
généralement la raie non résonafte, 476 nm pour les ions Er, visant a n’exciter egses
rares que via les Ngs-Si. Ces derniers sont dooitésxa cette longueur d’onde et peuvent
ainsi émettre dans le visible autour de 750-800tbudransférer leur énergie aux ions Er

voisins. Ces derniers émettent alors a la longwkande de 1,5 um environ, laquelle
correspond a la transition entre 1€ dtat excité {l,,,) et I'état fondamental*(,,,,). Pour

mettre en évidence cette interaction Ngs-Si-Ee étdnsfert efficace d’énergie, trois couches
minces de la Série ATs= 500°C) ont été déposees puis recuites a 600°C
1- Echantillon 1 contenant en exces de Si mais exeffpt [Si] exces= 10 at.% et [Er] =
0 at.cn?
2- Echantillon 2 contenant un excés de Si et dopé desdons Er : [Sigcces= 10 at.% et
[Er] = 107! at.cni®
3- Echantillon 3 exempt de Si en exces mais dopé desdons Er: [Sikices= 0 at.% et
[Er] = 10** at.cni®
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Intensité de PL du Si (u.a.)

4.0

La figure IV.7 (a) présente les spectres d’émission des Ng#a8 le visible pour les
échantillons 1 et 2. On observe une forte interdgtgohotoluminescence de SliF?{) autour

de 750 nm pour I'échantillon 1 ne contenant pasr$iEr. Cette émission peut étre attribuée a

la recombinaison des excitons confinés dans les-Mgg,8]. On peut constater que

IF?iL devient presque négligeable lorsque I'échantillsndopé avec des ions Er (Echantillon

2).
Les spectres d’émission des ions Er enregistrétesuchantillons 2 et 3 sont reportés
sur la figurelV.7 (b). L’émission observée autour de 1,54 um pg@ghantillon 2 co-dopé Si

et Er, résulte de la transition électronic{m@ - 4I1;/ entre les niveauXf des ions I'Er
2 2

[9]. Cette raie est quasi absente pour I'échantilBodopé avec des ions Er mais exempt
d’excés de Si (Fig. IV.7 (b)). Nous rappelons gas deux échantillons ont été excités par un
faisceau de longueur d’onde= 476 nm, non résonnante pour I'ior*ErCette constatation
implique une excitation indirecte des ions Er, aetiainsi en évidence le role sensibilisateur
des Ngs-Si vis-a-vis de cette terre rare qui béméfi’'un transfert efficace de I'énergie a
partir des Ngs-Si. Nos observations sont donc cords aux nombreuses études parues
jusqu’ici [10-17].
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Figure 1V.7 : (a) Emission dans le visible des Ngs-Si de deuarditlons Si/SiQ dopés ou non avec des ions
Er**, aprés un recuit & 600°C. (b) Emission dans lamfruge des ions Bf dans deux échantillons, avec Ngs-Si
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(Echantillon 2), et sans Ngs-Si (Echantillon 3).sGgpectres sont enregistrés lors d'une excitativaca =
476nm.

S’appuyant sur des aspects de leurs résultatajmeduteurs ont conclu a un processus
de transfert d’énergie pouvant exciter de faconméante les ions &r[15,16,18].

L’autre effet frappant du couplage entre les Nget3es ions Er est mis en évidence par
la chute brutale de I'émission dans le visible dy+ lorsqu’il joue le réle de sensibilisateur
vis-a-vis de I'Er. En effet, la figure/.7 (a) montre clairement une extinction quasi{tote
'émission a 750nm environ lorsque I'échantillont e®-dopé avec des ions Er. Cette
observation a été attribuée dés les premiers traMd4+15] au transfert d’énergie des Ngs-Si
excités vers les ions Er, prévenant ainsi la re¢oaron radiative des excitons au sein des

Ngs-Si et donc I'’émission dans le visible.

IV.3b Effetsdel’excesdeSi et delatempératurederecuit sur I’émission

desionsEr et desaduréedevie.

L’étude présentée dans ce paragraphe concernétlies ®btenues avec différentes
températures de substrats (séridoktement dopées Er ~30cmi®) et excitées par un flux de

photons de 6x18 ph-&.cm? & la longueur d’onde non résonante 476 nm. Lemngités

I 5[ ont été toutes normalisées par rapport a I'épaistechaque échantillon.

La figureIV.8 présente une évolution type d:l§[ a 1,54 um pour les échantillons de la

série A (Ts =600°C), le non recuit et ceux recuits auxgératures indiquées, en fonction de

l'excés de Si tel que déduit des mesures FTIR. Tababord, on observe que pour

I'échantillon non recuit,| 5[ augmente progressivement avec I'excés de Si jusafteandre

un maximum pour un exces de 13 at.% environ, adarghuter brutalement pour les valeurs
élevées de I'exces de Si. L'observation d’'une téftession a partir d’échantillons non recuits
(également détectés pour les sérigs-A = 500°C — et A- Ts=400°C, comme montré plus
loin) lors de leur excitation par une raie non r@sde n'a jamais été reportée dans la
littérature. Ce comportement indique la présencsetsibilisateurs, nécessairement a base de
Si, dont la formation aurait été favorisée paelapérature relativement élevée du subsirat (

> 400°C). Ces relais d’excitation pourraient comsisin agglomérats d’atomes de Si ou autres
entités d’échelle atomique, rappelant les ‘LumieescCentres’ (LCs) de Savchyn et al. qui
ont décrit dans une série de travaux [19-21] ledless et leurs spécificités vis-a-vis des ions
Er. Comme nos entités, ces LCs excitent les iongl€ifacon indirecte dans des films
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similaires SES dopés Er obtenus également par qsd@i®n magnétron a I'ambiante puis
recuits pendant une courte durée (100s) a des tatmpgs=> 600°C [19]. Il s’agirait

vraisemblablement d’'une ‘nouvelle’ sorte de ‘seitisidteurs’ a base de Si dont le role de
relais d’excitation des ions Er serait aussi effecagque celui des Ngs-Si cristallins ou
amorphes [22,23]. Rappelons cependant que l'effieate cet effet de sensibilisation reste

tributaire de la distance de séparation Ng-Er guilevrait pas dépasser 0,5-1 nm [24,25].

40T
S e = 476 nm
=) --#-- Non recuit e Excitation
= --@-T =600°C Fa
3 309..4-T =700°C SO e
<t '
Ty -y T =800°C ' ‘
Fi r L]

-4 T =900°C 7 A
«C r i e LN
—1 204--»- T =1100C =&
o ' 7 AR N N ®

/ . A
) -
© / v
2 e
‘© 10 4 e
c 7
Q N
£
T T T T T T T T T T T T

9 10 11 12 13 14 15 16
Exces de Si (at.%)

Er
loL
recuits et recuits aux températures indiquées.draglieur d’onde excitatrice est= 476 nm. Ces intensités sont

normalisées par rapport a I'épaisseur de chaqueaétition.

Figure 1V.8 : Evolution de a 1,54 um en fonction de I'excés de Si, pourdbsaidtillons de la série #on

Apres un recuit a 7= 600°C, | E[ a un comportement analogue a celui enregistré pour

les échantillons non recuits. On note une augmentate I'intensité d’émission avec I'excés
de Sijusqu’a un maximum ([Si] = 10 at. %), puile elécroit pour les valeurs plus élevées de
I'excés de Si. Pour des températures de recuitédiges, T= 700°C a 1100°C, I'évolution

de IE[ avec [Si] est similaire a celle observée pour BO0°C, mais l'intensité émise a 1,54

pum est invariablement plus faible sur toutes ldswa de [Si]. La fraction des ions couplés
aux Ngs-Si peut étre considérée comme maximale oI, = 600°C et un exces de Si de
10 at.%. Des valeurs plus élevées de I'exces d#/@i de Tfavorisent un accroissement de

la taille de Ngs-Si au détriment d’'un meilleur ctage avec les ions Er. Ceci explique en
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partie la diminution graduelle dé&[qui peut aussi étre liee a la formation de clustirs
Er,Os du fait de la forte concentration en Er (316m°).

Pour tous les échantillons recuits 34=T1100°C, | 5 & 1,54 pm est trés faible. Cette
faible intensité de la PL de I'Er peut étre attébula la formation de Ngs-Si de grande taille,

conduisant a un plus faible couplage et donc a aimare transfert d’énergie des Ngs-Si vers

les ions Er.
Les figuresiV.9 (a) et (b) présentent les évolutions U,E[ a 1,54 um en fonction de

'excés de Si pour différentes températures deitre€udes échantillons des deux séries A
(Ts =500°C) et A (T=400°C), respectivement. Ces évolutions sont siragaa celles décrites
plus haut pour la série;ATs =600°C) tant pour les échantillons non recuits gaer ceux
recuits aux différentes températuiesEn effet, et comme déja signalé, les échantilloors

recuits dans ces deux séries, (Kigure IV.9 (a), As: figure IV.9 (b)) montrent unel E[

significative, notamment pour,Aavec un maximum pour un exces de Si de 13 at.%e Ce
émission est bien plus faible pour la sérig(figure 1V.9 (b)) et ceci peut s’expliquer par la
densité tres réduite de sensibilisateurs formésdardépbt d5 =400°C. Des similitudes avec

le cas précédent (série Al) sont également obsep@@s recuit pour les deux séries A2 et

A3 : (i) une amélioration générale dqf[ pour tout exces de silicium, excepté le cas des

recuits aT; élevées pour les deux séries&t A (expliqué plus loin), (ii) la meiIIeurbE[ est

celle des échantillons recuits a 600°C sur touggalame d’excés de Si, (iii) un maximum de

| 5| est observé pour tous les recuits, mais I'excéSidmrrespondant & ce maximum différe

d’une série a l'autre. En effet, 'excés de Si espondant & cettéS maximale semble se

déplacer vers des valeurs plus élevées lor§gdeminue : de 10 at% pour;Aa 13 at% pour

A, jusgqu’a 14,7 at% pour A Cette dépendance vis-a-vis Tesera discutée plus loin, mais
I'évolution de | E[ en fonction du couple de parametres (exces de tBmgierature de recuit)

pourrait avoir pour origine la variation de la diéhsde sensibilisateurs formés et, bien
entendu, leur couplage avec les ion&" Hbans notre cas, ces sensibilisateurs commencent &
croitre durant le processus de dépot sur les geomesites de nucléation disponibles a la
surface ou juste au-dessous de cette surface deuthe en croissance. La densité de ces
sensibilisateurs devrait naturellement croitre akeaes de silicium jusqu’a saturation des
germes. Lorsque l'excés de Si est encore accrw ét/cest élevée, un phénoméne de
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Intensité de PL a 1.54 pm (u.a.)

(2]
o

coalescence peut se produire et conduire a une enigtion de la taille moyenne des

sensibilisateurs aux dépens de leur couplage ageoris Er.
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Figure 1V.9 : Evolution de| 5[ a 1,54 um en fonction de I'excés de Si, pour lésdiquées. (a) : Série,A(b)

Série A. Ces intensités sont normalisées par rapport pdigseur de chaque échantillon.

L'autre effet qui contribue également a la baissel ﬁ[ pour les valeurs élevées die
est la formation de clusters de,8s qui favorise les processus d'up-conversion. Paur u
recuit aT, = 1100°C, la taille des Ngs-Si augmentel §1 devient trés faible quelque soient

I'excés de Si et/ou la température du subgizat

Les échantillons décrits et analysés plus hautegnes de propriétés d’émission, ont

été également soumis a des études de PL résolsdadéamps pour déterminer la durée de

vie de I'état excité7,, , lors de la transition’l 13, = I 15, - L'évolution de cette duree de

vie T, de I'émission a 1,54 um en fonction de I'exces det our différente3, est montrée

sur la figurelV.10. L’encart de cette figur®/.10 montre un trace type de la désexcitation PL
en échelle semi-logarithmique, lequel est bien aeépit par une fonction de décroissance
mono-exponentielle. D’'une maniére générale, lepsede vie mesurés sont faibles (entre 1 et

2 ms) pour nos échantillons fortement dopés aveciales Er (~18' cm®), sauf pour les
échantillons contenant 5 at.% d’exces de Si qusertent des valeurs élevées g

comprises entre 4 et 9 ms.
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Figure IV.10: 7, de I'émission de I'Er a 1,54 pm en fonction dexdes de Si pour les recuits indiqués, pour

les échantillons de la sérig APour une excitation non résonnante=(476 nm), et un flux de photons de 6X10
=1 s2
ph-s--cm-.

Ce comportement d&,, peut étre attribué aux défauts présents dans keheogui ont

été mis en évidence dans le chapitre 3, paragraghA.1l, Figurelll.1. Ces défauts liés a
'augmentation du Si en excées entrainent une dagoadde I'environnement des ions Er, et

donc une augmentation des processus non radiatdétament de ceux radiatifs.

Le comportement de,, est identique pour les échantillons des sérigetAAg. ICi
encore la décroissance temporelle se présentdadusne d’'une simple exponentielle. Pour
la série A (FigurelV.11 (a)), T, est supérieure a 4 ms pour un exces de Si det.65 et
une température de recuit de 700°C. Puis il déernt I'exces de Si et demeure entre 1,5 et

2,5 ms. Pour la troisieme série (Figlivell (b)), 7, varie entre 1 et 2,5 ms, des valeurs qui

s’expliquent par les exces élevés de Si. L'évotutie 7, pour ces deux séries résulte des

mémes processus que ceux décrits pour la serie A
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Figure IV.11: 7, de I'émission de I'Er a 1,54 um en fonction dedes de Si pour les recuit indiques, pour

les échantillons des sérig At A. Pour une excitation non résonnante=(476 nm), et un flux de photons de
6x10" ph-§*.cm?.

IV.3.c Effet delatempératuredu substrat (Ty)

La figure IV.12 compare I'évolution del 5 en fonction de I'excés de Si dans les
différentes séries apres un recuit a=T600°C. Apres ce traitement thermique, la meiteu
|§[ est obtenue pour la série; ATs = 500°C) avec une intensité d’émission 1,9 fois
supérieure a celle de la série &t 1,6 fois supérieure a celle de la sérdeQette figure révele
aussi que le maximum d E[ pour les différentes séries dépend de la cond@nriran Si. En

effet le maximum est obtenu pour 14,7 at.% (Sége B3 at.% (Série A et 10 at.% (Série
A1), ce qui correspond a un changemenfgdde 400°C a 600°C. Ce décalage du maximum
d’intensité peut étre expliqué par la formationdiéerentes fractions volumiques de Si pur
pendant le processus de dép6t a differemte€et effet influence également I'exces de Si
sous-estimé par FTIR. L’évolution de cet excés idesBreproduite dans I'encart de la figure

IV.12. On remarque alors que I'exces de Si realif = 400°C excede de 1,5 at. % environ la

valeur correspondante potig = 500°C ou 600°C, pour toUDPSF:F. Cette observation est

cohérente avec la prévision d’'une moindre fractiolumique de Si pur se formant lors du

dépbt aTs la plus basse (400°C). Ceci pourrait expliquedéealage de I'évolution de"_f[

relative aTs = 400°C, alors que les valeurs quasi-équivalet¢elexces de Si obtenues pour
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Ts = 500°C et 600°C, ne pourraient pas expliquerdeathge entre les courbes de 3 at.%.

Dans ce cas, d'autres effets figet de I'excés de Si devraient étre pris en conmater

expliquer les comportements d§[ La mobilité des adatomes sur la surface, la sanise

des sensibilisateurs sur les sites disponiblesarface dépendent dg et leur comportement

dépendent de I'excés de Si. L'observation d’'unellmege IFfLr pour I'’échantillon déposé a

Ts = 500°C est une signature des conditions optimpfag I'augmentation de la fraction
d’ions Er* couplés aux Ngs-Si, pour cette forte concentrgtloi* Er.cmi’).
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Figure IV.12 : | ;| @ 1,54 um pour les échantillons recuits a 600°Cligque série, en fonction de I'excés

de Si. En encart, I'excés de Si pour des échantilyant la meilleurestg[ de chaque série en fonction de
Ts
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IV.3.d Variationde |5 avecleflux de photons

La variation del 5[ en fonction du flux de photons incidenb)(est montrée sur la

figure IV.13 pour un échantillon de la sérig &As=500°C), avant et apres recuit,a&1600°C.
L’échantillon a été excité avec la longueur d’omd@ résonnante de 476 nm. On observe que
l'intensité de photoluminescence augmente progresgnt dans les deux cas tout au long de
la gamme de flux considérée, sans atteindre umeéde saturation. Le méme comportement
a été observé pour les deux autres sériest As. Cette observation implique I'absence ou le
caractére limité des phénomenes coopératifs ditsamversion’ dans cette gamme de flux de

photons d’excitation de ces séries d'échantillamefment dopés (~ tbat.cm®).
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Figure 1V.13: Evolution typique dd 5[ a 1,54 pm en fonction de flux de photons pouralrastillon de la

série A, avant et aprés recuit a 600°C. La longueur d’odtixcitation est 476 nm. L'encart reporte les
spectres de I'émission de I'Er pour les mémes éillars a un flux de 6x1% ph-s'-cni?.

Il est important de noter aussi que I'écart ent® deux évolutions augmente avec
L'encart présente les spectres d'émission de I = 10*° ph-s'-cm?. Avec ce flux | 5’
I Er

est 2 fois plus intense apres recuit. Cette augmientde | 5 est due a la formation de

sensibilisateurs additionnels et a une amélioradi®ta qualité de la matrice. Sachant que la
séparation de phase ne se produit qu'a yne 850°C [26,27]. Notre résultat est en accord
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avec celui desavchyret al. [19] qui comparent les agglomérats de Si a desilsiinateurs
d’échelle atomique « atomic scaled » formés loreedaits de 100 s, entre 600°C et 1100°C.
L’encart reporte également une comparaison avecéahantillon fabriqué depuis
guelques années au laboratoire par pulvérisatiognéteon réactive d’'une cible de silice
surmontée des morceaux d*Ef25, 28,29]. Parmi les ions Er contenus dans ceartillon,
seulement une fraction de 1,7 % est couplée auxSigg9], i.e. ~ 1,5x18 Er.cni®. Par

comparaison, on trouve qug; de I'échantillon de la série Arecuit T, = 600°C, est 3,7

fois plus élevée par rapport a la référence.

Bilan
Apres cette étude d E[ et de7p, en fonction de I'excés de Si et dg dn observe que :

1. T, = 600°C est la température de recuit a laquelimdileure | E[ est obtenue pour

les trois séries A(i = 1,2,3) d'échantillons fortement dopés (¥16m°) déposés a
différentesTs=400, 500 et 600°C.

2. Le film présentant l'intensité la plus forte estuceléposé a 500°C, recuit a 600°C et

contenant un exces de Si de 13 at.%I$a est de 2 ms

3. La valeur la plus élevée dg, est obtenue lorsque les films minces contiennant u
faible excés de Si (~5 at.%). La valeur maximalen§) est obtenue pour I'échantillon
de la série A(T<=600°C) recuit a 900°C.

4. les meilleures conditions de dép6t sont celles’@zshéntillon C204 de la série A

Elles sont reportées dans le tabl&ail

Echantillon DRSS DR;" DR, Pplasma Ts

C204 74W-cm | 1,63 W-cnf 0,74 W- cnf 3 mTorr 500°C

TableaulV.1 : Parametres du meilleur échantillon (C204) de laeséy.

Cependant, les échantillons des sériesdhtiennent des exces en Si élevés (atteignant
17 at.%) et sont aussi fortement dopés avec des BEon(1G* at.cm®). Ces forts dopages

engendrent des processus non radiatifs tels qeeol@érative up-conversion, la concentration
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guenching ou encore I'absorption des porteurs nésfgui limitent les performances optiques

du matériau.

Les échantillons des séries B, C et D ont été daBs en partant des meilleurs

paramétres de dépdt de I'échantillon C204, maisleissant le dopage en ions'Ewia la

variation de DPZ,, |, DPy;, et la pression du plasmapi&na Dans le paragraphe suivant,

on décrira et commentera les évolutionsl(fé et I pour les séries B, C et D obtenues

avecTs=500°C en fonction de I'excés de Si, de la tempéeade recuit,, de la pression du

plasma Biasma €t de différentes concentrations d’erbium.

V.4 Effet de|’exces de Si et de la température de recuit sur I’émission

desionsEr pour lesSérieB et C

Les échantillons des séries B et C sont déposd@gsb0°C et Biasma=3 mTorr) avec

des valeurs deDF’EF:ZFo3 de 0,59 W.ci et 0,44W.cm?, respectivement. Les concentrations

correspondantes en Er sont de 720.cm° et 3,5x16° at.cm®, respectivement. LEPSg, a

été augmentée jusqu’a 8,9 W:emour les deux séries, afin de limiter I'excés det®u de
prévenir son augmentation par suite de la dimimutie la teneur en Er. En effet, un excées de
Si dépassant une certaine limite accroitrait lasdénet la taille moyenne des Ngs-Si,
induisant ainsi des pertes optiques dans le dispesitif envisagé via I'absorption des
porteurs confinés [30].

Les figuresIV.14 (a) et (b) montrent respectivement les évohgide | E[ pour les

échantillons des séries B (7¥1@Er.cm?) et C (3,5x18 at.cm®), avant et aprés recuit &

différentes T, en fonction de I'excés de Si déduit des mesuffestaées par FTIR. Ces
valeurs deI§[ sont enregistrées pour un flux de photons incgléhd,. = 476nm) sur

I'échantillon de 8x1& ph-&'-cm? On constate tout d’abord que pour les deux séléss,
échantillons émettent a 1,54 um avant tout recGitte émission s’ameéliore ensuite

progressivement avec le recuit pour atteindre uxinmam dépendant de la série étudiée.
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Figure IV. 14 : Evolution del PE[ a 1,54 pm en fonction de I'excés de Si avant gsapecuit a différentes,T

(a) Série B. (b) Série C. Le flux des photons s sur I'échantillon est de 8xi{ph-s"-cni®.

Pour les deux série B et C (figuids14 (a) et (b)), 5[ augmente avec I'excés de Si et
la température de recuit jusqura=800-900°C, avant de chuter apres le reciit=21100°C.
Le comportement déﬁ[ pour les deux séries est généralement analogakiiantontré dans
les figures IV.8 et IV.9 pour les sérieg Mdépendamment des valeursTdet de I'excés de
Si correspondant au maximum de5 . Un premier accroissement de5 jusqua un
maximum correspondant & 13 at.% d’'excés de Si jgosérie B (7x1¢ Er.cm?®) ou 9 at.%
pour la série C (3,5x¥®Er.cm?®). Cette derniére série montre une décroissantel é{apour

le plus fort excés de Si. Dans tous les cas, ldnsgiient compte des incertitudes de mesures,

et sauf quelques rares exceptions, on peut estjoetes échantillons recuits entre 600°C et
900°C montrent presque la mérth[, avec un léger plus poif = 800°C (série B) ou pour

T, = 900°C (série C). Les explications suggéréesravpat pour les séries Aestent valables
pour ces deux séries : (i) la densité de sensibdliss (ou le taux de leur couplage avec Er)
commence par croitre avec I'exces de Si jusquigraadn des germes disponibles permettant

I'atteinte d’'une | E[ maximale ; (ii) les germes disponibles sont namesaent dépendant de
Ts, comme on I'a vu pour les sérieg Aais semblent dépendre également de la condentrat
d’Er, puisque le maximum d'5 se déplace vers 9 at.% dexcés de Si pour la série

modérément dopée avec I'Er ; (iii) pour les excesSddisponibles au-dela de cette saturation
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et/ouT,> 900°C, I'on s’attend a un phénomene de coalegcdas Ngs-Si, comme démontré
par ailleurs [31].

La comparaison entre des deux figuregsl4 (a) et (b) révele que l'intensité de PL la
plus forte est obtenue pour I'échantillon de ldesér ([Si] = 9 at.%, [Er] = 3,5xF8 at.cn?®)

aprées un recuit a 900°C. Le fait que le meillelmfmince de la série B ([Si] = 13 at.%,
[Er] = 7x1G° at.cm®) ait une intensitél 5 plus faible de I'ordre de 15% par rapport au

meilleur échantillon de la série C, peut-étre bittéi a la plus forte concentration en Er qui
favoriserait la formation de cluster dJ; et donc la désexcitation par des voies non

radiatives.

. , . E
IV.41 Effet delapression du plasma et latempérature de recuit sur | p[
pour la SérieD

Les échantillons de la série D ont été fabriquégiaant les parametres de dépot du

meilleur échantillon de la série C, i.eDPSRg :8.9W.cm‘2,DPSF:F = 163W.cm?, et

2

= 044W.cm™, mais en variant la pression du plasma de 1 n&drmTorr.

O

DPRF
Erz

La figureIV.15 présente I'évolution ddeE[ en fonction de la pression du plasma et de

'excés de Si correspondant puisque le changemem paramétre de dépdt induit des
modifications microstructurale et compositionnetles couches déposées. On note tout
d'abord que l'augmentation de la pression du plasteal a 4 mTorr entraine une
augmentation du Si incorporé dans la couche del® at.%. Ici encore, comme dans les

séries précedentes, udé[ a 1,54 um est observée pour les echantillons aouits. La

température optimale de recuit pendant 1 heurdggeesoit la pression de dépoét, s'avere étre

celle opérée a 900°C. Lﬁ maximale a été enregistrée pour I'échantillon faéi avec une

pression de plasma de 2 mTorr. Néanmoins, I'inténsiesurée est comparable a celle de
I'échantillon fabriqué avecHdsma= 3 mTorr, qui est le meilleur de la série C. lifiédence
entre les deux échantillons réside dans leurs ceitipas respectives puisque I'échantillon
type de la série C contient 9 at.% en excés detS3,%<13° Er.cm® alors que son
correspondant de la série D contient moins de Séexaes (8 at.%) et moins d'ions’Er
(2x10° at.cm®). Ce résultat démontre que le couplage ng-Sidtéamélioré en diminuant la

pression de dépot.
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Figure V.15 : Evolution de| ,E[ a 1,54 um en fonction de la pression du plasni@stés de Si, avant et aprés

recuit a différentes T pour les échantillons de la série D. Le flux ghstons incidents sur I'échantillon est de
8x10'® ph-s'.cm?.

Aussi, comme observé pour les autres sérléﬁ, est trés faible aprés un recuit a

T, = 1100°C, en raison de 'augmentation de la taideNgs-Si, au détriment du taux de leur

couplage avec les ions Er.

IV.42 Effetsdel’excesde S et delatempérature derecuit sur ladurée
deviedel’émission pour les SériesB, C et D

Les évolutions d&,, en fonction de I'exces de Si et a différenfepour les séries B, C

et D sont présentées sur les figurésle (a), (b) et (c). Les mesures ont été effecsdac

une longueur d'onde d’excitatichi = 476 nm et un fluxd = 3x13" ph-s'.cm® Dans un
premier temps, on remarque que la durée de viéédaskion a 1,54 um7, , pour les

échantillons non recuits des trois séries varieeedtms et 6 ms. En comparaison avec les

valeurs correspondantes pour les échantillons dérla A contenant des exces similaires de
Si, les valeursT, des présentes series refletent un environnemeritearetles ions Er.
L’amélioration de la qualité de la matrice par l&égson des défauts non radiatifs aprés recuit
a différentesT, est démontrée par 'augmentation progressive gepour toutes les séries et
pour tous les exces de Si. On note ainsi :

» Pour la série B (Figurk/.16 (a)), une variation dé,, entre 3 et 9 ms

* Pour la série C (Figu®/.16 (b)), une variation d&,, entre 4 et 9 ms
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» Pour la série D (Figurg/.16 (c)), une variation d&,_entre 3,8 et 8 ms

Rappelons que les valeurs @g, sont obtenues par une simulation du déclih,f@’

avec une simple exponentielle. La figuh&16 (d) présente un comportement exponentiel

typique du déclin en question.
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Figures 1V.16 : (a) et (b) Evolutions dé(PL al,54 pm en

fonction de I'exceés de Si pour les échantillons rexuits et recuits des séries B et C. (c) Evolutie oL a

1,54 um en fonction de la pression du plasma ¢esdeés de Si pour les échantillons non recuiteeetiits de la
Er

série D. Le flux des photons incidents sur I'échiamt est de 3x1&" ph-sh.cm? (d) leL en échelle semi-

logarithmique en fonction de la durée du déclinrdéchantillon de la série C.

L'évolution des valeurs d&, pour les différentes séries est cohérente avee dell

doublet de bandes LG- TO, dans les spectres FTIR, montrés et analysés aitrehd (8
II1.3.2.A.5). Ce doublet reflete, en effet, le dedeédésordre dans la matrice, et il apparait
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bien plus important pour les films de la sérLe(;DPSng2 = 7,4 W-crif) que pour les séries C

(DF’Sng2 = 8,9 W-crif). Un doublet également plus faible a été ausseénké pour les séries

B et D. Ceci impligue une diminution de la quantdé défauts, favorisant ainsi les

recombinaisons des excitons par les voies radeagveonc augmentation de la durée de vie.

IV.43 Effet delaconcentration d’Er sur son émission pour les SériesA,,
B,CetD

Dans ce paragraphe nous allons décrire et commiénflerence de la concentration en
ions EF* sur I'intensité d’émission & 1,54 um. La figlke17 regroupe les spectres de PL du
meilleur échantillon de chaque série, c’est-a-doar quatre concentrations en Er différentes.
Les valeurs obtenues par SIMS sont :

1. Série A : [Er] = 1x1G* at.cn®, [Si]exces= 13 at.%.

2. Série B : [Er] = 7x18 at.cm®, [Si]exces= 8,5 at.%.

3. Série C : [Er] = 3,5x18 at.cm®, [Si]exces= 8,5 at.%.

4. Série D : [Er] = 2x1% at.cni®, [Silexces= 7 at.%.
Le maximum de PL a 1,54 um diminue avec 'augmentade la concentration en ions Er et
aussi avec celle du Si en exces, comme montré ltarart de la figurdV.17. La chute
d’intensité de PL est d'un facteur 3 entre le malopé en Er et le plus fortement dopé en Er,
lesquels contiennent le plus et le moins d’exceSideespectivement. Un tel comportement

aurait deux origines qui contribuent toutes lesxdet a des degrés divers, a la diminution
d IE[. Il'y a, d’'une part, les effets nuisibles liésaacbncentration d’Er [32,33], tels que la

formation d’agrégats d’Er, les phénoménes de CUGIeetconcentration quenching qui
s’accentuent lorsque la concentration d’Er augmediautre part, le fort exces de Si, comme
dans la série A induit la formation de Ngs-Si de grande tailldesT, pas trop élevées, au
détriment de leur couplage avec les ions raresnamiéja évoqué. Ceci explique I'obtention
d’une intensité optimale pour le plus faible exeasSi et la plus faible concentration en ions
Er.
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Figure IV.17 : Spectres dd 5[ pour les quatre meilleurs échantillons des séinelsiquées. En encart, le E[

de chaque échantillon a 1,54 um en fonction deteentration d’Er obtenue par mesures SIMS, etkexde
Si obtenu par mesures XPS.

L’effet de la concentration d’Er sur l'intensité &s& dépend aussi de la température de
recuit. Cette dépendance est montrée dans la fiyui8 et confirme la tendance montrée
dans une de nos récentes publications [34]. Ontatenque |Ial, optimale se déplace vers les
hautes températures lorsque la concentration enbordiminue. En effet, cetfg optimale
passe de 600°C pour le meilleur échantillon deékiesA, (~10** Er/cnt) & 800°C pour le
meilleur de la série B (7x¥DEr/cnT), puis & 900°C pour les deux meilleurs des deties&
et D. Rappelons que ces deux derniers sont modété&topées avec de I'Er (3,5<0Er/cnt
et 2x1G° Er/cn?, respectivement). Ce comportement pourrait s'epgli principalement par
la diffusion et la ségrégation d’ions Er qui sunnent a une température d’autant plus basse

gue la concentration d’Er est élevée. Ceci conalldt décroissance observée de I'émission a

1,54 pm (I E[) lorsqueT, exceéde 600°C pour les concentrations élevées deféchantillons

de la série A alors quel E[ ne commence a fléchir qu'apres recuit;& 900°C pour les

séries modérément dopées (2-3,52Hy/cnt). Une observation similaire de la dépendance
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de T, vis-a-vis de la concentration en ions Er a ét@mée et expliquée de facon analogue
dans la Réf.15
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Figure 1v.18: | E[ a 1,54 pm en fonction de gour les meilleurs échantillons de séries B, C et D.

V.5 Emission des Ngs-Si danslevisible

L’émission des Ngs-Si a également été examinée akttes étude pour des échantillons
de chaque série. Les spectres d’émission des NgarSile visible nous permettent d’éclairer
leur réle dans l'excitation et I'émission de I'ENous n’allons pas présenter une étude
détaillée de I'émission des sensibilisateurs a ldas8i, mais plutdt décrire quelques résultats
pertinents sur le double rble d’émetteur/sensHtiéisr des Ngs-Si. La figui®/.19 présente
guelques spectres type d’émission des Ngs-Si damgrinme 550 nm — 1050 nm pour le
meilleur échantillon de la série D recuit alixindiquées. L’excitation est assurée par un
faisceau de longueur d'onde= 476 nm et un flux de photods= 8x10d® ph-s'-cm? (c'est-a-
dire dans les mémes conditions expérimentales ejlesaitilisées pour étudier 'émission de
I'Er de cette série d’échantillons). On remarque d¢p plus faible intensité est enregistrée
apres un recuit a 900°C. Or, nous avons montre ldgreragraphd.4, qu’a cette température
de recuit, un maximum d’intensité d’émission & 1,54 a été enregistré & partir des ion%.Er
Cette faible intensité des Ngs-Si peut donc s'exgr, outre la présence de défauts non
radiatifs, par le transfert d’énergie efficace Vessions Er a partir de ces Ngs-Si. L’émission
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de Ngs-Si est légérement plus élevée apres unt @00, 600, 700 et 800°C (encart Fig.
IV.19) mais reste néanmoins faible et comparahieli@ enregistrée pour I'échantillon recuit
a 900°C. L'émission intense dans le visible napfiagu’aprés un recuit a 1100°C lorsque,
d’'une part, les défauts non radiatifs sont efficaest guéris et, d’autre part, la cristallisation
des Ngs-Si est amorcée [28,35]. Cependant, apcéit ge 1100°C, I'émission des ions’Er
chute fortement, comme montré dans le paragrapBd. Les émissions de Ngs-Si sont
contrebalancées par celles des ions Er, comme abiarvées et reportées dans maintes
études [20,36-38] soulignant le réle sensibilisatdu Ng-Si qui transfere son énergie aux
ions Er voisins, au lieu d'une émission dans lebles On note, de plus, un décalage du
maximum d’intensité de 40 nm qui est attribué értassance de la taille des Ngs-Si [20,38].
Sur ces spectres, nous observons aussi un pic rad®®80 nm, cette émission

correspond & la transition du deuxiéme niveau éxit 'EF* vers son niveau fondamental

(4|1y - 4|17)' Ce signal disparait aprés un recuit a 1100°C.
2 2
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Figure IV.19 : Spectre typique de PL des Ngs-Si dans le visihle po échantillon de la série D recuit aux T
indiquéesA = 476 nm e = 8x10'® ph-s'.cm?.
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V.6 Variation dela durée deviedel émission a 1,54 um avec le flux ®.
Déter mination de la section efficace d’excitation effective de I’'ion
Er®.

Dans cette section, nous analysons la variatiol (gse et 75, (0U Tyecin) €n fonction

du flux de photons a 476 nm (non résonante), danisut de déduire la section efficace

d’excitation effectivede I'Er ocexc @ 1,54 um. La figurdV.20 révéle une décroissance de
Tontee €1 Tp €n fonction du flux® de photons d’excitation. Ce comportement est lie

principalement au phénoméne de coopérative up-csiove(CUC), lors duquel un ion Er se

désexcite au profit d’'un autre ion proche se trotrégalement dans un état excité [5,39].

6 - T Série D, T=900°C
4 Excitation han nrm
. o |
5 !
\..‘ 'Y B ¢
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Figure 1V.20 : Evolution typique del ;e €t T de I'Er a 1,54 pm en fonction du flux de photohs: (476

nm), et a la température ambiante d’un échantilitnla série D recuit a 900°C. En encart, la varatide la
section efficace d’absorption de I'Er correspondaatix valeurs du temps de vie.

Pour mieux cerner l'influence du CUC du , on établit I'équation de population du

deuxieme niveau excité de I'B¥; :

N,
dt

exc

N,® N C,oN’ V.1
T

2
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Ou, oexc €St la section efficaceffectived’excitation de I'Er,N représente sa population
au niveau fondamental; la population du premier état excitg, le temps de vie du
deuxiéme niveau excité, &, est le coefficient de CUC. Dans cette approxinmatie

guatrieme niveau excité de I’E‘H,:y, est supposeé se peupler par le CUC [29]. Danadeot
2

le flux d’excitation est coupéd(= 0 ph.&.cm®), I'’équationIV.1 devient :
dN,(t N(t
2():_ ()_CupNZZ(t)

dt T2 V.2
Apres un calcul analytique, on obtient la relatitmmnantNy(t) :
N (t) _ e
N.(0) o, cuperz(o)[l— o }
V.3

TpL est défini alors comme la valeur de l'intégralel'dg. II1.5 dans l'intervalle du

temps|0, | :

_ e N,() L InfL+N,(0)r.C,
TPL(¢)_J; N (O)dt— N (O)C
2 2\5/ up V.4

L'équationIV.4 permet d’expliquer la décroissance Il comme une conséquence de
'augmentation du CUC.

Cependant, a partir des valelifgge €t T, mesurees a chaque flux, il est possible de
calculer la valeur dee.x. de 'Er a 1,54 um, en utilisant I'expression d’'ysteme a deux
niveaux, et a faible flux (£8-10" ph.sh.cm?®), liant Tonee Tp, » @ €tCexc :

1 1. o,,Pp IV.5
T

montée r PL

L’évolution des valeurs de.x. de I'Er a 1,54 um est montrée pour trois domagugda
figure IV.21 reportant le tracé de I'eq. IV.5 pour un édhlm de la série D recuit a 900°C.
Pour les faiblesb, e est égale & 1,7x10 cn?, puis diminue pour des flux plus forts
jusqu’a une valeur de 1xI®cn?. On note que I'équation 1V.5 n'est pas valabl®a flux,
car elle ne tient pas compte du phénoméne de Ctfidmsable de cette diminution lg. .

Le méme comportement a été enregistré pour lekeomsi échantillons des séries B et
C avec des valeurs dey: proches. Pour les séries |A calcul desex: de I'Er a été limité par

le faible temps de vie.
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1604 Série D, T=900°C
1404 A =476 nm
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Figure 1V.21 : og, de I'Er a 1,54 um obtenue par une modélisatioadire des valeurs expérimentales de
1/tmontee— 1kpL €n fonction dwb a 476 nm. Pour un échantillon de la série D reeau®00°C.

V.7 Recuit dans une nouvelle condition

Pendant cette étude, une autre condition de racéaté examinée afin d’améliorer les
propriétés du matériau. En effet, la meilledré{ est obtenue &, = 900°C, pendant une

heure, pour I'échantillon contenant la plus faibtncentration d’Er (Série D,pRsma= 2
mTorr). Une telleT, mene a la formation de Ngs-Si de taille et de ie@m@ppropriées pour le
couplage avec I'Bf. Cependant, afin d’optimiser ce couplage, un teclij = 600°C pendant
10 heures a été effectué sur quelques échantillomsgut du recuit a basse température
pendant une longue durée est de former a partir e«ces donné en Si de tres petits Ngs-Si
avec une densité plus importante que celle obterge le recuit & 900°C. Bien entendu ce
recuit guérit «également les défauts, mais la fdeasité de Ng-Si réduit la distance de
séparation moyenne entre les Ngs-Si et les ion€&gi devrait conduire a une augmentation
de la fraction d’ions Er couplés. En effet, le ie@endant 10 heures entraine une guérison

meilleure des défauts et augmentation de la dedegé\gs-Si. La distance moyenne Er — Si

est aussi diminuée, comme attestée par 'augmentdéil 5[ (voir Fig IV. 22).
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La figurelV.22 présente I'évolution dé&[ a 1,54 um en fonction du fluk a 476 nm,

pour un échantillon recuit a 600°C pendant 10 hlgusn comparaison avec le méme
échantillon recuit a 900°C pendant une heure.

-
G
= 704
= | Série D, Iglasma— 2 mTorr P
Z o e T =900°C, 1h e
O {-=-T =600°C, 10 h T
— r
50 .
o o ®
o 20 s
c 4 e
_9 10 .
c 19
0 I ' I I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Flux de photons (x1dph.cnt’.s")

Figure 1V.22 : Différence entre les évolutions dé[ en fonction deb a 476 nm, pour deux recuits différents
d’un échantillon de le série D fRBsma= 2 mTorr).

Pour les deux échantillond,5] augmente en fonction de, avec un écart qui devient

important a fortd. Ceci peut étre expliqué par le fait quesla (effectivé de I'Er est plus
faible lorsque la taille des Ngs-Si est plus gratalest le cas pour le recuit d’une heure a
900°C) et elle est plus élevée lorsque la taillephss petite (c’est le cas pour le recuit a
600°C-10 heures), [40,41]. On note qd& 7x103° ph-s'-cmi? qui est proche de celui utilisé

pour la comparaison entre lds' des différentes séried,5| pour le recuit & 600°C pendant

10 heures est 1,5 fois plus élevée par rapport@uitrhabituel a 900°C.
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Bilan

D’aprés I'étude des propriétés optigues des édlardi des séries B, C et D, on

constate que :

| 5| augmente avec la réduction de la concentrationetBu de I'excés de Si.

=

2. La meilleure | 5| est obtenue pour un échantillon de la série DseRg fois plus

élevée gue celle enregistrée pour I'échantillotad&rie A.

3. Ty est compris entre 3 ms et 9 ms quelque soit I'edeeSi efT,.

4. Gexc de I'Er & 1,54 um est de 1,7%40cn? pour les valeurs d& (2x10" - 3x10®
ph.cmi?.s?h).

5. Le recuit & basse température pendant 10 heuresdaV¥émission des ions Er

6. Les meilleurs parametres de dépot et de recuitreportés dans le tabledvi.2.

Recuit
. D Psl?gz D PS'TF D PEF:§33 I:)Plasma Ts
Echantillon . T, Durée
(W.cm?) | (W.cm?) | (W.cm?) | (mTorr) | (°C)
(°C) (Heure)
C359 8,9 1,63 0,44 2 500 600 10
TableaulV.2: Paramétres du meilleur échantillon (C359) de laesér.
V.8 Excitation a résonance (A = 488 nm)

La longueur d’'onde résonanie= 488 nm a été également utilisée pour exciter nos
échantillons dans deux situations:
- La nécessité d'atteindre des flux importants adbkssavec notre laser a 488
nm, la puissance du laser a 476 nm est bien pibie fa

- La nécessité d’exciter un nombre plus grand d’iens

La figurelV.23 présente une évolution typique H,E[ a 1,54 um en fonction du fluk
a 476 nm et a 488 nm, pour I'échantillon de laes@irecuit & 600°C-10 heures (C359). On
remarque qud E[ est [égerement plus intense pour une excitatimactd de I'Er X =488 nm)

avec les flux considérés. Ceci est attribué audaia cette longueur d’'onde, I'Er est excité
directement via le faisceau incident et indirectetwéa le Ngs-Si, alors qua= 476 nm, I'Er

est indirectement excité via le Ngs-Si uniquem@nt.rajoute que dans cette gamme de flux
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de photons la trés grande majorité des ions Eresanités via les Ngs-Si, vu que la différence

entre les évolutions relatives aux excitationsai@et indirecte est trés faible.

70
~
3 60 | ,/,,%/ ,,,,,,.,.,/,.,,,, -
1 .
S 50-
m ”‘M”ﬂ/’ /'. o
‘_i | /% B
S 40-
g o e\ =488 nm
Q  30-
U '//” "/.'/' o 77.“77 o A : 476 nm
N} | / .
i / :
i Serie D, B .= 2 mTorr
s T =600°C-10 heures
10 4 ./ r
T T Y T T T . : ' | | | | l ' l

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0

Flux de photons (xIdph.s".cm?)

Figure IV.23 : Evolution typique dd E[ a 1,54 um en fonction dea 476 nm et a 488 nm, pour un
échantillon de la série Aecuit a 800°C.

V.9 Fraction d’ions Er couplés aux Ngs-Si

Dans ce paragraphe nous allons évaluer la fradtions EF* couplés aux Ngs-Si pour
les meilleurs échantillons des sérieg B, C et D, par comparaison avec I'échantillon de
référence qui est mentionné dans le paragraphe. N8us rappelons que cet échantillon est
fabriqué depuis quelques années au laboratoirgudaérisation magnétron réactive d’'une
cible de silice surmontée des morceaux WERt recuit & 900°C pendant 10 min
[25,28,29]. Les mesures de couplage qui ont éecefées sur cet échantillon gaarrido et
al. [28] ont montré que seulement 1,7 % des ions Etértouplés aux Ngs-Si.

La figure 1V.24 montre l'efficacité de la PL a 4.5m en fonction de la concentration
d’Er [Er] pour les meilleurs échantillons des segxaminés. Les exces de Si correspondants,

déterminés par XPS, sont également reportés sxg Bapérieur des abscisses. On définit

I'efficacité PL pour ces échantillons comme le rapp i /[Er] et sa décroissance est quasi

exponentielle sur la Fig. IV. 22, lorsque [Er] awgte. Lesli sont également comparées a
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celle de la référence sur le tableau IV.3 qui repaussi les valeurs de quelques parameétres

pertinents. La meilleurd E[ est relative a I'échantillon C359 recuit a 600°éngant 10

heures, qui contient le moindre excés de Si elua faible concentration d’'ions Er Ceci

refléte une forte fraction d’Ef couplés comme estimée plus loin.

—~
@
=
E 10  C35910h(7 at.%)
=
D o €359 (7 at.%)
. .8 4 .
-
S |
—1 064
o . C345(8.5 at.%)
= 0.4 .
0 O \
° | ) C347(8.5 at.%)
S . C204
% Référence (17 at.%)
O (7 at.%)m e
4= 00 : : : : : : : , I
LLI 2 4 6 8 10

Concentration d'Er par SIMS (xf@t.cn?)

Figure V.24 : Evolution del EL' pour les meilleurs échantillons des différenteseséen fonction de la

concentration d’Er obtenues par SIMS, et I'excéSdebtenus par XPS. L’échantillon de référence est
présenté pour la comparaison.

Les parameétres reportés sur le Tableau IV.3 sdnt [Er] par SIMS, excés de Si par
XPS, indice de réfraction par M-lines, alors que la section efficace effexites, et le temps
de vie d’émissionzgecay SONt calculés pour un flux de photons dans langartG’ — 10°
ph.cm?®.s™. Les valeurs du temps de vie radiatifs ont été déduites a partir de la Réf. 42 qui
admet querq est proportionnel @° en raison des effets importants du champ locab da
notre matériau nanocomposite [42]. Dans un traaaiérieur [43], le taux du déclin a été
trouvé plutdt croitre avea du milieu ambiant ou seulement les variations ldang moyen

(au lieu du champ local) sont prises en compte.
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Recuit [S|]E ‘ [Er] |FI:ZEhantiIIm o y
H o Xces ra ecay
Echantillon (T,(i rg:)))/t(m (at%) | (atcn?) | | Reence n Gerr (CT) ms) | (ms)
PL

Référence]  900/10 7 4x%0 1 1,520 1x19’ 9 4,5
C204 600/60 17,9 ~1b 3,7 1,58 8x 108 12 | 15
C347 800/60 8,5 7x 10 7 1,566 | 9x18® 12 | 25
C345 900/60 85| 3,5x1% 7.8 1,535 1x10’ 10 | 3,5
C359 900/60 71| 2,2x1% 9 1542 | 1x19’ 10 | 4,8
C359-10 h| 600/600 71 | 2,2x18 11,3 1,542 1x1® 10 | 4,8

Tableau IV.3 : Caractéristiques des meilleurs échantillons defébhtes séries. Les exces de Si ont été trouvés a
partir des mesures XPS. Les concentrationsd’Bnt été obtenues par les mesures SIMS. n esickirtk
réfraction, z,,4 €St le temps de vie radiatif, & est la section efficace effective de fEa 1,54 pm.

Le nombre d'ions Er excités via les Ngs-Si d'Ese calcule en utilisant la formule 1V.6,

dans laquelle I'intensité de PL est normaliséergpport au volume excité.

[
~ dec
| =0, NEr,c¢T_ (IV.6)

PL
rad

Avec ¢ est le flux de photori\g, c est le nombre d’'ions Er excités via les Ngs-Si.

Pour une excitation avec un flux de quelque® pb.cm?®.s?, Ng ¢ de la référence est
autour 6.8x18 at.cm®, puisque seulement 1,7% des ions Er sont cou@8s fapport
d’intensités entre chaque échantillon et la réfégeron déduit la valeur dblg . pour
I'échantillon en question et par conséquent le pentage d’ions couplés.

L’évolution de la fraction d’EY couplés aux Ngs-Si déduite par cette méthode est
montrée dans la figure IV.25 en fonction de la emtion d'ions EY pour les différents
échantillons. On remarque une croissance significatde cette fraction lorsque la
concentration d’Bf diminue : elle est de 12,5% pour C204 (<'14.cnm®) et croit jusqu’a
36% pour le C359-10h (2,2x4Dat.cm®). En effet, la forte concentration d®rdu C204
induit des effets préjudiciables tels que l'up-cersion, la concentration quenching, qui
deviennent dominants pour des flux de photons seyméra celui utilisé dans cette étude.
Ceci conduit donc a la réduction du gain optiquait@ établi dans la réf. 44. D’autre part, le

fort excés de Si pour cet échantillon (13 at.%ijoihit deux effets nuisibles tels que: (i) des
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pertes dues a I'absorption des porteurs confin€AjQui augmente avec I'exces de Si et la
taille des Ngs-Si [30]; (i) un accroissement dedensité de défauts dans la couche qui

diminue le temps de vie (1,5-2 ms) [45].

40
C359
a e =600°C-10 h
—~~ 7] Por
o 30 o T.=900°C
@ '
- C359".
=S5 25
3 | ~_ T =900°C
o
;?II 20 C345 e Tr.: 800°C
2 15 c347 - T =600°C
0 i C204
g 10
LL
5 -
m Référence
0 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Concentration d'Er (xf0at.cnm)

Figure 1V.25 : Evolution de la fraction d’Er couplés aux Ngs-Suptes meilleurs échantillons de chaque
série qui sont obtenus aprés un recuit auind@iquées, en fonction de la concentration d'Ete flux de
photon est de quelques*iph.cn?.s™.

D'autre part, lorsque la concentration diminuegpessivement de ~ 1bat.cm® a
7x10° at.cm®, puis a 3.5x18 at.cn®®, jusqu'a 2.2x1# at.cm® pour les échantillons C347,
C345, et C359, respectivement, la fraction d’'iomsc&uplés augmente de 12% a 18%, a
21.6%, a 28.9%, jusqu’a atteindre 36%, respectivem@ette augmentation du couplage
résulte de: (i) la réduction des phénomenes refagts a la concentration d’Er (CUC,
concentration quenching), (ii) la diminution condtante de I'exces de Si dans la couche qui
serait responsable de perte par CCA, 'amélioratieia matrice et de I'environnement de
I'Er®* aprés le recuit & élevée ou de longue dur&emodérée (600°C) pour les échantillons
faiblement dopés (C345 et C359).

Cependant, le couplage maximal est obtenu poghditillon C359 qui contient la
moindre quantité de Si, le moins dopé erf'Ert qui est soumis & un recuit a
T, = 600°C pendant 10 heures. L’effet d’un tel reeudté discuté dans le paragraphe 4.7.

Ces fortes valeurs de fractions d’'ions Er couplé&st jamais été reportées dans la

littérature, et peuvent représenter une proporienée des ions Er optiguement actifs. Elles
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sont tres prometteuses, motrices pour la réalisatian gain optique dans une couche de

silice contenant des Ngs-Si couplés aux ions Er.

Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous agtuthé le comportement de I'indice de
réfraction et déterminé les épaisseurs des coughesleux techniques spectroscopiques :
I'ellipsométrie et la M-lines. Les valeurs deobtenues par les deux technigques ont été
trouvées comparables, quelque soit I'excés de &. Maleurs de l'indice de réfraction sont
parfaitement compatibles avec les montants d’edeé€Si obtenu par FTIR correspondant aux

densités de puissance RF appliquées a la cibléidarn ( DP;F).

La deuxieme partie de ce chapitre a été consadiéride des propriétés d’émission de
I'Er & 1,54 pm (intensité de PL, durée de vie, isactfficace d’excitation effective de I'Ey
et fraction d’ions Er couplés aux Ngs-Si). Apresiawnis en évidence le transfert d’énergie
des Ngs-Si aux ions Er, nous avons examiné I'éimiude I'intensité de PL des échantillons
fortement dopés en Er (#0at.cni®) pour différentes températures de substrat (4@OGP
Nous avons observé une émission PL a 1,54 um des#tons non recuits et excités avec
une raie non résonante, indiquant ainsi la formatie sensibilisateurs lors du dép6t. Apres
recuit, cette intensité s’améliore et atteint urximmaum apres recuit a 600°C, avec une durée
de vie correspondant est autourde I'ordre de 2 nismsque la teneur en Er est réduite a 7
x107° at.cm®, puis & 3.810° at.cm® jusqua 2 x10°° at.cm®, lintensité PL est
systématiquement augmentée et atteint un maximuwm lfghantillon le moins dopé apres
recuit & 900°C. La durée de vie correspondantedes6 msec. Nous avons également
déterminé la section efficace d’excitatieffectivedes ions Er (cad via les Ngs-Si), trouvée
égale & ~ 18 cnt pour des flux d'excitation compris entre 2*1@h.cm®.s* et 3x13°
ph.cm?.s™.

Enfin, une estimation de la fraction des ions Euptés aux Ngs-Si a été effectuée en
comparant chaque échantillon a un échantillon eéf& pour lequel la fraction des ions Er
couplés est connue. Pour le meilleur échantillortefoent dopé, la fraction des ions Er
couplés a été estimée a environ 12,5 %, soit 7plois élevée que celle de la référence. Cette
fraction est apparue croitre lorsque le dopageressEréduit et atteint quelque 36 % pour le

meilleur échantillon de la série la moins dopé&e(2x10”° at.cn®).
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ChapitreV

Applications optiques et électriques

I ntroduction

Ce chapitre est consacré a la présentation dessitiép fabriqués a partir des meilleurs
échantillons décrits préecédemment. Il sera divisédeux parties. La premiére concerne
'étude d’'un amplificateur optique excité optiquerhealors que la deuxieme porte sur
'optimisation et I'étude des mécanismes de coridocgouvernant I'émission de lumiere
dans le cas de diodes électroluminescentes. Cdssetunt été réalisées par les partenaires
impliqués dans le contrat européen LANCER. Lesawavde gravure des guides et les
mesures préliminaires de guidage et des pertesgténiéalisés par I'équipe d’'ORC (Optical
Research Center) a Southampton (Grande Bretages)ni2sures et analyses plus poussées
des pertes et des gains internes ont été faitetgomipe du ‘Nanoscience Laboratory’ de
l'université de Trente (Italie). Dans la deuxiengete relative a I'excitation électrique, nous
évoquerons la méthode de dépdt des électrodessimdsques appropriés, telle que mise en
ceuvre par I'équipe d”Electronic & Electrical Engiring’ de I'University College London
(UCL). Les échantillons traités a UCL sont enseiwoyés au département d’électronique a
'université de Barcelone pour étudier les prog@seélectriques telles que la conductivité, la

permittivité et I'électroluminescence.

V.A Excitation optique (Guide d’'onde)

Nous rappelons que la fabrication du guide et kesnfers tests ont été effectués par
'équipe d’'ORC de I'Université de Southampton, alogue les mesures de pertes et
d’amplifications ont été réalisées par I'équipeMnoscience Laboratory de I'Université de

Trente (Italie).
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VA1 Sructured’'un guided’onde

Dans le cadre de LANCER, différentes structuresgdeles possibles (Rib loaded
waveguide, Strip loaded waveguide, etc..), néa@ssibu pas des étapes laborieuses de
gravure, ont été analysées par les deux équipd@sette et de Southampton. Les dépbts de

base pour la fabrication du guide d’onde est caréstie :

- Un substrat silicium sur lequel on a fait croite ld silice thermique, appelée
gainage ou revétement du bas (bottom cladding)t Ki&paisseur doit dépasser
les 5 um pour éviter toute perte par fuite de leniéwe confinée et en

propagation.

- Une couche active de silice enrichie en siliciumpé@® Er (SES:Er) dont
I'épaisseur devrait avoisiner 1,2-1,3 um en fonctde l'indice de réfraction
(1,5-1,7)

- Une couche de silice déposée par pulvérisation étemm sur la couche active

d’épaisseur 1um environ.

La configuration de I'ensemble est montrée schémuatnent sur la Fig. V.1. Les deux
couches de SiOprenant en sandwich la couche active ont pour timmcd’assurer le
confinement de la lumiere dans la couche active d@ sa propagation. Ce confinement est

bien entendu d’autant plus important que le cotdrdsndice est grand.

Air,n=1

Couche supérieure, Sith = 1.45

Couche active, SES-Er, n > 1.45

Couche inferieure, SiHn=1.45

Stibsiratde S nz= 35

Figure V.1 : Structure typique d’'un guide d’onde avant gravure.
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V.A.1l1l Premieresmesuresde pertesoptiques

Ces premiéres mesures ont concerné des guides (slabswaveguide) obtenus par
pulvérisation, comme décrit plus haut, avec ou samétement supérieur (top cladding) en
silice. La technique de mesure employée est le diocitation déplacé (Shift Excitation
Spot — SES) et sera décrite juste apres. La tegbr8S a rendu possible une caractérisation
optique préliminaire des couches avant tout ‘precda guide d’onde, dans le but de bien
évaluer l'indice de réfraction et I'épaisseur dectaiche. Le design adéquat des guides 2D,
c’est a dire la géométrie ruban (rib-loaded) sexsgntée plus bas avec toutes les études

(simulations et mesures) qui s’y rattachent.

V.A.12 Spot d’ excitation déplacé (Shift excitation spot : SES)

Cette expérience consiste a balayer la surfaceutie gplan par le spot d’excitation et a
mesurer le signal de photoluminescence collectbaad du guide a une distandedu spot
(Figure V.2). Le spot d’excitation est fourni parrbieA = 488 nm d’un laser argon. Le signal
a la sortie du guide est envoyé vers un monocheumaia une fibre optique, et est détecté a
'aide d’'un photomultiplicateur. L'intensité du sigl obtenue est décrite par la loi de Beer-
Lambert :

_~ _aabsd .. .
|SES(d) = € , Qaps €St le coefficient de perte d’absorption, (V.1)

Pompage a 488 nm

d

PL guidée

Figure V.2 : Représentation schématique de I'expérience SES,ldgnelle I'excitation se fait a une distance
variable d, par rapport au bord du guide.
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PL intensity (arb. units)

La figure V.3 (a) montre les intensitées de PL dites aux longueurs d’onde
indiquées, en fonction d& et pour un flux de photons de*{@h.s'.cm®. La diminution de
l'intensité du signal de PL avec la distarttest une signature de la présence de pertes de
propagation. Pour notre échantillon C344< 2,5 cm) le coefficient de perte déduit des
mesures SES pour difféerentesde détection est reporté sur la figure V.3 (8344 a été
décrit au Chap. 3, paragraphe 3.1. Nous rappekmsaractéristiques : 8,5 at% d’exces de Si,
3,5x10%° Er/cnt, épaisseur de 1,36um, indice de réfraction 1,496i&e de vie de I'émission
a 1,54 um de 5,6 ms), Avec cette technique, lermim de perte de propagation obtenu a
1600 nm est de 2,5 dB/cm. Cette valeur est a canparelle qui sera obtenue par la méthode
dite de cut-back laquelle sera décrite plus lons kde son utilisation pour les guides ruban.
Sans grande anticipation, les pertes de propagftionies par la méthode cut-back est de 3,1
dB/cm, donc supérieure a celle de SES. Cette derpi limitée par la dispersion du signal
dans le guide et considérée donc comme moins fiétlle reste néanmoins utile pour une

estimation des pertes et juger de la qualité deshas déposées.

162755

59874

22026

; ; |
:ga 1 g T T T 2 T T T T T T
&00 g 1500 1520 1540 1560 1580 1600

1600

Spot edge distance (um) Wavelength (nm)

SES loss coeff. (dB/ecm)

Figure V.3 : (a): Intensité de PL détectée auindiquées en fonction de d. (b) : Coefficient deg@obtenu par
SES en fonction de
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V.A2 Design et ssimulation du guide ruban

Des simulations ont été effectuées pour définir gamme de parametres permettant
I'obtention de guides monomodes. Rappelons qu’oigelindice et I'épaisseur du guide plan
optimisé obtenus, un travail spécifique de simatat été fait pour chaque guide en vue de

déterminer la géométrie optimale et le confinermeodal.

geur du guide

Guide d'onde

Figure V.4 : Guide d’onde ruban (rib-loaded waveguide).

La géométrie adoptée est celle du guide rubannsatiee dans la figure V.4 Trois
étapes sont suivies dans les simulations. La premidnsiste a étudier I'énergie de
confinement dans la couche active en fonction deépaisseur et son indice de réfraction, en
fixant les autres parametres du guide d’'onde. Laesla seconde étape, des calculs ont été
réalisés pour déterminer I'épaisseur minimale deolache inférieure au dela de laquelle le
mode se propageant dans la couche active ne seniedait dans le substrat de Si (pertes de
fuite). La troisieme et derniére étape a concegtade du confinement latéral pour définir la

largeur et la profondeur de gravure de la couchsle supérieure.

V.A21 L e confinement vertical

L’énergie de confinement du mode optique a étéutdds pour des guides dont
I'épaisseur de la couche active et son indice manespectivement entre 0,5 et 1 um et entre
1,5 et 1,7. Les épaisseurs des couches inféridusaipgrieure sont fixées a 15 et 2 um,
respectivement. Le résultat des calculs présemé @afigure V.5, révéle que I'énergie de
confinement augmente avec I'épaisseur de la coactiee selon son indice. Le facteur de

confinement peut atteindre 0,7-0,85 en fonctiofiiddice de réfraction.
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Figure V.5 : Evolution typique du facteur d’énergie de confinetren fonction de I'épaisseur et de l'indice de
réfraction da la couche active.

V.A22 Pertes par fuites — Facteur de pénétration

Dans cette étape un calcul des pertes du sigral efféctué en fonction de I'épaisseur
de la couche inférieure de Si(bottom cladding), en fixant les parametres dedache
active. Ces pertes résultent de la pénétration igoals dans le substrat. Le facteur de
pénétrationFP, est défini comme le rapport entre la distanc@éleétration et I'épaisseur de

la couche inférieure :

Aossr
FP - - Pénétratin (V.l)

couchenf érieure

FP représente la profondeur jusqu’a laquelle le maddégdevient réduit d’'une dizaine
de pourcent de sa valeur maximale. Dans ce cd&sulpertes par fuites ont été considérées
comme négligeables pour une valeurdgdgeaton représentant le tiers aRouche inferieure 1.€.
pour unFP < 0.33.
La figure V.6 montre le comportement 88 en fonction delcouche inférieure POUr différents
indices et épaisseurs de la couche active. Il legt gu'a partir de cette évolution, EP
devient inférieur a 0,33 pour des épaisseurs seyn&s a 8 um.
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Figure V.6 : Evolution de FP en fonction deygthe interieure POUr différents indices et épaisseurs de la ceuch
active.

V.A23 L e confinement latéral

Il s’agit de la largeur du guide d’onde. En effiet,géométrie du guide a été simulée
selon les caractéristiques épaisseur-indice dedahe active. Par exemple, pour une couche
active d'épaisseur 1 um et d’'indice 1,53, une gmantre 0.4 um et 0.7 um favorise une
propagation monomodale (Figure V.7). Pour une gede 0,9 um (90 % de I'épaisseur de la

couche supérieure), la propagation des deux madetservee.

-} Untitled

n depth  active?
air layer 1 1 .
i [ ae 6 O
layer 3 1.444 4 T 0
leyerd [ 183 | [ 4
layers | 1444 | 1 O 1
substrate 1.444 2
L | .
X equal axis?
il width 5 Al
; : = 58
total wicth 40
warvelength 135
4 {4
0 oo . 5 40 5 0 5 10 i85 20
Modde 1
betak0 =1.4815
e T ]
~ Mo border problem
153
140 20 -5 0 5 [ 5 10 15 20
14815 j [] Autorange
& modes founcd!

Figure V.7 : Simulation d'un guide d’onde ruban de 5 um de daget gravé a une profondeur de 0,6 um.
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Concernant la profondeur gravee, la figure V.8 I&ggie le facteur de confinement est

maximal pour une profondeur de gravure de 0,65 um.

: . : . : . . 0.65 =

i L [N
@ i 0.60 2
= -l - 0. ©
§ 0.828- g R e _/' . =
+— .’.’. .\l %
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o — I =
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Y= o
c B &}
8 0.824 0.45 o
) I o
§e) L0.40 5
+= 1035 ®©
Q LL
I I
L

0.820 . . . . . ; . 0.30
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Profondeur de gravurgif)

Figure V.8 : allure du facteur de confinement vertical et latéea fonction de la profondeur de gravure.

Pour la fabrication des guides d’ondes, des substi@a Si oxydé thermiquement pour
avoir une couche de silice d’épaisseur de 8 umadmtés. La couche active et le revétement
supérieur en silice (top cladding) sont donc dépqgsadr pulvérisation magnétron et leur
caractéristiques (épaisseur-indice de réfractioedurée par M-lines. Le design du guide, tel

gue schématisé sur la figure V.9 pour I'échantilloB44, tient compte des paramétres

déterminés.
i : Sum
Confinement optique —
r=08

~0.65 umI

~13 umI

8 um

Figure V.9 : Structure typique d’'un guide d’onde.
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Le guide d’'onde est ensuite étudié. Pour cela,nlesures de différentes pertes, de
propagation, de couplage et d’insertion sont efi@es. Enfin, des expériences de pompe-
sonde sont réalisées pour mettre en évidence tees d’'une amplification au sein de la

couche active.

V.A3 Perte de propagation

Les mesures de pertes ont été effectuées surde @844 de la série C (Exces de Si =
8,5 at.%, [Er] = 3,5x18 at.cm®), pour différentes largeurs et longueurs L du guita
meéthode utilisée ici est celle dite de cut-back cumsiste a injecter un faisceau sonde de
longueur d’onde\ et d’intensitéy a 'une des extrémités (entrée) du guide de lomgugepuis

détecter I'intensité du signal a la sortie du guide. La relation eh&tl est donné par :

| = Portie - |oe“’absXL = In(l) = |n(|0) -a,l (V.2)

Entrée

ou Psoriie €St la puissance mesurée a la sortie du guidle.gf est celle a son entrée.

La figure V.10 (a gauche) présente la forme dwense propageant au sein d’'un guide de
2,5 cm de longueur. Sa taille, enregistrée avec camméra CCD infrarouge est de
9 um x 3,5 um. La figure V.10 (a droite) préseptepertes d’insertion a 1600 nm en fonction
de la longueur du guide, pour trois différentegédairs de guide.

PourL = 0, le signal ne s’étant pas encore propagéer pnesurée résulte donc du couplage
de la fibre optique a I'entrée du guide. Cettegesdt de 3,7 dB pour une largeur du guide de
9 um (Tableau V.1). Ensuite l'intensité diminuefenction de la longueur parcourue (guides
de différentes longueurk). Le minimum de pertes de propagation a 1600 nimdes
3,1 dB/cm, tel qu’'obtenu pour un guide ayant umgdar de 9 um. Pour les autres largeurs de
guide, les pertes de propagations mesurées santéep dans le tableau V.1.
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Figure V.10 : A gauche: image de la taille du mode propageansdanguide. A droite : pertes dues a la
propagation dans un guide de 9 um de largeur.

Largeur du | Pertes de propagation Pertes de couplage
guide (um) (dB/cm) (dB)
9 3.1 3,7
7 3,7 2,8
3,5 3,4 3,7

Tableau V.1 :Valeurs des pertes de propagation et de couplage @iéférentes largeurs du guide.

VA4 Pertesd’insertion

Les mesures de pertes d’insertion ont été effestagele guide C344, en fonction de la
longueur d’onde, et pour plusieurs largeurs de gflgure V.11). Le pic a 1534 nm est
caractéristique de l'absorption de I'Er. Cependadr soustraction des pertes dues au
couplage et a la propagation reportées dans leaabl.1, on obtient le spectre d’absorption
de I'Er [1]. Ce denier spectre nous donne la vatkupertes d’absorption, qui est autour de 12
dB. En tenant compte de la longueur du guide (95 on obtient une valeur du coefficient
d’absorption de I'Erggns de 4,8 dB/cm.
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Figure V.11 : Spectres des pertes d'insertion pour différentegdars de guide.

La connaissance de la valeurags permet de calculer la section efficace d’absorptio

de I'Er, 6aps @ 1600 nm, en utilisant la formule
a,,.(dB) = 434x N, x[xg,, xL (V.4)

Avec Ng; = 3,5x16° at.cm®, I = 0.8 (confinement optique), t= 2,5 cm, on obtient
pourcapsune valeur de 1,5x cnf? & 1600 um. Cette valeur correspond & celle deddfis
la silice et se situe entre celle obtenue par Polatal. (8x13° cnf) [2,3] et celle reportée
auparavant par Miniscalco (4x1bcnr) [4]. Cependant, & partir des valeurs des peotetes
a 1600 nm, nous pouvons deduire la valeur du icosit de pertes de dispersiatyi{persio)-
La valeur de pertes totales a 1600 nm est de 1(Fidigre V.11). Dans ce calcul, 'absorption
de I'Er est supposé négligeable a 1600 nm [5]e®tpertes de couplage ont été considérées
comme constantes (3,7 dB pour une largeur du gied® pum (Tableau V.1)), dans cette

gamme de longueurs d’onde. Les pertes totales @ d®dsont donc :

PertQGOO = PerteCOUplage+ adispersionx L (V-5)

- 37 s90dB/em (V.6)

dispersion 25
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V.A5 Perte par CCA : Pompe - sonde

L’expérience pompe — sonde a été effectuée smélme échantillon C344 examiné
plus haut. Le résultat révele une faible augmesnatiu signal a 1535 nm (0,2 -0,3 dB/cm),
pour une puissance de pompe entre 30 — 40 W.(figure V.12). Cette augmentation,
comme nous pouvons le constater, est dominéecpgrdrtes générées par l'absorption des
porteurs confinés (Confined Carrier Absorption). Effiet, la présence d’'une importante
guantité de Si en excés dans cet échantillon (86) aecuit a 900°C favorise la formation de
nanograins Si, assez dense et de taille moyennengghgeable, lesquels induisent le
phénomene de CCA. Cette suggestion est confortéelapdorte augmentation de ce
phénoméne avec le flux d’excitation, comme le rével déclin du signal sonde (ou gain
interne) avec la densité de puissance du pompagdasfigure V.12. L’encart présente
également la diminution du signal a 1535 nm et 1&®0pour les deux excitations directe et

indirecte de I'Er.

05 T T T T T T T T
] * —m—1535nm| |
T I\ T 1 —8— 1600nm
0.0 '
\T-T/f .-- -
_ -05- T Tean
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5, -1.01— EE— 0.0
o -E\\\\\i " 0.2
N o 02 =
-1.54 e 2 -
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Figure V.12 : Evolution du gain en fonction de la densité de gange de pompe a 1535 nm et 1600nm. Le gain
est dominé par le CCA.

Par conséquent, aucun gain interne notable n'al&érvé ni pour I'échantillon C344,
ni pour d’autres fabriqués dans les mémes conditnessayant de diminuer la quantité de
Si en exces. Les pertes mesurées dans le guidded®©844 sont, pour un guide de largeur 9
pm :

e 3,1 dB/cm de pertes de propagation a 1600 nm paéthode cut-back
e 2,5dB/cm de pertes de propagation a 1600 nm paéthode SES
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e 3,7 dB de pertes de couplage a 1600 nm

» 4,8 dB/cm de pertes d’absorption de I'Er a 1534 nm
» 1 dB/cm de pertes par CCA

V.B

Les propriétés d’électroluminescence (EL) et dagpart de courant dans les couches
SES-Er ont été également étudiées. Dans cette,deudépot d’électrodes a été effectué par
'équipe de Tony Kenyon a UCL (University Collegeoridon), alors que les mesures
électrigues ont été réalisées par I'équipe de Easrido a I'Université de Barcelone.
Plusieurs échantillons fabriqués dans le cadreedgavail ont montré des propriétés d’EL
intéressantes pour les applications telles quaskerlet 'amplificateur pompé électriquement.

Nous allons détailler dans cette partie, les maswgectriques effectuées sur quatre

Excitation électrique

échantillons dont les caractéristiques sont décdsms le tableau V.2.

: L. _ o Temps de
Echantillon Série DR (W- cni?) T: (°C) recFl)Jit
C422 C 0 900 1h+N
D

C426 1,63 900 lh+
(PP|asma: 2 mTOI'I’) I\b
C439 C 2,22 900 1h+N
C446 As 1,63 900 1h+N

Tableau V.2 : Parametres de fabrication et de recuit des échlamidl pour I'excitation électrique.

Ces échantillons ont été analysés par SIMS, XRSlipsométrie spectroscopique pour

déterminer I'excés de Si, la concentration d’Erl'épaisseur de la couche. Les valeurs

obtenues sont reportées dans le tabeau V.3.

Echantillon Excés de Si (at.% Conc(z:l'tcr;s:;ig(;n d'Er Epaisseur (nm)
C422 0 1x10%° 32 nm
C426 7 4,7x10° 24
C439 22 8,4x10° 34,7
C446 18 5,2x1G° 36,6

Tableau V.3 :Résultats des analyses effectuées par SIMS, X&lihsbmétrie.
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V.B.1 Photoluminescence

La photoluminescence de ces échantillons a étédiega avant le dépot d’électrodes,
pour mettre en évidence I'obtention d’un signal,24lum suite a une excitation indirecte de
I'Er via les nanograins de Si € 476 nm). Un spectre typique de PL de I'Er eéspnté dans
la figure V.13 alors que dans I'encart sont remstées |5 a 1,54 um pour les trois
échantillons contenant des Ngs-Si. Lintensité gistece la plus faible est celle de
'échantillon contenant la concentration d’Er laugpl forte. Ceci peut étre attribué a
'agglomération de P'Er. Lintensité maximale a édtenue pour I'échantillon C439 qui
contient le maximum d’excés de Si. Comme attendupate qu’aucune émission a 1,54 um

n'a été enregistrée pour I'échantillon exempt déxde Si (C422) lorsqu’il est excité avec

une raie non résonnante.
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Figure V.13 : Spectre d’émission typique des ions Er pour ungagian ai = 473 nm. Ledl E,[ des
échantillons a 1,54 um sont présentées dans I'éncar

V.B.2 Dépbt d’électrodes

Apres le recuit, des électrodes ont été déposéeles wafers en vue d’assurer, bien
entendu, l'injection des porteurs au sein de lahelactive. Sur la face opposée du wafer, un
film d’aluminium ohmique de 200 nm d’épaisseur @ atparavant déposé par évaporation.
On note que les wafers utilisés sont dopés au [ygpe P). Les électrodes en question
consistent en couches d'ITO (Indium Tin Oxyde) séamnsparentes de 100 nm d’épaisseur.

Elles ont été déposées par pulvérisation sur lalmactive a travers un masque (Figure V.14
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(a)) de facon & avoir des surfaces d’électrodespdses entre 1,56 xFomnt et 1 mni. On

obtient ainsi la structure schématisée dans ladijul4 (b).

Couche ITC

Couche SE-Er

Substrat de Si

Al ohmique

Figure V.14 : (a) :Image du masque utilisé pour déposer la couche@l$Tr la couche SES-Er. (b) : Schéma
de la structure obtenue apres le dépét d’électrodes

V.B.3 Propriétés de conduction

La caractéristique typique densité de courantibenfl-V) dans les deux polarités est
présentée sur la figure V.15 pour I'échantillon @4pres le dépbt d’électrodes. On observe
gu’avec la gamme de tension utilisée, la densitéodeant J augmente de quelques ordres de
grandeur. A faible tension, les courbes J-V sométyiques pour les deux polarités, ce qui
implique que le courant est limité par le volumdaleouche SES-Er et non par les électrodes
[6]. A tension élevée, les deux courbes se dissyseét et le courant montre une saturation
en polarisation inverse. Ceci peut étre attriblgefaible densité d‘électrons dans les substrats

de typeP, laquelle limite I'injection des porteurs.
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Figure V.15 : Evolution typique de la densité de courant en fioncte la tension appliquée, pour I'échantillon
C439.

V.B4 M écanisme de conduction

La densité de courant électrique J a égalementéttdiée en fonction du champ
électriqueE appliqué. La caractéristiqueElpour les quatre échantillons est reportée dans la
figure V.16 (a). Le chamjk, donné par la tension appliquée divisé par I'égaissie la
couche analysée, a augmenté jusqu’au seuil de agagde la couche. Cette figure met en
évidence une augmentation de J de 4 a 5 ordresaddayr lorsque le Si est présent en exces
dans la couche ce qui traduit que le transporhdeges s’effectue par les Ngs-Si.

Plusieurs modéles de conduction ont été proposés @écrire les phénomenes de
transport dans une structure composite constit@ée@ahograins de Si incrustés dans une
matrice de Si@Q Ces modeéles sont: Conduction par Tunnel asgiaté des phonons,
conduction par Tunnel direct, lonisation thermigssistée par un champ, Courant limité par
des charges d’espace (SCLC) [6,7]. Les deux prentiemespondent a une conduction par
saut des charges d’'un piege a un autre. Dans l@&'waghamp électrique fort, le transport est
décrit par le mécanisme de Fowler-Northeim, quireggond a l'injection des charges de
I'électrode dans la bande de conduction d’'un diébpee a travers une mince barriere de
potentiel. Pour nos échantillons, les mesures wefées peuvent étre décrites en appliquant le
modele de Poole-Frenkel qui correspond a un praseds génération de porteurs au niveau

des défauts qui jouent le réle a la fois de piégescelui de centres de génération-
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recombinaison. Les mécanismes de génération deteupdr (€lectrons) piégés sont
thermiquement activés dans le modéle de Poole-Etemlais il ne s’agit pas d’'une émission
thermique pure car la tension appliquée a pout dfédaisser la hauteur du puits de potentiel
coulombien dans lequel se trouve le porteur piégEmission thermique est donc amplifiée
par I'effet Poole-Frenkel (abaissement de la beerpar la tension) qui permet d’exprimer la

densité de courant par :

1 | €E

J a Exexp— V.7)
mogr

Ou, KT est I'énergie thermiques est la charge de I'électrog; et & sont respectivement la
permittivité du vide et la permittivité relative -f@]. La permittivité relativee, peut étre
obtenue a partir des paramétres de simulationébedtats expérimentaux. Suivant la théorie
du milieu effectif, la valeur de,; varie entre 4 et 12 qui correspondent aux penités de

SiO, et Si, respectivement.
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Figure V.16 : (a) : Evolution de la densité de courant en fonction kdansp électrique appliqué, pour les
échantillons indiqués avec leurs exces de Si. id)néme évolution est représentée suivant le radeiable-

Frenkel.
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La figure V.16 (b) reproduit I'évolution de J eonttion deE suivant le modeéle Poole-
Frenkel, i.e. le rapportB/a I'échelle logarithmique en fonction de la racozeré deE. Une

variation linéaire sur une large gamme de et observée pour les échantillons riches en Si.

Cette variation linéaire permet de déduirepour les échantillons C426, C446 et C439,

conduisant aux valeurs 6,6, 6,9 et 7,9, respectwndAinsi, la valeur de la permittivitg

augmente avec I'exces de Si, mettant ainsi en ealke réle joué par I'exces du Si (ou Ngs-
Si) dans le transport de charges. On note quedk=sing de la permittivité obtenues par le
mécanisme prédominant dans nos couches, sont endaaeec les valeurs déja reportées
auparavant [6,7,11,12]. Dans le cas de I'échantilld22 qui ne contient pas de Si en exces,
une permittivité autour de 20 a été trouvée. Cealtgssuggere que le mécanisme d’activation

thermique assisté par un champ électrique powsegiroduire.

V.B5 Electroluminescence

Des mesures d’EL ont été effectuées et sont regorgdir la figure V.17. Nous
observons que lintensité d’'EL a 1,54 um augmemtecda tension appliquée. Cette EL
résulte du transfert d’énergie des Ngs-Si excitéstiquement, aux ions Er se trouvant aux
alentours. Un spectre typique d’EL est montré ezagnpour I'échantillon C439 excité avec
une tension de 20 V. Le pic est centré a 1,54 pestadonc relatif a I'Er dans la couche SES-
Er. Des spectres similaires ont été obtenus paualgres échantillons contenant des Ngs-Si
(C426 et C446). Comme dans le cas de la mesureLdpréliminaire, I'échantillon ne

contenant pas de Si en exces, ne présente aucuad B4 pum.
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Figure V.17 :Intensité d’EL en fonction de la tension appliqad&chantillon C439. L'encart présente le
spectre d’EL pour le méme échantillon.
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V.B.6 M écanisme d’ excitation

Le mécanisme d’excitation de I'Er a été étudié aaeoir mis en évidence le rble de Si
dans l'augmentation de la conductivité des cou@ES-Er. Trois voies d’excitation de I'Er

peuvent étre considérées :

(1) l'ionisation par impact direct de I'Er, conférantixaNgs-Si le seul role de

favoriser les parcours de conduction des porteurs,

(i) I'excitation des Ngs-Si avec création d’excitonstensfert de I'énergie de

recombinaison des excitons vers les ions Er les mlaches,

(i) Ilinjection d’'un électron et d’'un trou dans le mémig-Si, formant ainsi un
exciton capable de transférer son énergie de reioambn aux ions Er les plus

proches.

Dans le cas de lionisation par impact, I'électrdoit posséder une énergie cinétique
suffisante pour créer un exciton confiné dans leSNglLes électrons chauds peuvent
egalement exciter les ions Er par collision diretie figure V.18 présente le spectre typique
d’EL, mesuré entre 1000 nm et 1700 nm montrant éleetroluminescence de I'Er autour
1,54 um et celle du substrat de Si autour 1,15 ljarspectre est enregistré sous une tension
de 22 V.

|A22V
1 —a— Avant d'appliquer 35 V
| —e— Aprés avoir appliquer 35 V

T T T T T T T T T T T T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
A (Nm)

Figure V.18 : Spectre typique d’EL sous une tension 22 V avaspets avoir appliqué un champ électrique
fort.
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Cependant, aprés avoir appliqué une tension de, 38 &ignal d’EL a 1,54 um décroit
brutalement et une bande d’émission autour 1,15egihobservée. Cette bande n'a pas été
observée avant d’appliquer la tension de 35 V,uiesgggéere que les électrons chauds ne sont
pas injectés dans la couche SES-Er. Cette suggessib confirmée par le fait qu’aucun
mécanisme d’injection Fowler-Nordheim n’a été olb8erL’'application d’'un champ
électrique fort (35 V) engendre la création deswdtsf additionnels qui forment des canaux de
conduction et donc augmentent le courant. Du daitleur grande mobilité, les électrons
chauds peuvent atteindre le substrat et ainsi igemola présence d’'une bande d’émission a
1,15 pm. La décroissance de lintensité d’EL a 154 peut étre due a linteraction non

radiative entre les excitons et les électrons chaud

Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre les applicatigigjues et électriques qui ont été
effectuées dans le cadre de ce travail de theseeBuant la partie optique, la persistance de
pertes non négligeables et linsuffisante proparttbions Er couplés n’ont pas permis de
mesurer un gain notable dans les nombreux guidesdd’ fabriqués. Par contre, les
dispositifs destinés a I'excitation électrique ambntré des propriétés d’électroluminescence

prometteuses.
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Conclusion et perspectives

Lors de ce travalil, plusieurs séries d’échantflont été fabriquées par la pulvérisation
magnétron de cibles confocales, §iSi et EsOs. Les effets de plusieurs paramétres ont été
étudiés : température du substrat, concentratioms’EFr*, excés de Si, température de recuit
et pression du plasma. Compte tenu de cette neuapjroche de pulvérisation adoptée au
laboratoire, une attention particuliere a été ad@éeraux effets des parametres de dépot
(puissance radio fréquence, température du subgtession du plasma, etc..), notamment sur
les concentrations visées pour les éléments incéspaans nos couches. A Iissue de chaque
dépdt, un traitement thermique a été effectué aatapératures entre 400°C et 1100°C, afin
de déterminer la température optimale de recuit paquelle le couplage entre le Ngs-Si et
les ions Er est maximal.

L’étude des propriétés optiques des couches é@aba été effectuée en fonction de la
concentration d'ions Bf, de I'excés de Si et de la température de retaitconcentration
d’ions EF* a été obtenue par les mesures EDX puis confirraééep mesures SIMS. L'excés
de Si a été estimé par FTIR et comparé dans de neomltas a la valeur correspondante
obtenue par XPS.

Le transfert d’énergie entre les Ngs-Si et lessi@r* a été mis en évidence. Les
propriétés d’émission des ions Er a 1,54 um onéttdiées pour une excitation via les Ngs-
Si. Dans un premier temps, les échantillons dess te#ries déposées a différentes
températures (400-600°C) ont été examinées enidonde la de I'excés de Si. Une intensité

de photoluminescence a 1,54 uhf[() a été détectée pour tous les échantillons aeaoitr

Apres recuit, la photoluminescence la plus inteztsene durée de vierg,L) de 2 ms ont été
obtenues pour un échantillon déposé a 500°C comtemaexceés de Si de 13 at.% et ayant
été recuit & 600°C. Néanmoins] §’ de cet échantillon est limitée par les processrs n

radiatifs dus & la forte concentration d’Er (¥18t.cni®) et & la forte quantité de Si en excés.
Ces processus ont été réduits pour les séries @&pas 500°C et pour lesquelles les
concentrations en Er ont été diminuées a 3,8xatcm® puis a 2,2x1¥ at.cm®. L'excés en

Si a lui été réduit pour ces deux séries a 8,5 at.® 7 at.%, respectivement. On a observé
que | 5 et 7, augmentent avec la diminution de la concentradién et de I'excés de Si.

On a également observé lors de I'étude les effatants :
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« Un effet de la température du substrat sur I'inocaion de I'exces de Si dans la

couche et par suite sLif; .

«  Un effet de la concentration d’ions Er $f .

* Un effet de la température de recuit sur les maximéensité de photoluminescence.

* Un effet de la pression du plasma sur la compasidiEs especes dans la couche.

«  Un effet de la durée de recuit $i .

En tenant compte de tous ces paramétres et de dffets, les meilleures propriétés
optiques ont été obtenues pour un échantillon &pd0°C sous une pression de plasma de
2 mTorr puis recuit & 900°C. Cet échantillon laiséllC359 contient 2,2x¥DEr.cm® et un
exces en Si de 7 at.%. Son intensité de photolisoémee est 2,7 fois plus élevée que celle du
meilleur échantillon fortement dopé Er (¥1@r.cm®) avec une duré de vie est de 6 ms.

Finalement, un recuit & 600°C pendant 10 heurpermis d’améliorer Il 5 d’un facteur 1,5

tout en conservant un temps de vie de 5 ms.

Une partie du travail a été consacrée a |'étudevdeiations ddaPE[ + T inontée etTpL, en

fonction de flux d’excitationb. La variation del,, a permis de calculer la section efficace

d’absorption de I'Er & 1,54 pm, excité via le NgsBle est de 1x18’ cn? pour les valeurs
de® comprise entre 2x10ph.cni®.s* et 3x1688 ph.cm?.s™.

Le couplage entre les Ngs-Si et les ions Er ai @té®stimé. La fraction d’Ercouplé &
des nanograins de Si atteint une valeur de 36% pécinantillon C359 recuit a 600°C
pendant 10h. Cette valeur est 20 fois supérieucelld reportée jusqu’a présent dans la
littérature. Ce résultat tres prometteur permetnd&ager la réalisation des dispositifs
photoniques.

Dans le cadre de ce travail, des séries des élbhiasitont été fournies aux partenaires
du contrat LANCER pour des mesures optiques sugdiees d’ondes et électriques sur des
diodes électroluminescentes. Les mesures optidiestigees n'ont pas permis d’obtenir un
gain net pour deux raisons : la persistance detegele propagation qui n‘ont pas pu étre
abaissées en deca de 2,5 dB/cm, l'insuffisanca fladtion d’ions Er couplés dans les guides
mesurés, limitée a 12%. Ces mesures restent a gairenos échantillons présentant des
fractions d’Er couplé de plus de 30%. Nous avoafis€ une avancee notable dans le taux de

couplage, mais des améliorations restent a famet sur le processus de fabrication et
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traitement du matériau que sur le volet technolagigoour réduire ces pertes. En ce qui
concerne l'excitation électrique, les résultatstso¥s prometteurs pour des applications dans
le domaine des diodes électroluminescentes etsadispositifs actifs émettant a 1,54 pm et

compatibles avec la technologie de Si.

Grace a ce travail de thése, des avancées caamdieeront été accomplies dans la
recherche sur le matériau Si-3i© Er. Ces avancées ouvrent des perspectives sagres
pour I'obtention d’un gain dans des systémes ainatifurs dopés avec du Si et des iond.Er

Ces perspectives concernent

v Les améliorations des processus de fabricationeetraitement pour optimiser le
couplage Er- nc-Si et minimiser les pertes

v Le développement des études sur I'excitation étpetrpour maximiser la proportion
d’'ions Er excités, en vue de fabriquer un guidetdefslot waveguide) envisagé
récemment pour les couches actives mine&® (hm), seules performantes pour le
transport des porteurs injectés électriquement.

v L’exploration de I'excitation optique longitudinalgar onde évanescente, telle que
simulée et initiée dans LANCER. Un tel pompagea&le d’une onde résonante a 660
nm permet de tirer profit d’'une fraction d’Er coaphférieure a 50% pour I'obtention

d’'un gain net.
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L'étude porte sur des matériaux semi-conducteunssteucturés dopés a I'erbium, innovants
et compatibles avec la technologie du Si pour afpper des dispositifs photoniques tels que les
guides d’'onde, les amplificateurs optiques, etdssrs. Ces dispositifs sont destinés a 'augmentat
du débit des communications optiques dans le résé&opolitain (amplificateur planaire), mais aussi
a favoriser l'association des fonctions microélegifues et photoniques sur une méme plaquette
(source). De telles applications sont rendues plessen utilisant les effets bénéfiques de la prEése
des nanograins de silicium dans une couche de sibpée a I'erbium. En effet, suite a une excitatio
par un faisceau laser, le hanograin de siliciunmsdaim état excité transfere efficacement son émergi
aux ions erbium qui ensuite se désexcite en éntettaphoton a 1,54 um qui est la longueur d’onde
standard des télécommunications. Grace a ce cau@agr, la section efficace effective de I'ion
erbium est augmentée de 4 a 5 ordres de grandeuquicest promoteur pour les applications
susmentionnées. Le travail de ma these a doncstérésfabriquer des couches minces SixEOpar
co-pulvérisation magnétron confocale et a optimigercouplage Si-Er. Pour cela les effets de
différents paramétres de dépot sur la microstraceirles propriétés optiques des couches minces
déposées ont été analysés pour aboutir au final taux d’ions EY' couplé aux nanograins de Si
d’environ 30%. Des dispositifs optiques et électeisjont été testés en fin de these.

Contribution to the optimization of coupling Erbium — silicon nanoclusters for compact
photonic devices

This study focuses on the erbium doped nanostratsemi-conductors materials, innovative
and compatible with the Si technology to develomtphic devices such as waveguide, optical
amplifiers, and laser. The development of such asviis linked to the enhancement of the optic
communications rate in the metropolitan network, dlso to promote microelectronic and photonic
functions on the same chips. Such applicationsnazade possible due to the beneficial effects of
silicon nanoclusters in erbium doped silica laygfter an excitation by a beam laser, the silicon
nanocluster in its excited state transfers effityeits energy to the surrounding erbium ions,idrich
the desexcitation is followed by the emission obtoim at 1.54 um. This later is the standard
wavelength of the telecommunications. Thanks te tupling Si-Er, the effective excitation cross
section of Er ions is increased by about five sad#rmagnitude. Such an effect is a promoter fer th
applications mentioned above. This work has theeefonsisted in fabricating Er doped-Si-St@in
layers by RF confocal magnetron co-sputtering anthe optimization of the Si-Er coupling. The
effects of the deposition parameters on the mimogire and the optical properties of the deposited
layers have been deeply studied. At the end, | esdmd to couple 30% of the Er ions to Si
nanoclusters. Optical and electrical devies haem bested and studied.
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