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Introduction genérale

Ce rapport de these présente les premiers résultats d’'une étude qui a pour objectif le
contrdle et I'optimisation de I'extraction de la lumiere dans les couches minces d’oxyde de zinc
(ZnO). Le ZnO est un matériau semiconducteur 1I-IV a grande bande interdite de valeur 3.37eV.
L’émission de bord de bande associée est centrée autour de 375nm ; elle est qualifiée d’excitonique’.
C’est I'une des émissions intrinséques du ZnO. A forte excitation optique, le matériau peut étre
utilisé comme un milieu a gain capable d’émettre un rayonnement avec un léger décalage spectral
vers le rouge. Eco-compatible et émettant des photons a température ambiante a cause de son
énergie de liaison excitonique de I'ordre de 60meV, le ZnO peut répondre a la demande croissante
des sources compactes UV et visibles en plus d’une meilleure exigence écologique. L’'optimisation de
I’extraction de la lumiére UV est envisagée dans ce travail sur des couches minces (monomodes)
épitaxiées de ZnO a faible désaccord de maille avec le substrat.

Les gaz métalliques ont été les premieres sources UV fabriquées par I’homme. Ses atomes
ont la faculté de pouvoir s'ioniser lorsqu'ils sont soumis a une différence de potentiel créée entre
deux électrodes opposées. Lors du passage des électrons libérés dans le gaz et attirés par la cathode,
il se produit de nombreuses collisions entre les électrons du flux circulant et les atomes du gaz.
S’ensuit une excitation des atomes et passage de ses électrons vers des états énergétiques élevés. La
relaxation des orbites excitées conduit a I’émission des photons dans le visible et/ou I'UV selon le
spectre d’émission de I'atome du gaz. Destinées principalement a I'éclairage, les sources de photons
a gaz métalliques ont une capacité d’extraction trés élevée (de I'ordre de 96% dans le visible). Les

pertes liées a I'extraction sont principalement dues a la transmission du verre de I'ampoule qui

! Emission excitonique spontanée
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absorbe fortement I’'UV. En ingénierie de I'éclairage, la nécessité d’obtenir des couleurs blanches
spécifiques a conduit les professionnels du métier a recourir a des couches phosphoriques déposées
sur les parois internes des ampoules. Ces revétements absorbent I'UV pour ensuite émettre dans le
visible par transfert d’énergie radiative. Cette technique non seulement enrichit le spectre visible des
lampes mais aussi améliore considérablement le rendement énergétique de celles-ci. Malgré la
grande avancée de la technologie des lampes basées sur le principe décrit ci-dessus, les lampes a
décharge électrique, comme on les nomme, sont énergivores. [dem pour les autres types de lampes
qui sont, elles aussi, énergivores avec des rendements énergétiques relativement meilleurs. La
volonté d’augmenter le rendement des lampes a conduit & la recherche de nouvelles sources de
lumiere dont les diodes électroluminescentes (LED).

L’apparition des LED et leur utilisation en éclairage sont en train de révolutionner la maniére
dont nous utilisons la lumiére. En plus de réduire considérablement la consommation électrique,
elles permettent I'obtention des sources d’éclairage contrélables, accordables, intelligentes, et
communicatives. Les chiffres comparatifs suivants sont éloquents. Les lampes LED permettent des
économies de 60 a 90% par rapport aux lampes a incandescence conventionnelles, au sodium ou au
mercure, et de 10 a 20% par rapport aux lampes a économie d’énergie (a basse consommation) [1].
Cette bonne performance des LED par rapport aux lampes classiques est avant tout due a la rupture
technologique et I'usage des matériaux semiconducteurs en I'occurrence le Nitrure de Gallium (GaN).
Reste cependant un effort considérable a réaliser sur I'extraction de la lumiére confinée dans la
couche active semiconductrice par réflexion totale interne (TIR?). Typiquement, moins de 10% des
photons sont en fait extraits naturellement des couches semiconductrices. Cette problématique
d’extraction s'impose également pour les dispositifs lasers qui, comme les LED, sont réalisés sur des
substrats ; d’ou, par ricochet, tout I'intérét accordé aux LED et aux lasers a base de nanofils
semiconducteurs. Le potentiel d’application des sources compactes UV efficaces est considérable.
Au-dela de I'éclairage on y trouve : la lithographie, le stockage de données, la décontamination, la
photodissociation des molécules...

Si le GaN demeure de loin le matériau semiconducteur le mieux indiqué pour la fabrication
des sources compactes de lumiére UV-visible grace aux avancées considérables réalisées ces
derniéres années dans la maitrise de sa croissance, il existe des raisons évidentes et objectives qui
motivent les chercheurs a s’intéresser a d’autres matériaux ainsi qu’aux technologies appropriées
associées. En effet, le Gallium (Ga), métal rare et sous-produit de la bauxite et du zinc, est un
élément dont la production primaire est complexe, globalement inefficace et dont les impacts sur

I’environnement sont non négligeables. Théoriqguement, [Iirradiation au Ga comporte

2 TIR : Total Internal Reflexion
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un risque d'induction de cancer. Aussi, le Ga se trouve le plus souvent allié a d’autres composants et
y est dispersé. Ceci explique le fait qu’actuellement, la production secondaire (post-consommation)
du Ga soit inexistante industriellement [2]. Heureusement, la production secondaire a partir de
déchets de production est quant a elle trés répandue, et efficace pour certains composés du Ga tel
que l'arséniure de gallium (GaAs). Elle contribue d’ailleurs pour une partie importante au Ga
consommeé aujourd’hui.

Une autre raison non moins importante est tout le bénéfice que I'on peut tirer de nos
connaissances en photonique. En effet, en contrdlant la densité d’état photonique dans un matériau,
on peut modifier les propriétés d’émission de celui-ci. Dans la pratique, cela suppose I'usage de
structures photoniques comme les microcavités et les cristaux photoniques (PhC) qui se concrétisent
par la création des défauts d’air débouchant dans le matériau ou dans le dispositif. Ce qui n’est pas
tout a fait évident a obtenir dans une couche de GaN de bonne qualité si le composant photonique
est le PhC. L’explication vient de I'épaisseur trés grande des couches épitaxiées de GaN (quelques
microns). En effet, les dislocations dues aux désaccords de mailles cristallines et la propagation des
dislocations dans le matériau exigent une épaisseur élevée afin d’avoir des couches supérieures avec
moins de défauts. Or, la longueur d’onde d’émission du GaN étant centré sur 350nm, il est tres
difficile d’obtenir avec les procédés top-down des structures photoniques résonnantes. Cela
nécessiterait des facteurs de forme assez élevés. Le présent travail est le fruit du projet régional
MATISSE également soutenu par le fond européen de développement régional (FEDER). MATISSE a
pour objectif de valoriser le ZnO - matériau abondant et écologique - par le développement
technologique. Ce développement est structuré autour de deux problématiques scientifiques :

= [|'extraction de la lumiére dans les couches minces de ZnO de grande qualité
structurale ;
» puis le transfert d’énergies du ZnO vers les boites quantiques (QDots) afin de

convertir la lumiére UV en visible.

Afin de rendre compte des travaux réalisés, le présent rapport a été structuré en 6 chapitres.

Le premier chapitre est une introduction et un état de I'art sur la photonique UV. Nous
aborderons dans ce chapitre le matériau ZnO: propriétés cristallographiques, électroniques et
optiques, I'état de I'art du dopage p et son impact sur les composants optoélectroniques a base de
ZnO. Nous traiterons de la problématique d’extraction de la lumiere a I’état actuel dans le ZnO et
décrirons les approches retenues par le projet MATISSE ainsi que le transfert d’énergie.

Le chapitre 2 est consacré a I’étude de I'extraction de la lumiére dans le ZnO. Pour se faire
nous introduirons I'approche proposée basée sur les PhCs. Nous décrirons le principe de

fonctionnement basé sur ce composant photonique tout en I'appuyant avec des modélisations.
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Le chapitre 3 est un compte rendu de la fabrication des structures photoniques sur couches
minces de ZnO. Trois approches top-down ont été utilisées :
= lagravure par ions focalisés (focusing ion beam : FIB) ;
» |a combinaison des procédés lithographie électronique (EBL), le lift-off et la gravure
réactives par ions couplée a la densification du plasma par induction (RIE/ICP) ;
= etlalithographie interférentielle (IL) ou I’holographie.

Nous insisterons dans ce chapitre sur la dureté mécanique du ZnO et son impact sur la
structuration.

Le chapitre 4 est dédié aux propriétés optiques des couches minces et des structures
photoniques de ZnO puis des QDots en émission spontanée. Nous reporterons les résultats
d’extraction de lumiere, l'ingénierie de la lumiere blanche par usage des QDots puis le transfert
d’énergie ZnO-QDots.

Le chapitre 5 est dédié aux résultats optiques dans les couches minces et les microdisques
(MDs) mais en régime stimulé: mesure du gain et des pertes optiques puis I'amélioration de
I’extraction de lumiére.

Enfin, le chapitre 6 est consacré aux premiers composants optoélectroniques réalisés. La
dimension valorisation du projet nous a contraint a nous intéresser au pompage électrique des
dispositifs obtenus en privilégiant les structures lasers MIS (metal-insulator-semiconductor) et les
photodiodes MSM (metal-semiconductor-metal). Il a délibérément été décidé dans le projet MATISSE

de ne pas aborder le dopage p mais de se concentrer sur le renforcement d’émission de lumiére.

[1] http://www.solaled.fr/led.html
[2] B.Fameree ; Le Gallium, un métal rare, inépuisable grace a sa production secondaire — Impacts et enjeux
environnementaux et économiques de sa production jusqu’a sa récupération, Université Libre de

Bruxelles, Master en Sciences et Gestion de I’Environnement (2012)



Chapitre |

Photonique UV

Les sources compactes de photons constituent I'essentiel des thématiques abordées par la
photonique UV. Le GaN est de loin le matériau semiconducteur le plus utilisé dans la fabrication des
LEDs et des lasers UV a cause des avancées réalisées dans la maitrise de sa technologie. Toutefois, la
fraction de la production des plaquettes de GaN destinée a la réalisation des applications UV est
faible. Si la raison principale est la forte demande des LEDs blanches, il n’en demeure pas moins que
le GaN est a ce jour inefficace pour répondre aux applications ultimes de la photonique UV. En effet,
la croissance des couches minces monomodes et efficaces de GaN (de I'ordre de la longueur d’onde
d’émission) est difficile a obtenir par les techniques de croissance les plus avancées. Or ce type de
couche fine est nécessaire pour a la fois optimiser la quantité de matériau actif mais surtout
permettre un contréle complet de I'émission par structuration de l'indice de réfraction i.e.
photonique. C’est I'une des raisons qui expliquent I'intérét accordé a I'étude du ZnO dans le cadre du
projet MATISSE. Par ailleurs le ZnO est un matériau multifonctionnel qui fait I'objet de nombreuses
études. Le nombre de publications sur le matériau ZnO n’a cessé d’augmenter.

Ce chapitre se propose de présenter brievement le matériau ZnO : propriétés, avantages et
technologies de croissance. Nous aborderons la problématique de I’extraction de la lumiéere dans les
couches minces semiconductrices et nous finirons par I’éclairage optimisé tel que proposé dans le

projet MATISSE.
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| - 1. Matériau : ZnO

|-1.1.  Structures cristallographiques du ZnO

L’oxyde de zinc, un semiconducteur & large bande interdite et direct, est un matériau binaire
[I-VI fortement absorbant dans I'UV et transparent dans le visible et le proche infrarouge. Il cristallise
dans trois types de réseaux : rocksalt, zinc blende et wurtzite.

La structure wurtzite (fig. 1.1), du groupe C¢, de la notation de Schonflies et P6;mc de la
notation d’Hermann Maugun [1], a une symétrie cristalline hexagonale et est la plus stable
thermodynamiquement dans les conditions ambiantes [2] [3]. Elle posséde de par sa structure
cristallographique deux paramétres de maille a = 3,25A et ¢ = 5,2A et une direction de croissance
préférentiel selon I'axe ¢ [0001]. Sa maille élémentaire contient six atomes de zinc ainsi que 6
atomes d’oxygeéne. Moins stables, les structures rocksalt (NaCl) de ZnO ne sont obtenues qu’a haute
pression alors que les structures zinc blende ne peuvent étre stabilisées que par croissance sur les
substrats a réseau cubique [4].

En phase wurtzite, le ZnO est composé de deux sous-réseaux hexagonaux compacts
interpénétrés (fig. 1.1) dont les biplans atomiques alternés s’empilent suivant la séquence ABAB et

ceci selon la direction [0001]. Dans une structure idéale, chaque sous-réseau est constituée d'un type

2
d'atome (Zn ou O) déplacé par rapport a I'autre le long de I'axe ¢ par la grandeur u = g(%) +§ soit

3/8 = 0.375 en coordonnées fractionnaires.

Vu normale a
[0001]

w0

QZn

Vu le long de
[0001]

Figure 1.1 : La figure du haut donne une vue trois dimension du cristal wurtzite du ZnO. La figure

du bas indique les projections orthogonales des atomes dans le plan (0001).
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Hormis les atomes d’interface pourvus de liaisons pendantes et qui réagissent avec
I’environnement, chaque atome de zinc (respectivement d’oxygene) est entouré de quatre atomes
d’oxygene (respectivement de zinc) situés aux sommets d’un tétraédre non symétrique (fig 1.2). La
distance atomique entre les proches voisins dans la direction ¢ est plus petite que celle des trois

autres voisins. Le rapport 2: 1,602 est Iégerement inférieur a la valeur attendue ,/8/3 = 1,633

dans une structure wurtzite idéale avec pour conséquence la piézoélectricité du ZnO.

Figure 1.2 : Cristal wurtzite montrant la structure cristalline hexagonale, les tétraédres et les

sommets puis I'atome contenu dans le tétraédre.

Les termes de groupe des différents plans cristallographiques couramment utilisés pour les
semiconducteurs & symétrie hexagonales en deux et trois dimensions sont représentés aux figures
1l3etld.

Dans la structure wurtzite, les directions [0001] et [0001] ne sont pas équivalentes. Il
mangue un plan d’inversion perpendiculaire a I'axe c. Les surfaces sont soit constituées d’atomes du
Zn (ou les autres éléments du groupe I : Cd ou Mg) et les plans nommés (0001) ou (0001)A sont
qualifiés de polarité Zn, soit constituées d’atomes d’O et les plans nommés (0001) ou (0001)B sont
qualifiés de polarité O. La distinction entre ces deux directions est essentielle due a la polarisation en

charge positive ou négative.



Chapitre | Photonique UV

Common crystallographic Angles between

planes in sapphire common planes

Plane Miller d (0001)A(1102) ¢ Ar  57°35

name index spacing (0001)~(1123) ¢ ~n  61°11
2 (1130) 2.379 A (0001)~(1011) ¢ *s 72023
m (1070) 1.375A (0001)~ (1121) ¢ 79037
c (0001) 2.165 A (0001)~(1120) ¢ *a  90° 00
r (1102) 1.740 A (0001)*(1010) ¢ ~m  90°00°
n (1123) 1.147 A (1120)*(1010) ¢ “m  30°00°
s (1011) 1.961A

Figure 1.3 : Labélisation des plans cristallographiques dans la symétrie hexagonale [4]

(tuvw) coordinate system

m==aa m-planes
— -planes

Figure 1.4 : Vue agrandie de labélisation des plans en symétrie hexagonale dans le systeme de

coordonnée (tuvw) [4].
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Trois plans et trois orientations sont d'une importance particuliére. Il s’agit de (0001),
(1120) et (1100) pour les plans et [0001], [1120] et [1100] pour les directions (fig. 1.5). Le plan

(0001) encore appelé plan basal est le plus utilisé pour faire croitre le ZnO.

—_— e (1 12 0) a-plane

-_- (110 0) m-plane

[1210] [1120]

Figure 1.5 : Projection dans le plan basal montrant les orientations les plus utilisées dans la phase

wurtzite [4].

|-1.2.  Structure de bande électronique du ZnO

Les propriétés électroniques du ZnO ont fait I'objet de plusieurs études dont celle de sa
structure de bande. Les études théoriques réalisées au cours de ces derniéres années ont révélé que
le ZnO, dans I'espace réciproque au centre de la zone de Brillouin (point T' ou k = 0), il existe un
minimum absolu d’énergie de la bande de conduction et un maximum absolu d’énergie de la bande
de valence. Ainsi, tout électron promu dans la bande de conduction a la possibilité de se désexciter
radiativement en émettant un photon dans I'UV a cause de son gap qui vaut 3,37 eV. Il est donc
classé parmi les semiconducteurs a large bande interdite directe [5] comme illustré a la figure 1.6. ou
les symboles de forme ronde et carré représentent respectivement les matériaux semiconducteurs a
bande interdite directe et indirecte. La couleur d’'un symbole indique la couleur d’émission
intrinséque du semiconducteur en question ; la noire est attribuée aux matériaux qui n’émettent pas
dans la gamme visible. La figure 1.7 montre le diagramme de bande calculé en utilisant la théorie DFT
(Density Fonctionnal Theory) [6][7]. Les résultats sont discriminés selon les orbitales considérées :

Pxy pour le noir et Pz pour le rouge [8].
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Energie de bande interdite (eV)
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Figure 1.6 : Principaux semi-conducteurs : énergie de gap et longueur d’onde associée en fonction

de leur parameétre de maille. Les semiconducteurs a bande interdite directe sont représentés par

les points de forme ronde et les semiconducteurs a bande interdite indirecte sont représentés par

les points de forme carrée. La couleur des points indique la couleur d’émission des

semiconducteurs.

E-E,, (eV)

12

10

g4

[540.37

1 7 __: o o
R e

A LM TA

H K

Figure 1.7 : Diagramme de bande électronique du ZnO calculée par "hybridDFT". Les résultats sont

discriminés selon les orbitales considérées soit Pxy en noir et Pz en rouge [8].

10



Chapitre | Photonique UV

A cause du champ cristallin et des interactions spin-orbite, il y a une levée de
dégénérescence de la bande de valence au point I'. Ainsi, tout processus d’absorption et d’émission
intrinséque est influencé par une transition électronique liée a un de ces trois états [9]. Ces bandes
sont nommeées A, B et C avec des états énergétiques décroissants. Les bandes de la figure 1.8 avec les
valeurs qui y afferent sont obtenues en utilisant la méthode LDA (Local Density Approximation)
combinée a I'approximation ASA (Atomic Sphere Approximation) et la linéarisation d’orbitale LMTO
(Linearized Muffin-Tin Orbital) ; le gap direct obtenu avec cette méthode est E; = 3.437 eV,
Eag = 10 meV et Ez- = 34 meV [10].

K< I — 4
- AE, = 10 meV E, =3437¢eV

500080 % @ s ®)

AEBCZ 34 meV

60 198

v (eV)

J

r‘f ——————————————— ——ky

-80 M K

Energ

-100

-120
k

PR N T B W
-0.06 -0.04 -0.02 000 002 004 006

-140

Wave vector (2n/a)

Figure 1.8: (a) Zoom de la structure de la bande de valence du ZnO aux environs du centre de

Brillouin [11], (b) premiére zone de Brillouin d’un cristal wurtzite.

La variation des paramétres de maille des cristaux semiconducteurs avec la
température (ou la pression) engendre une variation de son énergie de gap. Il en est de méme pour

le ZnO [12]. Ainsi, son gap diminue quand sa température augment en suivant la loi de Varshni (1.1).

2
E,(T) = E4(0) — % (L.1)

Ou a et B sont des parameétres ajustables et sont liés a la qualité du matériau
[13][14]. L’augmentation des parametres de maille avec la température a elle seule ne suffit pas pour
expliquer la diminution du gap. En effet, la densité des photons et leur interaction avec les électrons

contribuent également a la réduction du gap quand la température augmente.
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| - 1.3. Propriétés optiques du ZnO

L’'oxyde de zinc posséde des propriétés optiques trés intéressantes qui font de lui un
matériau trés prometteur pour des applications optoélectroniques. Nous décrivons ici quelques-unes

de ces propriétés.

[-1.3.1. Constante diélectrique

La constante diélectrique € du ZnO a été étudiée par Yoshikawa et Adashi [15]. Elle dépend
de la polarisation du champ excitateur (fig. 1.9) car le ZnO est un milieu uniaxe. Il en est de méme
pour l'indice de réfraction : I'un noté n, ou n; (polarisation E parallele a I'axe ¢ du cristal) et I'autre
noté n, ou n, (polarisation E perpendiculaire a I'axe ¢ du cristal). L'étude ellipsométrique des
couches minces de ZnO a permis de reporter des indices de réfraction dont la partie réelle est
comprise entre 2 dans le visible et 2,5 dans l'ultraviolet [15] [16]. L'indice de réfraction du saphir est
généralement autour de 1,8. Ainsi, une couche de ZnO crut sur du saphir est un guide d'onde
diélectrique plan capable de supporter des modes guidés. La configuration en guide d'onde d’un film
mince de ZnO est une caractéristique clé pour I'émission stimulée, car il assure la rétroaction optique

nécessaire pour laser.

7
’
1 L 1 L 1 1 0 1 L . 1 L 1

2 3 4 5 2 3 4 5
Photon energy (eV) Photon energy (eV)

Figure 1.9: Constante diélectrique (gauche) et Iindice de réfraction (droite) en fonction de

I’énergie et de la polarisation du champ électrique [16].
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[-1.3.2. Excitons

Les émissions excitoniques encore appelées émissions de bord de bande sont des
conséquences majeures de la relaxation atomique du matériau ; elles suscitent beaucoup d’intéréts.
Sous excitation optique ou électrique, les électrons et les trous générés sont fort probablement liés
par des interactions coulombiennes et forment des quasi-particules appelées excitons. La paire
électrostatique électron-trou ainsi formée posséde une énergie de liaison Ey. Il existe des excitons
qui se déplacent dans le matériau (excitons libres : FX) et des excitons liés soit a un donneur neutre
(D°X) soit & un accepteur neutre (A%X) [17]. Les excitons libres dépendent de la bande de valence de
provenance du trou. lls sont donc labélisés en FX,, FXg et FX.. Le FX, est le plus probable.

Il existe des excitons de Frenkel et des excitons de Mott-Wannier. Le modele de Frenkel
décrit les excitons de tres petite taille (distance électron-trou) et fortement liés. On les retrouve dans
les matériaux a faible constante diélectrique. Les excitons dans les semiconducteurs sont de
préférence décrits par le modele de Mott-Wannier a cause de la distance paire électron-trou
importante (quelque dizaine A) par rapport aux paramétres de maille du réseau cristallin. L’exciton
est faiblement lié dans ce modele et peut étre décrit par le modeéle de Rydberg car analogue a un
atome d’hydrogeéne. Les expressions de I’énergie de liaison EZ,. et du rayon de Bohr a, des excitons

sont données respectivement par (1.2) et (1.3)

L 136 p 1
x= T Z mon2 (1.2)
me
ag = —0.529 — (1.3)
u
1 1 1
et —=—+— (1.4)
v ome my

€. constante diélectriqgue du semiconducteur ; u: masse effective des porteurs de charge ;

m, . masse de I'électron; my : masse effective de I'électron; mj : masse effective du trou; n:

nombre quantique de I'état excité.

D. G. Thomas en 1960 [18] a expérimentalement déterminé I'énergie de liaison excitonique
et reporté qu’elle est de I'ordre de 60meV a 300K en accord avec le modéle de Rydberg. Le rayon de
I'exciton du ZnO quant & lui est de I'ordre de 18A. Nous voyons tout I'intérét du ZnO par rapport au
GaN qui a la température ambiante a une énergie de liaison excitonique de I'ordre de 25meV ce qui
inhibe toute émission laser excitonique a cette température dans le GaN contrairement au ZnO. Il en

est de méme pour les autres semiconducteurs a grand gap utilisés dans I'industrie.
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-1.3.3. Propriétés d’émission des défauts

La plage spectrale d’émission dans le visible est associée aux défauts dans le ZnO. Ces défauts
sont incorporés dans le cristal lors de la croissance du ZnO ou au cours des traitements post-
croissances comme le recuit ou I'implantation ionique. On parle des défauts structuraux d’origines
intrinséques ou extrinseques. lls influencent considérablement les propriétés optiques et électriques
du matériau. D’ou les nombreuses investigations scientifiques menées par plusieurs équipes afin de
mieux les comprendre et de pouvoir en définitive les contréler. Les niveaux énergétiques des défauts
dans le ZnO peuvent étre proches des bandes électroniques de conduction et de valence ; ils sont
qualifiés de défauts peu profonds ou dans le cas échéant localisés dans le gap et éloignés des bords
de bande: ce sont les défauts profonds (fig. 1.10). L’émission de ces défauts couvre une bandes

importante de longueur d’onde allant de 450nm a 750nm soit presque tout le spectre visible.

T 1C)

~3.37 eV ~10 - 100 meV Défauts profonds

Défauts ~) 7 eV
Eg peu ~2.3eV —

profonds
~10 - 100 meV l

= V)

Figure 1.10 : Relaxation électronique dans le ZnO : défauts profonds et défauts peu profonds.

L’origine de ces défauts suscite beaucoup de débats. Et de nombreuses interprétations sont
données [19-28]. En générale, il existe trois types de défauts: les défauts ponctuels, les défauts
lignes et les défauts complexes. Les défauts ponctuels sont a la fois intrinséques et extrinseéques et
contribuent conséquemment aux propriétés de luminescence du ZnO [29]. Les émissions des niveaux
profonds dans la bande interdite précédemment associées aux différents défauts intrinseques sont :
les lacunes d’oxygene (V,) [30-34], les interstitiels d’oxygene (O;) [22-26], les lacunes de zinc (Vzn)
[28,34-36], les interstitiels de zinc [37][38], les anti-sites d’oxygenes (Ozy,), les anti-sites de zinc (Zno)
[39]. Les défauts extrinseques tels que les substitutions Cu et Li [40] participent aussi a I'’émission des
niveaux profonds.

La figure 1.11 montre les énergies de formation des défauts, calculées en fonction du niveau
de Fermi pour les défauts natifs ponctuels dans le ZnO [41][42]. Ces résultats ont été obtenus en

utilisant un schéma d'extrapolation basée sur des calculs LDA et LDA+U (+U : prise en compte du
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potentiel lié a la dépendance orbitale) [42][43][44]. On constate qu’on peut générer un méme défaut
dans le matériau a différents équilibres thermodynamiques avec une énergie de formation associée.
Ceci donne, pour le méme défaut, plusieurs états énergétiques impliquant également des processus
de compensation entre les donneurs et les accepteurs. Nous y reviendrons au paragraphe 2.1 afin
d’expliquer I'asymétrie du dopage dans le ZnO. Notons en plus, que I'état du défaut dépend de la
polarisation cristallographique. On comprend alors mieux la difficulté & attribuer a chaque émission

profonde, le défaut associé.

120 F (33 ' ' .

10.0 |-

Formation energy (eV)

- /. -
‘Zn

2.0 — Zn-rich _ u O-rich \
PR P B | PR U RPN |
0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Fermi level (eV) Fermi level (eV)

Figure 1.11: Energies de formation des défauts natifs ponctuels dans ZnO en fonction de la

position du niveau de Fermi pour des conditions de (a) Zn-riches et (b) O-riches. [42]

Pour autant, les lacunes d’oxygene sont souvent responsables de I'’émission verte dans le
ZnO [41]. L’émission rouge est associée a la double ionisation de I'oxygéne vacant. L’émission bleue
provient des défauts vacants de Zn [41][42]. Cette émission bleue est également associée a la
recombinaison entre les niveaux d’énergies des défauts interstitiels de Zn (Zn;) et les niveaux
d’énergies des défauts vacants du Zn (Vz,) [41].

L’émission jaune du ZnO est en général attribuée aux défauts interstitiels d’oxygéene [40].
Cette émission jaune a été observée dans les nanofils de ZnO, aprés croissance chimique dans une
solution aqueuse a basse température. Dans le cas des nanofils de ZnO, elle est aussi attribuée a la
présence de I’hydroxyde de zinc [Zn(OH),] souvent en surface des nanofils [25].

Enfin, on peut incorporer les défauts dans le ZnO par irradiation ou traitement ionique. Ces
défauts de nature extrinseques jouent un réle conséquent dans la luminescence du ZnO. Par
exemple, I’émission UV est aussi associée a des transitions liées aux défauts comme le Li ou Na dans

le ZnO [40]. Avec tous ces défauts, le ZnO a un excellent potentiel de luminescence couvrant toute la
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gamme visible. Ce qui fait de lui un matériau prometteur pour I’éclairage. Toutefois, I'approche «
classique » pour obtenir la lumiere blanche consiste plutét a pomper par I'émission UV des

fluorophores externes et non pas a utiliser les défauts.

|-1.4. Propriétés électriques du ZnO

Le ZnO suscite beaucoup d’intérét a cause de son potentiel applicatif. Ses applications
couvrent un large éventail de champs. Sans la connaissance et la maitrise des propriétés
électroniques, il est moins évident d’aborder sereinement le pompage électrique des dispositifs
optoélectroniques (voir électroniques et électromécaniques) réalisés sur substrat de ZnO. Les
mesures électriques du ZnO non intentionnellement dopé révéle qu'il est de type n a cause des
défauts intrinséques : vacances d’oxygéne et défauts interstitiels de zinc. La mobilité des électrons
dans le cristal de ZnO varie en fonction de la méthode de croissance du matériau. A température
ambiante, différentes études ont été réalisées sur divers échantillons; les valeurs des mobilités
reportées sont comprises entre 120-440 cm®V's™. En dopant la structure du ZnO, la concentration
des porteurs peut étre portée a 10" cm™ ou d’avantages entre 10" et 10%° cm?. Les éléments de la
colonne trois peuvent se substitués au zinc et former des centres donneurs. Le ZnO dopé n est trés
efficace et stable [45][46]. Les taux de dopage obtenus permettent d’atteindre des résistivités de
I'ordre de 10“Q.cm sur les couches minces [47]. Quant aux nanofils de ZnO, leur résistivité est
comprise entre 10 & 10°Q.cm [48]. L'importante variation de la résistivité trouve ses explications
dans la qualité cristalline des nanofils, la densité des défauts ponctuels et la morphologie des
surfaces. La résistivité des nanofils de ZnO varie aussi en fonction du milieu environnant (vide, air,
oxygene, azote...) d’ou I'importance de I'ingénierie des interfaces au cours de la réalisation des
dispositifs électroluminescents. Il est tout a fait possible de contréler le dopage n du ZnO en
modifiant la steechiométrie de Vo et du Zn; [46].

Contrairement au dopage de type n, le dopage de type p du ZnO est instable, non
reproductible et loin d’étre maitrisé. Ceci freine considérablement le développement des LED a base
de ZnO contrairement aux LED GaN qui sont en plein essor. Devenu de fait une problématique
majeure, les travaux scientifiques ne cessent de se multiplier afin de mettre au point le dopage de
type p. Depuis quelques années, les éléments de la colonne V du tableau périodique tels que le N
[49], P [50], Sb [51] sont explorés afin de servir de substituant a I'O pour former des accepteurs. Une
autre voie est de substituer le Zn par le Li [52]. Théoriquement, la substitution de I'oxygéne par

I'azote pour former un accepteur est du point de vue scientifique et technologique la voie idéale
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malgré les résultats décevants observés jusque-la. En effet ces deux éléments chimiques ont un

rayon atomique proche I'un de 'autre [49].

|- 1.5. Propriétés mécaniques du ZnO

Premier matériau piézoélectrique a étre commercialisé en couches minces, le ZnO fit son
entrée dans les téléviseurs en 1976 comme lignes a retard [53]. Avec des propriétés piézoélectriques
relativement importantes comparées aux autres matériaux piézoélectriques non céramiques, le ZnO
est apprécié pour son couplage électromécanique. Il n’a cependant pas de centre de symétrie. Pour
solliciter le matériau comme un composant actif ou passif piézoélectrique, son axe c doit étre
perpendiculaire au substrat. Ceci est une contrainte supplémentaire pour la croissance du matériau
Zn0.

Les fulgurants progrés des nanotechnologies laissent entrevoir que I'on doit compter sur le
ZnO comme source d’alimentation des nano-systéemes autonomes [54][55]. Mais se pose la
problématique de la gravure du ZnO aux dimensions nanométriques tant pour les applications
piézoélectriques, électroniques, photoniques et optoélectroniques. En effet, le ZnO se grave
difficilement avec des procédés physiques. C’est tout le contraire de sa gravure chimique qui est
aisée mais anisotrope de faible degré, d’ou I'intérét pour la gravure réactive par ions (RIE). Des
investigations ont été réalisées sur la stabilité élastique des nanofils de ZnO verticaux et des

nanotubes par des techniques de nano-indentation [4].

|-1.6. Les morphologies duZnO

Le ZnO peut étre élaboré dans une large variété de morphologies. En plus de la structure
planaire d’épaisseur nanométrique, on rencontre des nanofils [56], des oursins faits de nanofils (fig.
1.12 a et b), des nano-ceintures [57], des nanotubes et nano-bagues [58][59], des structures jumelles
[60][61] (figure 1.12 ¢ et d)°, des structures hiérarchiques [62], et des hétérostructures avec d'autres
matériaux [63][64], montrant la richesse morphologique du ZnO et la polyvalence des méthodes
humides de croissance. La variété morphologique du ZnO fait de lui un matériau intéressant pour
améliorer le rendement des cellules photovoltaiques en améliorant la récolte des photons provenant

du soleil quel que soit I'angle d’incidence [65][66].

® Les micros et nanostructures de la figure 1.12 ont été obtenues par croissance chimique a I'UTT.
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Figure 1.12 : Quelques structures du ZnO : (a) Vue générale des oursins de ZnO ; (b) vue agrandie
des oursins montrant les nanofils de ZnO de diameétre compris entre 25 et 60nm; (c) vue générale
des microstructures jumelles du ZnO ; (d) vue agrandie montrant les structures jumelles

symétriques. [UTT]

|-1.7.  Positionnement du ZnO et implication pour I'éclairage

[-1.7.1. ZnO : émetteur UV

Le GaN, le 6H-SIiC, le ZnSe, le ZnS et le ZnO sont les cing matériaux semiconducteurs que la
largeur de bande interdite prédestine a la production des photons UV issus des sources compacts.
Les avancées remarquables et I'omniprésence des produits dérivés du GaN et du ZnS n’ont en rien
entamé I'optimisme des scientifiques pour le ZnO. Hormis le dopage p du ZnO qui de nos jours
demeure une problématique ouverte a cause de son instabilité et de sa non reproductibilité, le ZnO,
grace a ses nombreuses propriétés physiques et morphologiques, reste un matériau potentiellement
prometteur pour la réalisation des LEDs et lasers UV a bas codt et respectueux de I’environnement.
Le ZnO et le ZnS sont les deux matériaux de la liste capables de laser a température ambiante. Bien
que le ZnS ait un gap supérieur EZ™ = 3.8eV, le ZnO, avec EZ!° = 3.37eV, posséde une énergie de
liaison excitonique bien supérieure aux autres matériaux soit EZ*° = 60meV contre EZ = 39meV
pour le ZnS et ESAN = 25meV pour le GaN (tableau 1.1) [4]. Un autre avantage majeur du ZnO est

sa cristallisation en diverses morphologies sur des technologies bas co(t.
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Matériaux  Structure Parametre de maille Bande Energie de
du cristal interdite a liaison

300K excitonique

a(R) c(A) E;(eV)  EZ (meV)

Zn0O Waurtzite 3.249 5.207 3.37 60
ZnS Waurtzite 3.824 6.261 3.80 39
ZnSe Zincblende 5.668 - 2.70 20
GaN Wurtzite 3.189 5.185 3.39 21
6H-SiC Wurtzite  3.081 15.117 2.86 (ind) -

Tableau 1.1 : Semi-conducteurs a grande bande interdite: propriétés cristallographiques et

optoélectroniques [4].

Les prédictions de Nanomarkets* révélent que le ZnO ne fait plus uniquement I'objet des
études scientifiques. Le marché du ZnO passera de presque 400 millions d’USD en 2013 a 2000
millions d’'USD en 2017. Les applications électroniques émergentes a base de ZnO sont estimées au %
du marché en 2017 (fig. 1.13), faisant du ZnO pas forcément un matériau alternatif et concurrent du
GaN, malgré I'indisponibilité actuelle de sa jonction p, mais un complément pourvu que I'innovation

soit au rendez-vous.

A

Milliards S

15 NaneMarkets

www.nanomarkets.net
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Y
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Figure 1.13 : Courbe montrant I’évolution du marché des produits électroniques a base du ZnO.

4 www.nanomarkets.net
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I-1.7.2. Dispositifs a base de nanofils de ZnO

Les nanofils de ZnO, obtenus par chimie douce ou par voie hydrothermale, ont des
avantages considérables par rapport aux couches minces a cause de leurs dimensions, leur
morphologie et leur bas codt. lls ont un impact remarquable sur la qualité des dispositifs, sur
I’extraction de la lumiére et sont prometteurs pour résoudre le probléme « green gap ». Grace a ses
nanostructures plus faciles a obtenir que celles du GaN, le ZnO ouvre la voie a de nouveaux
dispositifs optoélectroniques.

Les petites dimensions des nanofils ont une conséquence remarquable sur la qualité du
dispositif électroluminescent dérivé. En effet, contrairement aux films minces, les contraintes
mécaniques liées au désaccord de mailles entre le cristal et son substrat se relaxent
considérablement en surface des nanofils. Dans le cas idéal, le nanofil est un milieu a gain sans
défaut ce qui signifie que son rendement quantique interne IQE (Internal Quantum Efficency) (1.5)
est égale a 1. On en déduit un temps de vie non radiative t,,- des porteurs treés grand et infini en

théorie (en négligeant les recombinaisons de surface et des défauts) - soit un taux d’émission non

radiatif I, = Ti — 0 - devant le temps de vie radiatif 7,.. Les dispositifs ainsi obtenus sont plus

nr

performants et de bas co(t.

Fr Tnr
IQE = = 1.5
Q Fnr + Fr Tnr + Tr ( )

A cause de la grande surface développée, la densité des états de surface est plus significative
sur les nanofils. De méme, il se produit des pertes plus ou moins importantes aux interfaces
substrat/nanofils due aux recombinaisons de surface. Il est connu que le saphir est un bon substrat
pour la croissance épitaxiale du ZnO. On peut aussi faire une reprise de croissance du ZnO sur un
substrat de ZnO.

Quant a I'extraction de lumiére, les nanofils sont naturellement des structures qui ne
confinent pas la lumiére émise pour des diamétres sub-longueur d’onde et avec une faible densité de
répartition en surface du substrat (cf. chapitre Il). En opposition aux nanofils, un procédé top-down
sur couche planaire pour rugosifier sa surface ou encore pour fabriquer un cristal photonique afin
d’optimiser I'extraction de la lumiére peut apparaitre technologiquement lourd et couteux a cause
des différentes étapes de fabrication. Mais il faudrait apprécier les avantages de la structuration
naturelle des nanofils a I'incapacité actuelle des technologies bottom-up a les organiser spatialement

contrairement aux technologies top-down.
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Enfin, I'incorporation de I'indium dans les nanofils a permis de réaliser des émetteurs a
différentes longueurs d’onde (fig. 1.14) [67] ; c’est une premiére réponse au probléme du green gap
(voir paragraphe 1.7.3). En effet, la relaxation surfacique des contraintes permet d’avoir une plus

grande concentration d’indium dans les nanofils avec un rendement quantique interne acceptable.
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Figure 1.14 : Nanofils d’In,Ga;_,N. A droite, les spectres normalisés de photoluminescence pour x

compris entre 0 et 0.6. A gauche I'intensité relative des pics [67].

[-1.7.3. Spectre blanc idéal : excitation UV et transfert d’énergie

Il n’existe pas a ce jour une LED capable de fournir de la lumiere blanche idéale. La premiére
source blanche compacte et populaire dans le commerce est la LED bleue InGaN avec une couche de
phosphore jaune (fig. 1.15) en grenat d’yttrium et d’aluminium dopé au cérium (YAG : Ce®) [68].
Aujourd’hui, les sources blanches sur le marché sont soient des puces de LEDs de différentes
couleurs ou des puces sur lesquelles sont déposées des couches de phosphores qui convertissent
I’émission UV des LEDs en lumiére blanche par transfert d’énergie. La course a la conception des
systémes lumineux performants et compacts n’a cessé dés lors, tant la concurrence industrielle et les
normes et réglementations en éclairage ont boosté I'effort de recherche et de développement. Tres
efficaces dans le bleu (450nm), la performance des LEDs InGaN chute tres fortement quand elles sont
prévues pour une émission dans le vert. Ce qui crée le soit disant "green gap" en comparant la
visibilité de I'ceil humain a I'association des LEDs InGaN et des LEDs InGaAIP émettant dans le rouge

et dont la technologie est plus ancienne (fig. 1.16) [69][70].
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Figure 1.15 : Spectre d’une source blanche faite d’une puce InGaN émettant dans le bleu et sur
laquelle est déposé une couche de phosphore : Lumex # SSL LX5093PC LED & phosphore rose,

pilotée aenviron 1.9mA.
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Figure 1.16 : Efficacité quantique externe des LEDs (Tj = 25°C) de hautes brillances dans le visible,
(1) correspond a des LEDs InGaN utilisant la technique de structuration de surface et de report de
substrat, (2) est le rendement des LEDs InGaN avec la technique de structuration de surface et de
miroir métallique en face arriére sans report de substrat, (3) se rapporte a la technique des LEDs
classiques d’'InGaN et (4) fait référence a des LEDs AlGalnP. V (1) représente la réponse lumineuse
de I'oeil. Autour de 550nm, il n’existe pas de LED ayant un bon rendement, c’est le "green gap”
[69].

s http://ledmuseum.candlepower.us/specx31.htm
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On trouve outre la technologie des LEDs blanches InGaN plus phosphore YAG : Ce**, des LEDs
bleues faites de mélange de phosphores et des sources a trois LEDs RGB. Ci-dessous une succincte

description de ces technologies.

= Lessources blanches a base de phosphore : transfert d’énergie

Les sources blanches compactes a phosphore sont des LEDs sur lesquelles on vient déposer
un mélange de luminophores de deux (fig. 1.17) ou trois (fig.1.18) différentes couleurs d’émission
(RGB) ou un empilement de trois couches de chacune de ces luminophores. Le pompage des
luminophores est réalisé par transfert d’énergie radiative (ou non radiative). La LED de pompe a une
longueur d’onde d’émission centrée dans I'UV. Quand le phosphore est un mélange de deux

luminophores, la LED joue a la fois le rdle de pompe et de source de couleur bleue.

(a) (b)
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Figure 1.17 : (a) lllumination d’une LED a conversion a base de deux phosphores. (b) Diagramme
des couleurs CIE obtenu en mélangeant les trois couleurs A, B et C définies par les coordonnés des
couleurs. (c) Spectre d’absoption et d’émission de la LED a conversion a base de deux phosphores.

A GaN, B : SrSi202N2 : Eu2+, C : Sr2Si5N8 : Eu2+ [71].
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Figure 1.18: Spectre d’'mission des phosphores a base d’'un mélange de trois différents
luminophores : A est Eu3+:(Sr, Ba, Ca)5(P04)3CI (bleu) ; B est (Ce3+, Th3+):LaPO4 (vert) ; et C est
Eu3+:Y203 (rouge) [72].
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Figure 1.19 : L’effet de I'optimisation du spectre blanc d’une puce a trois LEDs. (a) Les spectres des
trois LEDs utilisées pour le mélange. (b) Température de couleur, indice de rendu (Ra), I'efficacité
et (c) les coordonnées chromatiques (x, y) de la lumiére blanche sont présentées comme le carré
solide prés de 4000K. En raison de la norme CRI avec Ra d'environ 80, on a un exemple de la

lumiére blanche avec un bon rendu de couleur [72].
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[l n’existe pas actuellement sur le marché, des LEDs a phosphores faits de QDots bien que les
QDots sont en général plus efficaces. Toutefois, on trouve des phosphores (LEDs aux phosphores) qui
sont des mélanges de céramiques émettrices et de QDots. Un des objectifs de ce travail est de

réaliser un phosphore fait de mélange de QDots.

= Lessources blanches a 3 LEDs RGB

Les sources blanches multipuces sans luminophores sont constituées des cellules RGB
contenant chacune trois LEDs de différente couleur émettant soit dans le rouge (R), soit le vert (G) ou
le bleu (B). La longueur d’onde d’émission retenue pour chacune de ces LEDs est respectivement,
605nm, 540nm et 455nm. La figure 1.19 illustre le résultat d’'un mélange en tenant compte de la
norme CRI avec un indice de rendu R, = 80. On obtient une lumiére avec une température de couleur
proche de 4000K.

Pour des applications qui exigent un éclairage avec des propriétés stables, il est possible
d’associer a la source d’alimentation de I’'enceinte lumineuse, une électronique de commande et de
régulation. En effet, les propriétés d’émission des LEDs dérivent en fonction de la température et du

temps, le vieillissement de chaque type de LEDs étant différent !
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|-2.  Dispositifs a base de ZnO

Le développement et la commercialisation des composants optoélectroniques a base de ZnO
sont freinés par le manque d’une technologie maitrisée du dopage p en dépit de la qualité et de
I'efficacité optique des couches minces de ZnO. Des équipes ont réussi a doper et a réaliser des LEDs
homojonctions mais elles sont peu stables [73][74]. Une alternative est I'usage des hétérostructures
inorganiques comme le p-GaN/n-ZnO [75] ou organiques a I'instar des polymeéres p flexibles [76], ou
des LEDs ou lasers a jonction Schottky[77] ainsi que les photodétecteurs MSM (métal
semiconducteur métal). Nous présenterons dans cette session la croissance du ZnO. Mais avant, nous
ferons un « briefing » sur I'asymétrie du dopage du ZnO ; c’est I'une des raisons qui rendent difficile
I'obtention du dopage p du ZnO qui est instable et peu efficace. Ce probleme est également
rencontré au niveau du GaN dans une moindre mesure ainsi que pour quelques autres

semiconducteurs a grand gap.

|-2.1. L’asymétrie du dopage du ZnO

Le dopage du ZnO est asymétrique et de type n sans incorporation intentionnelle de dopants.
En effet, il est difficile de contréler simultanément les dopages p et n dans les matériaux a grande
bande interdite [78]. Ce fait s’explique par la position du minimum de la bande de conduction et celle
du maximum de la bande de valence qui sont relativement bas par rapport aux positions minimale et
maximale du niveau de Fermi (figure 1.20). Les lacunes d’oxygene (Vo) étant des donneurs profonds
et les zincs interstitiels (Zn;) certes des donneurs superficiels, mais d’énergie de formation élevée, ces
défauts intrinséques ne sont pas les causes du dopage intentionnel n [79][80]. Mais ils compensent
les accepteurs et rapprochent le niveau de Fermi de la bande de valence, diminuant ainsi I'énergie de
formation des niveaux donneurs. Le niveau de Fermi atteint ses bornes minimale et maximale par ce
phénomeéne de compensation vu également chez les défauts extrinseques [78]. La bande de valence
du GaN étant assez basse, on comprend son dopage p de qualité moyenne et celui du ZnO qui est

encore plus difficile a cause de sa bande de valence davantage plus basse.
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Figure 1.20: Bandes de valence et de conduction de différents matériaux. Le niveau de
I’hydrogene est situé autour d’'un niveau marqué en pointillés, et il est dans la bande de

conduction du ZnO ce qui montre que H est un atome donneur [79] [80].

|-2.2. Croissance physique du ZnO

La qualité d’une couche mince épitaxiée de ZnO est liée essentiellement a trois facteurs : la
qualité du substrat et son paramétre de maille, la technique et les conditions de croissance du
matériau, et enfin, le recuit de I’échantillon. Les technologies de croissance physique du ZnO sont en
générales lourdes et pointues. On a: I'épitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy : MBE)
[81-83], le dépbt d’organométalliques chimiques en phase vapeur (Metallic-Organic Chemical Vapor
Deposition : MOCVD) [84] et I'ablation laser (Pulse Laser Deposition: PLD) [81]. Il y a aussi la
pulvérisation RF par magnétron (RF magnetron Sputtering) qui donne une couche amorphe de ZnO.
Nous présentons ici, uniquement la technologie PLD retenue par le projet MATISSE ; ils existent des

ouvrages qui donnent plus ou moins des détails sur toutes les technologies de croissance du ZnO [4].
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[-2.2.1. Substrat: le saphir

Afin de réduire les tensions et la densité de dislocations dans les films épitaxiés de ZnO, des
substrats de parameétres de maille proche de celui du ZnO sont utilisés. Pour la croissance
hétéroépitaxiale, le saphir (Al,O;) est le plus utilisé principalement sur le c-plan (plan basal)
d’orientation (0001) et aussi sur le a-plan (1120). Les axes [0001] du saphir et du ZnO sont alignés
dans la plupart des études proposées par la littérature, et la maille de ZnO peut étre tournée de 0° ou
de 30° par rapport a celle du saphir autour de I'axe [0001]. Cette derniére configuration est la plus
stable car le désaccord de maille entre le saphir et le ZnO est minimisé : soit 31,5% pour la rotation 0°
et 18,3% pour la rotation de 30° (fig. 1.21 a). La relation épitaxiale entre le ZnO et le R-plan du saphir
est donnée par : ZnO (1120) paralléle au Al,0; (0112) et ZnO [0001] paralléle au Al,0; [0111]. La

figure 1.21 (b) montre la relation épitaxiale [4].
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Figure 1.21 : (a) Diagramme schématique montrant les positions atomiques du ZnO c-plan sur du
Al203 C-plan avec une rotation de 30°. (b) Relation épitaxiale du ZnO a-plan sur du Al203 R-plan

L'orientation relative du ZnO sur le saphir est montré dans le cadre. [4]
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|-2.2.2. Depot par ablation laser

Le dépdt par ablation laser est une croissance des couches en phase vapeur [81]. Par
interaction laser matiére la vapeur est formée, et se condense sur le substrat (fig. 1.22). Par une
fenétre optique de la chambre de croissance, le laser extérieur a la chambre est focalisé sur la cible.
Différents lasers sont utilisés pour la croissance du ZnO. Celui de notre plateforme est un Excimer KrF
de longueur d’onde Ap;, = 248nm. L’angle d’incidence du faisceau est 45° par rapport a la normale
de la cible entrainant une tache elliptique de photons a I'intersection de la surface de la cible avec le
faisceau laser. Les principaux avantages du PLD sont ses capacités a créer des sources de particules a
haute énergie, permettant de faire croitre des films de haute qualité sur des substrats a faible
température (entre 200 et 800°C). La plateforme PLD est d’'une grande simplicité et opére a une
pression ambiante comprise entre 10° et 10" Torr. Par contre, les mécanismes de croissance sont
assez complexes. Nous n’en ferons pas cas dans ce rapport hormis I'établissement des liaisons
chimiques identiques a celles de la croissance chimique (paragraphe 2.2.3). La croissance en elle-
méme peut étre décomposée en trois étapes :

= linteraction laser-cible ;
= |aformation de plume (plasma et propagation de matiere) ;
= etenfinlacondensation de la matiére sur le substrat.

Une fois le faisceau laser focalisé, la cible absorbe I'énergie optique du laser en la
transformant successivement en énergie thermique suffisante, chimique puis mécanique pour
boucler le cycle de conversion. La température locale augmente assez considérablement et
instantanément a cause des pulses lasers de haute énergie. Le point de fusion est brusquement
atteint, un liquide se forme sur la surface de la cible puis se vaporise quasi-instantanément. Se forme
par la suite, un plasma grace au laser qui interagit avec la matiére éjectée. Le plasma se propage
perpendiculairement a la surface de la cible en forme caractéristique de “plume”. Une fois sur le
substrat, les particules transportées par le plasma perdent leur énergie puis s’en suit une phase de

condensation de la matiere ZnO.
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Figure 1.22 : Schéma de principe de dépdt d’un matériau par ablation laser.

|-2.3. Croissance chimique du ZnO

Nous avons vu au paragraphe 1.6. que le ZnO peut étre élaborer en plusieurs morphologies.
Hormis les couches minces qui sont de moindre qualité car étant en réalité des coalescences de
nanofils, la croissance par voie humide est mieux indiquée pour obtenir les autres morphologies avec
une haute qualité. Les nanostructures obtenues sont unidirectionnelles (1D) ou des agrégats de
structures 1D.

La molécule de I'oxyde de zinc est un amphotére de potentiel hydrogéne isoélectrique (pH)
d'environ 9,5 [85]. D'une maniere générale, le ZnO cristallise par hydrolyse de sels de Zn dans une
solution basique qui peut étre formée en utilisant des alcalis. L’ion Zn®* est connu pour former les
complexes tétraédriques. En raison de la configuration électronique 3d™, il est incolore et a un
champ cristallin d’énergie de stabilisation égale a zéro. En fonction du pH et de la température [86],
I'ion Zn?* existe sous des formes d'intermédiaires, et la molécule de ZnO peut étre formée par la
déshydratation de ces intermédiaires.

Les réactions chimiques dans des systemes aqueux (fig. 1.23) sont généralement considérées
comme étant dans un équilibre réversible, et la force motrice de la réaction est la minimisation de
I'énergie libre de I'ensemble du systeme de réaction [87]. Comme nous le savons, le ZnO de type
wurtzite croit le long de I'axe ¢ qui a des surfaces polaires + (0001) de haute énergie et qui sont

formées des terminaisons d’ion Zn** ou d’ion O [88]. Ainsi, lors du processus de nucléation du ZnO,
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les molécules précurseurs entrants ont tendance a étre adsorber préférentiellement sur les surfaces
polaires afin de minimiser I'énergie de surface. Aprés I'adsorption d'une monocouche précurseur de
molécules, la surface polaire initiale se transforme en une autre surface polaire avec une polarité
inversée. La terminaison de surface Zn*" se transforme en une terminaison de surface 0%, ou vice
versa. Un tel processus est répété au fil du temps, conduisant a une croissance rapide le long des
directions + [0001]. Les surfaces non-polaires (1100) et (2110) ont une énergie minimale de
surface et adsorbent moins de molécules, raison pour laquelle les nanostructures 1D sont

essentiellement formées en solution.
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Figure 1.23 : Schéma de principe du réacteur de synthése par voie humide des nanostructures de
Zn0.

|-2.4. Traitement post croissance : recuit du ZnO

Le traitement thermique a un effet important sur la qualité du ZnO. Comme nous I'avions
énoncé au paragraphe 1-1.3.2, la couche mince de ZnO comme d’ailleurs les nano et microstructures
de ZnO présentent des défauts intrinséques et extrinseques en densité plus ou moins importante
suivant les techniques de croissance. Dans le cas de I'épitaxie, les causes sont liées au désaccord de
maille entre le Al,O3, I’écart entre le rayon atomique du zinc d’une part et de I'oxygene de 'autre, les
défauts liés a la croissance elle-méme et enfin, les défauts liés a I'implantation ionique des atomes
donneurs et accepteurs. Le recuit permet d’améliorer les propriétés optiques et électroniques du

ZnO par la réorganisation du réseau cristallin.
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Figure 1.24 : Coeficient d’expension thermique du ZnO (a) et du saphir AlI203 (b) [4].

Nous n’ambitionnons pas de faire I'étude du recuit ; I'on pourra se référer aux nombreux
articles dont celui de J. S. Kang sur les couches minces de ZnO et le contr6le de I’émission UV et verte
par recuit [89]. Pour autant, il est utile de rappeler que la qualité du recuit n’est pas linéaire. Il est
limité par la dilatation du ZnO et du saphir (fig. 1.24) qui générent des microfissures dans le matériau

ZnO. A cela, il faut ajouter I'incorporation thermique des atomes de I’'environnement du recuit.
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|-3.  Optimisation de I’extraction de la lumiére

La lumiére émise dans une couche mince est partiellement extraite vers le superstrat (air).
L’amélioration du rendement quantique extérieur EQE (External Quantum Efficiency) est tres
importante pour obtenir des LEDs a fort rendement n4,. Ce qui signifie qu’il faut contrdler d’une part
I’émission spontanée en améliorant I'lQE qui dépend du temps de vie des porteurs (cf expression 1.5)

et d’autre part le rendement d’extraction des photons 7,;.

EQE = IQE 1oy, (1.6)

Le rendement global n,4, d’une LED (fig. 1.25) est defini comme le rapport entre la puissance
lumineuse émise sur la puissance électrique injectée. En plus de I'EQE, elle dépend du rendement
électrique 7., la qualité du packaging définit par son rendement 1,4, puis du rendement de
conversion n.ony des photons s'il y a transfert d’énergie vers les couches de phosphores; au cas

échéant n ony = 1.

77gl = nel-EQE-npack-nconv (1-7)

Lumiére extraite vers l'avant

Lentille plastique

Encapsulant en
silicone

Puce en InGaN

Cathode en plomb
Raccord soudé

Fil d'or
Réflecteur

Dissipateur

Figure 1.25 : Coupe transversale d’une puce LED a haute luminance fait d’'un packaging avec un

réflecteur en Ag [81].

La lumiéere non transmise ne reste pas piégée infiniment dans la structure car les matériaux
ne sont pas parfaits. Les pertes optiques dans le dispositif sont de quatre origines : I'absorption par
les porteurs libres, I'absorption par les couches a faible bande interdite, la réabsorption par la couche

active elle-méme puis I'absorption par les contacts métalliques.
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| -3.1. Extraction de la lumiéere dans les couches minces

La couche mince de ZnO comme toute autre couche de fort indice optique se heurte a la
problématique d’extraction de lumiére générée en son sein par pompage optique ou électrique. En
effet, les photons générés sont piégés a I'intérieur de la structure du ZnO d’indice optique n; = 2.57
pour une émission excitonique centrée sur 375nm. Par réflexion totale interne a I'interface ZnO-air,
une grande partie de la lumiére est confinée dans la structure ou envoyer dans le substrat. En
général, la lumiére qui atteint le substrat est trés faible a cause de I'absorption dans le matériau.
Selon les lois d’optique géométrique de Snell-Descartes, I'angle critiqgue 6. ~ 23° pour le dioptre
ZnO-air. Au-dela de I'angle critique, il y a réflexion totale (fig. 1.26). Le cbne d’extraction comprend
tous les rayons d’angle 6 < 6.. Ont déduit empiriquement ney: =~ 4%. Une détermination rigoureuse

doit prendre en compte les coefficients de réflexion et de transmission dans le céne de lumiére.

0. = sin™t (M) (1.8)
Nzno
1
Next = % (1.9)
—
n-type
Zn0O p-type

Figure 1.26 : Confinement et extraction des photons dans une couche mince semiconductrice de

fort indice optigue.
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Plusieurs approches sont proposées dans la littérature pour optimiser I'extraction de la

lumiere. On peut les classer en trois catégories :

» les approches optogéométriques: on peut se référer a Krames qui a décrit
I’évolution de I'architecture des LEDs classique [69] ;

» |es approches micro et nano-optiques: rugosification [90][91], les réflecteurs
distribués de Bragg [92], les indices graduels de réfraction (GRIN) [93]. Les approches
micro-optiques sont des structurations de surface ;

= et enfin, les approches photoniques: les microcavités [94] et les cristaux

photoniques [95] [96].

Nous nous sommes intéressés a I'approche des cristaux photoniques car elle a pour avantage
d’interdire la propagation de la lumiére dans le plan a cause du gap photonique tout en favorisant

I’extraction vers le superstrat et de plus de pouvoir modifier le taux d’émission spontanée.

|-3.2. Controle de I'’émission spontanéee

Outre le coefficient d’extraction de la lumiéere n,,;, il est tout a fait possible d’accroitre
techniqguement le rendement quantique extérieur EQE des LEDs ou des couches minces en
augmentant leur rendement quantique interne IQE. Il a été démontré que I’émission spontanée des
atomes n’est pas nécessairement liée aux propriétés fixes et immuables du couplage entre la matiére
condensée et I'espace mais qu’elle peut étre contr6lée en modifiant les propriétés du champ
électrique. En effet, la probabilité de présence des émetteurs dans un état excité et dont le taux
d’émission spontanée I est donné par la regle d’or de Fermi peut étre modifié en cavité. Le mode de
la cavité optique de pulsation w,. et de largeur Aw. est caractérisé par son facteur de qualité
Q = w./Aw, et son volume modal V. La présence de la cavité optique modifie la dynamique de
I’émission spontanée et le rapport du taux d’émission en cavité et celui de I'espace libre I'./T, est
proportionnel au facteur de Purcell [97] dans lequel A, est la longueur d’onde d’émission des
atomes.

3 23

—_- e 1.10
PAp2y (1.10)

Ce facteur peut étre amélioré en augmentant Q ou en diminuant V.
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Le rendement quantique interne effectif de la cavité se met alors sous Ila

forme (1.11) conformément a I’expression (1.5) :

E,T,

IQE,,;,=—2 T
QFers ET, + Ty,

(1.11)

Plus le facteur de Purcell est grand plus IQE, ¢ — 1. Ceci signifie que tout matériau, quelque
soit son efficacité intrinseque peut étre amélioré par structuration et I'effet sera d’autant plus
important en proportion que I,,- sera élevée (exemple du Silicium).

En 1987, E. Yablonovitch propose pour inhiber I'émission spontanée, 'usage des cristaux
photoniques [97]. Son équipe publiera plus tard en 2000 un article qui ouvre la voie a I'usage des
PhCs sans cavité optiqgue comme solution efficace pour extraire la lumiére des matériaux [98]. Dans
les PhCs, la compréhension de I’extraction de la lumiere liee a 'amelioration du F, s’explique par le
contréle de la densité d’états photonique et leur volume.

Dans I'UV, il n’existe pas a ce jour a notre connaissance des travaux expérimentaux qui par
structuration au cceur de la matiére améliore I'extraction de la lumiére. Ceci est principalement lié
aux difficultés pratiques de réalisation des PhCs (de périodicité de I'ordre de a = A/2n) résonant
dans UV qui obligatoirement font appel aux technologies ultimes de nanofabrication top-down
comme le FIB ou la lithographie électronique. A cela il faut ajouter la difficulté a réaliser des couches
minces de qualité de GaN. L'usage du GaN d’épaisseur relativement élevée entraine un rapport de
forme prohibitif. Le ZnO contrairement au GaN, sur cet aspect spécifique, ouvre des perspectives tres
prometteuses a cause de ses couches minces sub-longueurs d’onde de trés bonne qualité. Toutefois,

la gravure du ZnO aux dimensions nanométriques se révele étre un défi majeur.
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| - 4. Projet Matisse : éclairage optimise

Le projet Matisse ambitionne de réaliser des dispositifs d’éclairage optimisé en utilisant les
solutions scientifiques performantes existantes: cristaux photoniques et l'utilisation des QDots
comme couche de phosphores. Il est porté par I'UTT et ses partenaires le LRN-URCA® et I'entreprise

NANOVATION’ chargée de la croissance des couches minces de ZnO par ablation laser.

|-4.1. Extraction de la lumiére UV dans le ZnO

L'utilisation de PhC pour extraire la lumiere (fig. 1.27 a) est sans doute la solution la plus
efficace car elle concilie I'optimisation de deux propriétés en une solution. En effet les PhCs, d’une
part, interdisent la propagation de I'’émission dans le cristal quand celle-ci se couple aux modes
interdits. En obligeant la lumiére a ne pas se propager dans le plan, les photons se voient imposer de
se coupler aux modes rayonnés (modes du superstrat) ce qui entraine un accroissement du
coefficient d’extraction n.,;. D’autre part, en contrélant la densité d’état photonique (et donc le
volume modal), I'émission spontanée est considérablement éprouvée et augmentée entrainant
I'augmentation du rendement quantique interne IQE. Il s’ensuit que c’est le rendement quantique

extérieur EQE dans sa quintessence qui est donc contrélé et augmenté.

Toute I'émission est extraite de (a) Extraction de I"émission (b)
la couche active stimulée

T11 T11

Propagation n0

interdite

AlLO; Al,03

Figure 1.27 : Schéma illustratif de I’extraction de la lumiére UV dans une couche mince de ZnO en

utilisant : (a) un cristal photonique, (b) une couche microstructurée pour I’émission stimulée.

Les PhCs ont été proposés dans ce projet pour extraire I’émission spontanée dans les

couches minces de ZnO. L’accroissement continu de la qualité optique des couches développées,

6 http://www.univ-reims.fr/site/laboratoire-labellise/Irn/accueil, 11874,21151.html?/
" http://www.nanovation.com/
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comme I'obtention des milieux a fort gain et faibles pertes optiques par exemple, exigeait aussi dans
une moindre mesure d’extraire efficacement I'’émission stimulée dans le ZnO. Les études entreprises
a cet effet ont été concluantes sur une couche mince microstructurée (fig. 1.27 b). La couche est
composée d’'une couche mince résiduelle de ZnO au-dessus de laquelle sont structurées des

microdisques.

|-4.2. Usage des QDots comme des phosphores

Les quantums dots sont connus pour avoir des EQE les plus élevés. Le projet MATISSE les a
retenus comme luminophores qui devront étre pompées par le ZnO. On espere avoir de la lumiére
blanche rayonnée par des couches super efficaces obtenues par mélange de QDots de trois
différentes tailles. Le but est de pouvoir transférer efficacement I'énergie du ZnO vers les QDots.
Dans un tel systétme avec une excitation optique, deux types de transfert coexistent : le transfert
radiatif et le transfert non-radiatif. Dans le processus de transfert radiatif, les photons UV émis par le
ZnO vont exciter les QDots de CdSe ou CdSe/ZnS qui a leur tour émettent des photons moins
énergétiques dans la gamme visible. Dans un modele d’interaction dipdle-dip6le, les QDots situés a
moins de 10nm du ZnO ont une forte probabilité de se coupler aux dipdles du ZnO entrainant un
transfert non-radiatif plus efficace d’une partie de I’énergie du ZnO vers les QDots.

L’objectif quelque soit le type de transfert est d’obtenir un transfert d’énergie efficace du

ZnO vers les QDots (fig. 1.28).

Emission des QDots Couplage dipble-
dipéle et transfert
d’énergie non-

QDots radiative
0000 ©@00 ®
Transfert
d’énergie Zn0
radiative
Al,0,

Excitation du ZnO

Figure 1.28 : Hétérostructure ZnO/QDots permettant une émission visible apres excitation du ZnO.
On s’attend a un transfert d’énergie ZnO-QDots radiatif mais aussi non-radiatif afin d’améliorer

ainsi le rendement externe du dispositif.
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| - 5. Conclusion

Nous avons dans ce chapitre, sans étre exhaustif, présenté la photonique UV sur les couches
minces semiconductrices obtenues par épitaxies. Nous nous sommes essentiellement focalisés sur le
ZnO tout en le rapprochant au GaN afin de ressortir les avantages et les inconvénients de ce
matériau quant a son futur et son positionnement sur le marché des composants. Pour se faire, nous
avons commencé par présenter un état de I'art du matériau ZnO, allant du cristal a sa croissance en
passant par la problématique de I'éclairage avec les matériaux a grand gap. Nous avons par la suite
abordé le probleme d’extraction de lumiére dans le ZnO et les matériaux a fort indice optique. Enfin,
nous avons présenté les choix scientifiques et techniques du Projet MATISSE afin d’obtenir une
extraction de lumiére efficace dans la couche mince de ZnO et un éclairage blanc optimisé.

Nous présenterons dans le chapitre suivant les calculs et résultats théoriques obtenus sur les

différentes structures photoniques.
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Chapitre I

Structures photoniques et calculs

Nous reportons dans ce chapitre, les études théoriques sur les cristaux photoniques planaires
(PhCs) et les couches minces de ZnO. L’objet principal est le dimensionnement et le choix des PhCs :
période et rayon des défauts d’air ou des plots de ZnO. La formation de la bande interdite dans le
diagramme de dispersion des PhCs fait d’eux des structures photoniques les mieux indiquées pour
inhiber la propagation de la lumiere dans le plan tout en favorisant le couplage de celle-ci dans les
modes du superstrat (et du substrat). Techniqguement performant pour I'extraction de la lumiére,
I'usage d’un PhC fait de trous d’air permet de conserver la « continuité de la matiere » et il autorise
le pompage électrique du dispositif optoélectronique dans lequel il est intégré. Nous nous servirons
du logiciel RSOFT pour calculer le diagramme de bande des PhCs. Nous simulerons en suite la
propagation des ondes dans les cristaux afin de mettre en évidence le couplage des modes guidés
aux modes de I'espace libre.

Nous présenterons également dans ce chapitre la modélisation et la simulation des
multicouches diélectriques. Il s’agit en réalité d’un module de calcul développé et intégré dans un
modeéle mathématique plus élargi afin de simuler en 3D le processus de fabrication des structures
photoniques par holographie (lithographie interférentielle) sur des couches diélectriques planaires.
Le modele mathématique est implémenté sous Matlab. Mais avant de présenter les calculs sur les
PhCs, il nous parait important de rappeler quelques notions sur le contrdle de I’émission spontanée
car les structures photoniques modifient I'environnement électromagnétique des émetteurs et

influent sur le taux d’émission spontané de ceux-ci.
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II-1. ContrGle de I’émission spontanée

II-1.1. Emission spontanée

Un systéme a deux niveaux (fig. 2.1) est le plus simple pour illustrer les transitions optiques.
Comme l'indique son nom, il a deux niveaux: un état fondamental |g) et un état excité |e) plus
énergétique que I'état fondamental. Un émetteur a deux niveaux peut étre excité par absorption
d'un photon d’énergie égale ou supérieure a la différence d’énergie entre les états. Le quantum
d’énergie absorbée par I'émetteur peut étre rayonné par émission spontanée. L'émission est
qualifiée de spontanée car il n'existe a priori aucun moyen de déterminer dans le temps, le moment
ou le photon est émis apres excitation. Avant l'introduction de I'optique quantique, I’'on pensait que
ce processus a eu lieu sans interaction avec un champ électrique. Bien que certaines caractéristiques
de I'émission spontanée soient décrites par la théorie classique comme c’est le cas des coefficients
d'Einstein [1], une description compléte de I'émission spontanée passe par la quantification du

champ de lumiére puisque ce processus est de nature quantique [2].

le)

hw hw
AN~ AN

lg)

Figure 2.1: Schéma d'un émetteur a deux niveaux. Lumiére émise avec un quantum d'énergie.

En optique quantique, le vide a une énergie % hw par mode. La valeur moyenne de l'intensité

du champ électrique est non nulle entrainant la fluctuation du champ électrique dans le temps
autour de la valeur moyenne zéro. Les émetteurs a I'état excité peuvent interagir avec ce champ
électrique puis se relaxer par transitions électroniques vers le niveau d'énergie plus bas avec
possibilité d'émission d'un photon. Théoriquement, on déduit que la désintégration des transitions a
une forme exponentielle lorsque I'émetteur interagit avec un continuum de modes [2]. Chaque
événement d'émissions individuelles demeure incertain ; et on ne dispose d’aucun moyen pour
déterminer a priori combien de temps I'émetteur restera dans I'état excité avant d'émettre un
photon. Toutefois, lorsque le processus est répété de nombreuses fois, il résulte que la distribution

des temps de désintégration de la transition présente une forme exponentielle avec un taux de
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désintégration caractéristique. Ce taux de désintégration encore appelé taux d’émission, est définit

par la régle d'Or de Fermi pour les transitions dipolaires [3] [4] :

2 _
r@r) = h—fZ |(e,0]@(). EG)|g.1)]"6(Eje.0) — Eigny) (2.1)
le,0)

[g,1) et |e,0) sont les états initiaux (atome a I'état fondamental, photon dans
I’environnement) et finaux (atome a Iétat excité, aucun photon dans I'environnement) de I’ensemble
émetteur et environnement électromagnétique, d’énergies associées Ejgqy €t Ejeq);
I'environnement peut étre une cavité ou un continuum. H = d. E est I'opérateur Hamiltonien du
systéme avec d I'opérateur dipolaire et E le champ électrique environnant (fluctuation du continuum
ou des modes de cavité). i est la constante de Planck réduite. La régle d'Or de Fermi peut étre
réécrite en séparant la contribution de I'atome due a la transition dipolaire (e|d|g) et la contribution

du champ donnée par la densité photonique locale d’états (LDOS®) N,.qq [5] :

Tw ~
I(r eq wey) = W:‘z |(e|d(r)|g)|2de(r, eq, Weg) (2.2)

La LDOS est une fonction de la position r, de I'orientation du dipdle e, et de la fréquence de
couplage w4 entre le niveau fondamental et le niveau excité. Bien que les fluctuations du vide
soient essentiellement d’essence quantique, la LDOS est une entité classique [5].

Pour un émetteur dans un diélectrigue homogéne d’indice optique n, le taux d'émission

spontanée est indépendant de la position et de I'orientation et est égale a I :

nd*w nd?w?
fl—son‘i (W) =5—7——= (2.3)

fo(w) = 3mheyc3

On assume dans cette condition que I’émetteur a le méme indice optique que le diélectrique.

Dans les cas plus complexes, I'effet du champ local doit étre pris en compte [6].

® Local density of states
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II-1.2. Modification de la densité d'états locale

Puisque le taux d'émission d'un émetteur dépend également de son environnement
immédiat par I'entremise de la LDOS, le contrdle de la désintégration des transitions électroniques
est possible. Cependant, il nous faut nous placer dans un environnement contrélé a I'échelle de la
longueur d'onde des photons. Ce qui entraine le recours a un champ de recherche en
(nano)photonique [7]. Nos travaux sur le ZnO ayant portés sur les couches minces et les micros et
nanostructures, nous allons discuter dans cette section de trois environnements photoniques
importants afin d’illustrer davantage I'intérét de nos travaux. Il s’agit, des interfaces, de la cavité

optique et du cristal photonique.

[1-1.2.1. Les interfaces

A proximité d'une interface entre deux milieux d’indices optiques différents, la LDOS est
modifiée en raison de l'interférence entre la lumiére émise et la lumiére réfléchie [8] [9]. Les
expériences pionnieres sur la modification de la LDOS ont été réalisées depuis 1960 par Drexhage
[10]. Théoriqguement, la situation la plus simple est de placer un émetteur avec une certaine
orientation de dip6le proche d'un métal parfait. L’évolution de la LDOS en fonction de la distance
entre I'émetteur et l'interface est présentée a la figure 2.2. Un dipdle orienté parallelement a
I'interface verra neutraliser son effet a cause de son dip6le image ; en conséquence, la LDOS sera
nulle. Pour les dipdles orientés perpendiculairement a l'interface, le dipble image s’ajoute au dipdle,
ce qui double la LDOS. Loin de I'interface se produit des oscillations dues a I'interférence des champs
de lumiéere avec une période régie par la longueur d'onde des photons. A partir d’'une distance
relativement grande par rapport a la longueur d’onde d’émission, les effets d’interférence
deviennent insuffisants pour modifier conséquemment la LDOS, d’ou la saturation des courbes
indépendamment de I'orientation du dip6le. Le systeme a interface que nous venons de décrire ne
posseéde aucune condition de résonance. Par conséquent, la LDOS est modifiée pour toutes les
longueurs d'onde (sans tenir compte de la dispersion d’indice). En réalité, la LDOS n’est pas nulle a
proximité d'une interface. Prés d'un métal, I'émission se couple aux modes de surfaces qui sont

appelés « polaritons plasmons de surface® » ; ce qui augmente sensiblement la LDOS [8].

® Surface plasmon polariton
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Figure 2.2 : Courbes des LDOS en fonction de la distance entre un parfait réflecteur et un émetteur
d’indice n = 1.5 ayant un A = 600 nm. Les LDOS sont normalisées au LDOS loin de l'interface. Le
dipble est orienté perpendiculairement (courbe noire continue) ou parallele a I'interface (courbe

grise discontinue). L’insertion montre les dipdles et les images miroirs [11].

II-1.2.2. Lacavité optique

Concernant la cavité optique, le confinement de la lumiére en trois dimensions pendant un
certain temps a l'intérieur du volume de celle-ci est possible pour une lumiéere en résonance avec la
fréquence de résonance de la cavité. Pour une cavité parfaite, la lumiére sera piégée indéfiniment.
En réalité, la lumiére sera toujours en mesure de s'échapper par les interfaces qui n‘ont pas une
réflectivité idéale (1 a 100% de I'intensité réfléchie). La quantité de lumiére confinée dans la cavité
est mesurée par le facteur de qualité Q de la cavité qui est proportionnel au temps de confinement
des photons. Q est défini comme le rapport de I'énergie contenue dans la cavité et la fuite d'énergie
durant un cycle optique. Une cavité résonnante a une fréquence w, a une certaine largeur de bande

de fréquence Aw sur laquelle elle peut piéger la lumiére.

wWo
Aw

Q (2.4)

La LDOS a la fréquence de résonance de la cavité peut croitre considérablement. Cet effet est
appelé effet Purcell qui est le premier qui réalisa I'accroissement de la probabilité des transitions
optiques a la fréquence de résonnance [12]. Le taux d’émission I, est alors multiplié par le facteur de

Purcell E, (T = E,I).
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g =3 0¥ (2.5)
P 47'[2 Veff .

avec V,s5 le volume effectif dans lequel est confinée la lumiere.

L’augmentation de la densité des modes a été mesurée pour les boites quantiques d’InAs a
I'intérieur des micropiliers [13]. L'effet complémentaire d’inhibition des modes optiques de
fréquences en dehors de la bande passante de la cavité a été également observé [14]. La lumiére en
résonance avec la LDOS de la cavité peut étre fortement augmentée. Cependant, I'efficacité de la
cavité est limitée a la bande passante étroite Aw. La LDOS a une fréquence de désaccord de la cavité

s’abaisse mais n’est jamais nulle.

II-1.2.3. Cristaux photoniques

Les cristaux photoniques (PhCs) sont des matériaux composites spécifiques. lls ont une
fonction diélectrique modulée par I'ordre de la périodicité (dont la période est la longueur d'onde de
la lumiére). En raison de cette périodicité, les effets d'interférence se produisent dans le cristal
donnant lieu a la diffraction de Bragg. La diffraction de Bragg est bien connue en physique de I'état
solide [15] et se produit lorsque la longueur d'onde est de I'ordre de la distance entre les plans
réticulaires. L'importance de ces types de matériaux dans la gamme optique a été démontrée pour la
premiére fois par Bykov en 1972 [16] et placée sous forte attention du monde scientifique dans son
ensemble par les travaux de Yablonovitch [17] et John [18]. La condition de Bragg est donnée par

I’expression suivante :

mA = 2dcos(0) (2.6)

ou m est un nombre entier qui indique 'ordre de diffraction de Bragg, A est la longueur
d'onde de la lumiére, d est la distance entre les plans réticulaires et 8 I'angle d’incidence de I'onde
lumineuse par rapport a la normale a la surface du matériau. Lorsque la différence de chemin entre
les plans réticulaires consécutifs est égale a un multiple de la longueur d'onde, une interférence
constructive se produit, donnant lieu & un pic de réflexion. Si la diffraction de Bragg se produit dans
la gamme du visible, elle donne lieu a des cristaux photoniques d’aspect opalescent (fig. 2.3) connus
a I'état naturel comme par exemple : les souries de mer Aphrodita (a) les opales (b) et les ailes de
papillon (c). Notons qu’un cristal photonique se définit par rapport a sa structure de bande que nous

allons maintenant aborder. La dispersion de la lumiére a l'intérieur des structures périodiques peut
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étre comprise par le calcul du diagramme de bande photonique (fig. 2.4). Dans un milieu homogene,
la relation de dispersion entre la fréquence et le vecteur d'onde est linéaire. Sa pente est égale a la
vitesse de la lumiére divisée par I'indice de réfraction c¢/n. Pour un milieu périodique 1D de période
d,a k = m/d la condition de Bragg est satisfaite. A cette condition, le diagramme se sépare en deux
branches a la fréquence centrale w = 2n/A. C'est une dégénérescence avec I'apparition d’une
fréquence inférieure et une fréquence supérieure donnant lieu a une bande interdite
unidirectionnelle (BIU) encore appelée bande interdite incomplete dont la cause physique est

I’existence des ondes stationnaires a la condition de Bragg.

Figure 2.3 : Les cristaux photoniques a I'état naturel donnant la couleur aux non vivants comme
aux vivants : (a) les souries de mer ; (b) les pierres opales ; (c) les ailles d’un papillon [19]. On parle

encore de couleurs dites interférentielles par opposition a la couleur données par des pigments.

Les ondes stationnaires de basses fréquences sont principalement localisées dans le matériau
de fort indice optique tandis que les ondes stationnaires de hautes fréquences sont la plupart du
temps localisées dans le matériau de faible indice optique. Dés lors que la longueur d'onde des deux
ondes est identique mais d’indices de réfraction différents, les ondes stationnaires ont différentes
fréquences [20]. Dans la BIU, la fréquence de résonance est obtenue a la condition de Bragg.

Toutefois, contrairement a une cavité, l'interférence est destructive dans un PhC.
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Figure 2.4 : (a) Schéma de principe de la diffraction de Bragg. Un ensemble de plans réticulaires,
indiqué par les lignes en pointillés, provoque une interférence constructive. (b) Relation de

dispersion le long de la normale aux plans réticulaires. La barre bleue indique le gap.

La largeur de la BIU est déterminée par la force photonique S qui est une jauge de la force
d'interaction entre la lumiére et le PhC. La force photonique est définie comme la polarisabilité a de
la maille élémentaire du cristal par unité de volume v [21] [22]. La force photonique dépend d'un
certain nombre de paramétres cristallins tels que le contraste des indices de réfraction et la
géométrie du cristal. Elle peut étre approximée a une expression qui tient compte des paramétres

fréquentiels Aw et wy.

Ara Aw
S=—=~— (2.7
v W

La diffraction de Bragg dépend fortement de I'angle dans un PhC planaire. En augmentant la
force d'interaction photonique ou la fréquence, la lumiére est davantage diffractée dans le cristal
planaire provoquant I'élargissement de la bande [23]. Si la force photonique est suffisamment
grande, la BIU varie considérablement selon la direction de la polarisation, conduisant a un bande
interdite omnidirectionnel (BIO) souvent appelée bande interdite (BI). A I'intérieur de cette gamme

de fréquences de bande (trés recherchée) les modes ne sont plus disponibles en raison de la
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destruction compléte des interférences ; ce qui signifie que la densité d'états photoniques est égale a
zéro et les fluctuations du vide supprimées. On peut complétement inhiber I'émission spontanée
d'un émetteur par recouvrement de son émission avec la bande interdite d’'un PhC. Pour un PhC fait
d’un matériau actif (distribution continue des dipdles émetteurs) et en résonance avec le PhC,
I’émission se couple au mode de I'espace libre. Cette these s’intéresse a ce mode de couplage afin

d’améliorer I'extraction de la lumiére dans le ZnO.

Il-2. Les cristaux photoniques

Les propriétés originales de propagation de la lumiére dans les cristaux photoniques ont
ouvert la voie vers de nouveaux concepts et applications. C'est le cas par exemple de l'auto-
collimation [24-26], de la réfraction négative [27-31] et de I'effet super-prisme [32-34] qui ont été
prédits et démontrés expérimentalement. L’élaboration de nouveaux composants photoniques a
partir de ces effets demande une bonne compréhension des propriétés de la lumiere dans les milieux
périodiques [35-38].

Cette session présente les résultats de dimensionnement des PhCs. Pour se faire, on utilisera
un modele descriptif de la propagation des ondes de Bloch dans les PhCs fondée sur leur
décomposition de Fourier en ondes planes électromagnétiques pour calculer la structure de bande

des PhCs. La visualisation de la propagation quant a elle sera obtenue par simulation FDTD.

II-2.1. Lescristaux photoniques bidimensionnels
[I-2.1.1. Analogie photon-électron

Les connaissances en physique du solide ont permis de mettre en évidence I'existence d’une
bande interdite d’énergie et des propriétés particuliéres de conduction des électrons imposées par la
périodicité d’un cristal semiconducteur. De ces connaissances émergera plus tard le concept du
cristal photonique, analogie entre les matériaux a bandes interdites photoniques et les matériaux a
bandes interdites électroniques. La structuration périodique des matériaux optiques a I’échelle de la
longueur d’onde permet alors le contréle de I'énergie et le flux des photons dans les PhCs. L’analogie
électron-photon s’explique par le fait que les électrons comme les photons sont gouvernés par des

équations d’onde soient respectivement, les équations de Schrodinger et celles de Maxwell utilisées
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pour décrire les ondes électromagnétiques aux spins prés. Ainsi, on observe de grandes similitudes
entre I’équation de la fonction d’onde d’un électron de masse m dans le potentiel V(r) (2.8) et
I’équation d’une onde électromagnétique harmonique dans un milieu diélectrique sans perte (2.9)
[2]. La différence entre les électrons et les photons vient de la nature scalaire ou vectorielle des
équations respectives associées ainsi que le respect de la statistique de Fermi-Dirac par les électrons

et celle de Bose-Einstein par les photons.

VW(r) = — zh—T [E-V(@)]¥@) (2.8)

w2
Vx[VxE(r)]= Fsr(r)E(r) (2.9)

En observant de prés ces deux équations, on constate que la permittivité relative &, (r) joue
dans I'expression (2.8) le méme role que [V(r) — E] dans I’équation (2.9). En d’autres termes, la
constante diélectrique &,.(r) joue le méme réle que V(r). En structurant périodiquement un
matériau optique non magnétique (1, = 1), autrement dit, avec un matériau d’indice optique n(r)
périodique, on pourra faire apparaitre des bandes interdites photoniques dans des configurations

géomeétriques appropriées pour les photons dans le domaine fréquentiel.

Il-2.1.2. Propagation des ondes de Bloch

Soit un cristal photonique 3D formé d'un réseau quelconque de constante diélectrique ¢,
dans un milieu de constante diélectrique €,. Les milieux sont supposés non magnétiques et ont une
perméabilité magnétique ., égale a celle du vide. Le réseau est généré par les vecteurs élémentaires
a4, a, et a; tel que tout vecteur r de la maille est donné par :

r=Aa; +Aa; +Aza; (2.10)

Dans un tel cristal le vecteur réciprogue unitaire associé G a pour composantes :
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a; X as
G, =2m—2 3
ai.a; X as
az > a,
G, = 2m——MM (211)
ai.a; X as
a; xa,
Gy =2m—t 2
a;.a; X as

Considérons maintenant un cristal photonique 2D formé d'un réseau de cylindres de
constante diélectrique €, dans un milieu de constante diélectrique ¢, (fig. 2.5). Le réseau est généré
par les vecteurs élémentaires a, et a,. La section des cylindres de rayon b est arbitraire mais

identique pour tous les cylindres. L'axe (Oz) est choisi paralléle a I'axe des cylindres.

Figure 2.5 : Cristal photonique 2D fait de plots de cylindres diélectriques de permittivité &, dans

une matrice diélectrique de permittivité ¢, .

a. Equations de Maxwell dans I'espace réel

Les ondes électromagnétiques de Bloch se propageant dans le plan (Oxy) du PhC 2D de la
figure 2.5 sont caractérisées par leur vecteur d'onde k = (kx,ky,o). Le champ magnétique des
ondes de Bloch de polarisation TE est paralléle a I'axe (Oz) tandis que le champ et I'induction

électriques sont dans le plan perpendiculaire a I'axe (0z) :
Hy = (00, Hz)

Ek = (ExklEyklo) (212)
Dy = (Dy, Dy, 0)
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Quant a la polarisation TM des ondes de Bloch, elle est perpendiculaire a I'axe (Oz) tandis

que le champ électrique et I'induction électrique sont paralléles a I'axe (Oz) :

Hy = (Hyy, Hyy, 0)
E; = (0,0,Ez) (2.13)
Dy = (0,0,Dz)

Dans I'espace réel, les composantes des champs sont reliées par les équations de Maxwell

(2.14-2.17) et la relation constitutive (2.18) :

V.H,=0 (2.14)
V.D,=0 (2.15)

VxH, = —iwDy (2.16)
VX E, = —iwugDy (2.17)
Dy = gye. Dy, (2.18)

b. Décomposition des champs

Le vecteur d’onde k est définit sur le domaine [—Sg[ x [—gg[ Le théoréme de Bloch [39]

permet d'écrire chaque champ A, (r) (A = H, E ou D) sous forme d'une onde de Bloch par 'usage

de la fonction vectorielle périodique Ay (r) du réseau 2D.
A (r) = e A (r) (2.19)

Le réseau réciproque est décrit par les vecteurs réciproques G, ., = nGy + mG, (cf 2.11). La

périodicité de A, permet le développement en série de Fourier suivant :

A (r) = Z Ay iye KFEnm)T (2.20)

nm

ou les vecteurs A, (k) sont les composantes de Fourier de la fonction vectorielle A.
La composante de Fourier #, ) du champ magnétique peut se mettre sous la forme
Homr) = Hohynmk), 0U Hy est I'amplitude du champ magnetique total et h,, ., () des vecteurs

sans dimension. Les vecteurs h,, ,,,() vérifient alors la relation de normalisation :
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Z|hn,m<k)|2 =1 (2.21)
nm

De méme, les composantes de Fourier &, k) €t D, m(x) PEUVENt se mettre sous la forme
Enm) = MoCHoern mk) €t Dpmay = (Ho/c)dy m(x), OU C est la célérité de la lumiére dans le vide
et e, m(x) et dymk) SONt des vecteurs sans dimension.

En posant k., = k+ G, ,, les champs magnétique, électrique et d'induction électrique

s'écrivent en définitif comme suit :

Hie = Zﬂnvm(k)eik”'m'r = Z Ho by miyenm™ (2.22)
nm nm

E, = Z gn,m(k)eikn'm'r = Z .uOCHOen,m(k)eikn'm'r (223)
nm wm

D, = Z Dn,m(k)elkn'm'r — -0 dn,m(k)elkn’m'r (2.24)
nm nm ¢

Les nouvelles expressions de Hy, E; et D, (2.22-2.24) sont valables pour les polarisations TE

et TM a la seule différence liée a I'orientation des vecteurs Ry, 1,,(x), €nmx) €t dnm)-

c. Equations de Maxwell dans I'espace réciproque

La réécriture des équations de Maxwell (2.14-2.17) ainsi que la relation constitutive (2.18), en
remplacant les ondes de Bloch Hy, E; et D, par leur nouvelle expression, donne un nouveau

systéme d'équations :

knm -Rom@) =0 (2.25)
kn,m' dn,m(k) =0 (226)
C
dym) = _an,m' Ry m (k) (2.27)
C
hyme) = an,m' €nm(k) (2.28)
_ 2.2
€nm(k) — Kn—n’,m—m’dn’,m'(k) (2.29)
n’ m’

ou les k;, n, sont les coefficients de Fourier de la fonction périodique 1/¢,.(r) :

S7



Chapitre Il Structures photoniques et calculs

1 )
— iGpmT
€ (T) E Knm(k)€ (230)

nm

Cherchons enfin I'équation vérifiée par e, ,,,(x) en polarisation TM et TE.

= Solution en polarisation TM

En polarisation TM, e,mu) = enmk)z€z €t dpmk) = dnmu)z€z- EN insérant les

expressions (2.27) et (2.28) dans I'expression (2.29), on déduit I'équation qui gouverne ey, )z :

en'm'(k)z _ w? €n' m'(k)z
§ Kn—n’,m—m’|kn,m||kn’,m’| k T2k (2.31)
e, nm nm

n.,m

Pour un entier naturel N fixé, la forme tronquée de I'équation 2.31 avec |n|,|m| < N est
I’équation aux valeurs propres utilisée pour calculer les courbes de dispersion en polarisation TM en
utilisant la technique de décomposition en ondes planes [40]. Les vecteurs propres sont les
coefficients e, ,/(x),/ knm @ partir desquels on déduit les vecteurs e, ,,x). Des expressions (2.27)

et (2.28), on remonte aux vecteurs Ry, k) et dy m(x)-

= Solution en polarisation TE
De méme, par un processus similaire, I'on déduit I'équation qui gouverne Ay, ,(x), €n
polarisation TE en utilisant les expressions (2.27) et (2.29) qui, préalablement, sont introduites dans
I’expression (2.28). Puis on remonte aux vecteurs d,, k) et e, m(x)-

(1)2

Kn—n’ m-m’ (kn,m' kn’,m’)hn’,m’(k)z = oz R m i)z (2.32)

n'm'
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Il -2.2. Outils de calcul et extraction de la lumiere par bande d’ingénierie

II-2.2.1. Méthodes et outils numériques de modélisation

Il existe plusieurs outils de modélisation des phénomeénes de propagation et de diffraction
des ondes électromagnétiques. La performance de plus en plus croissante des calculateurs vers la fin
des années 60 a boosté le développement des méthodes de modélisation.

Nous pouvons citer en premier lieu la méthode des ondes planes [20], la méthode de Ho ou
plane wave extention method (PWE) [41]. Elle est une variante plus légére et plus utilisée. C’est cette
méthode que nous avons nous aussi utilisée pour calculer la structure de bande des PhCs. Elle
permet de résoudre les équations de Maxwell dans le domaine fréquentiel grace a I'équation (2.20)
en décomposant les champs Hy, Ey et Dy en ondes de Bloch comme c’est décrit plus haut. Cette
méthode est numériquement plus économique.

Une autre méthode trés utilisé est la méthode des différences finies temporelles ou Finite
Difference Time Domain (FDTD) en anglais [30]. Elle ne prend pas en compte la périodicité des
structures et a I'avantage de simuler toutes les structures juste en prenant en compte I’équation des
ondes. Par contre, elle est colteuse numériqguement. Nous avons également utilisé cette méthode
pour simuler la propagation des ondes dans les structures photoniques.

Il existe aussi une méthode dite KKR (Korringa-Kohn-Rostocker) [42]. Elle a le mérite de
donner directement la fonction de Green, qui permet de déduire la densité d’états qui influence
I’émission spontanée. Certaines autres méthodes utilisent les éléments finis pour calculer les modes
optiques [43][44]. Quant a la détermination des coefficients optiques des couches minces
diélectriques ainsi que I'intensité du champ électrique dans les couches, on utilise la méthode des

matrices de transfert. Cette méthode sera détaillée a la session (l11).

II-2.2.2. Structure de bande photoniques et bande interdite

La figure 2.6 est le diagramme de bande photonique d’un réseau carré de plots fait
d’alumine. Il est calculé autour de la zone irréductible de Brillouin. Les modes TM sont en couleur
bleue et les modes TE en couleur rouge. On constate qu’il y a une ouverture de bande interdite pour
les modes TM contrairement aux modes TE. On observe le contraire pour un cristal fait de trous d’air

dans un diélectrique d’indice optique supérieur a 1.
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Figure 2.6 : La structure de bande interdite photonique pour un réseau carré de colonnes
diélectriques avec r = 0.2a. Les bandes bleues représentent les modes TM et les bandes rouges
représentent les modes TE. L'insertion de gauche montre la zone de Brillouin, avec la zone
irréductible en bleu clair. L'insertion de droite montre une coupe transversale des plots

diélectriques. Les plots sont en alumine de permitivité 8.9 dans une matrice d’air [20].

Pour ouvrir une bande interdite dans le plan ou Il'espace, toutes les bandes interdites
unidirectionnelles doivent se recouvrir au moins partiellement sur la premiére zone de Brillouin. Le
recouvrement sera maximal si les bandes interdites sont centrées a des énergies proches. La
situation la plus favorable est celle ou la zone de Brillouin est la plus isotrope possible. Les réseaux
qui s'en rapprochent le plus sont le réseau triangulaire a deux dimensions et le réseau cubique a
faces centrées a trois dimensions. Pour obtenir des bandes interdites larges, le contraste d'indice doit
étre suffisamment grand.

Des lois d'échelles permettent de simplifier I'étude des cristaux photoniques. Considérons
par exemple un PhC CP2 obtenu a partir du PhC CP1 de période a dont les dimensions ont été
multipliées par le facteur s. On démontre facilement que les équations de Maxwell dans les PhCs
sont indépendantes de I'échelle de longueur [45][46]. Ainsi, les modes optiques du cristal CP2
peuvent étre déduits de ceux du cristal CP1 par la simple association de longueurs d'onde A S sA. Par

conséquent, les énergies sont généralement exprimées par I'énergie normalisée u définie par :

u=-=— (2.33)
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[ -2.3. Résultats : amélioration de I'extraction de la lumiere

Dans le cadre du projet MATISSE, les PhCs planaires de type triangulaire (hexagonal) ont été
utilisés pour extraire efficacement la lumiere dans les couches minces de ZnO. Il s’agit des PhCs avec
des défauts de trous d’air dans le ZnO (CP1) ainsi que des PhCs avec des plots de ZnO dans une
matrice d’air (CP2). La couche mince de référence est du ZnO sur saphir d’épaisseur 138nm. Des
travaux avaient déja été réalisés au sein de I'équipe sur les PhCs afin de réaliser des capteurs
chimiques [47] ; le ZnO utilisé pour la simulation FDTD des PhCs dans ces travaux antérieurs a 600nm
d’épaisseur. Les modéles sont implémentés sur le logiciel RSOFT (les modules BandSolve et
FullWave). Le module BandSolve permet de calculer la structure de bandes des cristaux. Il utilise la
méthode PWE basée sur les modes de Bloch. Quant aux propagations des ondes électromagnétiques
dans les structures, elles ont été simulées en utilisant FullWave (basé sur la méthode FDTD) afin de
confirmer la présence des bandes interdites dans les cristaux en mettant en évidence I'effet de la

bande interdite sur I'extraction de la lumiére.
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Figure 2.7 : Prise d’écran du design CAD de RSOFT. lllustration du cristal photonique hexagonal
avec des plots (CP2).

CP1 a 120nm de période et les défauts d’air ont 40nm de rayon soit un ratio de r/a = 0.33.
CP2 a 375nm de période avec des plots de ZnO de 75nm de rayon soit un ratio de r/a = 0.2. La

figure 2.7 est une prise d’écran du design CAD de RSOF montrant CP2. Les plots ont une couleur
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rouge. Sur cette image figurent également les pMLY (contour violet), la source dipolaire (contour
jaune) et le gestionnaire de temps (rectangle vert) outil spécifique a RSOFT.

Les structures de bande des cristaux ont été calculées pour une source d’excitation de 375nm
correspondant a I’émission excitonique du ZnO. A cette longueur d’onde, le ZnO a un indice optique
Nzno = 257 +0.114i, celui du saphir est ny;03 = 1.79. La méthode PWE s’applique a des
structures symétriques, ce qui n’est pas le cas de nos échantillons (couches minces de ZnO sur
saphir). Seule la partie réelle des indices est prise en compte dans le modele. En effet,
I'amortissement du signal induit par la partie imaginaire de I'indice optique n’influe pas sur le
diagramme de bande. Les diagrammes de bande ont donc été calculés pour les plots de ZnO en
utilisant I'air comme substrat et superstrat. Les calculs ont été effectués a la fois pour les modes TE
et TM.

La figure 2.8 (a) est le calcul des diagrammes de bande du cristal CP1. Comme on s’y attend,
le diagramme révele une bande interdite BI de valeur normalisée Au = 0.09 en mode TE. En
appliquant I'expression (2.33), on trouve une énergie normalisée u = 0.32. Cette énergie se situe
dans la bande interdite. CP1 est en résonnance avec son émission ce qui forcera la lumiére émise a se

coupler aux modes de I'espace libre.

Des expressions (2.7) et (2.33), on déduit la force photonique S; = %u = 0.28 du cristal.

Cette valeur est suffisamment élevée faisant de CP1 un PhC efficace. Quant a CP2, le calcul de sa
structure de bande révéle une bande d’énergie préférentiellement en modes TM et qui ne recouvre
pas I’émission du ZnO. L’émission et le cristal ne sont pas en résonnance, ce qui autorise le guidage
des modes TM dans le PhC. En jouant avec les parametres de simulation, on accéde a la bande
interdite supérieure. Elle s’ouvre pour les modes TE et a une largeur d’environ 0.08 (fig. 2.8 b). La
force photonique de cette bande est S, = 0.25. Elle est élevée mais Iégerement inférieure a celle de
CP1. CP2 interdit alors les modes guidés TE et les couple aux modes de I'espace libre en renforcant
I’extraction de la lumiére. Ces résultats confirment que les PhCs avec des défauts d’air sont plus
efficaces en modes TE contrairement aux PhCs fait de plots et vice-versa pour les modes TM. En plus,
il n’y a pas de recouvrement des 2 bandes interdites au sein d’'un méme PhC. Ce constat se confirme
en dressant la carte des bandes interdites des PhCs de ZnO pour une émission de longueur d’onde
égale a celle de I’émission excitonique (fig. 2.9). De cette carte, on déduit que plusieurs choix de PhCs
sont possibles. En tenant en compte le ratio 0.2 < r/a < 0.4 afin d’avoir un cristal avec une quantité
de matiere active conséquente et en tenant compte des défauts de fabrication qui décalent le ratio

de référence, nous avons de préférence retenu les cristaux CP1 et CP2.

19 pML : Perfectly Matched Layer
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Figure 2.8 : Diagrammes de bande des cristaux photoniques de ZnO : (a) CP1 de période 120nm

avec des défauts d’air de rayon 40nm ; (b) CP2 de période 375nm avec des plots de ZnO de rayon

75nm.
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Figure 2.9 : Cartes des diagrammes de bande des cristaux photoniques en modes TE et TM pour
une émission excitonique du ZnO. Elles sont en fonction de la période du cristal et du ration r/a:
(a) CP1 de période 120nm avec des défauts d’air de rayon 40nm ; (b) CP2 de période 375nm avec
des plots de ZnO de rayon 75nm.

Le non recouvrement des bandes interdites TE et TM réduit I'efficacité d’extraction des PhCs
car un type de mode est a chaque fois guidé dans le cristal. CP1 et CP2 tels que décrits sont choisis
pour extraire les modes TE des PhCs. Ce choix s’explique par le fait que dans un substrat de ZnO, les
modes TE sont 2 a 3 fois plus élevés que les modes TM (fig. 2.10) [48] a cause de I'anisotropie du
matériau. Rigoureusement, il faudrait considérer les cas E || ¢ et E L & pour les trois transitions

excitoniques A, B et C. E et & sont respectivement le champ électrique émis et I'axe principal du ZnO.
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Figure 2.10 : Emission excitonique d’un substrat de ZnO. Ratio de I'’émission TE et TM [48].

La figure 2.11 illustre I'extraction de la lumiére dans une couche mince de référence de ZnO

(a) et dans un cristal photonique (b). Seuls les modes TE sont présentés ici et ceci uniqguement sur
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CP2 car, théoriquement, il est le moins efficace comparé a CP1 ; la validation du couplage des modes
guidés avec les modes de I'espace libre sur CP2 par simulation valide également CP1. En effet, la
quantification de la lumiére en simulation FDTD est relative. Ce qui n'autorise pas la comparaison des
deux cristaux en utilisant les cartes des champs, résultat de la simulation. En plus, en termes d’effet,
les résultats de la simulation sont presque identiques dans les deux cas.

Les deux structures de ZnO sont sur du saphir et ont la méme épaisseur (138nm). Elles ont
une taille de 11umx11lum et sont décentrées en x de sorte que la lumiére émise par le dip6le au
centre du repere cartésien du design CAD atteint I’extrémité gauche avant celle de droite au cas ou la
lumiére serait guidée dans les structures. Aprés un parcours imaginaire ¢cT = 12um de I'onde émise
(375nm) dans I'espace libre ce qui correspond a 40fs, la lumiére dans la couche mince et
préférentiellement guidée, sort de I'extrémité gauche de la structure (a) ; soit un parcourt d’environs
S5um aprés le début d’émission. La lumiere reste confinée verticalement dans la couche mince avec
des fuites Iégéres. On peut également observer la fraction de lumiére directement extraite (1/
4ni, o = 4%).

’-"‘m.f'r:\ﬂ"m fi
T

z (um)

X (um) X (um)

Figure 2.11 : Propagation des ondes TE dans les structures photoniques: (a) confinement et
guidage de la lumiere dans une couche mince de 138nm d’épaisseur; (b) couplage de de la

lumiére a I'espace libre apres structuration de la couche (CP2).

La cartographie du signal guidé permet d’affirmer que la couche est monomode. Cette

condition est nécessaire afin qu’il puisse avoir un recouvrement maximal possible entre la bande
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interdite du PhC et les modes. La figure 2.11 (b) montre clairement que le mode guidé TE est
supprimé dans le cristal photonique. Les simulations FDTD valident le dimensionnement des cristaux
y compris sur le saphir (échantillon asymétrique).

Notons que I'extraction de la lumiére par ingénierie de bande, met en compétition I'efficacité
du cristal et la quantité de matiére active. En effet la structuration top-down réduit la quantité de
matiere, ce qui réduit le nombre d’oscillateurs. Il s'impose, évidement, un travail d’optimisation des

PhCs pour une meilleure extraction de la lumiére.

Il -3.  Structures multicouches

Nous nous sommes également intéressés dans cette these a la structuration du ZnO par
holographie a deux faisceaux lasers. Le pas des structures est définit par I'angle d’incidence et le
temps de structuration par I'énergie absorbée par la résine photosensible et la densité de puissance.
Il s’est avéré que la structuration par holographie demeure certes simple par principe mais tres
difficile & mettre en ceuvre. Par exemple, la résine se comporte comme un interférometre avec des
modes stationnaires selon I'axe d’exposition z. La présence de ces modes induit une absorption non
homogéne dans la résine avec I'apparition des plans réticulaires photogénérés. Afin de contrdler
davantage la technique (conditions de structuration, recherche de motifs réalisables) nous avons
procédé a la modélisation et a la simulation du procédé de fabrication sous Matlab. Les calculs
optiques du code informatique sont réalisés grace a la méthode des matrices de transfert que nous
présentons dans cette session. Nous appliquerons le modele pour calculer les coefficients optiques
des couches minces de ZnO ainsi que ceux de la résine sur I'échantillon ZnO. Quant au modele du
procédé de fabrication, il est utilisé au chapitre Ill pour optimiser I'épaisseur de la résine

photosensible.

II-3.1. Matrice de transfert

La méthode des matrices de transfert est largement utilisée dans la simulation de la
propagation des ondes électromagnétiques dans les multicouches planaires. Elle est une méthode
performante de calcul des coefficients optiques des couches a condition que la taille des couches soit
suffisamment grande pour étre assimilé a des plans infinis. Elle permet également de calculer

I'intensité du champ électrique dans les couches. Elle est simple a mettre en ceuvre et trés
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économigque numériquement. La figure 2.12 est le schéma de principe des multicouches avec mise en
évidence des ondes. Soit E'(z) I'amplitude de I'onde se propageant dans le sens positif et E'(z)

I’'amplitude de I'onde se propageant dans le sens négatif. Le champ total est représenté par [49] :

zZY

ET(ZJ) l T E‘L(ZJJ Substrat

Figure 2.12 : Structures multicouches : représentation du modele théorique

E= [ET(Z) (2.34)

E'(2)

La continuité des champs a l'interface de deux couches permet d’écrire une matrice

représentant la transition de I'onde entre les couches i eti + 1:

ET(ZL-_) _ ET(Z[L)
[El(z;)] = [El(zf) (2349)

La propagation de I'onde a travers une couche sera représentée par la matrice de transfert

L; atraverslacouchei :
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_ ejﬁi 0
L = [ 0 efﬁi] (2.36)
2
avec : Bi = %dinicos(ei) (2.37)
0, est déduit de la relation de Descartes
n;sin(8;) = nyy15in(8;41) (2.38)
Onadonc:
[ET(zitl) [ET(z )] 2.39)
E'(zt,) E'(z '
L’expression des amplitudes a la surface est alors de la forme :
E'(z)] _ E'(z})
[E | = ToLy Ty .. In_1LnTy et (2.40)

M =3y0L,9,..9y_1LyTy est la matrice de transfert du systeme multicouche. La matrice
Jy décrit la continuité entre la couche N et le substrat S. En posant:
E'(z%) = E5 (champ électrique transmis au substrat) et E*(zy) = 0 (pas de réflexion dans le

substrat), ona:

[ET(Z(; )] -, [ES] (2.41)

E"(zy) est le champ excitateur et E'(zy) le champ réfléchis par I'interface du systéme
multicouche. Les coefficients de transmission T,,, de réflexion R, et d’absorption A4,, du systéme

avec m le type de mode (TE ou TM) sont donnés par :

Tm = % (242)

E (Z())

_EYzp)
R, = F(z0) (2.43)
Ap=1-T, —Rp (2.44)
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Soit k,; la composante z du vecteur d’onde k; dans une couche i, les coefficients de
transmission t; ;+, et de réflexion r;;,, d’un dioptre formé par deux couches i et i + 1 pour les

modes TE et TM sont les suivants :

= Polarisation TE

2k, ;
tije1 — S U — (245)
' kz,i + kz,i+1
kzi - kz i+1
i = —/—————— 2.46
7"l,l.'+'1 kzvi + kZ‘i+1 ( )
= Polarisation TM
27"‘izkz i+1
hirt nizkz,i+1 + ni2+1kz,i
2 2
nek. : —né .k,
Tiipg = —o R (2.48)

2 2
Niky i N5 kg

Il - 3.2. Résultats sur quelques structures

II-3.2.1. Implémentation du modele matrice de transfert sous Matlab

Le modele matrice de transfert a été implémenté sous Matlab afin de simuler les ondes
stationnaires en mode TE et TM. Le code a été validé en comparant les résultats du calcul aux
résultats existants sur le silicium. Congu a I'origine pour étre intégré dans le modéle mathématique
de la lithographie interférentielle [50], il a également été intégré dans un module pour simuler les
modes d’émission d’une couche mince de ZnO dopé a I'aluminium ; I'échantillon était fabriqué par
pulvérisation magnétron a Saint-Gobain Recherche [51]. Les codes ont évolué et sont dynamiques en
I’état actuel. On peut simuler un matériau planaire multicouches constitué d’une infinité de couches.
Cette souplesse est intéressante pour la structuration holographique d’une cavité planaire prise en
sandwich entre deux réseaux de Bragg afin d’obtenir des micropiliers.

Nous présentons dans la session suivante deux exemples de calcul sur le ZnO : détermination

des coefficients optiques et du champ électrique dans une résine photosensible.
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Il -3.2.2. Exemple d’application du modele sur le ZnO

a. Détermination des coefficients optiques d’une couche mince de ZnO

La figure 2.13 est une représentation des coefficients de transmission, de réflexion et
d’absorption en fonction de la longueur d’onde de deux échantillons de ZnO sur saphir. L’angle
d’incidence est choisi égale a 45° et non 0° afin d’éviter I'égalité entre les modes TE et TM. En plus,
en lithographie interférentielle & deux faisceaux, I'angle d’incidence n’est jamais normal a
I’échantillon sinon les deux faisceaux n’interférent pas. Nous avons pris comme référence les valeurs
d’indice de ZnO de [52].
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Figure 2.13 : Coefficients optiques obtenu par matrice de transfert sur deux couches minces de
ZnO d’épaisseur 138nm (a et b) et 560nm (c et d).

Quelque soit le type de mode, sur les courbes de transmission et de réflexion, on déduit la
limite supérieure du gap du matériau autour de 375nm ce qui correspond a E; = 3.37eV. De ces
mémes courbes, on confirme la transparence du matériau dans le visible. En comparant le spectre

d’absorption des couches, on déduit que le matériau est plus absorbant en mode TE qu’en mode TM.
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En se limitant aux épaisseurs (138nm et 560nm), les observations sont classiques : plus le matériau

est moins épais, plus il est transparent et moins il y a des franges d’interférence.

b. Holographie et champ électrique dans la résine photosensible

En lithographie interférentielle, la densité de puissance absorbée est trés importante pour
déterminer le temps d’insolation. Or la puissance transmise a la résine est liée aux parametres
optiques et a I'épaisseur des différents milieux optiques y compris la résine. Selon le pas de la
structure a obtenir qui est fonction de I'angle d’incidence, les coefficients varient et rendent
impossible la détermination du temps exact d’insolation pour un méme type de substrat. Ce temps
varie également en fonction de I'épaisseur des couches. Le faisceau laser excitateur a une longueur
d’onde de 442nm et polarisé TE. La figure 2.14 illustre les coefficients optiques a 442nm et en
fonction de I'angle d’incidence d’une couche mince de ZnO sur saphir sur laquelle est déposée une
résine photosensible d’épaisseur 326nm (a) et 1150nm (b).

Les figures 2.15 (a et b) sont des cartographies de I'onde stationnaire selon I'axe z dans la
résine. Elle confirme le caractére interférométriqgue de la résine. Ce qui a un impact sur la
structuration. On peut pour chaque condition de structuration, optimiser I'épaisseur de la résine a
utiliser (voir le chapitre Il pour plus de précision). Les épaisseurs des couches de résines
correspondent a des valeurs pratiques. Les figures 2.15 (¢ et d) sont obtenues dans les mémes
conditions hormis la longueur d’onde laser fixée a 405nm. Cette longueur d’onde correspond au laser
utilisé dans le projet TEZO, projet de maturation de la structuration par holographie suite aux travaux
menés au cours de cette these. On peut relever dans les deux cas, la différence de la position des

franges d’interférence ainsi que leur contraste.
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Figure 2.14 : Coefficients optiques en fonction de I'angle d’incidence obtenu par matrice de
transfert sur une couche mince de ZnO sur saphir sur laquelle est déposée une résine

photosensible : épaisseur de la résine 326nm (a) et 1150nm (b).
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Figure 2.15 : Cartographie de I'intensité électrique a I'intérieur de la résine d’épaisseur 326nm : (a

et b) a une excitation de 442nm ; (c et d) a une excitation de 405nm.
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Il -4. Conclusions

Nous avons reporté dans ce chapitre le dimensionnement des cristaux photoniques. Des
simulations PWE et FDTD ont été utilisées a cet effet. Nous avons montré qu’il est avantageux
d'utiliser les cristaux en polarisation TE afin d’optimiser I'extraction de la lumiére.

Nous avons également reporté I'implémentation de la méthode des matrices de transfert
pour simuler les multicouches. Nous reporterons au chapitre Ill les résultats de I'optimisation de
I’épaisseur des résines photosensibles grace a I'intégration du modele dans le modéle mathématique

de la lithographie interférentielle.
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Chapitre Il

Nanostructuration du ZnO : approche top-down

Ce chapitre concentre, au travers des résultats présentés, I'essentiel du temps et les efforts
déployés tout au long de cette thése. La fabrication des structures photoniques constituait une part
importante du projet MATISSE parallélement au développement des couches semiconductrices de
ZnO de haute qualité optique utilisées pour la structuration et fabriquées par la société Nanovation,
partenaire du projet. La structuration proprement dite des couches, effectuée dans les locaux de
I'UTT au sein de I'’équipe LNIO, a bénéficié d’une plateforme de haute technologie associant plusieurs
procédés top-down ainsi qu’un savoir-faire reconnu dans la réalisation des structures nanooptigques
pour la plasmonique. Toutefois, le défi était entier. Il fallait, tout en s’appuyant sur la technologie
existante, mettre au point des procédés performants pour la structuration du ZnO a des dimensions
nanométriques. Il s’agissait de réaliser la structure ultime : un cristal photonique (PhC) en créant des
défauts d’air dans le ZnO. La périodicité du cristal est 120nm avec des « défauts » de I'ordre de
40nm de rayon ; le ZnO lui-méme étant connu pour sa résistance mécanique élevée a la gravure
faisant de sa structuration, un challenge technologique.

Deux types de lithographie ont été proposés a l'origine. Il s’agissait de la lithographie
électronique (EBL) comme technique de structuration afin de disposer des échantillons types pour la
validation des contenus du projet MATISSE puis la lithographie interférentielle (IL), moins lourde et
moins couteuse, pour une structuration nanométrique sur grande surface. Les difficultés engendrées

par la technologie sur couche mince de ZnO nous ont conduits a nous rapprocher de I'université de
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Tokyo pour un troisieme type de lithographie : la gravure par faisceau d’ions focalisés (FIB). Dans la
présentation des résultats issus de ces trois techniques de structuration, nous présenterons

successivement les résultats obtenus par FIB, puis EBL et enfin IIL.
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lIl-1. Gravure par faisceau d’ions focalisé

L’'usage de la gravure par faisceau d’ions focalisé n’était pas envisagé initialement dans le
projet MATISSE. La lithographie par FIB bien que directe reste assez lourde et consommatrice en
terme de temps. Le rapport surface structurée / temps est trés faible faisant du FIB une technique de
nanostructuration de laboratoire ou pour la réalisation de structures tests. Rappelons que MATISSE
avait pour objectif la valorisation de couches minces de ZnO développées par la société Nanovation
et donc le développement de procédés transférables au niveau industriel. Paradoxalement, comparé
a la lithographie électronique, il est plus facile de « fiber » la matiére condensée avec une haute
précision. Cela s’explique principalement par les multiples étapes du procédé EBL contrairement au
FIB dont les structures sont obtenues en une seule étape (gravure directe sans utilisation de couches
de résine). Il a été donc souhaité et exécuté, en plus de I'EBL, la réalisation des structures
photoniques de dimensions ultimes par FIB : PhCs et cavités en PhC. Les cristaux obtenus sont des
arrangements hexagonaux de 120nm de période de trous d’air de 40nm de rayon dans des couches

minces de ZnO.

lll-1.1. Faisceau d’ions focalisé et applications

La technologie de fabrication moderne rime avec la miniaturisation. De plus en plus petits, la
plupart des composants utilisés dans les produits imposent pour leur fabrication, des outils
performants et de trés haute résolution ; les FIB en font partie. Les systémes a FIB ont en commun
des sources d'ions de grande luminosité capables de produire en phase spatiale, un faisceau de haute
densité [1]. lls peuvent créer des structures avec une précision de quelques nanometres, supprimer
ou ajouter du matériel par bombardement ionique ou par phase chimique induite par faisceau.
L’imagerie est également possible grace aux particules chargées et générées par interaction matiere-
ions. La figure 3.1 montre trois exemples d'applications les plus courantes des FIBs : imagerie,
gravure et dép6t.

Le microscope a faisceau d'ions focalisé fonctionne suivant le méme principe que le
microscope électronique a balayage (MEB). Les faisceaux des particules chargées sont scannés en
surface de I’échantillon, et les signaux résultants a chaque position de trame sont tracés pour former
une image. Le signal vient d'un détecteur plat multicanal (MCP detector : multichannel plate
detector), voir figure 3.1 a. Cependant, dans les FIBs le faisceau de particules chargées est non
composé d’électrons mais plutét d'ions généralement chargés positivement. En raison de la courte

longueur d'onde de de Broglie des ions, les FIBs ont une résolution spatiale rivalisant les MEBs. L'état
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de I'art des FIBs permettent d’affirmer qu’ils sont capables d'imager avec une résolution spatiale de
quelques nanomeétres, en utilisant des électrons secondaires ou des ions. En réalité, I'imagerie via les

ions est une spectroscopie massique des ions secondaires (SIMS : secondary ion mass spectrometry)
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Figure 3.1 : Principe du FIB (a) formation d'image, (b) le nano-usinage et (c) le dép6t [2].

Si les ions incidents possedent une énergie suffisante, ils conduisent également a la
pulvérisation de la matiére. La plupart des systémes sont a double colonnes, une colonne
électronique et une colonne ionique, permettant dans le méme temps d’observer et de graver le
matériau. Ceci est trés utilisé pour la réalisation de coupes (cross-sections) et de lamelles MET. La
taille limite typique des structures fibées est de I'ordre de 20nm (fig. 3.1 b).

Apres le premier raffinement a travers I'ouverture de pulvérisation, le faisceau d'ions est
focalisé par la premiére lentille électrostatique (lentille de condensation) puis I'aberration sphérique
est réduite grace a I'octopdle supérieur. Les diaphragmes variables sont utilisés pour choisir la taille
et le courant de faisceau souhaitable. La suppression du faisceau est réalisée via le déflecteur de
suppression (blanking) et I'ouverture d'obturation, tandis que I'octopdle inférieur est utilisé pour
balayer le faisceau d’ions sur I'échantillon selon un motif défini par I'utilisateur [3]. Au travers de la

seconde lentille électrostatique, le faisceau d’ions est focalisé sur I’échantillon avec une taille bien
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précise. La plague multicanal (MCP) est utilisée pour détecter des particules secondaires pour
I'imagerie. Afin de réaliser des dépbts de matériaux localement, les stations actuelles sont
couramment équipées de modules permettant d’injecter des gaz précurseur sur I’échantillon. Les gaz

peuvent aussi servir pour augmenter la vitesse de gravure (fig. 3.1 c).

lll - 1.2. Résultats obtenus par nanostructuration FIB

Nous présentons dans cette session les échantillons « fibés » réalisés dans le cadre du projet
MATISSE en collaboration avec I'université de Tokyo. A notre connaissance, seule une équipe dans
I'lllinois aux USA a réussi a réaliser des PhCs de ZnO avec le FIB [4]. Comme dans I'lllinois, la source
disponible au département de mécanique de I'université de Tokyo est du gallium. Le systeme FIB est
le SMI3050R. Nous ne spécifierons pas dans ce rapport les conditions de fabrication des structures
photoniques obtenues avec le FIB. Deux échantillons avec différentes structures ont été fabriqués.

Les structures sont des PhCs et des microcavités dans du PhC.

[l1-1.2.1. Cristaux photoniques

Le premier échantillon fibé est une couche mince de ZnO de 70nm d’épaisseur sur un
substrat de saphir. La couche a été fournie par Nanovation (DTP32). L’échantillon de grande qualité
cristallographique a été réalisé par PLD. Il a une taille de 1cmxlcm. Toutes les structures réalisées sur

cet échantillon sont des PhCs (fig. 3.2).
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Figure 3.2 : Schéma de I'échantillon illustrant la position des structures. A droite, une illustration

agrandie de la zone structurée. Chaque petit carré en trait gras est un PhC.
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Au total, 63 PhCs ont été lithographiés. Chaque PhC est identifié par un nom PC_xxx ; xxx est
un numéro attribué comme indiqué dans chaque carré sur la figure 3.3. Les PhCs réalisés sont des
ensembles de défauts d’air (trous d’air) dans le ZnO. lls font une taille d’environ 5,7x5,7um? (fig. 3.3
a). Ceci est tres intéressant puisque ce type de PhC est le mieux indiqué pour efficacement extraire la
lumiére. En plus, une structuration d’un PhC constitué de nanofils serait trés lourde a réaliser. En
effet, la surface a graver est plus large. L'imagerie MEB résolue sur le PC_115 (fig. 3.3 b) met en
évidence la qualité des nanostructures et du procédé de fabrication. Le cristal hexagonal a une
période de 112nm avec des trous d’air de 66nm. On peut observer, sur la méme figure, les grains
cristallographiques du matériau ZnO. Les images ont été réalisées a I'UTT sur le FEG Raith de la
plateforme Nanomat. Une étude systématique de I’échantillon révele que la période d’'un PhC a un

autre varie entre 112nm a 162nm. De méme, le diamétre des trous varie entre 66 a 92nm.
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Figure 3.3 : Image MEB du PC_115 (a) ; vue agrandie (b)

Afin de faciliter le repérage des PhCs, une marque micrométrique en croix est lithographiée a
2mm des deux bords immédiats. Les PhCs eux-mémes sont organisés en trois zones de 36, 25 et 8
PhCs. La distance interzone est de 60um. Les deux images MEB de la figure 3.4 mettent en évidence
la zone 2 (PC_2xx). La distance entre 2 PhCs adjacents d’une méme zone est d’environ 14um donnant
lieu @ 20pum de période de reproduction des PhCs. La structuration se fait dans une zone a priori sans
défauts de surface ; voir les défauts de surface avant structuration indiqués par des fleches de
couleur rouge a la figure 3.4 a. La possibilité de combiner la gravure et I'imagerie dans un systéme
FIB permet d’éviter ces défauts et de structurer dans une bonne zone. Cependant, on observe sur la
méme figure des défauts sur certains PhCs. Un agrandissement de I'image permet de réaliser que ces

défauts sont dus a des contaminations apres la structuration.
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Figure 3.4 : Image MEB des PC_2xx (a) ; vue agrandie avec mesure des distances inter-CP (b)

La figure 3.5. a est illustrative : elle est une vue agrandie du PC_213 (avec une rotation
antihoraire de 90° de la figure 3.4. a). On y voit clairement un dép6t non désirable avec sa diffusion

atomique en surface.
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Figure 3.5 : Contamination des PhC : (a) avec diffusion en surface (PC_213) ; (b) avec diffusion
dans les défauts d’air (PC_103).

La diffusion des contaminants peut se produire également dans les trous d’air voire les
boucher (fig. 3.5. b). L’'amélioration de I'état de I’échantillon en cas de contamination peut étre
obtenue par nettoyage a I'acétone ou aux ultrasons dans un bain d’eau déionisée. Certains défauts
des PhCs sont liés a la structuration elle-méme (fig. 3.6). Nous les attribuons a la qualité du faisceau

qui lors du procédé peut perdre en stabilité et étre stigmatisé.
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Figure 3.6 : Images MEB montant les défauts liés au procédé de fabrication.

[l - 1.2.2. Microcavités hexagonales dans des cristaux photoniques

Les microcavités sont un autre type de structures photoniques étudié dans ce projet. Le FIB
comme technique de fabrication des microcavités dans un cristal photonique de période de I'ordre
de 120nm était bien indiqué. Le second échantillon « fibé » est dédié a ces structures photoniques.
La couche mince de ZnO utilisée est le UF15, fournie par GeMaC. Elle est obtenue par la technique de
croissance MOCVD. C’est un fait isolé d’avoir utilisé un échantillon ne provenant pas de Nanovation.
Le manque d’échantillon d’épaisseur inférieure ou égale a 100nm dans nos stocks a I’époque
explique ce choix. A défaut, nous avions opté pour un échantillon d’épaisseur plus proche.

La figure 3.7 résume le cahier de charge envoyé a l'université de Tokyo. Sur le méme
échantillon devrait étre structuré des PhCs de 120 nm de période et 40nm de rayon de trous d’air
avec des omissions intentionnelles de trous. Les défauts omis sont nommés de 0 a 4 ; 0 signifiant pas
d’omission donc un PhC normal. De méme avions nous définit des niveaux hexagonaux de défauts
nommeés de 0 a 3; 0 étant I'hexagone de diamétre nul et dont le centre coincide avec le centre d’un
trou d’air (fig. 3.7. a). Une cavité dans le cristal est en définitif une omission des défauts d’un

ensemble continu d’hexagone en commencant par I’hexagone O (fig. 3.7. b).
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Défauts | Hexagone
0 Aucun
1 0
2 0+1
3 0+1+2
4 0+1+2+3

Figure 3.7 : Cavité dans un cristal photonigue : définition de la taille de la cavité

La figure 3.8. est un dessin schématique de I'échantillon « fibé ». On y observe plusieurs

zones de test soit 8 sur 22 en plus d’une autre plus large nommé « Test patterns ». Si elles sont

représentées pour faciliter le repérage des structures utiles, elles cachent bien mal la difficulté a

graver par faisceau d’ion le ZnO. En effet la gravure physique du ZnO est trés ardue a cause de la

résistance élevée du ZnO aux chocs mécaniques. Relativement plus facile a graver par FIB, le premier

échantillon, de 70nm d’épaisseur portait une zone de test d’ailleurs isolé. Il est évident qu’une fois

les conditions de gravure obtenues, le procédé est reproductible. Ce qui ne semble pas étre le cas

avec le deuxieme échantillon beaucoup plus épais soit 50nm d’épaisseur de plus.

Figure 3.8 : Schéma de I'échantillon illustrant la position des structures. A droite, une illustration
agrandie de la zone structurée. L'image optique a gauche en haut est celle de I’échantillon

immobilisé sur le porte échantillon du FIB avec des rubans adhésifs noirs [image : Université de

Tokyol.
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La figure 3.9. est un ensemble des trois images MEB prises a I'université de Tokyo. Elle
montre les structures A-1 et A-4 ainsi que le marquage en croix de I’échantillon pour faciliter le

repérage des structures.

Figure 3.9 : Images MEB des cavités : A-1 (a) ; A-4 (b) ainsi qu’une croix de repérage (c). [images :

Université de Tokyo]

En conclusion, la nanostructuration par FIB permet d’obtenir des PhCs de petites périodes
faits de défauts de trous d’air mais elle demeure un procédé lourd et consommateur de temps. Nous
verrons par la suite que le procédé posséde aussi I'inconvenant de tuer I’émission excitonique du

ZnO d’ou 'usage d’autres procédés dans ce projet.
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lll - 2. Fabrication des structures par lithographie électronique
et gravure physique

La fabrication des PhCs de ZnO par usage de la lithographie électronique (EBL) est une des
composantes technologiques essentielles effectuées par les concepteurs du Project MATISSE. Ce
choix trouve ses fondements du fait que les structures actives résonnantes du ZnO sont obtenues par
nanostructuration du matériau. En effet, comme nous le savons, le ZnO est un matériau dont
I’émission intrinseque s’effectue dans I'UV. Des technologies de nanofabrication top-down
disponibles initialement a I'UTT puis plus tard sur la plateforme Nanomat de I'UTT, la lithographie
électronique est celle qui se positionne en theme de performance et de limite pour relever le défi
assigné. La reéalisation des structures semiconductrices dans un substrat par lithographie
électronique est possible en associant a celle-ci la gravure. Le ZnO étant un matériau tres résistant
aux chocs mécaniques, la résine sensible aux électrons est treés peu sélective pour graver le ZnO. I
convient donc d’insérer dans le processus de fabrication des PhCs deux autres étapes permettant
d’obtenir des masques durs (masques métalliques) de plus grande sélectivité : le dépdt du métal sur

le ZnO par la résine puis le lift-off.

lll-2.1. Les étapes de la fabrication

De facon générale, la nanostructuration par EBL et gravure physique en utilisant un masque
métallique est réalisé en trois grandes étapes en plus de la préparation de I’échantillon (fig. 3.10. a) :
» e nettoyage de I'échantillon ;
= |alithographie électronique ;
= e lift-off;

= etlagravure physique.

La premiére étape est le nettoyage de I'échantillon. Il dépend de I'état de surface et de
contamination de I’échantillon. En général, I'usage de I'acétone et de I'isopropanol est suffisant pour
retrouver la qualité de la surface du ZnO. Alors que le passage a I'acétone peut étre apprécié selon
I’état de surface, souvent de I'ordre de 1min, le passage a I'isopropanol se fait au plus en 15s car il a
pour réle de stopper la réactivité de I'acétone. Au cas ou I'usage de I'acétone n’est pas concluant,
nous faisons le nettoyage aux ultrasons dans un bain d’eau avec le neutracon, un savon liquide. Nous
avons aussi utilisé, d’ailleurs a plusieurs reprises, un bain d’acétone. En effet, nous n’avons pas

constaté de dégradation de la couche comme relevé par certaines équipes ; il n’existe pas d’étude ou
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d’article a ce sujet. Le bain aux ultrasons dure 5min y compris une phase de dégazage du bain
pendant 1min.

Le procédé EBL est la deuxieme étape et se réalise en trois sous étapes. Tout d’abord, le
dépdt du PMMA & 4000 trs.s™ et le recuit & 160°C pendant 3H dans un four. Puis s’en suit I'insolation
de la résine et enfin, le développement de celle-ci dans du MIBK/IPA pendant 1min puis un passage a
I’eau déionisée pour stopper la réaction.

La troisieme étape est le lift-off. Elle consiste a évaporer du métal Ni sur le ZnO via les
ouvertures créées dans le PMMA. L'épaisseur du métal dépend de I'épaisseur du ZnO a graver. Le
dépot se fait a 3A.s™ puis s’en suit le lift-off proprement dit dans un bain d’acétone. Il dure
généralement 3H. Enfin la quatriéme étape qui est la gravure physique du ZnO par bombardement
ionique a haute densité : la gravure ionique réactive (RIE/ICP). Avec les conditions du procédé utilisé,

la gravure se fait a la vitesse de 26nm.s™.
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Figure 3.10 : Etapes de structuration du ZnO par EBL et gravure physique : les principales étapes

(a) ; principales étapes plus métallisation de la résine afin de réduire I'effet de charge (b).
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A cause du substrat des échantillons qui est I’'Al,O; (un isolant), afin d’évacuer les charges, nous
avons inséré dans le procédé de fabrication une étape de meétallisation de la résine (10nm
d’aluminium) comme développé au LNIO pour la réalisation des structures plasmoniques sur verre
[5] (fig. 3.10. b). Aprés I'étape d’EBL, I'aluminium est éliminé grace a un bain de KOH. La suppression

totale de I'aluminium est appréciée a I'eeil nu et se situe entre 10 a 15s environ.

lll - 2.2. Lalithographie électronique

Les résultats de la nanostructuration du PMMA par EBL sont présentés dans cette session.
Les travaux ont été conduits sur le systeme Raith e-Line. C’est un systeme dédié de trés haute
résolution. Nous commencerons la session par la présentation des atouts du systéme. Pour se faire,
nous présenterons les caractéristiques de la colonne électronique ainsi que celles de la platine
interférométrique. Le déplacement de la platine est géré par deux systemes de coordonnées qui
constituent un aspect important de I'e-Line. Ils facilitent I’exploitation de la machine pendant les

travaux d’écriture et post écriture.

[l - 2.2.1. Colonne électronique et qualité

La colonne électronique du Raith e-Line est fonctionnellement identique aux colonnes
classiques électroniques a deux différences prés : le type d’émission de la source a électron et la
présence d’un détecteur d’électrons secondaires dans la colonne.

La source est un module de type Schottky & émission thermique de champ (TFE)*. Grace au
type d’émission, le faisceau électronique a une grande stabilité. Les sources sont des cathodes
recouvertes d’une couche d'oxyde de zirconium sur une pointe monocristalline de tungsténe. Elle est
trés pointue et a I'orientation cristallographique [100]. Elle est montée sur un filament qui est utilisé
pour maintenir la pointe & une température de I'ordre de 1800K. C’est le cas du module TFE YPS™. Le

tableau 1'#** résume les caractéristiques de la colonne du Raith e-Line.

! Thermal Field Emission
12 http://www.tedpella.com/apertures-and-filaments_html/yps-schottky.htm
B https://mwww.jyu.fi/science/muut_yksikot/nsc/en/research/facilities/instruments/details/e_line
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Emission thermique de champ

Résolution imagerie <10nm
Résolution lithographie <20nm
Diametre du spot (sonde) 1.8 - 3.5nm (20keV - 1keV)
Durée de vie du filament 2000 heures et plus
Courant max de la sonde 10-50nA
Dérive en courant de I'’émission ~0.5% / 8 heures
Focalisation +H++

Tableau 3.1: Caractéristique de la colonne électronique du Raith e-Line doté d’un

module d’émission TFE.

Le second atout du systeme e-Line est la présence dans sa colonne électronique d’un
détecteur SE en plus des détecteurs qu’on retrouve dans la chambre a échantillon. De par sa position
dans la colonne électronique (fig. 3.11)*, les électrons secondaires recueillis & la surface du
détecteur sont quasi paralléles a I'axe de la colonne contrairement au détecteur SE de la chambre.
L’image formée est plus précise car la détection est normale a la surface de I’échantillon au cas ou il

n'est pas « tilté ». Les électrons détectés sont les plus énergétiques a cause de leur trajectoire.

Module TFE

Echangeur de 'ouverture
électromagnétique

Lentilles de champ

Détecteur des électrons
secondaires

— =
Booster de faisceau %

Lentilles magnétiques

Bobines de balayage

Lentilles électrostatiques

|
Echantillon _/’“" -

Figure 3.11 : Diagramme schématique de la colonne électronique du Raith e-Line.

14http://WWW.docstoc.com/docs/ 15932908/e-Line-by-Raith-Gmbh-Electron-beam-Lithography
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[l - 2.2.2. Platine interferométrique et ecriture électronique a grande échelle

Afin de réaliser I'insolation de grandes surfaces sur un substrat, les systemes EBL sont
équipés de la technologie « step and scan » comme le systéme Raith disponible au LNIO. La mise en
marche de la structuration a grande échelle se fait par I'activation du mode writefields ou champ
d’écriture en frangais (fig. 3.12). L'insolation se fait alors par champs d’écriture successifs en
déplacant la platine interférométrique de haute précision (cf. tableau 2). Bien que le systéeme de
référence de la platine serve a associer une position au champ d'écriture, il est plus pratique
d’utiliser un systeme de coordonnées dans lequel la position du champ d’écriture a insoler est définie
sur I’échantillon lui-méme. La taille du champ d’écriture est de 200pmx100um.

Le déplacement de la platine porte-échantillon est repéré par rapport a un systeme de
coordonnées (XY), associé aux axes motorisés de la platine. C’est le systeme de référence mécanique
encore appelé systeme de référence de la platine. La reéalisation de différents procédés
technologiques ou la répétition d’un procédé technologique sur un méme échantillon, dans lesquels
plusieurs étapes de lithographie sont nécessaires, I'échantillon ne pourra pas étre placé exactement
dans la méme position par rapport a la platine. Les coordonnées (XY) du champ d’écriture sont alors
différentes pour chaque étape de lithographie. Par contre, en utilisant un systéme de coordonnées
(UV) associé a I'échantillon, avec usage des marques, I'alignement entre différents niveaux de

lithographie est possible.

Position Lecture Platine conventionnelle C(_)ntrolfzur d? platine
interférométrique
Résolution du codeur 0.5um 2nm
Répétabilité (position) 2-10um << 50nm
Précision « Overlay » <100nm <40nm
Précision « Stitching » Impossible <60nm

Tableau 3.2 : Caractéristique de la colonne électronique du Raith e-Line doté d’un module

d’émission TFE.
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(a) (b)

®e o o o o o
® & & & o 0O
00000

Figure 3.12 : Champ d’écriture (en traits interrompu et moins épais) observable dans le design
CAD du logiciel de pilotage du systeme EBL : (a) procédé contenu en un champ d’écriture ; (b)

procédé contenu en quatre champ d’écriture.

Si un systeme de coordonnées (UV) associé a I'échantillon a été défini, il n’est pas forcément
identique au systeme de coordonnées (XY) lié a la platine. Ces deux systemes peuvent avoir des
origines différentes, ou bien, le systeme UV peut étre tourné par rapport au systeme XY. De plus, les
systémes peuvent avoir des échelles différentes. Le logiciel d’opération du pilote de lithographie est
muni de routines d’ajustement qui servent a aligner le systeme de coordonnées de I'échantillon,
aussi précis que requis pour une application spécifique, par rapport au systeme de coordonnées fixe
de la platine. En particulier, deux routines d’ajustement sont disponibles :

» la correction d’angle, laquelle détermine tant le vecteur d’offset comme I'angle de
rotation entre I'axe U et 'axe V ;

» lacorrection a 3 points qui implique le calcul du vecteur d’offset, I'angle de rotation et le

facteur d’échelle entre les systemes de coordonnées XY et UV.

Enfin, un troisieme systéme de coordonnées (uv) est utilisé pour définir la déflexion du
faisceau au sein du writefield, afin de déterminer les zones a insoler. Les coordonnées uv sont donc

associées au systeme électrique responsable du balayage (fig. 3.13.).
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| «— Faisceau d'électron

———— Axe optique

Multipéles pour /' !
déflexion du faisceau \' i ‘
| '

Echantillon i Writefield
Systéme (U,V) : Systéme (u,v)
4

*.._ Platine porte-échantillon
Systéme (XYZ)

Fig. 3.13. Systemes de cordonnées utilisés par le pilote de lithographie. Le systeme XY est associé
au déplacement de la platine, Z étant paralléle a I'axe optique. L’échantillon se trouve dans le
plan défini par les axes X et Y. Le systeme UV définit la position du writefiled sur I'échantillon. Le

systéme uv est associé a la position du faisceau dans un writefield fixe [6].

[l1-2.2.3. Influence de la métallisation sur I'absorption et le profil du PMMA

En général, on sait que les systemes d’EBL sont capables de former des faisceaux
électroniques tres fins de I'ordre de 2nm (cf. tableau 1) éliminant ainsi les problémes liés a la
diffraction. Toutefois, les choses deviennent plus complexes lorsque les électrons entrent en contact
avec la résine. Le Poly(MéthylMéthaCrylate) encore appelé le PMMA est la résine rependue en EBL.
La formule chimique du MMA étant représentée a la figure 3.14. lls sont alors sujets a deux
phénomeénes qui vont modifier leur trajectoire, la diffusion (angles faibles), et la rétrodiffusion
(angles élevés). Ce dernier phénomene est responsable de ce qu’on appelle les effets de proximité.
La diffusion et la rétrodiffusion se traduisent d’une part par un élargissement de la zone insolée par
rapport a la zone définie sur le schéma de conception, et d’autre part par une augmentation de la
dose réellement recue dans une zone donnée, lorsque celle-ci a dans son environnement proche

d’autres zones insolées [7].

93



Chapitre Il Nanostructuration du ZnO : approche top-down

Hs

=0

H
|
C
|
H

C

|
—c
|

C

I
OCH,

Fig. 3.13. (a) Formule chimique du MethylMethaCrylate (MMA). (b) Structure 3D du monomeére
[6].

Ce que I'on peut craindre en métallisant le PMMA est que la trajectoire des électrons ainsi
que le nombre effectif d’électrons qui le traverse soient considérablement affectés. La figure 3.14
montre deux simulations représentant la diffusion des électrons dans une résine PMMA de 160nm
avec et sans métallisation. Le PMMA est déposé sur un échantillon de ZnO de 138nm d’épaisseur sur

un substrat d’Al,Os.

Eof¥)=10; Tiltjdeg)=0; Traj.No.=500

1600 A

1380 A

PM MA/ZHO/A|203

1 micron BS coefficient = 20.60%

Eofk¥)=10; Tillideg)=0; Traj.No.=500

1600 A

13804

1004 (1)

Al/PMMA/ZnO/Al,03

1 micron BS coefficient = 21.00%

Fig. 3.14. Simulations de la diffusion des électrons dans le PMMA déposé sur une couche mince de

ZnO sur Al,Os. (a) sans Al ; (b) avec Al.
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L’épaisseur du métal Al est 10nm. La tension d’accélération est 10kV conformément au
procédé de fabrication, et le nombre des électrons est 500. Le logiciel de simulation utilisé est
« Monte Carlo Simulation ». Les parameétres du PMMA ont été pris dans le logiciel Casino. Il s’agit du
nombre atomique 3.6 (en réalité une moyenne atomique), la masse atomique 6.67 et la densité
volumique du PMMA estimée a 0.74g.cm™. On remarque que I'effet du métal n’est pas considérable.
Aussi, la différence entre les coefficients des électrons rétrodiffusés sans et avec Al est inférieur a 5%.
Le profil de la résine peut étre modélisé par une double gaussienne dont I’'expression est donnée ci-

dessous [8] :

1 1 2 2
f(r) = @+ 1) IEEXP <_ %) '[;72 exp < ;2>l (3.1)

En notant r la distance au point d’impact. La premiére gaussienne, en a, rend compte de la
diffusion et la seconde en g décrit la distribution des électrons rétrodiffusés. n est le rapport entre la
diffusion et la rétrodiffusion. a et g sont généralement donnés en um (8 > «a), tandis que n est un

rapport (sans unité) pouvant étre supérieur ou inférieur a 1.

[l - 2.2.4. Résultats obtenus

Nous avons réalisé des trous de 40nm, 75nm de rayon dans le PMMA respectivement pour
des CPs hexagonaux de 120nm (CP2) et 375nm (CP1) de période. Il a fallu réaliser une étude
systématique pour trouver les conditions d’insolation des PCs de 120nm de période (fig. 3.15 a)

contrairement aux PhCs de 375nm de période (fig. 3.15 b).

Mag = 100,00 K X WD =10.1 mm - Mag = £0.00 K X WD = 10.1 mm
InLens EHT = 1000 kV L-1111, InLens EHT = 10.00 kV

Figure 3.15 : Images MEB montant des trous d’air dans le PMMA ; (a) CP2; (b) PhC CP1.
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Les conditions de structuration sont les suivantes: tension d’accélération: 10 KV,
grandissement : x1000, distance de travail (WD): 10 mm, dose de surface : 100uC/cm? dose des
éléments de courbe : 100pC/cm?, dose de ligne : 1000pC/cm, courant du faisceau : 80pA pour le
diaphragme de 20um. Le diaphragme de 30um (175.5 pA comme courant de faisceau) était utilisé
dans les premiéres structurations. Nous avons di le changer afin de réduire davantage I'effet de
charge et améliorer la résolution du procédé. Plusieurs motifs de taille différente ont été réalisés.
Ayant constaté que I'observation MEB contamine I’échantillon et, en plus, a un fort impact négatif

sur le lift-off, I'idée d’observer le PMMA structuré a été abandonnée par la suite.

l1-2.3. Lelift-off

La qualité du masque métallique (Ni) obtenu apres lift-off est fortement liée a la taille et au
profil de la résine lithographiée puis au dépdt du Nickel. Plus les structures sont petites, plus la
tension d’adhésions Ni/PMMA et solvant est élevée. L'acétone diffuse trés peu dans les pores du
PMMA métallisé. A cela, il faut ajouter les défauts structuraux trés prononcés qui induisent une
irrégularité des structures. Le dép6t métallique est affecté et le PMMA est partiellement dissout dans
le bain d’acétone. Si le bain est long, soit 3H, I'ensemble Ni/PMMA s’arrache localement de la surface
du ZnO (fig. 3.16. a). Afin d’avoir une bonne adhésion du Ni a la surface du ZnO, nous avons

initialement déposé 3nm de Cr.

500 nm

Ralth — a0k X EHT = 10,00 kv

In_Llni

Figure 3.16 : Mauvaise qualité du masque Ni ; (a) décollement de petites structure : PC de 120nm

de période ; (b) masque en forme de U : PhC de 375nm de période.
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Mais, le décollement du Ni sur les structures de tres petite taille a une autre raison plutot liée
a la lithographie. Il s’agit du profil non inversé du PMMA. Si les structures sont relativement grandes,
on observe des cuvettes métalliques ou des structures en forme de U (fig. 3.16. b). En effet, comme
I'indique la figure 3.17. a, le PMMA aprés insolation peut étre sous-dosé entrainant une formation de
pente positive sur la résine : on dit que le profil de la résine est non inversé. Le dép6t métallique est
continu. L’acétone diffuse peu vers le PMMA. Soit le Ni/PMMA reste collé ou décollé partiellement
ou encore, le métal se déchire et on a des formes en U. Les défauts de bord sont appelés les
collerettes. Le cas souhaitable est qu’il y ait des pentes négatives ou inversion de profil. Le dépot

métallique est discontinu et le lift-off est parfait (fig. 3.17. b ; fig.3.18).

Evaporation du Ni Evaporation du Ni

8 338 P 38l R”

PMMA

/

Collerette l Masque en U

Figure 3.17 : Profil du PMMA et sa conséquence sur le lift-off ; (a) profil non inversé : masque en U

; (b) profil inversé : bonne morphologie du masque.

Figure 3.18 : Masque Ni sur du ZnO ; (a) 60nm de diamétre dans un réseau hexagonal de 120nm

de période ; (b) microdisque de 1um de diametre.
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Les images de la figure 3.19 démontrent que le procédé utilisé est treés robuste. Malgré le
mauvais état de la surface des échantillons du ZnO, les procédés EBL et le lift-off obtenus sur les

zones a forte rayures ne sont pas tant affectés. Le Nickel prend la forme de la surface du ZnO.

Mag = 50.00 K X \ : = Mag = 50.00 K X WD = 5.6 mm
InLens — InLens EHT = 10.00 kV
Inens i Intens

Figure 3.19 : Masque Ni sur les rayures en surface du ZnO. Le masque prend la forme des rayures.

Les masques Ni ont un profil a pente positive de I'ordre de 45°. Ce qui donne une forme
conique aux plots de ZnO apreés gravure. La forme des masques s’explique par la croissance latérale
du Ni au-dessus de la résine lors du dépot. En effet, lors du dépét, la vapeur métallique constituée de
grains de Ni arrivant sur la couche préexistante, perd son énergie cinétique et s'immobilise. En bord
du métal sur le PMMA, le processus d’'immobilisation est précédé d’un choc mou avec relaxation
mécanique. Les grains glissent Iégérement sur les grains support davantage vers le bord (et le creux) ;
ils se solidifient entrainant une croissance latérale puis le processus se renouvéle. Les trous dans le
PMMA se rétrécissent au fur et a mesure donnant au masque sur le ZnO une forme conique (fig.
3.20).

Evaporation du Ni

4 4 8 3 3 3 3

Figure 3.20 : Evaporation du Ni et forme conique du masque en surface du ZnO.
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lIl-2.4. Lagravure séche

Le ZnO est connu comme étant un matériau tres dur a graver avec les techniques classiques
utilisées en microélectronique. Le matériau pur déposeé par épitaxie (atomic layer deposition : ALD) a
une dureté d’environ 5GPa pour un module de Young compris entre 120 et 140GPa [9]. Ce qui justifie
I'usage d’un masque métallique afin d’avoir une sélectivité de I'ordre de 5. Il y a treés peu de travaux
dans la littérature sur la gravure réactive par ions (RIE) du ZnO. La plupart traite de la gravure aux
dimensions micrométriques. Différents gaz de plasmas ont été utilisés dont : Cl, [10], Ho/CH,4 [11],
Ho/CH4/Ar [11], CF4/Ar [12], C,Fe/Ar [13]. Les plasmas ont été densifiés par induction (ICP) afin
d’augmenter la vitesse de gravure du ZnO. Gun-Kyo Lee et al. affirment avoir obtenu une vitesse de
410nm.min™ en utilisant dans des conditions optimales, le gaz C,Fs [14]. Malheureusement le
procédé génere des rugosités dont ils estiment le RMS maximal a 30nm. On peut constater que les
microstructures de Gun-Kyo sont trés rugueuses avec une grande dispersion en taille. Les tailles les
plus grandes peuvent parfois dépasser 300nm comme sur la figure 3.21. (c) dont la structure est
obtenue dans les conditions suivantes : 1000 W-400 W-8 mTorr-5 min. Le plasma utilisé au LNIO est
également obtenu avec du C,Fs. Mais, afin de nanostructurer le coeur du ZnO, les conditions de

gravure sont telles que les rugosités sont bien inférieures a la taille des structures.

Figure 3.21. : Images MEB montrant la rugosite en surface du ZnO aprés gravure. (a) 1000 W-200
W-8 mTorr-5min-C2F6, (b) 800 W—200 W-8 mTorr-5 min-NFs, (¢) 1000 W-400 W-8 mTorr-5 min-
C2F; et, (d) 1000 W-20 W-8 mTorr-5min-NF; [14].
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[ll-2.4.1. Conditions expérimentales et parametres cinétiques

Le réacteur RIE/ICP utilisé dans cette étude a été développé par la société Plassys. La source
RIE de fréquence 13.56MHz a une puissance maximale de 300W avec une charge de 50Q. De
fréquence de fonctionnement identique a celle de la source RIE, la source ICP peut atteindre une
puissance maximale de 3000W en régime nominal. De construction de type standard (fig. 3.22), le
bati RIE/ICP et tres aisé a exploiter. La qualité de la gravure est davantage liée au procédé de gravure

utilise.

Matching network

13.56 MHz =

Pumping-out rf power

Figure 3.21 : (a) Schéma de principe d’un bati RIE/ICP ; (b) distribution du champ électrique et

direction d’accélération des ions [12].

Le procédé avait été développé quelques années avant le début du projet MATISSE [15] mais
il a été légerement modifié pour améliorer la qualité des structures. Le gaz C,Fs est injecté a un débit
de 10sccm dans le bati sous une pression de 8mTorr. La puissance RIE est maintenue a 100W alors
que celle de I'lCP a 1000W. La mesure de la cinétique de la gravure peut étre réalisée in situ par
interférométrie ceci grace a un laser continu de 650nm de longueur d’onde et de puissance 1mW ou
par éllipsométrie ou imagerie MEB. La vitesse de gravure du Ni est 5.4nm.nim™ alors que celle du
ZnO épitaxié par PLD est de 26.6nm.nim™. Ces conditions de gravure permettent de réduire
considérablement la rugosité. Par contre, la sélectivité entre le ZnO et le masque Ni reste
relativement faible et de I'ordre de 4.9.

Nous avons constaté apres 2min de gravure sur I’échantillon NanoOl1 qu’il se forme a la

surface du ZnO des composés (fig. 3.22 a).
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WD = 80mm
EHT = 10,00 kv

Figure 3.22. : (a) Formation des composés a la surface du ZnO aprés 2min de gravure; (b)

Amélioration de I'état de surface apres 30s de nettoyage au plasma O..

Nous avons objectivement postulé que ces composés peuvent étre de nature organique
comme des polymeres (CxFx)n et inorganique comme le fluorure de zinc (ZnF2). Afin d’éviter ces
composés et leurs impacts sur la cinétique de la gravure et la forme des structures, nous avons inséré
dans le procédé un nettoyage plasma 02 apres chaque 30s de gravure. La durée du nettoyage est de
20s. On constate une nette amélioration. La figure 3.22. (b) est le résultat d’'un nettoyage de 30s

apres la gravure de 2min de Nano01.

[l - 2.4.2. Résultats de la gravure

Quinze échantillons ont été fabriqués au total et auxquels nous avons attribué le label
Nanov01 & Nanov15. Les substrats utilisés ont une taille de 5x5mm? (fig. 3.23. a). lIs suivent une série
de 3 lithographies qui ont permis d’arréter les parameétres de réglage du systéeme e-line de Raith.
Nanov07, Nanov10, Nanov12 et Nanov15 sont des écritures particuliéres que nous présentons au
paragraphe 2.5. Nanov01 a Nanov05 ont été réalisés sur le substrat CPU101 fait du c-ZnO de 138nm
d’épaisseur sur saphir poli double face. Dédié prioritairement au CP1, PhC de 375nm de période
formé de plots, il y est également gravé le CP2 de 120nm de période dans le but d’éprouver la limite
du procédé. Les calculs théoriques prédisent un PhC de 120nm de période fait de trous et non de
plots pour interdire le confinement planaire de la lumiére. En effet, le procédé comme tel utilisé ne

permet que la fabrication des plots.
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CP1

Figure 3.23. : (a) Photo de I’échantillon Nanov05 de 5x5mm? porté par I'index du bras gauche ; (b)
Image MEB donnant une vue d’ensemble des structures gravées. Les rectangles en traits

discontinus délimitent les zones avec les MDs.
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Figure 3.24. : Images MEBs : (a) CP1 : réseau hexagonal de plots de ZnO de 370nm de période ; (b)
CP1 : vue en 45° montrant des plots de 140nm de diametre et 130nm de hauteur ; (c) CP2 : réseau
hexagonal de plots de ZnO de 120nm de période avec défauts dans le cristal ; (d) MD de ZnO de

20um de diameétre et 138nm de hauteur.

102



Chapitre llI Nanostructuration du ZnO : approche top-down

Nous y trouvons également des microdisques (MD) de différents diametres, dimensionnés
pour avoir des modes de galerie : 220nm, 450nm, 380nm, 915nm et 2000nm. Toutes ces structures
ont été répétées avec 7 différentes facteurs de dose qui varient de 0.6 a 1.8 avec une valeur initiale
et un pas qui également varient mais d’un échantillon a un autre. La figure 3.23. (b) est une image
MEB d’ensemble des structures aprés gravure. L’échantillon Nanov05 a été gravé avec une durée
effective de 8min (16 cycles de 30s) sous un masque Ni de 40nm de hauteur.

En réalité, a cause de I'étape de nettoyage, les conditions d’injection des gaz, de maintien de
la pression a 8mTorr, de la montée en puissance de la source RIE ainsi que de I'ICP, et enfin la
relaxation thermique de I'échantillon, un cycle dure environ 1min30. Les images de la figure 3.24
illustrent les résultats sur chacune des structures. Le CP1 avec 375nm de période est gravé avec
succés. Avec une taille de 100x100pm?, la qualité du procédé nous permet d’avoir des cristaux
hexagonaux bien organisés et sans défaut (a). Toutefois, les plots de 140nm a 160nm de diameétre
(selon les zones et les échantillons) sont indument arrondis a leur bord a cause des bords des
masques et de la sélectivité du procédé (b). Ceci a une conséquence sur le diamétre limite
structurable que nous estimons a 100nm. En plus, il faut prendre en compte les grains du matériau
qui sont non négligeables a ces dimensions comme I’on peut le constater sur la figure (b) ainsi que la
rugosité en surface du saphir. Le CP2 formés des plots de diametre de consigne de 80nm est donc
quasi-impossible a structurer (c). Les microcavités sont de moins en moins impactées quand leur
diamétre croit. La figure (d) montre un MD de 2um de diamétre et 138nm de hauteur quasi non
impacté par le procédé. Les défauts en surface comme au bord sont directement liés au matériau
ainsi qu’a I'état de la couche mince du ZnO avant structuration.

Les six échantillons Nanov06, Nanov08, Nanov09, Nanovll, Nanovl3 et Nanovl4 sont
formés d’une couche mince et des réseaux de 200x200pum? faits de MDs de diamétre compris entre
0.5um et 6.5um avec un pas d’accroissement de 250nm. On a au total 25 patterns séparés entre eux
par 200um d’intervalle (fig. 3.25 a). Chaque pattern est un réseau carré de disques de 10um de
période. 4 différents substrats ont été utilisés dont CP13 de 564nm d’épaisseur et TP282 de 128nm.
Les structures obtenues sont de trés grande régularité comme on peut I'observer sur les images
MEBs. La figure 3.25 (b) montre des MDs de 6um de Nanov09 réalisé avec le CP13. La hauteur des
structures gravées est 475nm et la couche résiduelle a une épaisseur de 91nm. Les structures ont
une pente d’environ 45° comme I'on peut I'observé sur Nanovll réalisé sur le méme substrat
(c) mais de 252nm de hauteur. Nous avons constaté que la cinétique de la gravure est non linéaire et
décroit au cours du temps rendant difficile la gravure des couches épaisses. En revanche, les couches
moins épaisses comme TP282 permettent d’obtenir un flanc relativement droit (d) ; voir également
CPU101 (fig. 3.24 d).
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Figure 3.25. : Réseaux de MD sur couche résiduelle de ZnO : (a) diagramme illustrant la position
des réseaux les uns par rapport aux autres ; (b) image MEB du réseau de MD de 6um de diameétre
sur Nanov09 ; (c) Nanov1l : MD de 1.25um de diametre avec de flanc oblique ; (d) Nanov14 : MD

de 5um avec flanc droit.

Il -2.5. Réalisation des PhCs avec défaut de trous par EBL

Le procédé utilisé ne permet pas de réaliser comme le FIB, des PhCs avec des trous d’air, a
moins de remplacer le PMMA par une résine négative comme le HSQ. Nous avons développé une
écriture spécifique inspirée des expériences acquises sur la technologie de fabrication par
lithographie interférentielle (LI) et plus particulierement sur la modélisation et la simulation du
procédé. La réalisation d’un PhC avec des trous d’air dans du ZnO préconise de structurer des plots
de PMMA en surface du matériau. Ceci implique d’insoler le complément (en couleur bleue) de ces
plots (fig. 3.26 a). Bien plus large que la surface totale des plots, le procédé est trés long et non
concluant. La solution est de substituer a I'insolation classique, des lignes paralléles en trois
directions (fig. 3.26 b).
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Figure 3.26. : Masque informatique pour réaliser un réseau de 120nm de période de plots dans le
PMMA ; la couleur bleu indique les zones a insoler ; (a) méthode classique d’écriture ; (b) écriture

avec des lignes.

Nous avons réalisé une étude paramétrique afin de déterminer les conditions de réalisation
du CP2 (120nm de période et fait des défauts de trou d’air). Les trois directions peuvent coincider ou
pas et le décalage est estimé en theme de déphasage (0° étant interception des trois directions). La
taille des lignes ainsi que le facteur de dose sont les autres parametres de I’étude. Nous avons défini
des matrices de PhCs de 20x20pm? comme indiqués a la figure 3 .27 a. Les résultats obtenus sont trés
encourageants. Le temps d’écriture est 4 fois (voir plus) moins élevé. Un PhC est lithographié en
moyenne en 1mn45 contre environ 7min pour I'écriture classique. La figure 3.27 (b) est un réseau
hexagonal de trous dans du Ni. La taille des lignes utilisées est 40nm, le déphasage 0° et une dose de
ligne de 1000pC/cm pour un facteur de dose de 0.8.

Trois échantillons (Nanov07, Nanovl0 et Nanovl5) ont été reéalisés afin d’améliorer
I’lhomogénéité des structures. En effet, & cause de la petite taille des structures, le lift-off est
partiellement bon et les zones qui se décollent suivent les directions d’écriture (fig. 3.28).

Un test de gravure a été réalisé sur Nanov07. Mais I’échantillon se charge considérablement
au MEB limitant I'observation. Nous avons préféré nous concentrer sur I'amélioration du masque car

nous étions a la fin de la période expérimentale.
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Figure 3.27. : (a) Diagramme illustrant la position des masques Ni les uns par rapport aux
autres sur un échantillon ; Masque Ni avec des trous d’air : (b) de 50nm de rayon et 120nm de

période sur ZnO ; (c) de 60nm de rayon et 120nm de période sur ZnO.

Mag= 250K X WD = 9.6 mm Mag = 3.00 K X WD = 8.7 mm
InLens InLens EHT =10.00 kV
— B =

Figure 3.28. : Masque Ni avec des trous d’air d’environs 60nm de rayon et 120nm de période. Les

images (a) et (b) montre le progres réalisé pour améliorer I'homogénéité du lift-off.
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lIl - 3. Holographie

La structuration du ZnO par lithographie interférentielle (LI) est une autre technique top-
down retenue dans MATISSE. En effet, bien que les techniques EBL et FIB ont I'avantage de réaliser
des nanostructures avec haute précision, elles sont trés lourdes et consommatrices de temps,
limitant la structuration sur une petite échelle de surface. Les produits issus de ces procédés
technologiques sont donc onéreux. La technique LI a 'avantage de permettre des structurations a
tres grande échelle de surface avec des durées de temps trés courtes. Théoriquement, la surface
maximale structurable est limitée par la taille et I'hnomogénéité des faisceaux lasers. Nous avons au
cours de nos travaux utilisé une taille d’environs 4cm? ; selon les structures a réaliser et la puissance
laser disponible, le temps de structuration est compris entre 1 a 12min. Par EBL, nous estimons ce
temps & au moins 8 jours sur la méme surface, pour la fabrication des MDs de 2.5um de diamétre
organisé en réseau carré de période 10um. Cette durée de structuration croit considérablement
quand la taille des structures diminue (durée en nombre de mois). Si une fois le systéme LI
opérationnel, son exploitation est facile, la mise au point du procédé technologique pour la
structuration des PhCs de ZnO a I'’exemple de CP1 et CP2 demande une bonne connaissance du
procédé et une maitrise des phénomeénes d’interférence et d’absorption dans la résine
photosensible. Afin de bien comprendre les causes des difficultés a structurer a I'échelle
nanomeétrique et d’y remédier, nous avons modélisé et implémenté le procédé LI sous Matlab. Les

calculs optiques ont été réalisés grace a la méthode des matrices de transfert.

Il - 3.1. Principe et étapes de structuration LI

Le principe de la structuration LI est simple. Il est basé sur I'interférence de deux faisceaux
laser issus d’une source cohérente. Le faisceau est tout d’abord filtré avant d’étre étalé par un
«beam expander» fait de deux lentilles. Puis il est séparé en deux par un cube séparateur ou un
réseau de diffraction. Les deux faisceaux sont enfin dirigés sur I'’échantillon par I'intermédiaire de
deux miroirs (fig. 3.29). La longueur d’onde du signal est 442nm. Afin de faciliter I'exploitation de
systéme et de bien contréler la forme des structures, il est préférable que les faisceaux incidents
soient symétriques. L’angle d’incidence B permet de fixer le pas a du réseau qui est limité par la
diffraction soit environ A/2. Le ZnO a I'avantage d’étre structuré directement et indirectement par

I'intermédiaire d’'un masque.
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Figure 3.29. : Schéma de principe de la lithographie interférentielle. Les deux faisceaux

interférents sont obtenus par un cube séparateur.

A

a = m (32)

La figure 3.29 illustre les différentes étapes de la structuration indirecte, du wafer au cristal
photonique, avec omission de I'étape d’affinage de la résine.

La premiere étape est le nettoyage de I’échantillon comme dans tout autre procédé. Puis en
suit I'’étape de dépdt de la résine photosensible. L’échantillon est déposée une résine photosensible
diluée (50%) ou non par spin coating. La résine utilisée est une résine spécifique a I’holographie, de
type Novolak (S1813). Jusqu’a son développement, la résine doit étre manipulée et conservée a I'abri
de la lumiere.

Puis vient I'étape d’insolation. La résine est sélectivement insolée en un nombre de fois en
fonction du réseau qu’on souhaite obtenir. En effet pour un réseau carré par exemple, la résine est
exposée en deux temps en le pivotant autour de son centre de 90°. Pour ouvrir une couche de 1.5
pm de SI813, il faut environ une dose de 150mJ.cm™.

Aprés l'insolation de la résine, les structures sont révélées grace au développeur 321 de
Microposit. Le temps de révélation est 30 s. Puis I’échantillon est rincé a I'eau déionisée pendant 30 s
afin de stopper la réaction du développeur.

La gravure est la derniére étape du procédé. L’échantillon est attaqué chimiquement avec
une solution de FeCl;.6H,0 a température ambiante. La vitesse de gravure est liée a la concentration
de la solution. Parfois, une étape additionnelle d’affinage de la résine par plasma O, est nécessaire

pour déboucher la résine quand la période des structures est faible.
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Figure 3.29. : Diagramme montrant les étapes de fabrication des structures photoniques par

lithographie interférentielle.

lIl - 3.2. Résultats obtenus

Les premiéres structures réalisées et la plupart des structures obtenues sont micrométriques.
[l s’est avéré qu'il était plus aisé de structurer une couche mince de ZnO sur un substrat de Si que sur
du saphir ainsi que sur du verre. En effet le saphir et le verre se comportent comme des
interférometres quand ils sont polis double face ; entrainant un retour des hologrammes indésirables
qui viennent se superposer dans la résine au signal utile. Quand ils sont dépolis sur la face arriere,
c’est un signal diffus qui vient se superposé au signal utile. Mais ce fait n’est pas irrémédiable. La
figure 3.30 est un PhC hexagonal non résonnant de ZnO sur Si, de période 3um, de 2.2um de
diameétre de trou d’air et d’épaisseur 800nm. La résine a été diluée de 50%. Les parametres de dépbt
sont : accélération = 1000 tr.min™.s™, vitesse = 6000 tr.min™ et le temps = 30s. Le recuit post dépot a
été réalisé durant 1min30 & 115°C. Lintensité d’un faisceau laser est I, = 0.202 mW.cm™. Le temps
d’exposition est 3x4min30s = 13min30s; soit une exposition selon les directions 0°, 60° et -60°

pendant 4min30 chacune.
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Figure 3.30 : PhC hexagonal de ZnO/Si de période 3um et de 2.2um de diamétre des trous.
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Les couches minces de ZnO ont été gravées chimiquement. Le bain chimique est une solution

de FeCl3.6H,0 de concentration 8 mM a température ambiante. Cela revenait a dissoudre 216,2 mg

de FeCl; dans un volume de 100 ml d’eau distillée. Nous avons pour notre cas dissout 210mg de FeCl;

dans 100 mg de H,0. L’échantillon est ensuite passé dans de I'eau distillée pour stopper la réaction.

Afin de bien comprendre les difficultés a réaliser les petites structures, en plus de I'usage des

simulations, nous avons travaillé sur les structures unidimensionnelles. Ces structures sont moins

difficiles a obtenir. L'efficacité de I'absorption de la résine varie avec I'insolation. La résine S1813 a

442nm a une absorbance de I'ordre de 0.3 sans insolation et de moins de 0.1 apres insolation (fig.

3.31) [16]. Il apparait apres plusieurs essais sur silicium que pour de faibles périodicités, apres la

premiére insolation (premiére direction), toute la résine se comporte comme étant insolée.

Figure 3.31 : Courbes d’absorbance de la résine 51813 de Microposit [16].
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Chapitre Il Nanostructuration du ZnO : approche top-down

Nous avons réalisé de préférence les essais sur des substrats Si afin de gérer notre stock de
ZnO. L'abondance du Si nous a également permis d’explorer les possibilités de la technique LI. Nous
avons montré que la LI pouvait servir a réaliser différentes formes de structures comme les quasi-
cristaux (fig. 3.32) [17] [18], les structures triangulaires [19]. Cette étude réalisée dans le cadre d’une
collaboration avec Saint-Gobain (thése CIFRE) [18] sur la réalisation de moules pour le nanoimprint
se relie finalement a MATISSE dans la mesure ou le nanoimprint resterait la technique de choix pour

le masquage industriel a condition de posséder les moules adéquats.
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Figure 3.32 : Premiére rangée: images MEB de différents masques Si pour nanoimprint. Ordre de
symétrie: (A) 3, (B) 6 et (C) 5. Les 3 autres rangées sont des simulations sous Matlab. Deuxiéme
rangée: directions des motifs d'interférence correspondants pendant les n expositions. Troisieme
rangée: dose d'exposition sur chaque point de la surface, obtenue en additionnant I'intensité des
interférences des n motifs. Quatrieme rangée: structures. Les résultats ont été obtenus en
utilisant les doses simulées et les épaisseurs des couches initiales. Les pentagones et les

hexagones facilitent le repérage visuel des symétries. [17] [18]

Nous avons également réalisé des études pour déterminer les conditions de réalisation des
guides de 320nm de largeur sur 2cm de longueur sur SOI avec une période de I'ordre de 3.25um (fig.
3.33 a). Cette étude est intéressante car, en plus de montrer tout I'intérét de la simulation, nous

avons pu démonter qu’on peut obtenir des tailles nanométriques voire des nanostructures sur des
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périodes micrométriques. Soit un rapport cyclique de 0.1 ; ce qui a priori n’est pas intuitif puisque les
hologrammes sont régis par une fonction sinusoidale entrainant une forte corrélation entre la
période et la taille des structures. Afin de tendre vers la limite de notre systeme soit 221nm, nous
avons obtenu un réseau de lignes de 340nm de période (fig. 3.33 b) mais curieusement, la résine a
été structurée en surface soit environ 90nm sur 500nm. On peut expliquer cela par le fait que nous
sommes a la limite de la résolution de la résine mais il y a en plus, un phénomene physique que nous

expliquons dans la session suivante.

Mag= S16KX WD = 3.8 mm
InLens EHT = 10.00 kV

Figure 3.32 : (a) Masque de résine pour réalisation de guides de 320nm de largeur avec une

périodicité de 3.25um. (b) Masque de résine structuré en surface de période 340nm.

Il - 3.3. Optimisation de I’épaisseur de la résine

En plus d’avoir constaté que pour de faibles périodicités, la résine de 500nm est structurée
en surface (fig. 3.33 b), plusieurs tentatives de lift-off avec des masques a résine holographiée de
périodes micrométriques se sont révélées étre des échecs. On déduit que la raison principale est la
non-inversion de pente des résines contrairement en EBL. En effet, 'amélioration du modéle
mathématique du procédé avec intégration du module de calcul optique par matrice de transfert
révelera des pentes en escalier de la résine aprées insolation. La figure 3.34 illustre un exemple de
calcul d’'un échantillon réalisé. L’épaisseur de la résine est 500nm ce qui correspond en pratique a
une résine S1813 diluée de 50% puis déposée a 2000 trs/min. L’observation de I'ondulation en forme

d’escaliers au MEB n’était pas évidente car la résine était faite de trous d’air.
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Figure 3.34 : Simulation de la forme de la résine en 3D. A droite : une coupe transversale de la

résine montrant les pentes positive et en escalier de la résine.

La forme ondulatoire obtenue est due a la modulation de lintensité lumineuse en
profondeur a cause des interférences (cf. chapitre Il). La figure 3.35 illustre cette forme observée sur

les réseaux de lignes (a) et de plots (b) de la résine (projet TEZO).

L
S00nm

Figure 3.35 : Ondulations sur les bords des structures de la résine S1813 de hauteur 1.1um

lithographiées par holographie : (a) réseau de lignes ; (b) réseau de plots.

A cause du seuil de la résine et de la diffusion des réacteurs du développeur (difficulté de
régénération des réacteurs), la cinétique de la gravure des structures de petites périodes est non
linéaire et peut au cas ou les zones sombres des franges d’interférence ont recu une dose faible a
150mJ/cm? se stopper. On observe une structuration de surface de la résine avec des flancs obliques.
Afin d’obtenir un flanc droit, la solution serait d’utiliser une résine avec une épaisseur de I'ordre de la
période des franges en z. En se référant au profil de l'intensité dans la résine, une épaisseur de
moins de 100nm permettrait d’avoir une seule frange éclairée avec une intensité du champ
électrique supérieure a 0.5 fois I'intensité maximale (fig. 3.36 a). Cette valeur peut étre relevée

conformément au profil de la résine obtenu a la figure 3.34 (b). Apres optimisation en faisant une
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série de simulation, on obtient 150nm comme épaisseur pour 375nm de périodicité des structures
(fig. 3.36 b). L'intérét d’avoir une épaisseur optimisée, la plus haute possible, est li¢ a I'aspect
pratique. En effet, I'épaisseur déposée par la tournette décroit avec la vitesse de rotation et posséde
une asymptote horizontale et donc, une limite inférieure. Cette limite est égale a 326nm pour une
dilution de 50% de la S1813 et pour une vitesse de rotation de 5000rpm. Au-dela de cette vitesse de
dépot, I'épaisseur diminue trés peu. On constate que cette épaisseur limite est supérieure a

I’épaisseur optimale calculée. On peut davantage diluer la résine mais elle perd sa résolution.
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Figure 3.36 : (a) Cartographie de l'intensité électrique a 'intérieur d’une résine S1813 d’épaisseur
500nm en fonction de I'angle d’incidence ; (b) Simulation du profil optimisé de la résine avec une

épaisseur de 150nm : obtention de flancs doits.

Notons qu’une épaisseur de la résine donnant lieu & un milieu diélectrique monomode n’est
pas une condition suffisante pour éviter les flancs obliques et les ondulations des flancs. L’épaisseur
monomodale « limite » est égale & 261nm pour le laser 442nm ; I'indice de réfraction de la résine a
cette longueur d’onde est 1.69.

L’épaisseur optimisée varie en fonction de la période des structures. Ce qui induit un travail
de simulation pour chaque structure. Mais une étude systématique peut permettre de mettre au
point un abaque qui pourrait étre un outil liant I'’épaisseur optimisée et la période des structures.

L'IL appliquée a la réalisation de structures périodiques est toujours en cours de
développement (projet de maturation TEZO). Des structures submicroniques ont été obtenues en

améliorant le montage du systéeme d’écritures holographiques.
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Il - 4. Conclusions

Nous avons présenté dans ce chapitre les résultats significatifs qui résument les micros et les
nanostructurations réalisées dans le cadre du projet MATISSE. Trois techniques top-down ont
été utilisées : le faisceau d’ion focalisé, la lithographie électronique et la lithographie interférentielle.
Des cristaux photoniques ainsi que des microcavités ont été réalisés sur les couches minces
épitaxiées de ZnO par ablation laser.

L’actualité des sujets abordés, le recouvrement des techniques de nanostructuration avec
d’autres métiers et le haut niveau des travaux ont engendrés des collaborations avec I'Université de
Tokyo et Saint-Gobain Recherche. Nous avons fait fabriquer par faisceau d’ions des cristaux
photoniques a I'Université de Tokyo. Malgré la qualité de la fabrication, les ions Gallium qui ont servi
de source tuent I'émission UV du matériau ZnO tout en augmentant I’émission des défauts : émission
verte. Avec Saint-Gobain, nous avons travaillé sur la structuration par lithographie interférentielle
afin de réaliser des moules en Silicium pour nanoimprint. Ce travail a été trés déterminant dans
I'amélioration du montage puis la modélisation et la simulation du procédé qui ont permis de mieux
comprendre la technique (conditions de structurations, motifs réalisables, les bruits optiques auto-
générés par le systeme...). Des cristaux photoniques de ZnO ont été obtenus par holographie aprés
transfert des compétences sur substrat ZnO. L'immensité de la tache a engendré le projet TEZO, un
projet de maturation de la structuration du ZnO par lithographie interférentielle (et pour application
sur d’autres matériaux). Les résultats obtenus a ce jour dans le cadre de TEZO par les collégues sont
remarquables.

Les structures photoniques de ZnO les plus intéressantes ont été obtenues par lithographie
électroniques et gravure réactive par ions avec densification du plasma par induction. Bien que
d’excellents résultats aient été obtenus sur les microcavités et les cristaux photoniques faits de plots
de ZnO, des efforts restent a faire pour I'obtention des cristaux photoniques de ZnO faits de trous
d’air. Pour cela nous avons mis au point un masquage informatique innovant. Par ce masquage, nous
avons pu réaliser le masque physique nécessaire de Nickel sur le substrat de ZnO afin d’obtenir des

cristaux faits de trous d’air de 120nm de période.
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Chapitre IV

Extraction et transfert d’énergie en régime linéaire

Les travaux reportés dans ce chapitre ont pour objectif de contribuer a la réalisation des LEDs
UV et blanches a base de matériau ZnO et a haute performence énergétique. Trois sujets
scientifiques et techniques sont abordés.
= [’extraction de lumiére UV dans les couches minces de ZnO par ingénierie de bande
interdite. 1l est ici question d’utiliser les cristaux photoniques afin d’extraire plus
efficacement les photons émis par la couche mince de ZnO.
= Laréalisation de la lumiere blanche a base de boites quantiques (QDots). On sait que
les QDots sont en général plus efficaces que les poudres de phosphores. Le but ici est
de réaliser par mélange de QDots de différentes longueurs d’onde d’émission un
phosphore a haute efficacité quantique.
» Et enfin, de transférer I’énergie UV produite par le ZnO vers le phosphore fait de

QDots afin de produire de la lumiére blanche.
Ces trois sujets abordés ont tous en commun la conversion et I’extraction d’énergie. lls

anticipent la technologie des LEDs a base du ZnO qui peine a mettre au point une jonction p efficace

malgré les qualités optiques exceptionnelles du semiconducteur ZnO.

117



Chapitre IV Extraction et transfert d’énergie en régime linéaire

IV -1. Techniques de mesure de photoluminescence et des
efficacités quantiques

Plusieurs techniques optiques ont été utilisées au cours de ces travaux pour caractériser les
couches minces de ZnO, les micros et nanostructures de ZnO ainsi que les boites quantiques (QDots)
de CdSe/ZnS. A cause des problématiques abordées dans cette thése - I'extraction de lumiére, la
production de la lumiére blanche a base de couches phosphorescentes de QDots et le transfert
d’énergie du ZnO vers les QDots - les mesures effectuées ont été essentiellement basées sur I'étude
spectrale de la luminescence des échantillons. Selon la taille des structures, nous avons soit utilisé la
photoluminescence (PL) ou la micro-photoluminescence (UPL). Une autre version de mesure PL,
incluant une sphere intégrante et une méthode d’analyse développée par JC de Mello et al [1], a été
utilisée pour déterminer I'efficacité quantique interne (IQE) et I'efficacité quantique externe (EQE) de
quelques-uns des échantillons. L'objet de cette session est de présenter la technique de mesure de
I'IQE et de I'EQE [1] [2].

Nex
EQF = — 4.1
QF = (4.2)
N
IQE = == (4.2)
Nabs

ou N,, est le nombre de photons extraits, N,,, est le nombre de photons émis, N, le nombre de

photons absorbés et N; le nombre de photons incidents.

Une autre technique optique utilisée au cours de cette thése est I'éllipsométrie. Elle nous a
permis de déterminer I'épaisseur des couches minces ainsi que les indices optiques des échantillons.
Concernant le ZnO, ce fut plus une estimation qu’une détermination des épaisseurs et des indices
optiques car la modélisation de la constante diélectrique du ZnO n’est pas évidente. On s’est donc
limité a déterminer les épaisseurs en ajustant les franges d’interférences dans la zone de

transparence (modele de Cauchy pour I'indice de réfraction).
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IV-1.1. Photoluminescence et transitions optiques dans le ZnO

Avant d’introduire la méthode de mesure de I'IQE et de I'EQE, il nous parait opportun de
décrire succinctement la mesure PL. La mesure PL a pour objetde caractériser les transitions
atomiques ou moléculaires d’'une matiére aprés excitation de celle-ci par une source énergétique de
photons de valeur supérieure a la bande interdite de la matiére. En phase condensée, une molécule
excitée peut revenir a son état fondamental par désintégration d’états a travers un certain nombre
de transitions. Il s'agit notamment des transitions radiatives comme la fluorescence ou la
phosphorescence ainsi que les transitions non radiatives telles que les relaxations structurales et
conformationnelles, le quenching ou extinction et enfin, le transfert d'énergie. La mesure PL est dans
les faits un puissant outil de caractérisation des transitions radiatives. Elle permet dans le cas des
solides de déduire la bande d’énergie du matériau, de mettre en évidence certains processus
physiques en jeu, de définir la présence ou non des défauts et les impuretés et d’évaluer I'impact des
contraintes thermiques ou mécaniques sur I’émission du matériau. La caractérisation PL voit sa
puissance limitée par la contrainte thermique et la concurrence entre les processus de
recombinaisons radiatifs et non radiatifs qui limitent et noient certains états émis (diminution de
I'intensité PL). On évite I'impact de la température sur la mesure PL en refroidissant le matériau avec

un systéme approprié.

IV-1.1.1. Transitions radiatives intrinseques et pic excitonique du ZnO

Nous avons vu au chapitre | dans la session « propriétés optique du ZnO » qu’il existe deux
types d’émissions du ZnO : les émissions de bord de bande (émissions intrinseéques) et les émissions
profondes (émissions extrinséques). Nous avons donné I'origine de ses émissions sans insister sur
leur influence sur le spectre d’émission du ZnO. Comme on peut I'observer sur la figure 4.1 (a) [3], il
existe une bande de luminescence verte allant de 2.1eV a 2.9eV qui correspond a I’émission des
niveaux profonds encore appelée émission des défauts ainsi qu’une bande de luminescence UV allant
de 2.9eV a 3.45eV appelée par convention émission de bord de bande. C’est cette seconde bande
qui nous intéresse. On constate qu’elle comprend essentiellement deux parties : la bande des hautes
énergies qui illustre les raies des transitions électroniques des excitons libres (FX,) et des excitons
liés (14, ls..8, Io) puis la bande des basses énergies dans laquelle on trouve les répliques phonons et les
transitions comme les donneurs-accepteurs (DAP) et les raies TES (Two Electrons Satelites). La figure

4.1 (b) illustre les raies des TES et des excitons.
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Figure 4.1 : Spectre de photoluminescence du ZnO : (a) émissions de bord de bande et de défauts ;
(b) émissions de bord de bande [3].
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Figure 4.2 : Spectre de photoluminescence du ZnO en fonction de la température: (a) sur la face

polaire Zn ; (b) sur la face polaire O [4].

Remarquons que ces raies sont obtenues a une basse température en I'occurrence a
T = 4.2K. Les raies TES ont une énergie plus basse que celle des excitons. Le processus TES vient de
I’émission d’un photon suite a une recombinaison d’un exciton lié & un donneur ; I’exciton céde une

partie de son énergie au donneur qui va passer de I'état fondamental a son premier état d’excitation.
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L’étude de I'extraction de la lumiére dans une couche de ZnO et dans les conditions de
basses températures reviendrait a étudier I'extraction de chaque transition optique. Ce qui
alourdirait le travail. On observe sur la figure 4.2 que les raies disparaissent au fur et a mesure que
I'on augmente la température de I’échantillon jusqu’a I'obtention d’une « bosse excitonique » a la
température ambiante [4]. Les études réalisées et reportées dans ce chapitre se limitent a celle du

pic excitonique situé autour de 375nm a cause des applications visées a température ambiante.

IV-1.1.2. Dispositif experimental de mesure par photoluminescence

Hormis la caractérisation par ellipsométrie, toutes les autres caractérisations optiques
utilisées sont obtenues par mesure PL. Il s’agit des systémes de mesure PL ou de pPL utilisés pour
apprécier ou quantifier les pics des émissions excitoniques et de défauts ainsi que ceux de I'émission
stimulée des matériaux, la mesure de I'lQE et de 'EQE par PL dans une sphére intégrante (labsphere)
ou encore la détermination des gains et pertes optiques par les méthodes optique VSL (Variable
Stripe Length) et SES (Shifting Excitation Spot) basées sur des mesures PL avec source pulsée. Les
méthodes VLS et SES sont largement expliquées au chapitre V. La figure 4.3 tout en donnant le
schéma de principe des mesures PL, illustre le banc et les systemes de caractérisation a base de PL
utilisés au cours de ces travaux. Sur ce banc, on y trouve trois sources lasers. Un laser continu (HeCd)
de puissance maximale 20mWW et de longueur d’'onde 325nm. Ce laser, par des jeux d’aiguillage, se
connecte a tous les systemes de mesure sur le banc. Les deux autres sources lasers sont pulsées. Un
premier laser pulsé azote qui émet a 337nm et a une puissance maximale de 6mlV. Les pulses ont
une durée de 5ns et un taux de répétition de 10Hz. La seconde source laser pulsée est un Q-
switched Nd:YAG de longueur d’onde fondamentale 1064nm et de puissance maximale 780m/J.
Cette longueur d’onde est divisible par génération d’harmoniques. Ainsi obtenons-nous des
longueurs d’onde plus énergétique de valeurs 532nm pour 470mJj, 355nm pour 260mJ et 266nm
pour 130m/. L’'usage du mode « Seed » qui est une construction du laser par I'intermédiaire d’un
« laser germe» injecté dans la cavité, réduit la puissance maximale de chaque mode. Elles
s'établissent a 730mJ, 400mJ, 200mJ et 130mJj respectivement pour le fondamental et les
harmoniques. Ce mode réduit fortement le gain d’amplification de I’émission spontanée et permet
de réduire les bruits superposés aux pulses. Les pulses lasers ont une durée de 5ns avec un taux de

répétition variable de valeur maximale 10Hz.
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Figure 4.3: Schéma illustrant le banc de caractérisation par photoluminescence. Le schéma
reprend les systémes et les techniques de caractérisation utilisés : PL, UPL, IQE, EQE, VSL et SES.
L’IQE et 'EQE sont obtenues par le labsphere, le VSL et le SES sont obtenus par configuration du

systeme PL avec l'usage d’'un goniométre et I'ajout d’une lentille cylindrique puis d’'un cache
mobile.

Les sources lasers alimentent trois systémes de mesure.

= |l s’agit en premier du systéme PL trés flexible sur lequel nous pouvons faire des
mesures PL comme pPL, les mesures VSL et SES pour la détermination des gains et
des pertes optiques. Les mesures VSL et SES sont possibles grace a la collection
montée sur un goniomeétre et I'ajout dans le circuit optique excitateur d’une lentille
cylindrique et d’un cache mobile. Le goniométre autorise également les mesures PL
résolues en angle.

= Un systeme pPL dédié. La tache du spot excitateur est de I'ordre de 1um de
diameétre. L'un des inconvénients de ce systéeme est la faible puissance excitatrice
disponible. Ce fait est di a I'architecture relativement complexe du systéme qui
integre deux lames séparatrices, un cube séparateurs et plusieurs autres composants

optiques.
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» Enfin, une sphére intégrante pour la mesure des efficacités quantiques. Le model

disponible est le LMS-100 de Labsphere. Son diamétre est de 10 pouces.

Sur le banc, existent deux autres systemes non utilisés dans ces travaux et non représentés
sur la figure 4.3. Il s’agit d’un systtme de pPL (en transmission) avec un objectif optique par
immersion dans de I'huile et un systeme de mesure de temps de vie, tous deux malheureusement
limités au domaine du visible.

Les systémes de mesure sont sélectivement reliés & un spectrometre de 50cm de focale relié
a son tour a une caméra CCD refroidie par un élément Peltier de température de consigne variable

qui, a son tour, est relié a un ordinateur. Toutes les mesures ont été effectuées a —80°C.

IV-1.2. Principe de mesure des efficacités quantiques

Dans une matiére condensée, le processus et le taux d’émission des photons sont définis par
la structure des molécules puis influencés par leur environnement immédiat. Les propriétés
physiques observées sont de ce fait impactées, conduisant a une mauvaise interprétation de celles-ci
et des transitions électroniques de la phase. L'exploitation pertinente et cohérente de la
photoluminescence, associée a une analyse approfondie et précautionneuse des résultats de la
mesure permet de caractériser avec précision les transitions électroniques de la phase et d’estimer
I'impact environnemental. Ce travail passe par la mesure des efficacités quantiques de la phase
physique.

La méthode utilisée pour mesurer I'efficacité quantique au LNIO [5] est celle développée par
JC de Mello et al [1]. C’est une méthode de mesure de PL qui implique I'utilisation d'une sphére
intégrante. La sphére intégrante est recouverte a son intérieur d'un matériau diffusant non
absorbant (fig. 4.4). Une source de lumiére dans une sphére intégrante, quel que soit son diagramme
de rayonnement, redistribue la lumiére de facon isotrope sur la surface intérieure de la sphere.
L’ouverture a laquelle est reliée la fibre optique de collection de la PL a en face d’elle un déflecteur
recouvert du méme matériau réfléchissant afin d’empécher toute illumination directe de la fibre
optique. On y trouve également une lampe de calibration sur la paroi interne de la sphére. La source
excitatrice est dirigée sur I'échantillon situé a I'intérieur de la sphére a travers un petit orifice (fig.
4.3).
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Figure 4.4 : Sphere intégrante LMS-100 de Labsphere sur le banc de caractérisation UV au LNIO
[5].

Dans cette méthode qualifiée d’absolue, I'efficacité quantique est mesurée en déterminant a
la fois la quantité émise de photons ainsi que celle absorbée [6]. La mesure se fait en trois étapes
comme illustré a la figure 4.5. Le nombre total de photons excitateurs incidents sur I'échantillon a
deux origines. Il est la contribution du faisceau laser incident qui frappe directement I'échantillon et

celle du laser diffus qui est dispersé par la paroi de la sphére avant de frapper I'échantillon sur toute

sa surface.
Spectrométre Spectrométre Spectrometre
CCD CCD CCD
(b)
Pompe Pompe Pompe
Laser Laser Laser Echantillon

Echantillon

Figure 4.5 : Les trois étapes de la mesure des efficacités quantiques interne et externe par usage

de la méthode absolue avec une sphere intégrante.

La premiere étape consiste a mesurer le laser diffusé sans la présence de I’échantillon dans la
sphére intégrante (fig. 4.5 a). Puis s’en suit la seconde étape dans laquelle I'’échantillon est placé a

I'intérieur de la sphére sans incidence directe du laser (fig. 4.5 b). On suppose au cours de cette
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étape, qu’une fraction u du laser diffusé a partir de la paroi de la sphére est absorbée par
I'échantillon. Enfin, dans la troisieme étape (fig. 4.5 c), le faisceau laser est envoyé directement sur
I'échantillon. Une fraction A du laser incident est absorbée par I'échantillon et le reste (1 — A) est
réfléchi et/ou transmis. Le laser non absorbé frappe la surface intérieure de la sphére puis il est

dispersé. Une fraction u du laser diffusé est ensuite absorbée par I'échantillon. Nous avons [5] :

S%aser — (1 _ p‘)S%.aser (4.3)
S%aser — (1 _ A)S%aser — (1 _ A)(l _ p‘)S%.aser (4.4)

ou Siaser ghaser o glaser goni |es intensités laser mesurées respectivement aux étapes (a), (b) et (c).

De ces expressions, on déduit le coefficient d’absorption A de I’échantillon.

Sé,aser
A= <1 - SLaser) (4.5)
2

A la seconde étape, le nombre de photons détectés est composé du laser diffusé et détecté
skaser et de la lumiére émise et détectée STL aprés absorption par I'échantillon de la fraction u du
signal laser diffusé. A la troisieme étape ou la fraction restante A est absorbée, en supposant que
I'emplacement a partir duquel le laser est dispersé est sans importance, la contribution de la lumiére

diffusée sur le spectre mesuré est donné par :
skaser = (1 — A)(skaser + sPL) (4.6)
La lumiére émise du fait de I'absorption du laser incident sur I’échantillon est donnée par :
SPL = IQE. A. skaser (4.7)

Par conséquent, I'intensité totale sur le spectre dans la troisieme étape est donnée par la

somme des intensités des expressions (4.6) et (4.7). En réarrangeant I’expression, nous avons :

Sé,aser _ (1 _ A)Sé,aser . S?}:L _ (1 _ A)S;L

IQE = AS{,aser AS{,aser

(4.8)

Ce résultat signifie que IQE = IQE®s¢" + IQET* ¢c-a-d une efficacité quantique due au laser

excitateur et une autre due a I’émission PL de I'échantillon. Ce qui n’a pas de sens car c’est seul
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I’échantillon qui absorbe et émet de la PL. En plus, I’émission PL se fait a une longueur d’onde
différente de celle du laser. IQEL45¢" n’est donc pas une grandeur physique et doit étre éliminée.

L’efficacité quantique interne est alors donnée par :

S5t — (11— A)s3*

IQE = AS{,aser (4.9)
L’efficacité quantique externe quant a elle est donnée par :
spL
EQE = W (4.10)

Nous avons utilisé la mesure des efficacités quantiques pour apprécier I'émission des

couches semiconductrices et des solutions. Nous présenterons a la session Ill le cas des QDots.
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IV - 2. Extraction de lumiére par ingénierie de bande interdite

Comme consigné a la session Il du chapitre |, plusieurs approches ont été utilisées pour
améliorer I'extraction de la lumiére spontanée dans les LEDs. Il s’agit des approches opto-
géomeétriques, les approches micro et nano-optiques et les approches photoniques. L'approche
photonique a l'intérét d’améliorer a la fois I'IQE et I'EQE des structures contrairement aux autres
approches qui n'améliorent que I'EQE. L’extraction de la lumiére spontanée par ingénierie de bande
interdite est un type d’approche photonique. Il utilise une couche mince de cristal photonique (PhC)
a deux dimensions (2D) pour modifier radicalement le diagramme de rayonnement de I'émission
spontanée du matériau. Plus précisément, il élimine tous les modes guidés solutions fréquentielles et
modes de bande interdite du PhC. L'émission spontanée est dans ces conditions prioritairement
couplée aux modes de I'espace libre, ce qui améliore considérablement le rendement de I'extraction.
L’amélioration de I'extraction de la lumiéere par usage des PhCs a été proposée au MIT par S. FAN et
al. [7]. Dans les faits, cette solution n’a jusqu’alors pas été rigoureusement appliquée. En effet, que
ce soient sur les dispositifs OLEDs [8][9] ou les LEDs [10][11][12], les PhCs ne sont pas gravés jusqu’au
cceur du matériau. Ce qui entraine la présence d’une couche résiduelle qui autorise les modes a fuite
dans les PhCs utilisés. En outre, les PhCs par leur période relativement élevée ou parfois a cause du
type de réseau utilisé — en occurrence carré — ne sont pas résonants.

Tous les PhCs reportés dans la littérature ont été fabriquées par approche top-down. Il s’agit
de la LI sur les matériaux polymeéres [8][9] et le GaN [11], le FIB sur InGaN/GaN [12] et I'EBL sur le
InGaP/InGaAs [10]. Aucune étude de ce type n’a été reportée sur le ZnO a notre connaissance. Si les
résultats par structuration EBL reportés par A. A. Erchak et al. [10] donnent une augmentation de
I’extraction An.,, de 99%, valeur la plus élevée a notre connaissance, c’est bien parce qu’ils ont
renforcé I'extraction par I'utilisation d’un réflecteur de Bragg (DBR) en face arriere du composant. En
réalité, le résultat le plus impressionnant est celui obtenu par G.M. Wu et al. [11] par structuration
FIB car ils ont obtenus un An.,; = 91% et la période des PhCs est 200nm. Ce pas est le plus petit
jamais utilisé jusqu’alors pour I’extraction par usage de PhCs fait de trous dans une couche mince.

Nous présentons dans cette session, les résultats obtenus sur les PhCs de ZnO obtenus par
FIB et par EBL.
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IV-2.1. Cristaux photoniques obtenus par FIB
IV -2.1.1. Emission excitonique et diagramme de bande interdite photonique

Les mesures et calculs réalisés ont porté sur 37 PhCs sur les 77 que comporte I’échantillon
FIBOL1 (cf session | du chapitre Ill). Les PhCs non étudiés ont des défauts de fabrication. Ils ont
toutefois été excités pour confirmer leur état défectueux. Tous les PhCs obtenus par FIB sont fait de
trous d’air d’un réseau hexagonal dans des couches minces de ZnO. Des mesures systématiques ont
été réalisées par imagerie électronique a haute résolution afin de remonter au paramétre de maille
et la taille des trous d’air. Ces données ont permis de positionner les PhCs sur le graphe des bandes
photoniques puis de déduire s'’ils sont résonnants ou non. La figure 4.6 est I'image MEB du PhC

PC_225. Nous nous focaliserons sur cet échantillon pour illustrer les résultats obtenus.
i - '
®_0_
|

: 100 nm
 pi-10790} |—|

1

Mag = 200,00 K X WD = 6.5 mm
InLens EHT = 5.00 kV

Figure 4.6 : Mesure des paramétres du PhC PC_225 par imagerie MEB a haute résolution.

Le profil de la coupe transversale sur I'image doit étre analysé avec précaution. En effet,
I'outil numérique de mesure donne le profil de l'intensité des pixels de I'image et non le profil
géométrique. Ce profil doit étre interprété a I'aune de I'interaction électron-matiere puis de la
détection et de la reconstitution de I'image électronique. Bien qu’il soit une préfiguration du profil
géométrique avec des artéfacts, on peut affirmer que la gravure FIB a source LMIS de Ga réalisée
dans la couche mince de ZnO est débouchante a cause du degré de gris (couleur noir) des trous
obtenus. L’affirmation tient également compte des conditions cinétiques de la gravure. Cette
affirmation est importante car I'existence d’une couche résiduelle impliquerait un PhC non résonant
et donc, une piétre extraction des modes guidés dans la couche et modes de gap du cristal. Le cristal

CP_225 a une période a = 125nm et un diamétre des trous 2r = 75nm. Ces valeurs donnent un
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ratio r/a = 0.3. L’émission de la couche se fait a 1 = 375nm. La figure 4.7 donne le spectre PL de la
couche de référence (pris sur la couche mince a coté des structures). En plus du pic excitonique, ony

observe une large bande d’émission de défauts dans le visible.
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Figure 4.7 : Spectre de photoluminescence de la couche mince de ZnO sur laquelle sont fabriqués

les cristaux photoniques par écriture FIB.
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Figure 4.8 : Graphe des bandes interdites du ZnO a une longueur d’onde d’émission de 375nm (a).

Diagramme de bande photonique de CP_225 (b).

Ces valeurs sont reportées sur le graphe des bandes interdites. Elles confirment bien que
nous sommes en présence d’un PhC résonnant (fig. 4.8 a).

La bande interdite est uniguement obtenue pour les modes TE. On sait que dans le ZnO,
I’émission TE représente les 2/3 de I’émission totale [13]. Nous avons calculé le diagramme de bande

photonique de I'échantillon puis représenté sur celui-ci, I’émission a/A1 = 0.3 par une barre bleue
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(fig. 4.8 b). Cette représentation se situe dans la bande interdite confirmant la suppression du

guidage de I’émission excitonique.

IV-2.1.2. Mesures optiques et résultats obtenus

Les PhCs étudiés ont une taille de 5,7umx5,7um et sont espacés de 14um les uns des autres.
Ces dimensions n’autorisent pas I'usage du systeme de mesure PL dont la taille du spot excitateur est
de 'ordre d’une centaine de microns au mieux. Nous avons utilisé de préférence le systéme de pPL
comme indiqué a la figure 4.3. L’excitation et la collection sont normales a I’échantillon, Elles sont
obtenues par un objectif optique impliquant une collection en réflexion. Le systeme optique est relié
au spectrometre par une fibre de 400um de diamétre (QP400-2-UV-BX). Le systeme d’affichage a un
facteur d’agrandissement d’ensemble de I'ordre de 1000 pour I'objectif optique Thorlabs LMU-20x-
NUV et la taille du spot excitateur est d’environ 1um. Nous disposons des objectifs de différent
facteur d’agrandissement y compris un objectif 40x. Les mesures effectuées sur tous les PhCs ont une
intensité PL inférieure a celle de la couche mince de ZnO (fig. 4.9).

Les PhCs tuent I’émission laissant croire qu’ils ne sont pas résonants. On constate également
que I’émission des défauts, contrairement a la figure 4.7, a considérablement diminué voir presque
inexistante sur la couche de référence. Cette quasi-absence d’émission de défauts s’explique par la
taille assez petite de la zone pompée en plus de la faible puissance de la pompe ; le volume effectif
des défauts pompés est négligeable.

Bien que les intensités PLs indiquaient que I'extraction n’était pas effective, nous avions
constaté a I'écran, aprés excitation de I’échantillon par un faisceau laser de taille plus grande, que les
PhCs permettaient de mieux extraire la lumiére que la couche mince de ZnO. Cette nouvelle étude
est réalisée sur le systeme PL et non pPL. L’excitation s’était faite a 45° et la collection en réflexion,
normale a I’échantillon.

Les images de la figure 4.10 illustrent ce constat. On y observe quatre zones carrées (fig. 4.10
a) plus lumineuses que le reste de la surface. Ces zones représentent les PhCs comme I'indique

I'image MEB résolue (fig. 4.10 b).
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Figure 4.9 : Spectre UPL de la couche de ZnO de référence et du cristal CP_225

WD = 8.5 mm
EHT = 5.00 kW

Figure 4.10 : Echantillon FIBO1 avec une zone de quatre cristaux photoniques : (a) Image MEB ; (b)

image de la PL obtenue par caméra CCD.

Dans ces nouvelles conditions de mesure, le spectre PL ne permet pas de tirer des
informations uniqguement sur les PhCs vu I'étendu de I'excitation qui regroupe PhCs et couche mince.
Nous avions dans un premier temps suggéré que ces zones lumineuses résultaient de I’émission des
défauts. Or, comme on peut le constater sur les spectres (fig. 4.9), I'émission des défauts a le méme
niveau d’intensité PL a la fois sur les nanostructures que sur la couche de référence. L'explication
serait alors I'angle de collection ou I’émission serait préférentiellement émis dans une direction ; ceci
est a la fois vrai pour les deux types d’émission : I’émission des défauts et I’émission excitonique.
Rappelons que la mesure en angle sur le systéme pPL n’est pas possible. Nous avions alors utilisé le
filtre passe-bas FFO1-440/SP de Semrock et de longueur d’onde de coupure 430nm afin de supprimer

I’émission des défauts puis de collecter uniquement I'émission excitonique. Le spectre de
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transmission du filtre a été confirmé par mesure sur un spectrometre Cary 100 Scan (fig. 4.11 a).
Aprés suppression de I'’émission des défauts, les PhCs apparaissent plus sombres (fig. 4.11 b)
corroborant notre suggestion selon laquelle I'émission obtenue était préférentiellement celle des
défauts induits lors de I'usinage par faisceau d’ion et non les défauts intrinséques de la couche

mince.
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Figure 4.11 : (a) Spectre de transmission du filtre passe-bas FF01-440/SP de la société Semrock ;

(b) image de la PL obtenue par caméra CCD.

Ce résultat n’est pas aussi surprenant car nous savons que le Ga implanté dans le ZnO se
comporte comme un donneur peu profond [3][13] sans toutefois dégrader la qualité structurale de la
couche, ceci méme au-dela d’une concentration de 102°cm™3, mais il tue la PL a partir d’une
concentration excédant 2.6x10'°cm ™3 [14]. Or les PhCs ont été obtenus par choc mécanique des
ions Ga avec la couche mince de ZnO. Nous avons, a I'instar de X. Wu et al. [15], utilisé un recuit en
atmosphére O, a 600°C pendant 1h pour supprimer le quenching de la couche mince de ZnO mais le
résultat n’était pas concluant. Ce recuit avait été réalisé sur un autre échantillon que nous avons
nommé FIB0O2. Sur ce dernier sont nanostructurés des cavités en cristaux photoniques. A forte
focalisation sur la zone structurée, on observe une émission verte trés brillante (fig. 4.12). Reynolds
et al. [16][17] et Kohan et al. [18] ont suggéré que les vacances de Zn peuvent donner lieu a la
luminescence verte. De méme, les vacances d’oxygéne comme observés par Hofmann et al. [19]
donne lieu également a la luminescence verte. Ces luminescences vertes sont d’origines natives.
Mais I'on sait que les impuretés de Cu sont les potentiels sources de luminescence verte [20][21]. Il
se peut donc que pendant le recuit, que I'on ait créé davantage de vacances de Zn et d’O, ou les
environnements de la gravure FIB et du four de recuit aient favorisé I'implantation du Cu dans la

couche de ZnO.
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Le FIBO1 quant a lui a été recuit dans un environnement d’0, et d’H, sans récupération de la

PL de I’échantillon.

Réflexion sur les

optiques

-

Figure 4.12 : Photoluminescence verte du FIB aprées focalisation sur la zone structurée : (a) sans
délimitation de I’échantillon ; (b) délimitation de I’échantillon et d’une zone des composants de

collection qui réfléchit la lumiére.

IV -2.2. Cristaux photoniques obtenus par EBL

IV -2.2.1. Emission excitonique et diagramme de bande interdite photonique

Les études optiques que nous reportons dans cette session sur I'extraction de la lumiére
excitonique ont été conduites sur I’échantillon Nanov05. Les PhCs étudiés sur I'échantillon sont des
arrangements hexagonaux de plots de ZnO de 138nm de hauteur. Les plots ont un diametre de
2r = 150nm et sont espacés périodiquement d’un pas a = 375nm. Nous avons également obtenu
des plots de diamétre 145nm, 135nm et 125nm par un jeu de gradient de dose. Les études en
fonction de la taille des plots ne sont pas développées car le jeu de gradient de dose a été fait expres
afin d’obtenir un réseau de plots de 150nm de diamétre avec £5% d’erreur nonobstant I'influence
des différents procédés sur la taille des structures pendant la fabrication. Chaque PhC a une taille de
100pmx100pum. La mesure des dimensions des nanostructures a été réalisée par imagerie
électronique a haute résolution. La figure 4.13 est I'image MEB du PhC PC1 ayant les plots de 150nm
de diamétre. Les paramétres mesurés du PhC donnent les ratios r/a = 0.3 et a/A = 1 pour une

émission excitonique de la couche de ZnO qui se produita A = 375nm.
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Figure 4.13: Image MEB du PC1 de 100umx100um de taille. Les plots de ZnO d’arrangement

hexagonal de période 375nm ont une hauteur de 138nm, un diamétre de 150nm.
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Figure 4.14 : Graphe des bandes interdites du ZnO a une longueur d’onde d’émission de 375nm

(a) ; Diagramme de bande photonique de CP1 (b).

Les valeurs sont reportées sur les graphes des bandes interdites de la figure 4.14. Elles
confirment que le PhC est résonnant. Le mode a/1 = 1 est représenté par une barre violette sur le
diagramme de bande photonique TE du cristal (fig. 4.14 b). Cette représentation se situe dans la

bande interdite confirmant la suppression du guidage de I’émission excitonique.

IV-2.2.2. Mesures optiques et résultats obtenus

La grande taille des PhCs (100umx100um) et leur espacement les uns des autres de 50um

ont permis de configurer le systeme PL en pPL afin de disposer d’'une puissance laser assez
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conséquente pour les mesures. Le spot excitateur était focalisé pour avoir une taille de I'ordre de
20um. L’excitation s’était faite a un angle d’incidence de 45° et la collection normale a I’échantillon.
Le systéme d’affichage a un facteur d’agrandissement de 100 et I'objectif optique utilisé est le LMU-
20x-NUV de Thorlabs. Le systéme optique est couplé au spectromeétre par une fibre de 400um de
cceur (QP400-2-UV-BX). Les mesures PL effectuées sur les PhCs ont une intensité inférieure a celle de
la couche de référence du ZnO. La figure 4.15 montre les spectres de CP1 et de la couche de
référence tout en mettant en évidence la diminution de I'extraction. L’'on peut également constater
que I'intensité PL des défauts est faible a cause de la taille de la zone pompée ainsi que la densité de
la pompe dont la valeur est trés élevée (soit plus de 2500 fois que dans le cas de la figure 4.7) qui

sature les défauts.
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Figure 4.15 : Spectres UPL de la couche de référence et du cristal photonique CP1 de ZnO : (a) PL
en échelle linéaire ; (b) PL en échelle logarithmique : « mise en évidence » de I'émission des

défauts.

En intégrant les surfaces, les calculs révelent que le signal s’est dégradé d’un facteur 4. Pour
autant, il faudrait considérer la quantité de matiere. En prenant en compte la surface gravée ainsi
que la forme des plots, I'on trouve que I'émission du PhC est le fruit d’'une matiére 8 fois moins
importante que celle sur la couche mince de référence CPU101. La normalisation par le facteur de
matiére donne un rapport d’émission d’environ 2 fois plus importante sur le PhC. Soit une
augmentation de I'extraction de An.,; = 99%. La figure 4.16 illustre les spectres normalisés. Cet

effet pourrait étre plus important sur I’ensemble des angles et en fonction de la polarisation.
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Figure 4.16 : Spectres pUPL normalisés du cristal photonique CP1.

IV -2.3. Plots de ZnO sur couche résiduelle

IV -2.3.1. Echantillon et conditions expérimentales

Les plots de ZnO sur couche résiduelle ont été fabriqués dans les mémes conditions que
I’échantillon Nanov05 a la seule différence que la gravure physique de la couche est partielle.
L’échantillon dont la référence est Nanov01 est réalisé sur la couche mince CPU101. La couche mince
de ZnO sur saphir polie double face, a une épaisseur de 138nm. La hauteur gravée est de 70nm. Il y a
au total 7 patterns de 100umx100um faits de plots de diamétre de référence 2r = 150nm. Chaque
pattern a été insolé avec un facteur de dose spécifique FD pour une dose de référence de
100uC.cm™2. Les FDs varient de 0.4 & 1.6 avec un pas de 0.2. La mesure au microscope électronique
donne des diametres 2r de 125, 135, 145 et 148nm respectivement pour les FDs allant de 0.4 a 1.0.
Puis I'on constate une saturation en diamétre d’environ 150nm pour les autres densités apres la
gravure. Chaque plot d’'un pattern est espacé I'un de I'autre d’une période a = 375nm dans un
arrangement hexagonal. La figure 4.17 est I'image MEB d’une structure faite de plots de 150nm de
diameétre. La surface de la couche résiduelle est sans rugosité ; ce qui entraine par conséquence
I'amplification de I'extraction de la lumiere directement liée a la géométrie de la structure sans

influence des rugosités de surface.
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Figure 4.17 : Image MEB des plots de ZnO de 70nm de hauteur et de diameétre 150nm sur film de

68nm d’épaisseur.

Les conditions de mesure optique sont identiques a celles des PhCs de I'échantillon Nanov05
obtenu par EBL (paragraphe 2.2). Mais la taille du spot excitateur a été augmentée et portée a
environ 80um de diamétre. L'angle d’incidence du faisceau excitateur est toujours maintenu a 45° et

la collection est normale a I’échantillon.

IV -2.3.2. Mesures optiques et résultats obtenus

Les mesures PLs ont été effectuées sur toutes les structures. L’émission excitonique se
produit a 375nm sur la couche de référence ainsi que sur les structures (fig. 4.18 a). La taille élevée
du faisceau excitateur fait apparaitre I'émission des défauts natifs de la couche mince de ZnO. On
remarque qu’en plus de ces défauts, se superpose une émission de défaut dans le vert, induite soit
par la structuration ou la diffraction du cristal. Elle est centrée au tour de 520nm et de largeur a mi-
hauteur (FWHM) d’environs 15nm (fig. 4.18 b).

La nanostructure de la figure 4.17 est celle dont le facteur de dose de linsolation
électronique est FD=1.2. Sur elle a été conduite une étude en puissance afin d’apprécier I’évolution
de I’émission excitonique ainsi que celle des défauts. La puissance laser disponible en surface de
I’échantillon était 1.9mW ce qui donne environ 30W.cm™2. L'étude de I’évolution des émissions a
été effectuée en considérant cinqg différentes puissances correspondantes a cinq densités optiques
(ND). Comme I'on peut le constater a la figure 4.19, les deux émissions évoluent avec la puissance. La
puissance laser maximale disponible en surface ne permettait pas d’apprécier la saturation des

défauts.
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Figure 4.18 : Spectres UPL de la couche de référence et d’une nanostructure de ZnO fait de plots
de diamétre 150nm : (a) PL en échelle linéaire ; (b) PL en échelle logarithmique avec mise en

évidence de I'’émission des défauts.
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Figure 4.19 : Evolution des émissions excitoniques et de défauts de la nanostructure de ZnO fait de

plots de diametre 150nm (FD=1.2) en fonction de la densité de puissance optique de I'excitation :

(a) PL en échelle linéaire ; (b) PL en échelle logarithmique avec mise en évidence de I’émission des

défauts.

Le report de la PL de I’émission excitonique en fonction de la puissance optique montre une

dépendance linéaire comme I'on pouvait s’attendre a la fois sur la couche mince de ZnO ainsi que sur

les nanostructures. Les deux courbes (fig. 4.19) ont une méme pente entrainant un coefficient

d’extraction constant en fonction de la puissance. La valeur absolue calculée du coefficient est 1.84

soit une augmentation de I'extraction de la lumiére excitonique de An.,. = 84%. Ce qui est un

excellent résultat.
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Figure 4.19 : Evolution de I'émission excitonique de la nanostructure de ZnO fait de plots de

diamétre 150nm (FD=1.2) en fonction de la densité optique (ND) pour une excitation fixe.

Nous avons également apprécié I'évolution de I’émission excitonique en fonction de la taille
des plots de ZnO. Le spectre de I'émission est donné a la figure 4.20 pour quatre FD (facteur de
dose). L'on constate que pour ces quatre FD (allant de 0.4 a 1.0), le coefficient d’extraction A7,
augmente linéairement puis se sature pour les autres FD. Cette saturation se comprend quand I'on
reporte le diametre des structures sur la courbe (fig. 4.21 a). Nous avons également tracé le Ay,
en fonction du diametre des plots. Le fit de An.,; donne une dépendance quadratique. Cette
dépendance peut étre liée a la surface des plots qui est une fonction quadratique du diamétre. Ce
résultat confirme I'intuition que I'on a sur l'influence de la dimension des plots sur ce type

d’extracteur.
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Figure 4.20: Spectres PLs des nanostructures a différentes facteurs de dose. (a) PL en échelle

linéaire ; (b) PL en échelle logarithmique avec mise en évidence de I’émission des défauts.
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Figure 4.21 : Coefficient d’extraction des nanostructures par rapport a la couche de référence en

fonction : (a) du facteur et (b) du diamétre des nanostructures.

IV-2.4. Résumé

La problématique de I'amélioration de I'extraction de la lumiére excitonique dans une couche
mince de ZnO par ingénierie de bande photonique a été abordée dans cette session. Les deux types
de PhC 2D prédits par les calculs pour le contrdle de I'émission a 375nm ont été utilisés : il s’agit du
PhC de ZnO avec défauts de trou d’air de 80nm de diamétre dans un réseau hexagonal de 120nm de
période et le PhC fait de plots de ZnO de 150nm de diamétre dans un réseau hexagonal de 375nm de
diametre. Les calculs théoriques donnaient le PhC de défauts de trou comme le plus efficace a cause
de son gap en monde TE. Sa petite taille a conduit a utilisé le FIB a source de Ga pour le structurer.
Or, le Ga se comporte comme un donneur peu profond et il tue I’émission. Nous n’avons donc pas pu
démontrer sur cette structure I'amélioration de I’extraction. Ce fut contrairement le cas sur le second
type de PhC. Les travaux ont permis de démontrer I'amélioration de I'extraction par gap photonigue.
L’amélioration par gap photonique, bien qu’elle soit énoncée dans la littérature, n’a pas été
appliquée jusqu’alors, a notre connaissance, sur aucun matériau. Bien que I'extraction du PhC soit
inférieure a celle de la couche de référence, en normalisant I’émission par la quantité de matiére,
nous avons obtenu une augmentation de I’extraction de presque 100%.

Le PhC avec défauts de trou en plus de son gap en mode TE, a également I'avantage de
conserver plus de matiére que le PhC a plots. Ce qui a généré un effort considérable de recherche sur
les procédés EBL performants et rapides pour la réalisation de ce PhC afin d’éviter les défauts par
implantation ionique du Ga dans le ZnO avec le FIB.

Nous avons également étudié une structure intermédiaire rencontrée souvent dans la

littérature et appliquée aux matériaux autre que le ZnO. La particularité de notre structure est qu’elle
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a un pas égal a la longueur d’onde de I’émission et I'augmentation de I'extraction est supérieure a
80%. Valeur supérieure a celle qu’on trouve dans la littérature pour ces types de structure et qui ont
des tailles supérieures a celle de la longueur d’onde d’émission.

La structure n’est pas pour autant optimisée car elle est en réalité un résultat intermédiaire
d’un long processus de fabrication et d’'amélioration des PhCs. Pour aller loin davantage dans I'étude
de ce type de structure, des études complémentaires sur couches minces de ZnO d’épaisseur

adéquates sont nécessaires.
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IV - 3. Production de la lumiére blanche a base des boites
quantiques

L’objet de cette étude est de réaliser une couche de phosphore faite de QDots de CdSe/ZnS
et émettant dans le visible. Pour y parvenir, nous mesurerons la PL et I'IQE des QDots afin de
déterminer par simulation, le positionnement de I'’émission du phosphore sur le diagramme de

chromaticité. Puis s’en suivra la réalisation du phosphore et I’étude de sa stabilité sous excitation.

IV -3.1. Simulation et détermination du melange des QDots

Huit solutions ont été réalisées a partir de solutions des QDots CdSe/ZnS en toluene
(5mg/ml) émettant a 480nm, 590nm, 640nm et 800nm et d’une solution de PMMA en toluéne de
concentration initiale 15mg/ml. Les QDots ont été achetés dans le commerce chez Sigma-Aldrich.
Deux solutions ont été réalisées pour chaque longueur d’onde utilisée : une solution concentrée 1:2
et une diluée 1:3. La figure 4.22 illustre les images (photos) des solutions concentrées de Q

Dots en PMMA a 480nm, 590nm, 650nm et 800nm successivement de gauche a droite.

Figure 4.22 : Images des solutions concentrées de QDots en PMMA a 480nm, 590nm, 650nm et

800nm (de gauche a droite) placées a I'intérieur de la sphére intégrante. Les solutions sont

pompées par un laser continu 325nm en incidence directe.
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Les échantillons sont placés a I'intérieur d’'une sphére intégrante et pompés par un laser

continu 325nm en incidence directe.

IV-3.1.1. Efficacités quantiques et intensités PLs des QDots

Pour déterminer le dosage de la solution phosphorique a base de QDots, nous avons mesuré
I’EQE des QDots afin d’apprécier si I'émission des QDots est modifiée par I'opération de dosage. Il est
judicieux lors d'un dosage, de procéder a la dilution de certaines solutions entrant dans la
constitution du mélange final s'il existe un grand écart entre la proportion de chacune des solutions
constituantes. Le risque est de considérer que I'intensité PL des QDots émettant a une longueur
d’onde spécifique (un type de QDots) soit proportionnelle a sa dilution. Ceci reviendrait a appliquer
une regle linéaire de proportion pour déterminer le facteur de dilution de la solution. On se
retrouverait dans ces conditions de calcul, avec un phosphore de couleur non désirée. Il est donc
intéressant d’apprécier I'émission des QDots dans leur environnement c.-a-d. la quantité de
I’émission extraite.

L’outil qui permet de faire cette appréciation est I'efficacité quantique externe (EQE) car en
effet, elle ne tient pas compte de la quantité de volume pompée. C'est le cas contraire avec
I'intensité PL (fig. 4.23) qui donne la PL des solutions de QDots a 480nm concentrée (a) et diluée (b).
La figure 4.24 donne les EQE des 4 différents QDots (ligne 1 a 4) pour les solutions concentrées (a) et

diluées (b). L’excitation est faite a 325nm.
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Figure 4.23: Spectres PLs de la solution de QDots a 480nm en PMMA mesurés en utilisant la

sphére intégrante (t;,=0.5s) : (a) solution concentrée ; (b) solution diluée.
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Figure 4.24 : Spectres EQE des QDots a 480nm (1), 590nm (2), 650nm (3) et 800nm (4) : (a)
solution concentrée contenant 1.67mg/ml de QDots et 10mg/ml de PMMA ; (b) solution diluée
contenant 1.25mg/ml de QDots et 11.25mg/ml de PMMA.
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Comme on peut le constater a la figure 4.24, la baisse de I'amplitude des EQEs aprés dilution
des QDots n’est pas aussi significative que celle des PLs de la figure 4.23. On déduit que les QDots a
480nm, 590nm et 800nm sont quasi-stables alors que ceux a 650nm voit leur intensité EQE décroitre
de 0.86% a 0.48% soit une perte d’efficacité de presque la moitié. En outre, nous constatons que les
QDots a 650nm sont les plus efficaces. Presque 3 fois plus efficace que les QDots a 590nm, 6 fois que
les QDots a 480nm et 8 fois que les QDots a 800nm. L’'augmentation de la concentration du PMMA
dans la solution modifie significativement I’'environnement des QDots et diminue leur émission par
«quenching». Plus les QDots sont efficaces, plus I'on dégrade leur émission si le solvant est
contaminant ou mal choisi. Dans notre cas, cette dégradation est aussi liée a la solution du PMMA. La
figure 4.25 illustre le spectre de référence du laser sans échantillon. Il est obtenu avec un temps
d’intégration de 0.1s par le systéme électronique du spectrometre (fig. 4.25 a) et le spectre de la fiole
en verre sans solution. Afin d’apprécier le spectre dans le visible, le temps d’intégration a été porté a
0.5s (fig. 4.25 b). Ces spectres, comme expliqués au paragraphe (1.2) du chapitre, entrent dans le
calcul de PEQE.
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Figure 4.25 : Spectres de référence, du laser avec la fiole sans échantillon, utilisés pour le calcul de

I'efficacité quantique : mesures prises dans les gammes (a) UV et (b) visible.

IV -3.1.2. Simulation et détermination des concentrations des QDots

Des simulations de spectres PLs pour les couches de PMMA déposées sur un substrat de
ZnO/saphir et contenant des QDots émettant a plusieurs longueurs d’onde ont été réalisées a partir

des spectres de PLs. Chaque couche de PMMA contient un seul type de QDots (fig. 4.26).
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Figure 4.26 : Spectres des composants utilisés pour la simulation du positionnement sur le
diagramme de chromaticité : QDots de CdSe/ZnS émettant a 480nm, 590nm et 640nm et le ZnO a
375nm. (a) Spectres PLs des composants sur du substrat, mesurés dans les mémes conditions et

pour la méme concentration (1:2) des QDots ; (b) méme spectre normés.

Les spectres des composants — QDots de CdSe/ZnS émettant a 480nm, 590nm et 640nm —
ont été enregistrés dans les mémes conditions et pour la méme concentration des QDots en PMMA
(1:2). Le positionnement sur le diagramme de chromaticité pour chaque PL simulée a été calculé en

utilisant les fonctions colorimétriques x, y et Z [22] (fig. 4.27).
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Figure 4.27 : (a) L'ceil humain en tant que source de la réponse photopique [21]. (b) Les fonctions
colorimétriques x, y et Z (CIE, 1931) utilisées pour le calcul de la position de la couleur résultante

positionnée sur le diagramme de chromaticité.

Des mélanges de deux et de trois types de QDots ont été simulés. De bons résultats ont été
obtenus en utilisant des QDots a 480nm et 590nm. Les meilleurs résultats ont été obtenus sur le
mélange des trois QDots de proportion 80:10:1 (fig. 4.28). Nous avons obtenu un positionnement
dans la région « blanc » du diagramme de chromaticité (fig. 4.29) en utilisant les coordonnées x(1),
y(2) et Z(1) de la figure 4.27 (b) et le spectre S(A). On calcule les poids chromatiques X, Y et Z puis

on déduit les cordonnées chromatiques C, et C, (voir les expressions 4.11 et 4.12).
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Figure 4.28: (a) Simulation du spectre PL d'une couche de PMMA avec des QDots a 480nm,
590nm et 640nm avec une proportion des QDots de 80 :10:1. Le pic a 375nm est I’émission du

Zn0. (b) Convolution du spectre simulé S(2)avec les trois les trois fonctions colorimétriques.
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diagramme de chromaticité.

IV -3.2. Lumiére blanche : simulation avec un mélange d’émetteurs

Suite aux résultats de caractérisation et de simulation précédents, une solution de QDots a
été réalisée. Elle est constituée d’un mélange des QDots de CdSe/ZnS émettant a 480nm, 590nm et
640nm. La solution a été réalisée a partir d’'une solution de PMMA en Toluéne de concentration

15mg/ml et des solutions de QDots en toluene de 5mg/ml de concentration.
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A cause de la faible intensité de la raie a 480nm (bleu) et du comportement d’ensemble du
mélange, les concentrations des composants ont été ajustées et fixées a 267:1:3. Comme on peut
I'observer sur les figures 4.30 et 4.31, la PL de la solution mélange se situe bien dans la région
blanche (blanc-rosé). Le calcul du positionnement sur le diagramme de chromaticité a partir du

spectre PL confirme ce fait (fig. 4.31).
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Figure 4.30 : (a) Spectres PL du mélange PMMA et des QDots émettant a 480nm, 590 et 640nm.

(b) Convolution du spectre simulé S(1)avec les trois les trois fonctions colorimétriques.

Le mélange (fig. 4.31 a) a une température de couleur (Correlated Color Temperateur : CCT)
de 3798K et un rendu de couleur (Color Rendering Index : CRI — CAMO2UCS) de 75.
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Figure 4.31: (a) Image de I'’émission du mélange (blanc) des QDots émettant a 480nm, 590 et
640nm (b) Positionnement de la couleur résultante - croix rouge de coordonnées (0.41, 0.30) - du

spectre simulé sur le diagramme de chromaticité.
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Un dépdt en couche mince d’environs 60nm d’épaisseur a été réalisé sur un substrat de
silicium. Des mesures de PL en fonction du temps ont été effectuées. Les mesures ont une durée de
4minl0s avec un pas d’acquisition de 10s. On observe un photoblanchiment avec le temps pour la
composante a 480nm (fig. 4.32) ; précisons également que I'on constate pour cette composante une
PL plus intense pour la densité optique (ND) de 0.2 comparée a celle de 0.0 ce qui n’est pas normal.
Nous n’avons pas repris cette mesure pour confirmation ou non. On constate au contraire, une

augmentation de 'intensité des deux autres composants du mélange (fig. 4.33).
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Figure 4.32 : Variation en fonction du temps de I'intensité maximale de la PL pour les QDots a

480nm. On observe une décroissance linéaire de I'intensité avec le temps.
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Figure 4.33 : Variation en fonction du temps de I'intensité maximale de la PL pour les QDots a

480nm. On observe une augmentation qui tend vers une saturation avec le temps.

L'instabilité des QDots en fonction du temps conduit a un décalage de la couleur du mélange
du blanc vers le jaune clair comme I'on peut le constaté sur le diagramme de chromaticité de la

figure 4.34 et sur I'image prise par une caméra CCD (fig. 4.35).
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Figure 4.34 : (a) Spectres PL du mélange PMMA et des QDots émettant a 480nm, 590 et 640nm a
un instant t=10s (vert) et t=250s (rouge). (b) Positionnement des deux couleurs résultantes sur le

diagramme de chromaticité. On observe un déplacement de la région du « blanc » vert celle du

« jaune clair ».

Figure 4.35: (a) Image optique du mélange 480nm, 590 et 640nm dans une matrice de PMMA
sur un substrat de Si. (b) Image de la PL de I’échantillon prise avec une caméra CCD. On observe

une couleur jaune claire.

150



Chapitre IV Extraction et transfert d’énergie en régime linéaire

IV -4. Amplification de la photoluminescence des QDots par
transfert d’énergie

Les films obtenus par spincoating de QDots dans un solvant ou dilution dans une solution de
PMMA, du fait de la petite épaisseur du film et de la densité de répartition des QDots en surface du
substrat, absorbent une petite fraction de la source lumineuse excitatrice. La puissance non absorbée
est perdue par réflexion sur les interfaces de I'échantillon ou par transmission dans le substrat. Nous
avons utilisé une couche mince de ZnO pour améliorer la PL d’un film de QDots. Le ZnO sur lequel est
déposé le film de QDots, absorbe une fraction plus ou moins importante de la puissance qui traverse
le film de QDots. Une partie de la lumiere absorbée par le ZnO est restituée aux QDots par transfert
d’énergie radiative ou non radiative. Dans le cas d’un transfert non radiatif, la distance entre le
donneur et I'accepteur doit se situer entre 1 a 8nm [23].

Le transfert d’énergie peut étre mis en évidence en évaluant différents parametres :

» [lintensité des signaux émis par le donneur et I'accepteur d’énergie ;
» |e temps de désexcitation du donneur (temps de vie) ;

» |e degré de polarisation de la lumiére émise (anisotropie de fluorescence).

Nous avons dans notre cas opté pour I'analyse de I'intensité des PLs émises par la couche

mince de ZnO et le film des QDots.

IV-4.1. Conditions expérimentales

Sur une couche mince de ZnO de 138nm d’épaisseur sur saphir a été déposé par spincoating
un film de QDots dans une solution de PMMA. La solution déposée est un mélange d’une solution de
QDots core-shell de CdSe/ZnS dilués dans du toluene de concentration 5mg/ml et d’une solution de
PMMA dilué également dans du toluene de concentration15mg/ml. Le mélange était réalisé dans
une proportion de 1:1 soit une concentration finale de 2.5mg/ml pour les QDots. Les QDots ont
une longueur d’onde d’émission de 590nm. Le film était déposé a une vitesse de 3000trs. min~?!
pour une accélération de 3000trs. min~1s™1.

L’échantillon est excité par un laser continu et défocalisé de longueur d’onde d’émission
325nm a un angle d’incidence de 45°. La puissance du faisceau incident est 1.35mW . La collection
est faite par la face avant a 45° de la normale a I’échantillon. L’excitation et la collection sont dans un

méme plan optique. Le systéme de collection est relié au spectromeétre par une fibre de 400um de
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cceur. Nous avons également utilisé un photodétecteur ( GaP DET25K/M de Thorlabs) pour mesurer

les puissances des signaux lasers incident, réfléchi et transmis.

IV-4.2. Mesure de I'amplification de la photoluminescence des QDots

L’objectif ici est de déterminer le facteur d’amplification de la PL des QDots sur le ZnO par
rapport aux QDots. Malheureusement, il ne peut y avoir un film de QDots isolé. Sa mesure doit se
faire sur substrat non actif. Nous avons choisi a cet effet, un substrat de SiO,. Or le SiO, absorbe la
puissance laser traversant le film de QDots et émet de la lumiére dans la gamme visible. Cette

émission est représentée a la figure 4.36.
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Figure 4.36 : Spectre d’émission du substrat SiO, pompé avec la source laser continue de 325nm.

Afin de déterminer les caractéristiques du transfert d’énergie, nous avons utilisé une
méthode de détermination a quatre étapes de I'’émission des QDots ainsi que le coefficient de
transfert d’énergie. Elle consiste & mesurer successivement la PL du SiO,, du QDots/ SiO,, du

Zn0O/Al,0; et du QDots/Zn0O/Al,0; (fig. 4.7).
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Figure 4.37 : Les systemes mesurés dans les quatre étapes de détermination des caractéristiques

du transfert d’énergie.

La PL de la structure QDots/SiO, est la superposition de I'’émission des QDots et du SiO,. La

figure 4.38 (a) donne le spectre PL de I’échantillon QDots/SiO, (courbe noire) et le spectre PL du film

SiO, unique (courbe rouge). On constate que I'intensité d’émission PL du SiO, dans les deux cas n’est

pas égale. La PL du SiO, de la structure QDots/SiO, augmente a cause du dépot des QDots sur le SiO,.

Cela s’explique par 'interface QDots/SiO, qui est « rugueuse » a cause des QDots qui se comportent

comme des diffuseurs de lumiere. La réflexion optique a cette interface devient faible et le SiO,

regoit une puissance laser plus conséquente.
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Figure 4.38: Spectre d’émission des QDots: (a) avec superposition de la PL du SiO; ; (b) avec

soustraction de la PL du SiO..
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Nous avons corrigé la PL du SiO, en le multipliant par le facteur 1.53. On obtient en se
faisant, le recouvrement des deux émissions : superposition de la courbe bleue sur la partie de la
courbe noire. On procéde a la soustraction pour obtenir le spectre d’émission des QDots en couleur
rouge (fig. 4.38 b).

L’excitation du systéme QDots/SiO, par la face QDots et la face SiO, donne une intensité PL
presque identique pour le SiO, mais differe Iégérement pour les QDots (fig. 4.39) Cette différence

peut étre attribuée a une erreur de mesure liée a la position du faisceau excitateur sur I’échantillon.
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Figure 4.39 : Comparaison des émissions PLs en existant les matériaux par la face avant et la face
arriére : (a) PL du SiO; et QDots ; (b) PL des QDots.

Sur la figure 4.40 (a) sont illustrées les émissions des QDots avec et sans couche mince de
ZnO. L'émission des QDots a lieu autour de 575nm. On constate en comparant les émissions que la
présence du ZnO amplifie la luminescence des QDots. Dans notre cas, aprés calcul, on trouve une
augmentation de I’émission de 104%. Cela suggére qu’il y a eu un transfert d’énergie du ZnO vers les
QDots. Ceci se confirme par la diminution drastique de I’émission excitonique du ZnO d’un facteur de
2.7. En effet, seule une partie de I'émission du ZnO est rayonnée ; I'autre partie est restituée au
systéme QDots/ZnO/Al,0; soit plus précisément au QDots car le saphir n’absorbe pas I'’émission du
ZnO. Le transfert d’énergie ZnO vers QDots est radiatif et/ou non radiatif.

Le transfert d’énergie est confirmé en faisant la méme étude en transmission (fig. 4.40 b).
Contrairement a I’étude en réflexion, celle en transmission ne permet pas d’apprécier aisément le
coefficient d’amplification car une fraction importante de I’émission laser est absorbée par le ZnO
avant de parvenir au QDots. La référence n’est plus excitée dans les mémes conditions que

I’échantillon test.
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Figure 4.40 : Comparaison des émissions PLs en existant les matériaux par la face avant et la face

arriére : (a) PL du SiO; et QDots ; (b) PL des QDots.

Le tableau 4.1 reporte les valeurs des mesures PLs qui ont été effectuées pour une puissance

excitatrice de valeur 1.347mW. Les valeurs des différentes transmissions et réflexions ont été

calculées & partir des puissances mesurées par le photodétecteur. Les PLs intégrées S:, sont les

valeurs des surfaces des pics d’émission des matériaux m (ZnO, QDots) a chaque étape de mesure.

Laser excitateur PL intégrée
Etape p -
Transmission (%) Réflexion (%) S0 SoDots
1 84.63 0.59 - -
2 72.16 0.47 - 81.41
3 4.07 2.69 40.78 -
4 4.26 2.33 15.02 166.41

Tableau 4.1 : Tableau résumant les valeurs des mesures PLs effectuées.
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IV -4.3. Estimation du coefficient de transfert

Afin d’apprécier le transfert d’énergie du ZnO vers les QDots, nous avons calculé T, le
coefficient de transfert de I’énergie du ZnO vers les QDots en utilisant un modele empirique de bilan

des puissances.

- Puissance transférée aux QDots par le ZnO (4.13)
- Puissance laser absorbée par le Zn0O '

Pour y parvenir, nous avons introduit un coefficient de proportionnalité X,, entre la
puissance AL, absorbée par le matériau m et la puissance transmise au matériau (I — Rajr/m)- | €st la
puissance laser et est égale a 100% en valeur relative. Nous supposons que le coefficient de
proportionnalité X,,, est vrai pour le matériau quelque soit I'empilement des couches de matériaux
sur un échantillon ; pourvu que son épaisseur soit identique et que I'on retrouve a chaque interface,

la puissance effective transmise en aval de I'interface.

Ai
X, =—m (4.14)
I - RAir/m

Avec cette hypothése et en considérant les valeurs du tableau 4.1, Nous avons déduit
I'absorption A%, et si nécessaire le coefficient X,,, d’un ou des matériaux a chaque étape i de mesure
(fig. 4.37) :

= FEtapel
ASion = = Tairssioz — Rairssioz = 14.78%
A%,
Xsioz = — oo — = 0.1487
I — Rairssioz
= FEtape?
Agpoes = = Tairsqpotsssioz — Rair/qpotsssioz — A5ioz

2 —
or A%z = Xsioz (1 — Rairzqpotsssioz)
donc Ajpors = (1 = Xsi02) (I = Rairsqots/sioz) — Tair/qpots/sioz = 1257%

2
AQpots

XQDots -

=0.1263
I — Rair/qQpots/sioz

= FEtape3
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3 — —
Azno =1 — Tairsznosa1zos — Rair/znosaizos — Aairsznosaizos = 93.24%

= FEtaped
Abpots = Xqpots (I = Rair/qpots/znosalzos) = 12.34%

A% = (1= Xqpots ) (I = Rair/qpots/znosalzos) — Tairzqpots/znosalzos = 81.07%

En supposant que I'énergie transférée par un matériau m a son systéme est G, I'on peut
écrire la relation de conservation suivante entre le nombre de photons émis Si, et la puissance

absorbée (AL, — GL,) qui en est la cause.

S, Sh
AL —GhL A -G

(4.15)

De cette relation, en considérant I’étape 3, nous déduisons la puissance transférée par le ZnO

au QDots a I'étape 4 : G, :

S4-
Gtno =55 (G2no = Abno) + Ao = 46.79%
Zno

Remarquons qu’a I'étape 3, le ZnO ne transfert aucune fraction de son énergie a aucun
élément du systéme (G3,, = 0). La valeur positive de G7,, confirme bien que le ZnO a cédé une
fraction de son énergie au systeme environnant a I'étape 4. Nous faisons le méme calcul pour les
QDots en considérant les étapes 2 et 4. L'on trouve Ggp,es = —13.35%. La valeur négative de
Ggpots Signifie que c’est une puissance absorbée puis rayonnée et donc détectée par les systemes de
mesure.

En se référant a la définition de T (4.11) réécrite en (4.14), nous avons un coefficient de
transfert T = 57.72%. Ceci signifie que le ZnO céde plus de 50% de son énergie absorbée au QDots.

4
_ GZnO

T =
A%nO

(4.16)

De méme, I'on peut calculer I'augmentation Tpp,.s de I'émission des QDots par I'expression
(4.15) en considérant ses deux absorptions. L'on trouve 108% contre 104%, valeur trouvée

précédemment en faisant le rapport des PLs intégrées aux étapes 2 et 4.

157



Chapitre IV Extraction et transfert d’énergie en régime linéaire

4
GQDOts

TQDots - (4-17)

4
AQDOts

IV -5. Conclusions

Comme énoncé en introduction, nous avons traité de I'extraction de la lumiére dans le ZnO,
la réalisation de la lumiére blanche a base des QDots ainsi que le transfert d’énergie du ZnO vers les
QDots.

Concernant le premier sujet, nous avons montré que I’extraction de la lumiére est possible
par ingénierie de gap méme si les résultats trouvés expérimentalement en absolu sont moins
intéressants. En utilisant une couche résiduelle, nous avons montré qu’on pouvait augmenter de plus
de 80% I'extraction de la lumiére UV.

Quant au second sujet, nous avons réalisé une couche phosphorique a base de QDots
émettant une lumiéere banche (jaune claire). La couleur jaune claire vient de I'instabilité des QDots
sous excitation. Ce qui décale la lumiére banche vers un blanc jaunatre. L’étude de stabilité des
QDots s’impose pour les prochaines études.

Le dernier sujet traité est la conversion d’énergie. Nous avons montré qu’avec une couche
de ZnO efficace, il est possible d’amplifier I'émission des QDots en sa surface d’un facteur supérieur a

deux. Les résultats ont été expliqués dans le cas d’un transfert optique.
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Chapitre V

Emission et extraction en régime non linéaire

Ce chapitre reporte deux différentes études réalisées sur le ZnO en régime non linéaire. |l
s’agit de I'étude de deux échantillons en régime stimulé sur une couche mince d’une part et de
I'autre, des microstructures obtenues par procédé top-down sur un autre échantillon provenant du
méme substrat (I’échantillon de base a été clivé). Le substrat en question est le CP13 ; il est présenté
au paragraphe 2.1.1. Nous avons choisi de réaliser des études systématiques sur ce substrat, apres
avoir fait des pré-études sur quatre autres différents types de substrats.

Dans la premiére étude, nous avons mesuré les gains et les pertes optiques de la couche
mince de I'échantillon CP13. Les résultats obtenus sont trés intéressants. Le gain et les pertes
optiques sont deux caractéristiques clés des couches minces opto-semiconductrices. Dans un milieu a
gain élevé et de pertes faibles, I'amplification de I'’émission stimulée se produit sur une faible
longueur et I’émission a un bas seuil laser.

La deuxieme étude traite de la problématique de I'extraction de la lumiére laser UV d’ou
I'usage des couches microstructurées faites de réseaux de microdisques et d’une couche résiduelle
de ZnO. Nous commencons ce chapitre en présentant les méthodes de mesure du gain et des pertes

optiques dans une couche mince active semiconductrice.
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V-1. Techniques de mesure du gain et des pertes optiques

V-1.1. Mesure du gain optique avec la méthode VSL

La méthode VSL de [Ianglais variable-stripe-length est un type de mesure de
photoluminescence dans lequel I’émission spontanée joue le role de faisceau test. L'échantillon est
excité au moyen d’un laser focalisé possédant une grande puissance ; plus précisément un laser
pulsé. Le faisceau laser est focalisé par une lentille cylindrigue de maniére a former un pinceau
lumineux ou strie. L'excitation doit avoir un profil d'intensité homogene afin d’étre compatible avec

la méthode VSL. Il convient donc d’utiliser un échantillon planaire bien défini (fig. 5.1).

Echantillon

Emission Détection

Ecran mobile

Lentille cylindrique ‘

Excitation Laser

Figure 5.1 : Schéma de principe de la mesure du gain optique par la méthode VSL.

Le principe de base de la méthode VSL est de mesurer I'intensité I,z (4, L) de I'émission
spontanée amplifiée (ASE) a une certaine longueur d'onde A sur la tranche de I'échantillon en
fonction de la longueur L de la strie d'excitation. La variation de la longueur de la strie est obtenue
par translation de I'écran mobile. L'émission spontanée provenant de la strie d'excitation est émise
de facon aléatoire dans toutes les directions et peut étre amplifiée par stimulation (émission
stimulée) lors de la traversée de la zone linéaire excitée de I'échantillon ou I'inversion de population
s’est établie ; cette zone est qualifiée de milieu a gain. On observe une augmentation typiquement
exponentielle de I'intensité 1,5z (A, L) avec I'accroissement de la longueur L. L’intensité I,55(4,L) en

MW cm™? est liée au gain g (1) en cm™1 par la relation (5.1) [1] :

A
Iysg = m [exp(g(D)L) — 1] (5.1)
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ol A (MWcem™1) et L (cm) sont respectivement le facteur de mise a I'échelle et la longueur de la
strie excitée. Dans ce modele, g est supposé indépendant de L dans la région non saturée : c’est la
méthode VSL standard. Enfin, on ajuste la courbe de I,55(4, L) en fonction de L avec I'équation (5.1)
pour en déduire le gain. Si les pertes I'emportent sur I'émission stimulée dans la région excitée, la
mesure du signal I, (4, L) montre une légeére saturation avec I'augmentation de la longueur L.

Il existe une seconde méthode de déduction du gain qualifiée de méthode VSL modifiée.
Selon cette méthode, le gain dépend non pas seulement de la longueur d’excitation L mais aussi de

la longueur d'onde et est gouverné par I'expression (5.2) [2] :

dlysg
Lise(, L)L dL

g(A, L) = (L) — A (5.2)

La constante A dans cette expression est obtenue a partir de dl sz (A, L)/dLa L = 0.

Le défi technique principal dans la mesure du gain avec la méthode VSL réside dans la
nécessité d'homogénéisation du faisceau excitateur optique. Le spot laser de pompe doit étre
transformé en une bande étroite mince avec une intensité homogeéne le long de la bande. En réalité,
cela se fait au moyen d'un homogénéisateur fait d’un ensemble de composants d’optique

géométrique combiné a une lentille cylindrique.

V-1.2. Mesure des pertes optiques avec la méthode SES

Bien que la méthode VSL soit une technique de mesure efficace et avantageuse, elle souffre
parallelement d'un certain nombre d'artefacts expérimentaux. En effet, un gain peut survenir a cause
de:

= J'effet de guidage de I'onde ;

* |'inhomogénéité de I'échantillon ;

» I'inhomogénéité du faisceau de la pompe ;
= ladiffraction sur I'écran mobile

= etc.

Une technique complémentaire est donc nécessaire pour confirmer la présence de I'émission
stimulée. Cette technigue est la méthode de déplacement du spot excitateur ou la méthode shifting-
excitation-spot (SES) [3]. Elle est une Iégére variante de la méthode VLS et utilise essentiellement le

méme dispositif expérimental (fig. 5.2).
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Echantillon

Emission Détection

Ecran mobile

Lentille cylindrique ‘

Excitation Laser

Figure 5.2 : Schéma de principe de la méthode SES.

La différence fondamentale entre la méthode VSL et la méthode SES consiste a utiliser un
spot excitateur qui, contrairement a la strie excitatrice, ne permet pas d’atteindre le régime stimulé.
Par conséquent, le signal SES contient tous les phénomeénes a I'origine du changement de I'intensité
et qui affectent I'observation par la technique VSL (les artefacts VSL) ; bien sdr, il s’agit des artéfacts
en émission stimulée [3]. Ainsi, la méthode SES est un puissant outil pour distinguer le gain optique
des artefacts. Plus spécialement, elle peut étre appliquée sur les échantillons inhomogenes comme
les agglomérats nanocristallins dans des matrices solides. Dans une couche mince comme celle du
Zn0 par exemple, en interpolant la courbe Iggs(4, L) en fonction de la position L du spot excitateur a
une longueur d’onde A, on obtient les pertes optiques a(1) de la couche. Pour déduire a(1) en

cm™1, on ajuste la courbe Iz (4, L) avec la loi de Beer-Lambert :
Isps (A, L) = Ly(Dexp[-a(A)L] (5.3)
1,(1) est une grandeur constante en MWcm™2. En pratique, I'intensité Iszg(4,L) est

obtenue en décalant le spot le long de I’échantillon puis en reportant la position L et I’émission

ISES(/L L)
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V - 2. Mesure du gain et des pertes optiques de la couche de ZnO

Dans la littérature, I'émission stimulée dans des couches minces de ZnO a été observée a
partir : de la surface [4][5] et de la tranche [6][7]. Il est aussi reporté des études sur le laser aléatoire
[8][9]. Zhang et al. [6] ont reporté la plus grande valeur du gain optique soit 571cm ™1 jamais observé
jusque-la dans une couche mince de ZnO. La couche fut obtenue par croissance MBE. D’autres
travaux ont démontrés des gains de 340cm ™1 [2], 300cm ™1 [7], 160cm ™! [4] et 40cm ™1 [5]. Zhang
et al. ont également reporté les pertes optiques les plus basses dans des couches minces de ZnO soit
68cm ™1 [6] ; ce qui est normal car I'accroissement du gain optique entraine la diminution des pertes

dans le matériau.

V-2.1. Echantillon et conditions expérimentales
V-2.1.1. Qualités et choix de la couche mince de ZnO

Des mesures de photoluminescence (PL) de I’émission stimulée en surface ont été réalisées
sur quatre couches minces différentes de ZnO obtenues par croissance PLD. La cible a une pureté 5N
(five nine ou 99.999%). L’échantillon nommé CP13 a donné une PL particuliérement intense. Nous
avons donc réalisé sur cet échantillon, une étude systématique soldée par la mesure des gains et des
pertes optiques du matériau. La croissance du ZnO d’environ 560nm est faite sur un substrat de
saphir orienté c. La diffraction X a haute résolution (XRD) sur I'’échantillon dont I'image MEB est
présentée a la figure 5.3, a révélé la bonne qualité de la croissance épitaxiale avec un Rocking Curve
de largeur & mi-hauteur (FWHM"™) 0,14° et un paramétre de maille de 5.209A dans la direction c. Ce
qui est relativement proche de la valeur d'environ 5.206A a I'équilibre thermodynamique prévue
pour le ZnO dans une cristallisation de type wurtzite. Par conséquent, il n'y a aucune indication
significative de contraintes résiduelles en surface du film. La rugosité de surface a une moyenne
quadratique (RMS™) d'environ 2.5nm avec une hauteur de 10nm ; elle a été mesurée au microscope
a force atomique (AFM) en mode contact. La mesure quatre pointes a donné une résistivité d’une

valeur moyenne de 0.3Q2. cm, typique des couches de ZnO Iégérement appauvries en oxygene.

> Full width at half maximum
'® Root Mean Square
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Mag = 50.00 K X WD = 8.5 mm
InLens EHT = 10.00 kv

Figure 5.3 : Image MEB de la surface de I'échantillon CP13, couche mince de ZnO de 560nm

d’épaisseur sur saphir.

V-2.1.2. Conditions expérimentales

Dans cette étude, I'émission de surface a été obtenue en pompant le matériau a I'aide d'un
laser a Azote émettant a 337nm. Les pulses ou impulsions ont une durée de 5ns et un taux de
répétition de 10Hz. Le faisceau laser aprées focalisation avait une taille de Immxlmm. L’émission
stimulée sur la tranche a été obtenue en pompant I’échantillon avec la troisieme harmonique d’un
laser Q-switched Nd:YAG émettant a 355nm ; la largeur d’impulsion est également 5ns avec un taux
de répétition fixé a 10Hz. Une strie laser de 1cm de long et 200um de large, a été focalisée sur la
surface de I'échantillon en utilisant une lentille cylindrique. Le signal émis a été recueilli par une des
tranches de I'échantillon aprés avoir été clivé a cet effet avec soin afin d’avoir une facette avec moins
de défauts. Dans les deux cas, les spectres ont été enregistrés a I'aide d'un banc de caractérisation PL
couplé a un spectrometre de 50cm de focale qui intégre en son sein une caméra refroidie par un
élément Peltier a —80°C.

Pour la mesure du gain optique, la méthode VSL a été utilisée. L’investigation des pertes

quant a elle, a été réalisée grace a I'usage de la méthode SES.
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V-2.2. Emissions stimulées
V-2.2.1. Emission par la surface de I’échantillon

Les spectres de photoluminescence de la surface ont montré un rayonnement ultraviolet
(UV) intense correspondant a un pic de bord de bande proche (NBE : Near Band Edge) et un tres
faible signal dans le vert indiquant que la densité de défauts est relativement faible. La figure 5.4
présente les spectres en fonction de la puissance du laser excitateur N,. Un seul pic centré autour de
378nm, caractéristique de I'émission spontanée, a été observé. Ce pic a été attribué a la
recombinaison radiative des excitons libres [10]. En augmentant la densité de puissance jusqu’a
0.32MW cm™2, on observe I'apparition d’un pic supplémentaire d'émission stimulée aux alentours
de 392nm. Il a été attribué a I'interaction exciton-exciton appelée la bande P. Dans un tel processus,
un exciton est dispersé vers un état quantique plus élevé tandis que I'autre émet un photon avec une

énergie donnée par I'expression (5.4) [11].

1 3
E,=E —Ee"<l——>——kT 54

n ex b n2 2 b ( )
ou E,, est I'énergie de I'exciton libre (eV), E;* est I'énergie de liaison de I'exciton (eV), n allant de 2
a I'infini est le nombre quantique de I'état de I'exciton excité, k;, la constante de Boltzmann et T la

température.

70 . . . .
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Figure 5.4 : Spectres d’émission par la surface de I'échantillon: (a) échelle linéaire montrant
I’accroissement du signal ; (b) échelles logarithmique mettant en évidence I'apparition du pic

378nm en fonction de la puissance incidente.
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En continuant d’augmenter la pompe jusqu’a 0.51MWcm™?2

, un autre pic d'émission
stimulée est apparu aux alentours de 395nm. Ce pic a été attribué a la bande N encore appelée
émission plasma « électron-trou » (EHP) [12][13]. Dans ce cas, la concentration n,, en cm™3 de

I'exciton est donnée par I'expression (5.5) [14] :

= Ip‘[
' hvyd

(5.5)

ou I, 7, hv, et d sont respectivement l'intensité de la pompe (MWcm™2), la durée de vie des
excitons supposée égale a 0.3ns [15], I'énergie de la pompe a photon (en J), et I'épaisseur effective
de la couche (en cm). Avec ces parametres et pour I, = 0.51MWcm™?2 on obtient un n,, de I'ordre
de 5.35x10%cm™3. Cette concentration est supérieure a la concentration de Mott du ZnO soit
environ 1017 cm™3 [14]. Ceci implique qu’il y a un écrantage des charges. Cet écrantage induit une
perte de la nature propre des excitons donnant lieu a la formation du plasma. En continuant
d’augmenter la pompe, l'intensité de la bande N excede celle de la bande P : c’est I'une des
caractéristiques de I'EHP. Ce constat est corroboré par un décalage vers le rouge de la bande N. Le
décalage est attribué a la renormalisation de la bande interdite du semiconducteur [15].

La figure 5.5 représente l'intensité intégrée de I'émission en fonction de la puissance de
pompe. On déduit le seuil d’émission stimulée Iy, = 0.32MW cm™2. La courbe en-dessous du seuil
est celle de I'’émission spontanée due a la recombinaison des excitons libres; elle présente une

dépendance linéaire en fonction de la pompe.
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Figure 5.5 : Courbe montrant l'intensité intégrée de I'émission de surface en fonction de

I'excitation.
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Au-dessus de ce seuil, la dépendance a une pente forte et les pics voient leur largeur a mi-
hauteur (FWHM) se rétrécir d'environ 22nm pour les émissions en-dessous du seuil & environ 5.5nm
au-dessus du seuil. L'émission intégrée montre une dépendance en puissance m = 2.5. Une telle
dépendance non-linéaire associée au rétrécissement du pic est une signature typique d'un début

d'émission stimulée.

V-2.2.2. Emission par la tranche de I’échantillon

Une tendance similaire a été trouvée pour I’émission par la tranche de la couche. La figure
5.6 présente les spectres des signaux ASE collectés a partir de I'une des facettes a différentes

intensités de la pompe.
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Figure 5.6 : Spectres d’émission par la tranche de I'échantillon: (a) échelle linéaire montrant
I’accroissement du signal en fonction de la puissance ; (b) échelles logarithmique : mettant en
évidence les modes guidés : I'’émission excitonique (378nm) n’est pas guidé dans la couche mince
de ZnO.

Pour une intensité de la pompe égale a 0.25MWcm™2, I'émission de type P émerge a
391nm. Puis a une intensité supérieure au seuil laser (I, = 0.5MWcm™2), I’émission stimulée de
type N apparait a 394nm. L'intensité du seuil laser augmente par rapport a la configuration en
surface (I, = 0.32MW /cm?) ce qui est un fait remarquable. Il est attribué a la différence entre la
géomeétrie des domaines pompés [4][6]. Une telle modification de la géométrie modifie le facteur de

confinement T, et par conséquent, I'intensité du seuil qui est proportionnelle a exp(1/T) [16].
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Comme pour I'émission par la surface, un décalage vers le rouge a également été observé pour
I'émission stimulée par la tranche.

La figure 5.7 représente la courbe montrant I'intensité intégrée de I’émission par la tranche
en fonction de I'excitation. On y observe également le croisement des deux droites de dépendance
qui donne I, = 0.5MWcm™2. L'émission stimulée a une dépendance en puissance m = 2.26. Le
FWHM se rétrécit d'environ 18nm a 9nm. La figure 5.8 est une photo du mode d'émission laser de
I'échantillon. On distingue clairement une bande de forte luminance de couleur blanche. Ce milieu
s'élargit aux deux extrémités de la zone ; on peut attribuer ce fait au guidage et a la réflexion sur les

facettes de I’échantillon.
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Figure 5.7 : Courbe montrant I'intensité intégrée de I'émission de la tranche en fonction de

I'excitation.

Figure 5.8 : Photo de I'échantillon CP13 en condition de mesure. La bande de super luminance

représente les modes VSL.
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V-2.3. Mesure du gain optique

V-2.3.1. Méthode VSL standard

Afin de mesurer le gain de I'échantillon, nous avons utilisé la méthode VSL. Comme nous
I'avions expliqué au paragraphe 1.1, I'intensité I,z (4, L) de I'émission spontanée amplifiée (ASE) en
MW cm™? est liée au gain g(1) par I'expression (5.1). Par conséquent, pour évaluer g, on varie L et
I'on enregistre le I,5¢ (A, L) correspondant. Pour se faire, I'excitation a été fixée a 1.68MW cm™2,
valeur inférieure a 2.18MWcm™2 (pompe maximale utilisée) afin de maintenir constant le régime
d’émission de la couche mince qui peut fluctuer avec I'instabilité de la pompe. L’échantillon est en
régime d’émission spontanée amplifiée. Nous avons varié L entre 60 et 250um et enregistré les
spectres de I'’émission (fig. 5.9 a) pour 21 valeurs de L. Avec ces spectres, on déduit pour une
longueur d’onde spécifique A la courbe de 1,5z (4, L) en fonction de L et de laquelle on calcule le

gain du matériau [7][17].
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Figure 5.9 : Mesure de gains optiques: (a) Spectres de I’émission ASE de la tranche de
I’échantillon a différentes longueurs de la strie excitatrice et a puissance constante ; (b) Intensité

de I’émission ASE en fonction de la longueur de la strie.

La figure 5.9 (b) montre les courbes I,55(4, L) en fonction de L et correspondantes aux pics
391nm et 394nm soient respectivement la bande P et la bande N. Aprés ajustement avec
I’expression de la méthode VSL standard, on trouve un gain de 861cm ™1 pour 391nm et 956cm ™!
pour 394nm. Ces gains sont les plus élevés jamais reportés pour des couches minces de ZnO. Deux
raisons possibles sont avancées pour expliquer la valeur élevée des gains. La premiére est une

diminution probable de la densité de dislocations dans le matériau comparée a celle des couches
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minces précédemment mesurées et d’épaisseur faible par rapport a la nétre. En effet, la densité de
dislocation diminue avec I'épaisseur de la couche durant la croissance car la couche s’appauvrit en
oxygene [18]. Une basse densité des défauts réduit le quenching des excitons et par conséquent
accroit le gain. Une étude par microscopie électronique en transmission (MET) permettra de vérifier
cette hypothése. La deuxieéme explication proposée est une conséquence de la longueur de diffusion
des excitons. Elle est importante en raison de la taille relativement grande des grains
cristallographiques de la couche mince a cause de la faiblesse du confinement des excitons par les
joints de grain en densité relativement peu élevée. Ce phénomeéne est en compétition avec la force
d’oscillateur et la densité des excitons ng, dans les nanostructures méme si a ce jour, la force
d’oscillateur reportée dans les nanocristaux de ZnO est moins importante que dans les couches
minces [19]. La figure 5.10 montre les images AFM prises en deux endroits de I'échantillon ; on y
devine la taille élevée des grains cristallographiques comparée a I'épaisseur critique (environ 50 —
60nm) du film de ZnO qui affecte les propriétés de I'émission stimulée donnant lieu a un gain élevé
[19] [20].

Figure 5.10 : Images AFM prises & deux différents endroits de I’échantillon. Les taches foncées

sont des contaminations survenues plus tard en surface de I’échantillon.

V-2.3.2. Méthode VSL modifiée

Utilisons maintenant la méthode VSL modifiée pour recalculer le gain. Selon cette méthode,
le gain n’est pas seulement fonction de la longueur d’excitation L mais aussi de la longueur d'onde ; il
est gouverné par I'expression (5.2) commentée au paragraphe 1.1.

La figure 5.11 montre les gains en fonction de L a 391nm (P-bande) et 394nm (N-bande)

obtenus a l'aide de la méthode VSL modifiée.
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Figure 5.11 : Courbes de gain en fonction de la longueur de la strie.

Le gain est maximum pour une strie de longueur L = 60pm pour les deux longueurs d'onde
soient : 758cm ™! pour 391nm et 1369cm™! pour 394 nm. On constate que les gains mesurés
oscillent. Ces oscillations sont dues aux fluctuations de la courbe de I'intensité I,5z (4, L) (fig. 5.9 b).
Les oscillations du gain avec la méthode VSL modifiée ont été déja reportées ailleurs et selon Kim et
al., elles pourraient étre dues a l'interaction « photon/porteurs de charges » qui induit un mode de
couplage le long de la strie [2]. Avec cette méthode, I'on constate que le gain maximal de la couche
est bien plus élevé.

La conclusion commune aux modéles VSL standard et VSL modifié est que le gain pour la

bande N est toujours supérieur a celui de la bande P.

V-2.4. Mesure des pertes optiques

Afin de mesurer les pertes optiques nous avons utilisé la méthode SES. L'intensité de la
pompe était maintenue fixe et égale a 1.3MW cm~2 pendant toute la mesure. Cette densité de la
pompe est supérieure au seuil de I'émission laser. L’écart L entre le spot excitateur et le bord de
I’échantillon est compris entre 2.6mm et 9mm. Les spectres des émissions ont été enregistrés pour
20 valeurs de L. La figure 5.12 (a) donne quelques spectres de cette mesure. Les courbes de
I'intensité des émissions en fonction de la distance a partir du bord de I'échantillon pour les
longueurs d'onde de 391nm et 394nm sont représentées sur la figure. 5.12 (b). L’ajustement de ces
courbes, en utilisant la loi de Beer-Lambert (voir expression 5.3), donne des pertes de 6.3cm™1 pour

391 nm et 6.2cm™! pour 394nm.

173



Chapitre V Emission et extraction en régime non linéaire

J-. T T T T T T T T
3000 f""-}\_ (@) ' (b)
~ T 3
S '\_ 8.6mm = 1000 | _
© —v—7.6mm Ko
> 2000 - \ somm | >
= \.\ 4.6mm ‘B
2 1 —e—3.6mm 5
Q '\- —=—26mm b=
£ b 100 E
. Lo 2
1000 Pump intensity ,g Pump intensity = 1.3 MW/cm :
=1.3 MW/cm” E e at391nm.o=6.3cm" o
w 10 = at394nm.a=6.2cm’
0 1 1 1 e ] 1 1 1 1 1 1 1 1
380 390 400 410 420 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Wavelength (nm) Distance from edge (mm)

Figure 5.12 : Mesure des pertes optiques: (a) Spectres de I'émission ASE de la tranche de
I’échantillon a différentes longueurs de la strie excitatrice et a puissance constante ; (b) Intensité

de I’émission ASE en fonction de la longueur de la strie.

Nous supposons que les pertes ici sont essentiellement dues a la diffraction des photons
excitateurs & l'interface de I’échantillon comme I'a confirmé les images AFM (fig. 5.10). Ces pertes
sont les plus faibles mesurées jusqu'a présent sur les couches minces de ZnO. Zhang et al. ont déclaré
auparavant une perte optique de 68cm ™1 pour les films minces de ZnO [6]. Cependant, les valeurs
obtenues sont encore élevées par rapport a celles des films de GaN obtenus par croissance MBE et

qui peuvent étre aussi basses que 1.23cm ™1 [21].

174



Chapitre V Emission et extraction en régime non linéaire

V - 3. Amélioration de I'extraction de la lumiere laser dans le ZnO

Nous avons montré par la mesure des gains et des pertes optiques de I’échantillon CP13 que
les couches minces de ZnO développées dans le cadre du projet MATISSE ont une grande efficacité
optique. A notre connaissance, le gain optique 1369cm™! et la perte optique 6.2cm™! mesurés et
publiés [22], sont des records et font de nos échantillons des couches minces de ZnO les plus a méme
de produire de la lumiére laser UV avec un rendement quantique élevé. Pour autant, une partie
considérable du laser produit reste confinée dans la couche mince de ZnO a cause de la réflexion
totale interne aux interfaces de I’échantillon comme c’est le cas pour les excitons libres (voir chapitre
IV). Il a été décidé d’améliorer I'extraction de I’émission stimulée des matériaux.

Pour y parvenir, nous avons opté pour I'usage des microdisques sur couche mince résiduelle
de ZnO. En effet, il y a de plus en plus d’intéréts accordés a la génération d’émission laser UV en
utilisant des micro et nano-cavités de ZnO [23-28]. Tous ces travaux avaient pour objectifs I’émission
laser et/ou I'étude des modes de galerie. La raison est que les structures de ZnO utilisées dans ces
études sont obtenues par des techniques bottom-up qui, généralement, ne privilégient pas les
couches minces pour des raisons d’efficacité. Il n’existe donc pas dans la littérature, a notre
connaissance, aucune étude d’optimisation ou d’amélioration de I'extraction laser dans le ZnO a
partir de couches minces efficaces. C’est I'objectif que nous nous sommes assignés vu les atouts
considérables que nous disposons du point de vu matériel et technique. Nous verrons dans ce
chapitre que le choix technique microdisques/couche de ZnO non seulement améliore I'extraction de
I’émission stimulée, mais il réduit en plus le seuil de I'émission laser. En attendant des études plus
précises et completes, les résultats obtenus durant cette thése ont été interprétés en termes de
guidage et de réflexion d'ondes afin d’expliquer I'augmentation de I'extraction de I'émission, la
réduction du seuil laser, le rétrécissement des raies ainsi que le décalage de I’émission vers le bleu

sur les structures réalisées comparées a la couche mince de référence.

V-3.1. Echantillon et extraction de la lumiéere laser

V-3.1.1. Structures et conditions expérimentales

L’échantillon utilisé pour extraire efficacement I'’émission stimulée est fait d’une texturation
du Zn0 en surface a partir de microdisques ; nous avons au total 25 patterns de taille 200x200um.
Chaque pattern contient 400 microdisques de taille identique organisés en réseau carré de période

10um. D’un pattern a l'autre, le diamétre des disques varie de 0.5um a 6.5um avec un pas de
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250nm. La figure 5.13 illustre trois images MEB d’un pattern et les microdisques de 6.5um (a) et
3.5um (b) de diamétre. L’on pourra revoir le chapitre Ill pour plus de détails sur les structures et
leurs conditions de fabrication. Notons que la couche mince (CP13) n’a pas été gravée jusqu'au
substrat. Les mesures des dimensions de I’échantillon ont été réalisées en combinant I'imagerie MEB
a haute résolution (Raith e-line) et I'ellipsométrie (systeme Horiba UVISEL). Comme indiqué plus
haut, nous reportons dans cette étude, les résultats obtenus sur I’échantillon Nanov09 fabriqué en
utilisant le substrat CP13 ; aprés une série de tests, il a été jugé le plus intéressant d’une série de six

échantillons.

WD = 3.6 mm

Mag= 150K X WD = 9,7 mm
InLens EHT = 10.00 kv naiin — InLens EHT = 10,00 kV

Figure 5.13 : Images MEB des microdisques : (a) pattern de 200umX200um fait de microdisques

de 6.5um de diamétre ; (b) microdisques de 3.5um de diamétre.

A l'ellipsométre, son épaisseur est d'environ 564nm. L'épaisseur attaquée c’est-a-dire la
hauteur des microdisques est d'environ 475nm. On en déduit une épaisseur non gravée de 91nm
constituant la couche ZnO résiduelle et confirmée par éllipsométrie. L'intérét de la couche résiduelle
est de réduire les pertes de photons provenant de la pompe optique et qui au cas échéant
n'interagiraient pas avec le ZnO ; notons que la longueur de pénétration de I'onde excitatrice est de
I'ordre de 70nm. La couche résiduelle peut également servir de couche conductrice pour pomper
électriguement I’échantillon (voir chapitre 6).

Les émissions stimulées de surface comme de la tranche ont été obtenues en pompant
I’échantillon avec la troisieme harmonique de la source laser Q-switched Nd: YAG émettant a 355
nm. La taille du faisceau laser focalisé de la pompe était d'environ 200um de diameétre pour
I’émission de surface, et de 200umx5mm pour I'émission par la tranche. L'émission a été recueillie
par la surface et une des facettes de I’échantillon en utilisant le méme banc de mesure que pour la
mesure du gain et des pertes optiques. Toutes les mesures ont été effectuées a température

ambiante (revoir le paragraphe 2.1.2).
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V-3.1.2. Phénoménologie d’extraction de la lumiere laser dans le ZnO

Les travaux réalisés sur I'extraction de la lumiére dans le ZnO permettent d’affirmer que nous
extrayons plus efficacement I’émission stimulée dans la couche microstructurée contrairement a la
couche mince de référence. Ce qui n’est pas le cas de I’émission spontanée dont les valeurs sont
presque identiques sur les deux couches. A priori, I'importante amplification de I'’émission stimulée
est due aux effets non linéaires et non a I'amélioration de I'EQE. Nous avons voulu confirmer cette
assertion en procédant par élimination des effets linéaires car les systémes étudiés sont tres
complexes a analyser du point de vue de la physique non linéaire. Nous nous baserons a cet effet sur
les notions de cone d’émission, de la longueur de diffusion et de la transmission des photons.

On sait que la raison principale du confinement de la lumiére dans les couches minces est la
réflexion totale interne des ondes émises aux interfaces du matériau. La conséquence est I'apparition
du cone d’émission caractérisé par I'angle critique 6. (fig. 5.14 a). Or pour le ZnO, il y a environ 2°
d’écart entre I'angle critique de I’émission excitonique et celui de I’émission laser. Cet écart ne peut a
lui seul expliquer conséquemment I'efficacité de I'extraction du laser par rapport & I’émission
excitonique. En effet, en utilisant les données du matériau CP13, nous avons une émission spontanée
centrée autour de 378nm donnant un 6 P =24°; cet angle passe a environ 63¢ = 26° pour
I’émission stimulée (autours de 394nm). Une autre explication est la diffusion que nous approximons
au parcours I, d’'un photon apres une atténuation de 1/e. Cette diffusion est [;, = 358nm pour
I’émission spontanée et I, = 1306nm pour I’émission stimulée. Il est donc évidant que le signal
stimulé est moins atténué que le signal spontané. Nous estimons a 70nm la couche active du ZnO
pompée par la source Nd :YAG 355nm. Ceci conduit & une transmission fonction de la position du
centre émetteur dans la couche mince. En incidence normale, la limite inférieure T/ est: T;"? = 82%
pour I’émission spontanée et T * = 94% pour I'émission stimulée. La grande longueur de diffusion
de I’émission plasma améliore son extraction mais n’explique pas non plus les résultats obtenus car,
I'extraction du signal stimulé est améliorée d’environ 12% par rapport a celle de I’émission
excitonique en considérant la diffusion des photons dans la couche.

Nous avons alors postulé que I'épaisseur texturée de I’échantillon se comporte comme une
couche d’indice optique effectif de valeur ns; telle que ng; < n.rr < nzpe. Ce qui accroit I'angle
critique 6, a 6, + A@ et réduit le guidage de I'onde dans la couche. Nous suggérons également que
cette couche est le siege de réflexions multiples (sur et dans les microdisques) faisant de la couche
un milieu a gain «en cavité » (fig. 5.14 b). Cette considération prend en compte le fait que les
microdisques pris individuellement sont aussi des cavités mais peu efficaces a cause de la couche

résiduelle de ZnO qui accroit les modes a fuite.
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Figure 5.14 : Schémas illustrant les différentes voies d’extraction de I’émission stimulée dans les
structures photoniques : (a) couche mince de référence ; (b) accentuation de I'effet stimulé ; (c)

extraction par la tranche d’une microstructure ; (d) augmentation de la surface d’émission.

L’accroissement A@ de I'angle critique vient de I'extraction de la lumiére a travers les parois des
microdisques (fig. 5.14 c). On peut estimer son influence sur I'extraction en termes de surfaces
développées (fig. 5.14 d). Les calculs effectués donnent un accroissement de surface inférieur a
10%. Ce résultat est confirmé par I'extraction de I’émission excitonique par les microdisques. Tout
ceci nous a conduit a affirmer que I'efficacité de I'extraction de I’émission stimulée est bien sOr due a
plusieurs causes mais la contribution des effets non linéaires amplifiée par les réflexions multiples est

la cause dominante : une amplification de I’émission stimulée connue sous le nom d’émission laser.

V-3.2. Microdisques et extraction de I’émission laser

V-3.2.1. Analyse des résultats et facteur d’extraction

La figure 5.15 montre les spectres d'émission de la couche mince de référence (S1), et celle
des microdisques (S2) en échelles linéaire (haut) et logarithmique (bas). Le diametre des

microdisques correspondant a ces spectres est de 3.5um.
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Figure 5.15 : Spectres d'émission en cordonnées linéaires (haut) et logarithmiques (bas) : (S1) sur
couche mince de ZnO, couche de référence ; (S2) sur les microdisques de 3.5um de diamétre avec

une couche résiduelle de 91nm d’épaisseur.

Concernant S1, en dessous de la puissance excitatrice de I'ordre de 2.90MW cm™2, le spectre
présente une faible largeur de bande centrée autour de 383nm. Cette bande est attribuée a la
recombinaison radiative des excitons libres (bande P2) [10].

Au-dessus du seuil d'émission stimulée, un autre pic intense émerge a environ 395nm. Il est
attribué a I'émission plasma (bande N) [29]. Avec I'augmentation de l'intensité incidente, la position
du pic se décale vers le rouge. Ce décalage est la conséquence de la renormalisation de la bande
interdite [16]. L'évolution des émissions spontanées et stimulées de S1 et S2 sont similaires, mais le
seuil de I'émission stimulée de S2 se produit a une valeur plus basse comparée a celle de S1 soit
1,38 MWcm™2. De plus, l'intensité de I'émission de S2 est supérieure a celle de S1. Une telle

diminution du seuil est attribuée au guidage de I'onde émise dans la structure microdisques S2 et par
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réflexion totale dans la couche. En outre, I'émission stimulée de la couche mince de référence S1 est
plus large que celle de S2 et le pic d'émission est plus décalé vers le rouge par rapport a celui de S2.

Contrairement a I'augmentation continue de I’émission plasma de S2 comparée a celle de S1,
on constate deux tendances d’évolution de I’émission de la bande P2 : une augmentation en-dessous
de SMW cm™2 et une diminution pour les excitations supérieures. L'usage des microstructures dans
des conditions spécifiques d’excitation, réduit le taux d’émission spontanées « amplifiées » (ASE) et
celle de I'émission de la bande P2. Ce phénoméne est attribué a la redistribution de modes
photoniques [30] et aussi au contrdle de I’émission spontanée par I'usage des microcavités [31]. C'est
la raison pour laquelle nous limitons nos études a celles de I’émission plasma.

La figure 5.16 (a) illustre la dépendance des émissions plasma par rapport a I’excitation.
L'intensité émise, dans le cas des microdisques (S2), est plus élevée que celle de la couche de
référence (S1). Que ce soit sur S1 ou S2, on observe deux évolutions de I’émission plasma. Une zone
linéaire de dépendance n=5 confirmant I’émission de type plasma et une zone de saturation (n=0.6).
Le point « ASE » qui n’ajuste pas la droite rouge en trait continu correspondant a I’émission de S1 a la
puissance 1.38MW cm™2. A cette excitation, S2 est en régime stimulé alors que S1 est en régime ASE.
L’évolution de I'émission plasma met en évidence la réduction du seuil laser qui explique
partiellement I'amplification de I'émission. En effet, la translation horizontale de la courbe de
dépendance de S1 (trait discontinu rouge) suivant le vecteur a; (vecteur différence de seuil)
superpose les zones de dépendance n=5. L'amplification dans cette zone est le fruit d’'une émission
stimulée précoce a cause de la réduction des pertes optiques dans le matériau grace a I'usage des
microstructures. La composée de deux translations, I'une horizontale (a,) et I'autre verticale (by)
superpose les deux droites respectives de dépendance. La translation verticale est attribuée a
I'amplification de I’émission stimulée suite aux réflexions multiples de la lumiére dans les

microdisques et sur les parois des microdisques adjacents (fig. 5.14 b).
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Figure 5.16 : (a) Dépendance des émissions plasmas de S1 et S2 en fonction de I'excitation. Les

deux courbes se superposent par translation indiquant les mémes régimes d’émission et la

réduction du seuil laser. (b) Facteur d’amplification F en fonction de I’excitation.

La couche mince structurée en émission stimulée voit son seuil affecté avec une modification

de I'efficacité quantique interne (IQE). En considérant N,,, le nombre de photons émis et N, le

nombre de photons absorbé, puis en posant N, la somme du nombre des photons perdus (N;,) et

le nombre effectif de photons excitateurs (N,,.) on établit la relation de I’ IQE :

Nem — Nem
Nabs Nlos + Nexc

IQE = (5.6)

La réduction du seuil implique I'augmentation de I'IQE de la couche structurée car on réduit

Ngps €n réduisant N;,s. On accroit de fait le facteur F d’amplification du signal définit comme suit :

_em

- (5.7)

ou Iy et Igg sont respectivement les intensités émises des microdisques et de la couche de

référence au-dessus des seuils laser. La figure 5.16 (b) illustre le facteur d'amplification F en fonction

de l'intensité incidente. F suit une loi de décroissance exponentielle comme l'indique la courbe

d’ajustement. Dans notre cas, elle varie d’environ 7 a 3.2 lorsque I'on accroit I’excitation. Les facteurs

les plus élevés sont obtenus hors saturation de I’émission et ils décroissent rapidement pour se

maintenir a 3.2 quand I’émission plasma se sature davantage.

Le facteur d’amplification F diminue avec I'augmentation de l'intensité incidente jusqu'a ce

qu'elle atteigne une valeur d'environ 3. La saturation de F provient de la saturation de I’émission des

microdisques. La forme du masque

Ni et la gravure RIE/ICP (revoir le chapitre lll pour plus de
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précisions) produisent un gradient d'indice de réfraction transversal dans la structure. L'indice de
réfraction dans les microdisques de ZnO est supérieur a celui de la région attaquée entre les
microdisques. Ce gradient d'indice de réfraction transversal produit le guidage de I'onde optique.
Ainsi, I'émission se voit amplifiée grace a I'augmentation du taux d'émission stimulée provoquée par
la boucle de rétroaction a multiples réflexions. On observe également le rétrécissement des pics en
raison de la rétroaction induite par le guidage de I'onde. La largeur a mi-hauteur (FWHM) de S1 est
d'environ 9nm et celle de S2 est d’environ 6nm. Pour les microdisques de 5.5um de diametre, le
FWHM a davantage diminué pour atteindre 3nm; les FWHM mesurées montrent donc une
dépendance a I'égard du diametre des microdisques. Ces résultats signifient que le facteur de qualité
Q de I'émission stimulée des microdisques est plus élevé que celui de la couche de référence. Il est
typiqguement de 126 pour les MDs de 5.5um de diamétre, de 63 pour les MDs de 3,5um et de 46

pour la couche de référence S1 (couche mince de ZnO).

ou E est I’énergie centrale du pic et AE la largeur du pic en énergie.

V-3.2.2. Deécalage vers le bleu des raies lasers

Le décalage vers le bleu de I'émission dans le cas des MDs (S2) par rapport a la couche de
référence (S1) implique qu'il y a eu une diminution de I'indice de réfraction effectif de S2 comparé a
S1. Un tel changement An de I'indice de réfraction peut étre estimé en utilisant le décalage AA de la

longueur d'onde du pic :

>
]
Il
|
>
S
@
L

ou n est I'indice de réfraction du ZnO a la longueur d’onde A.

L’axe de droite de la figure 5.17 montre An et celui de gauche AA en fonction de I'intensité
lumineuse incidente. La valeur négative de AA signifie le décalage vers le bleu tandis que celle de An
signifie la diminution de I'indice de réfraction due a la formation des MDs. La diminution de I'indice

de réfraction aprés gravure RIE/ICP pour former les MDs implique également gu'il existe une
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diminution de la réflectivité R a l'interface air-ZnO aprés la gravure. L'intensiteé de la pompe I, est

reliée a I'intensité incidente I; et R par :

I,=Q-R); (5.10)

Ainsi, l'intensité de la pompe pour les MDs est plus élevée que celle de la couche de
référence pour la méme intensité incidente. Le nombre n,, des excitons générés par centimétre
cube est proportionnel a I, (voir expression 5.5). Ainsi, le n,, généré par S2 est supérieur a celui

généré par S1.
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Figure 5.17 : Diminution de I'indice de réfraction et décalage vers le bleu des raies d’émission (S2).

V-3.3. Extraction de I’émission laser par la tranche

La figure 5.18 montre les spectres d'émission des tranches de deux échantillons en échelle
linéaire (haut) et logarithmique (bas). Les échantillons sont pompés transversalement a I'aide d'une
lentille cylindrique. Il s’agit de la couche de référence S1 et de la couche S3 d’épaisseur 91nm
provenant du méme matériau CP13 mais gravé avec le méme procédé que S2. Une tendance
similaire d’exaltation de I'extraction a été observée comme c’est le cas sur les courbes d’émission par
la surface (fig. 5.15). Toutefois, I'accroissement est moins important. En effet, I'écart en intensité
entre S1 et S3 est moins important et sa valeur maximale est obtenue aux puissances moins
importantes (fig. 5.19 a) comparées a celles de I'’émission par la surface. Le facteur d’amplification F
varie entre 1.1 et 1.88 pour les excitations supérieures a LMW cm™2. Ce qui est nettement inférieur
a celui de I'’émission par la surface. 1.1 est la valeur de saturation obtenue pour les fortes excitations

comme cest le cas de la densité d’excitation 1.6MW/cm?. Remarquons que cette densité
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d’excitation demeure une valeur faible pour I’émission par la surface. En plus, on constate que les

courbes de dépendance de S1 et S3 ne suivent pas le méme régime de variation (fig. 19.b).

Le seuil d’émission stimulée pour la bande P de S3 est d’environ 0.25 mWcm™2 et est

inférieur a celui de la référence S1 soit 0,5 mWcm™2. Ceci peut étre di a une diminution de la

réflectivité de l'interface air-ZnO puisque S3 est gravé comme S2. De méme, comme I'implique le

décalage spectral, cela conduit a une augmentation de l'intensité de la pompe dans le cas de la

couche mince S3 par rapport a la couche de référence S1 en accord avec les expressions de la

concentration des exciton (5.5) et celle de la pompe liée a la réflectivité (5.10).
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Figure 5.18 : Spectres d'émission du ZnO par la tranche en cordonnées linéaires (haut) et

logarithmiques (bas) : (S1) sur couche mince de ZnO de 560nm d’épaisseur, couche de référence ;

(S3) sur couche mince de ZnO de 91nm d’épaisseur obtenue par gravure RIE-ICP.
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Figure 5.19 : Evolution des émissions plasmas de S1 et S3 en fonction de I'excitation: (a) en

échelle linéaire ; (b) en échelle logarithmique.

On notera également que le seuil d'émission stimulée de la surface de valeur 2.9 MW cm™2

est supérieur a celui de I’émission stimulée de la tranche de valeur 0.5 MW cm™2 pour la couche de
référence S1. Cela pourrait étre d0 a la différence morphologique entre les deux milieux actifs [4]
[22]. En outre, que ce soit I'’émission par la surface ou I’émission par la tranche I'émission stimulée
se produit préférentiellement par la recombinaison électron-trou du plasma et I'émission est
d’avantage amplifiée soit par le gain a travers la région a population inversée (émission stimulée par
la tranche [32]) ou par diffusion due a I'ondulation de la surface (émission stimulée par la surface
[10]) ou encore par guidage assistée par diffusion due a I'ondulation de la surface de I'’échantillon

(émission stimulée de surface provenant des microdisques comme étudiée ici).

V -4. Conclusions

Nous avons dans ce chapitre présenté les résultats des travaux effectués sur le ZnO en
régime stimulé. Les mesures de gains et de pertes optiques ont montré que les échantillons ZnO
obtenus par croissance PLD dans le cadre du projet MATISSE sont de grande efficacité et détiennent
a ce jour le record de gain et des pertes optiques.

Nous avons également montré par ce travail qu'une meilleure extraction de I’émission
stimulée est possible en utilisant des microdisques et une couche résiduelle de ZnO. Les résultats
obtenus nous laissent croire que I'usage de la texturation de surface avec des microdisques est une

solution performante pour I’'extraction de I’émission laser dans les milieux a gain.
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Chapitre VI

Vers les dispositifs optoélectroniques a base du ZnO

La réalisation des dispositifs a base de ZnO pompés électriquement demeure un challenge
tant scientifiquement que technologiquement. Les problématiques du dopage p du matériau
essentiellement liées a I'asymétrie du dopage, sont les causes essentielles ; I'on peut revoir pour plus
d’informations, le paragraphe Il du chapitre I. La conséquence directe de I'indisponibilité de la
jonction p est la difficulté a obtenir des LEDs et des lasers homojonctions efficaces et stables dans le
temps. Le développement des composants optoélectroniques a base de ZnO demeure de ce fait une
problématique de laboratoire avec un effort de recherche considérable. On rencontre dans la
littérature, trés peu de travaux sur les dispositifs homojonctions pn. L’équipe du Pr. Liu du Quantum
Structures Laboratory de I'université de Californie, aprés avoir obtenue le p-ZnO en dopant le ZnO
avec de I’Antimoine (Sb) [1][2], a développé différentes composants UV optoélectroniques tels que :
les photodétecteurs [3], des LEDs [4][5], puis des diodes lasers [6] sur couches minces de ZnO. Elle a
en collaboration avec d’autres équipes, obtenue du laser a base des nanofils de ZnO [7]. Toutefois, la
preuve de la stabilité des dispositifs n'a pas pu étre apportée. Une solution alternative afin
d’accroitre la stabilité des composants est le recourt aux dispositifs a hétérojonctions comme le n-
ZnO/p-GaN [8] ; mais I'on perd tout I'intérét optique des couches minces a cause de I'utilisation du
GaN dont la qualité requiere une épaisseur conséquente. Les structures meétal-isolant-
semiconducteur (MIS) se révelent étre les dispositifs qui permettent de bénéficier des avantages des

couches minces de ZnO a défaut des dispositifs pn homojonctions stables. Des sources lasers
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comportant dans leur structure des isolants en oxydes comme le SiO, [9] [10] ou MgO [11] ont été
obtenues.

De par leur simplicité de fabrication, les dispositifs MIS ont été retenus dans cette thése afin
de pomper électriquement les couches minces de ZnO. Nous présenterons dans ce chapitre les
premiers résultats obtenus sur les dispositifs MIS ainsi que sur les photodétecteurs métal-

semiconducteur-métal (MSM).

VI-1. Principe de fonctionnement des composants

Nous présenterons dans cette session la structure et le principe de fonctionnement du laser
MIS (LMIS) ainsi que du photodétecteur MSM (PDMSM).

VI-1.1. Laser MIS : structure et fonctionnement

La plupart des dispositifs lasers MIS reportés dans la littérature sont des sources lasers
aléatoires (RL: random lasing). Ce qui fait des structures MIS des dispositifs optoélectroniques bien
indiqués pour la réalisation des sources RL a base de ZnO car, les couches minces de ZnO sont des
milieux polycristallins a gain optique. Cet aspect cristallographique du matériau est paradoxalement
I'une des raisons qui rendent difficile le dopage intentionnel de celui-ci. Si les structures
optoélectroniques MIS du ZnO sont favorisées grace a sa polycristallinité, elle entrave
considérablement son utilisation dans la fabrication et la réalisation des sources RL pompées
électriquement gréce aux dispositifs a homojonctions [11].

La structure LMIS (fig. 6.1) est faite d’une couche isolante (SiO, dans notre cas) prise en
sandwich par la couche mince de ZnO et une couche métallique (Au) servant de contact. Le second
contact est directement déposé sur le ZnO.

Le gain optique est une condition fondamentale pour le RL. Par conséquent, il nous parait

nécessaire d’expliquer le mécanisme de son obtention dans les dispositifs MIS & base de ZnO.
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(a) Cathode (b)
Anode en y en Or
Aluminium

— A Dll K
Isolant en I
Si0,

Al,0y

Figure 6.1 : (a) Dispositif laser MIS & base de ZnO ; (b) symbole électrique.

La structure de la bande d'énergie du dispositif LMIS a base de ZnO est représentée
schématiquement a la Fig. 6.2 (a). Elle est polarisée en directe avec une tension suffisamment élevée
afin de débloquer la jonction. Comme on peut le constater, la bande d'énergie du ZnO se courbe vers
le bas dans la région adjacente a la couche du SiO,, ou les électrons s'accumulent a cause de la
différence d’énergie AE. = 0.28V entre les bandes de conduction du SiO, et du ZnO ; en effet,
I'affinité électronique du ZnO est 4.35V alors que celle du SiO, est 4.07V. Par conséquent, la
concentration des électrons est élevée dans cette région de sorte que le quasi niveau de Fermi des
électrons (Eg,,) est au-dessus de la bande de conduction du ZnO. D'autre part, les électrons dans la
bande de valence du ZnO sont entrainés dans le piége a électron dont le réle est dédié a la couche
isolante (SiO,). Il en résulte une génération conséquente de trous dans la bande de valence du ZnO.
En fait, le champ électrique a I'intérieur de la couche isolante est trés élevé et peut atteindre la
valeur de 106Vcecm ™1 pour le courant seuil. La couche isolante a a ses bornes la quasi-totalité de la
tension appliquée au dispositif a cause de sa nature diélectrique qui lui confére une grande
résistance électriqgue. Dans un tel champ électrique, les porteurs de charges dans la couche
diélectriqgue, méme s'ils sont peu nombreux, acquiérent une grande énergie et, en vertu de la dérive
du champ électrique, ils impactent le réseau cristallin du SiO, en excitant par conséquence les
électrons de sa bande de valence. De cette maniére, les électrons et les trous sont générés par un
processus d’impact-ionisation [12]. Une partie des trous générés est également injectée dans la
bande de valence du ZnO. L’injection de trous dans le ZnO est d’autant plus efficace qu’il existera de
nombreux piéges a électrons dans la couche isolante. En d’autres termes, il faut qu’il existe dans la
couche isolante des défauts. Ceci peut facilement s’obtenir dans la pratique grace a plusieurs
techniques de dép6t. La température de recuit joue également un rble assez important dans le
contrdle de la densité d’état des défauts dans la couche isolante.

En polarisation directe et a une valeur suffisamment élevée, la concentration des trous dans
le milieu a gain devient suffisamment €levée pour que le quasi niveau de Fermi des trous Ep,, soit
proche de la bande de valence E}, (casl) du ZnO ou méme en dessous de celle-ci (cas2). Dans ces

conditions, la différence entre les quasi-niveaux de Fermi des électrons et les quasi-niveaux de Fermi
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des trous est supérieure au gap du ZnO (Ep, — Ep, > E;). Cette condition est nécessaire pour
obtenir I'émission stimulée et par ricochet I'obtention du gain optique dans la région considérée (fig.
6.2 b) a condition que le gain soit supérieur aux pertes optiques. Il convient de souligner que le gain

optique (g) est proportionnel a la valeur E, — EF,, qui augmente avec le courant d'injection.

+ / «—— AE, (@) Energie A

Sio, |8
P A% e o o o
«—— Milieu a gain EC
hv
"\ | NN
i hv hv  Zn0O ::"\\%
u
00
EV
o0
<«@0-p [njection

de trous

L

Figure 6.2 : (a) Diagramme d’alignement de bande d’énergie du laser MIS ; (b) Bande d’énergie et

Y

Densité d’états

processus d’émission laser dans le ZnO.

VI-1.2. Photodétecteur MSM

VI-1.2.1. Contacts métal-semiconducteur

La structure métal-semiconducteur-métal (MSM) étant avant tout une association de deux
structures métal-semiconducteur (MS), nous allons brievement présenter dans cette session, ce
contact encore appelé contact Schottky. Nous ferons une description du contact MS idéal en utilisant
un semiconducteur de type n. Idéal ici signifie qu’on assume l'absence des états de surface dont la
cause est souvent I'oxydation de la surface du semiconducteur. La figure 6.3 (a) montre le
diagramme de bande du systeme formé par le métal Or (Au) et le semiconducteur n-ZnO avant la
réalisation physique du contact. Le travail de sortie de I’Au est ®,, = 5.1V et I'affinité électronique

du ZnO est y,. = 4.35V.
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Niveau du vide Niveau du vide

q(D q(I)SC qXse Transfert
M d'électrons

Métal Semiconducteur n Métal Semiconducteurn

Figure 6.3 : Diagramme d’alignement de bande d’énergie d’un contact métal-semiconducteur ; (a)

avant, (b) apres la réalisation physique du contact.

. 1 P . . ) N
Puisque &, > &, avec Oy = y, + ;(EC — Eg), les électrons du semiconducteur situés pres de

I'interface possedent une plus grande énergie que ceux du métal. Lors de la mise en contact du métal
avec le semiconducteur, ils s'écoulent de la bande de conduction du semiconducteur vers le niveau
d'énergie de Fermi du métal pour abaisser leur énergie. L’énergie de Fermi du semiconducteur (Er)
se déplace vers le bas jusqu’a réaliser I’équilibre thermodynamique avec celui du métal. Les bandes
de conduction et de valence du semiconducteur se déforment de sorte qu'elles se courbent vers le
bas. Une zone de charges d’espace (ZCE) de valeur positive et de largeur x,; (correspondant a la
densité des donneurs N,;) apparait dans le semiconducteur a coté de la jonction. Cette situation est

illustrée a la figure 6.3 (b).

2Echbi

Xq =
qNq

Ce type de jonction est rectifiant. Le champ électrique créé par la ZCE dérive de la différence
de potentiel V,;. L'image des charges électriques induit un abaissement de la hauteur de barriere de
A® quand un champ électrique E est appliqué. La barriére de potentiel résultante est donnée par

¢35, €n absence d’états de surface.

q¢Bn = CI(cDm - Xsc) - chD (6-2)
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E
Ap = |12 (6.3)
Ame,

q et €, sont respectivement la charge de I'électron et la permittivité du semiconducteur.
A I'équilibre, il apparait un champ électrique intrinseque a proximité immédiate de la jonction MS ;
comparable a celui trouvée dans une jonction pn. Ce champ est a l'origine du phénomene de
séparation des porteurs de charge photogénérés a l'intérieur et a proximité de la ZCE avec pour
conséquence l'apparition d'un courant photoélectrique. Il est possible de modifier I'intensité du
champ électrique interne dans la jonction par I'application d'une tension de polarisation V. Dans le
cas du n-ZnO, I'application d’une tension négative V entre le semiconducteur et le métal du contact

Schottky accroit la largeur du ZCE (fig. 6.4).

qNg

Cet effet est favorable a la photodétection. En effet, il en résulte que les porteurs de charges
majoritaires (électrons) ne peuvent pas s'écouler vers le contact Schottky, et seuls les porteurs
minoritaires (trous) générés par excitation externe (en particulier par photogénération) puissent
atteindre le contact Schottky et par conséquent produire un courant électrique. Le photocourant

circule dans le sens inverse a travers la jonction Schottky.

""""""""" Niveau du vide
V<0
qPpn Tq(Vy—V)
G R VA
______ I?---- Ec
Xaq Ee
\“‘k ZCE
Ev
Metal Semiconducteur n

Figure 6.4: Diagramme d’alignement de bande d’énergie d'un contact métal-

semiconducteur polarisé inversement.
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VI-1.2.2. Structure et fonctionnement du photodéetecteur MSM

Un photodétecteur MSM est un dispositif optoélectronique fait d’un dépdt de deux
électrodes métalliques identiques sur un semiconducteur de type p ou n. Les caractéristiques du
matériau actif sont telles que les contacts MS forment des jonctions Schottky comme décrit au
paragraphe 1.2.1 pour le type n; ce qui est le cas du ZnO non intentionnellement dopé. Le modéle
électrique du dispositif est une association en série de deux diodes Schottky montées téte-béche.
Généralement, les électrodes s’interpénétrent et I'architecture résultante est un peigne inter-digité
qui laisse entre les deux électrodes, des orifices donnant accés a la surface du semiconducteur (fig.
6.5). Cette surface libre encore appelée espace inter-doigts constitue la zone active dont le rdle est
d’absorber la lumiére incidente. Plus I'espace inter-doigts est petit, plus la probabilité de
recombinaison des électrons et des trous photogénérés est faible. On peut ainsi minimiser le temps

de transit des porteurs tout en augmentant leur efficacité ainsi que celle du dispositif en général.

Doigt

Inter-doigt
a
Cathode 1 \ / ( ) (b)
en Or ~
Ky q ] E q Ky
Cathode 2

en Or

Al,O4 y

Figure 6.5 : (a) Architecture inter-digitée du photodétecteur MSM ; (b) modéle électrique

Sous polarisation électrique, on brise la symétrie électrique initiale des contacts : I'une des
jonctions Schottky est polarisée en inverse, produisant une ZCE de largeur accrue, et I'autre jonction
est polarisée en direct. En absorbant la lumiére dans sa zone active de désertion, les paires électron-
trou générées sont séparées sous I'effet de la force électrique du ZCE, chaque porteur étant ensuite
directement collecté par une électrode [12]. Le diagramme de bande du dispositif sous tension de
polarisation V est représenté schématiquement a la figure 6.6 dans laquelle L est la largeur de

I'inter-doigt, ®, la hauteur de la barriere de Schottky et L, le photocourant.

195



Chapitre VI Vers des dispositifs optoélectroniques a base du ZnO

Figure 6.6. Diagramme d’alignement de bande d'énergie du photodétecteur MSM sous

polarisation électrique inverse : effet d'éclairage UV.

Les photodétecteurs MSM sont faits normalement en matériaux semiconducteurs non

intentionnellement dopés, chimiquement tres purs et trés résistifs électriquement. En effet, x,; est

. L1 . . - . . .
proportionnelle a — (cf I'expression 6.4); En utilisant un semiconducteur non intentionnellement

Na

dopé, la densité des donneurs N, dans le matériau est faible. La ZCE associée aux jonctions Schottky
fait que ces matériaux sont par conséquent d'une grande importance. Pour une tension de
polarisation donnée, elle permet au champ électrique de se prolonger plus facilement dans le
matériau semiconducteur a partir des contacts. Il en résulte que les paires électron-trou photo-

générées sont plus facilement séparées et recueillies par les électrodes a chaque extrémité.

196



Chapitre VI Vers des dispositifs optoélectroniques a base du ZnO

VI-2. Fabrication des dispositifs

Les dispositifs lasers MIS et les photodétecteurs MSM utilisent des procédés de fabrication
trés simples une fois les couches semiconductrices disponibles, en occurrence, les couches minces de
ZnO dans notre cas. La simplicité de la fabrication est due a I'absence de I'étape de dopage ainsi que
du faite que les structures soient planaires. Plus particulierement facile est la fabrication du MSM car
les deux électrodes sont identiques et de tailles micrométriques. La fabrication du composant se

résume a I’évaporation des électrodes en Au sur le ZnO.

VI-2.1. Procédé de fabrication du laser MIS

Sur une couche mince de ZnO (CP13) de 5mm de largeur sur 6mm de longueur, et de 560nm
d’épaisseur, nous avons déposé 90nm de SiO,. La couche de SiO, a une largeur de 3mm et une
longueur de 3.5mm. L'échantillon est ensuite recuit & une température de 120°C pendant 1H afin
d’améliorer la qualité du SiO,. Sur cette couche est déposé ensuite un contact en Au de 20nm
d’épaisseur afin de réaliser la structure MIS. Le second contact fait en Al a une épaisseur de 200nm; il
fait 1mm de large pour 3mm de long. L’inter-espace entre les deux contacts mesure 0.5mm de large.

La photo de la structure est donnée a la figure 6.7.

e YT, ST

&y

Figure 6.7: Photo du dispositif laser MIS a base de ZnO (la photo a été prise aprés caractérisation

d’ou les rayures sur les contacts).
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Sur cette photo, I'on observe des rayures dues a la caractérisation. Elles impactent plus
particulierement le contact Au/SiO, car I'épaisseur de I'Au est tres faible. Afin d’améliorer la dureté
du contact et I'efficacité de I'injection du courant, nous avons fabriqué un autre LMIS en déposant
partiellement sur I’Au, 200nm d’Al. Les deux composants sont labélisés LMISO1 et LMISO2. Les
masques utilisés pour évaporer les contacts sont de fabrication « artisanales ». Le contrble des
dimensions des dispositifs est de ce fait délicat. Notons que sur ces premiéres structures, I'objectif
était d’obtenir I'effet laser. La taille des structures nous importait peu.

Les métaux sont déposés par évaporation a une vitesse de 0.3nm/s pour I’Au et 0.5nm/s
pour I’Al et & une pression de 8x10° Torr aprés nettoyage du substrat. Le SiO, est déposé & 0.3nm/s &
une pression de 9x10™ afin de conserver une faction conséquente d’oxygéne (O,) dans la chambre ;
I'intérét est de produire et de déposer moins de monoxyde de silicium (SiO) en substitution au SiO,.
Comme mentionné plus haut, les masques utilisés sont faits artisanalement en créant des fenétres
dans un film d’aluminium. Une paire de ciseaux servait d’outil de découpe du film d’aluminium. Trois
évaporations sont nécessaires ; correspondant chacune au dép6t d’un des trois différents matériaux
avec usage de masque a motif spécifique a chaque étape. L'ordre de dépdt est : SiO,, Au et Al. Les
dépbts du SiO, et de I'’Al dans I’évaporateur ont été réalisés par bombardement électronique de la

cible alors que I’Au fut déposé par effet joule.

VI-2.2. Procéde de fabrication du photodétecteur MSM

Les étapes de fabrication des photodétecteurs MSM (PDMSM) sont similaires a celles de la
lithographie interférentielle a la double différence que la source lumineuse interférente est
remplacée ici par un photomasqueur et, il n’existe pas dans le procédé I'étape de gravure apreés le
lift-off ; les structures métalliques obtenues étant les électrodes du dispositif. Les étapes de la
fabrication sont schématisées a la figure 6.8.

Le substrat utilisé est le CP13 comme pour les structures MIS. Pour rappel, son épaisseur est
de 560nm. Les électrodes en Au ont été déposées par évaporation; le dépdt par évaporation
thermique est celui utilisé ici comme au niveau du LMIS. L’épaisseur des électrodes est 120nm. Elles

ont été déposées & une vitesse de 0.3nm/s sous une pression de 8.10° Torr.
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Wafer

i Dépot de résine

Zn0
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l Insolation UV

1411131

Masque physique

l Développement

l Evaporation de I'Or

l Lift-off

Figure 6.8 : Etape de fabrication des photodétecteurs MSM avec usage de la photolithographie.

Dispositif MSM

Comme souligné plus haut, I'insolation de la résine s’est faite grace a un procédé de
photolithographie que nous avons développé. L'aligneur de masque disponible au laboratoire est le
MJB 4 de chez SUSS Microtek. Le temps d’insolation des résines est treés court. Aprés quelques essais,
nous avons retenu 13s pour la résine S1813 sur le substrat CP13. La vitesse de dép6t de la résine est
3000rpm pendant 30s avec une accélération de 3000rpm.s™: soit une épaisseur de 1.65pum. Le
photomasque utilisé a été commandé aupres de la société Selba (fig. 6.9). Nous avons en réalité
commandé deux différents masques sur le méme support : un pour les PDMSM et un autre pour la
réalisation et I'étude des contacts électriques ; chaque masque a son négatif. Nous avons opté pour
un phototracage laser de résolution 50800 dpi sur couche « photoémulsion » de format 240x300mm.
La taille minimale de structure réalisable sur cette couche est 6um. La polarité positive de tracage
(i.e. que le fond est transparent et les motifs en noir) est celle demandé avec un sens normal de
tracage (motif informatique vu du coté de I'impression). Pour des structures non symétriques, il est

préférable d’opter pour un sens de tragage miroir.
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Figure 6.9. Photomasque en couche photoémulsion : (a) photo ; images optiques des structures

en forme inter-digitée (b), en mésa (c) et en forme spirale (d).

Le design informatique du masque a été réalisé a I'UTT. Pour se faire, nous avons utilisé
AutoCad 2008. Selba exige des régles de design bien définies. Toute transgression de ces regles de
design bloque le tracage ou donne un motif complémentaire. Raison pour laquelle nous avons réalisé
les masques et leur négatifs. Les regles sont consultables en annexe. L’extention « dwg 2004 » est
celle acceptée par la sociéte pour un dessin réalisé sur le logiciel Autocad.

Nous nous sommes intéressés aux PDMSM en forme de peigne (fig. 6.9 b). Afin d’étudier
I'influence des paramétres géométriques sur le composant nous en avons réalisé 36 organisés sous
forme d’une matrice 6x6 en variant la largeur du doigt (s) et de I'inter-doigt (w) de 6 a 16um par pas
de 2um. Pour rappel, 6um est la plus petite taille réalisable. La longueur des doigts est égale a 200um
identique a celle des inter-doigts. Nous avons également réalisé 15 PDMSM de forme mésa (fig. 6.9
c), 2 de forme spirale (fig. 6.9 d) et 6 de forme basique i.e. deux électrodes distancées de w. La puce

est faite de 59 composants au total sur un substrat de 10x10mm (fig. 6.10).
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(b)

Figure 6.10 : (a) Photo de la puce sur substrat de ZnO de 1x1cm contenant 59 photodétecteurs

MSM ; (b) masque informatique correspondant réalisé sur AutoCad.

VI-3. Caractérisation des dispositifs

VI-3.1. Lestechniques de mesures électriques utilisées

Nous avons développé au cours de nos travaux un banc de caractérisation électrique dédié
aux composants optoélectroniques (premier banc disponible au laboratoire). Les principales mesures
effectuées sur ce banc sont de type voltampéremétriques. Sur ce banc sont disposés un systéeme
commercial de mesure « quatre pointes» ainsi qu’un jeu de quatre pointes monté sur support
individuel. L’ensemble est connecté a deux chaines indépendantes d’un sourcemétre de haute
précision piloté par un ordinateur. Il s'agit du Keithley 2634B. En configuration source, ses plus
hautes précisions sont 20fA pour le calibre 1nA et 5uV pour le calibre 200mV. En configuration
mesureur, il a une précision de 0.1fA pour le calibre 100pA et 100nV pour 200mV. Les deux
chaines qui integrent chacune un générateur et un mesureur, utilisent une technologie de connexion
électrique faite de trois cables tripolaires ; cette technologie réduit considérablement I'effet des
bruits sur la mesure. Le générateur peut étre configuré en source de tension ou en source de
courant. Le mesureur peut simultanément mesurer une tension et un courant.

L’excitation optique des composants est réalisée grace a la LED M365L2. Elle rayonne dans
I’'UV avec une longueur d’onde de 365nm et une puissance de 190mW ; son spectre d’émission est
donné a la figure 6.11. En plus de la LED, il est également possible d’avoir acces au laser He-Cd de

longueur d’onde 325nm et de puissance 200mW via une fibre optique.
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Figure 6.11 : LED UV M365LE de Thorlabs™ : (a) photo ; (b) spectre d’émission centré sur 365nm.

VI-3.1.1. Mesure électrique quatre pointes

La mesure quatre pointes est connue et répandue dans I'industrie de la microélectronique.
Elle consiste a disposer verticalement quatre pointes sur un matériau dont on veut mesurer la
résistivité de maniére a ce que les quatre contacts passent par une droite imaginaire en surface du
matériau. Les pointes sont équidistantes deux a deux de s = 1mm. Elles sont généralement en
Tungsténe. Les deux pointes extrémes permettent d’injecter un courant I dans le matériau grace a
un générateur de courant et I'on mesure la différence de potentiel U entre les deux autres pointes
(fig. 6. 12). En faisant une série de mesure en variant la valeur du courant, I’'on déduit la résistivité
des substrats (massif : e > s) ainsi que des couches minces semiconductrices (e « s) en utilisant les

expressions respectives 6.1 et 6.2. e étant I’épaisseur de la couche.

Source de
courant

y

Figure 6.12 : (a) Schéma de principe de mesure quatre pointe, les pointes sont équidistantes de

valeur 1mm ; (b) Sourcemétre Keithley 2634B.

1" http://www.thorlabs.de/
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AU
= — 6.5
p = 2ms A7 (6.5)
_ me AU 6.6)
p= n(2) Al '

La mesure de la résistivité de la couche mince de ZnO CP13 donne une résistivité comprise
entre 1.2 et 1.5Qcm pour de faibles excitations. Pour de fortes excitations, nous avons constaté que
la courbe U(I) est non linéaire et non reproductible contrairement aux faibles excitations (fig. 6.13).
En plus, pour une excitation initiale (I, U) différente de (0,0), la courbe passe rarement par ce point
en variant les grandeurs électriques de commande. Ceci laisse croire qu'il y a une excitation
rémanente du matériau probablement liée a son caractére piézoélectrique. On sait aussi que la non
linéarité peut étre due a un mauvais contact ZnO/pointes dont la qualité est davantage perturbée a
forte injection électrique. On en déduit que pour une mesure fiable de la résistivité du ZnO, il faut

I’exciter avec une plage de faibles courants électriques.
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faible excitation donnant une courbe linéaire ; (b) et a forte excitation entrainant I'apparition

d’une non linéarité qu’on peut attribuer a I'effet piézoélectrique.

VI-3.1.2. Mesure électrique deux pointes

Ces travaux constituant la premiére phase d’une série en cours d’exécution, les objectifs de
caractérisation assignés a cette phase sont qualitatifs. Nous avons mis I'accent sur le comportement
d’ensemble des dispositifs et non sur I’efficacité de la conversion d’énergie. Pour se faire, les courbes
électriques 1(U) des composants LMIS et PDMSMS s’averent étre des données efficaces d’analyses

comportementales. Tous les dispositifs fabriqués étant des composants optoélectroniques bipolaires,
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nous avons utilisé la mesure voltampéremétrique a deux pointes pour les caractériser. De ce fait, le
montage de caractérisation utilisé est identique que ce soit pour les dispositifs d’émission ou les

dispositifs de photodétection. Les schémas de cablage sont donnés a la figure 6.14.

%\ @ NN (b)
m | /-\
ML, Oy
«— (_n
D- D-
IS IE
Figure 6.14 : Schémas électriques utilisés pour caractériser les dispositifs optoélectroniques : (a)

lasers MIS ; (b) photodétecteurs MSM.

W

Yy =

Nous avons préféré alimenter les composants en utilisant une source de courant réglable. Ce
choix a le mérite de contrbler le courant injecté grace a la définition de ses bornes sur le
sourcemetre. Par contre, I'usage d’un générateur de tension impose aux dispositifs des courants non
connus d’avance qui, malheureusement, peuvent atteindre la valeur de destruction des composants.

Toutes les courbes que nous présentons par la suite sont obtenues en utilisant un générateur
de tension aprés avoir déduit préalablement sa plage de variation en utilisant le générateur de
courant. Ceci a pour intérét d’avoir des courbes plus présentables car la norme exige que pour les
composants actifs semiconducteur, la variable tension soit en abscisse. En plus, la comparaison des

caractéristiques est plus aisée avec une plage de tension identique.
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VI -3.2. Reésultats obtenus
VI-3.2.1. Lasers MIS

Les courbes caractéristiques (fig. 6.15) obtenues permettent d’affirmer que nous sommes en
présence des dispositifs actifs semiconducteurs. Elles ont des allures semblables a celles d’une
jonction pn. Les dispositifs laissent passer le courant dans un sens et le bloque dans l'autre. Leurs

jonctions sont rectifiantes de ce fait.
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Figure 6.15 : Courbes caractéristiques I(U) des lasers MIS : (a) sans contact de renforcement sur
I’Au (LMISO01) ; (b) avec contact de renforcement de I’Au (LMIS02)

Le LMISO1 a une tension seuil Vy; = 0.8V et une résistance directe r;, = 27k. Notons que
Vs, est trés faible pour produire de I'électroluminescence (EL). Au-dela de 1V ces jonctions
deviennent instables et se détruisent car I'on a dépassé son courant de destruction. Cela est d( a une
instabilité chimique des contacts avec sans doute des états de surface. La valeur du courant dans les
jonctions est d’environ 13pA a 1V ; ce qui reste une valeur tres faible. La cathode en Au d’épaisseur
20nm n’est pas protégée contre les «agressions» de la pointe de Tungsténe utilisée pour la
caractérisation. En plus, la cathode ne protége pas non plus le contact métal-oxyde. La pointe perce
le contact en abimant I’Au et le SiO,. D’ou la fabrication du LMIS02 avec un dépét de 120nm d’Al
partiellement sur la surface de I'Au afin de renforcer la dureté du contact tout en permettant
I’extraction de la lumiére par I’Au. Nous avons décidé d’utiliser I’Al & la place de I’Au comme couche
de renforcement pour des raisons uniquement économiques ; rappelons que le projet MATISSE vise a

la valorisation des couches minces de Nanovation SA obtenues par PLD.
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Les résultats obtenus sur le LMIS02 sont plus intéressants. Nous nous attendions a mieux
injecter le courant dans le dispositif grace au dép6t de la couche d’Al sur I’Au; ce qui est le cas. La
résistance directe du composant diminue pour atteindre une valeur r, = 10.7kQ. Le caractére
rectifiant de la jonction est renforcé par I'accroissement de sa tension seuil Vs, = 1.6V. Toutefois,
nous n’avons pas vu d’EL. Nous n’avons pas non plus réalisé une mesure spectroscopique de I’EL car
la jonction s’est détruite en augmentant le courant. Il est a noter qu’aucune étude d’amélioration du
composant en jouant sur le recuit n’a été faite a cause de la rareté des substrats épitaxiés de ZnO.
Cette étude serait trés intéressante car elle permettrait d’améliorer la chimie des interfaces et donc

la stabilité des composants.

VI - 3.2.2. Photodétecteurs MSM

Les résultats obtenus sur les photodétecteurs MSM (PDMSMO02) sont trés encourageants.
Nous nous intéressons au PDMSM ayant des doigts de largeur s = 12um et d’inter-doigts de largeur
w = 14um. Le dispositif est illuminé par la LED UV avec une densité de puissance 437.5ulW/cm?
mesurée avec le photodétecteur GaP DET25K/M de Thorlabs de réponse Rpp = 0.095A4/W
(sensibilité) a 365nm et de surface active 4.8mm?. La figure 6.16 montre les courbes d’un dispositif
semiconducteur actif et symétrique. Elles sont la preuve que les contacts obtenus sont de type
Schottky. A la vue des courbes de la figure (a) qui décrivent le comportement photoélectrique du
détecteur dans le noir et sous lumiere blanche, on peut affirmer que le dispositif obtenu est un

photodétecteur aveugle dans le visible (visible blind) ; ce qui est un bon résultat.

I(WA) 8‘_ —a—Dark (a) I(uA) (b)
—eo— White illumination —e— UV illumination

0.5 | 1.0 U('V) ' -1 | g \ | Uu(v)

Figure 6.16 : Courbes caractéristiques I(U) des PDMSM : (a) sous illumination visible ; (b) sous

illumination UV.
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En effet, les deux courbes sont quasi-identiques indiquant que le détecteur est presque
insensible aux photons d’énergies inférieures au gap du ZnO. En illuminant le dispositif avec la
lumiere UV on observe un photocourant pour une tension supérieur a 0.5V environ (fig. 6.16 b). A
1V (tension de polarisation), le photocourant I,,, = 2.3uA (différence entre le courant de sortie et le
courant d’obscurité). A cette méme puissance le photodétecteur de Thorlabs a un photocourant
Ipp = 2.0uA. La comparaison des deux photocourants révele que le PDMSM étudié est plus efficace.
Les calculs géométriques donnent une surface active S, = 0.06328mm? au PDMSM étudié contre
4.8mm? pour le photodétecteur GaP. En tenant compte de la densité de puissance p =

437.5uW/cm?, on obtient une réponse Ry, = 8.3A4/W. Soit 87 fois plus sensible.

Iy
Rpp = —pg - (6.7)
14

Les quelques travaux qu’on trouve dans la littérature sur les MSMs a base de ZnO reportent
des réponses relativement conséquentes : 400A/W sur couche mince [13] ou 1350.84 A/W sur les
nanofils [14]. Toutefois, les contacts de ces dispositifs sont chmiques. A notre connaissance le MSM
de ZnO a contact Schottky le plus efficace a une réponse de 1.5A/W [15] a une tension de
polarisation de 5V comme tous les autres dispositifs. Fabricius et al. ont été les premiers a réaliser le
MSM a barriere de Schottky a base du ZnO avec une réponse d’environ 0.003A/W [16].

Ce qui nous permet de considérer que nos résultats sont trés encourageants en ce qui
concerne les photodétecteurs MSMs actifs. Les résultats actuels permettent d’espérer au moins une
réponse de 40A/W a 5V.

Les résultats ont été obtenus apres recuit a 400°C pendant 5min dans I’Argon. Un résultat
similaire a été obtenu sur le PDMSMO1 dans le noir et sous illumination visible uniquement. Le test
sous UV n'avait pas été effectué a cause de I'indisponibilité de I'excitation UV sur le banc de
caractérisation a I'époque. Le PDMSMO1 avait été ensuite recuit dans I'air toujours a 400°C pendant
5min. On a toujours une détection dans I'UV mais le contact rectifiant s’était dégradé (fig. 6.17).
Nous n’avons pas pu caractériser tous les composants a cause de l'instabilité des contacts. Les

résultats sur les PDMSMs ont été obtenus avec I'aide de Mathieu TOBORI, stagiaire master.
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I(mA) | | == Dark illumination
—o— UV illumination

Figure 6.17 : Courbes caractéristiques I(U) des PDMSMO1 apreés recuit a 400°C pendant 5min dans

Iair.

VI - 3.2.3. Photodétecteurs a hétérojonction pn

Un photodétecteur pn a été également fabriqué. En effet, nous avions essayé de pomper
électriguement les microcavités de ZnO sur couche résiduelle du GeMAc afin d’obtenir une émission
laser. Pour se faire, une hétérojonction ZnO/Si a été réalisée par pression (fig. 6.18 a). Nous n’avions
pas obtenu d’EL mais en éclairant le dispositif actif rectifiant, nous avions eu la surprise de constater
que la détection de photons UV est effective pour la polarisation négative (fig. 6.18). Le schéma

électrique de polarisation est identique a celui utilisé pour les LMIS et les PDMSM.

(a) I(uA) 120 (b)

100 } | =—m=—Dark
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Figure 6.18 : (a) Schéma de principe du photodétecteur a hétérojonction pn; (b) Courbes I(V)

avant et apres illumination a la lumiére UV.

Ce dispositif mérite davantage d’études car il est intéressant a cause de la valeur élevée de

son photocourant d’environ 404A pour une polarisation inverse de 2V.
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VI-4. Conclusions

L’objectif principal de I'étude des composants dans cette these était d’établir les briques de
fabrication et de caractérisation des composants a base des couches minces de ZnO. A la vue des
résultats obtenus, I'on ne peut qu’entrevoir un futur prometteur. Cela passera par des études
systématiques d’optimisation des interfaces en jouant sur le nettoyage des composants lors des
différentes étapes de fabrication ainsi que sur le recuit. Pour les PDMSM, il serait plus intéressant de
travailler sur des substrats de ZnO de grande résistivité. On augmentera de ce fait I'efficacité du

composant.
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Conclusions génerales

Ce rapport de thése présente un résumé détaillé des travaux effectués dans le cadre du
projet MATISSE. Le projet avait pour ambition I'usage des matériaux innovants (ZnO et CdSe) pour la
production efficace des lumieres UV et blanche. L'objectif du projet était de poser les briques
scientifiques et technologiques de bases de la photonique UV sur ZnO d’une part puis de l'autre, de
transférer efficacement I'énergie produite par le ZnO vers les QDots de CdSe.

Par les atouts offerts par la photonique, le projet entendait extraire efficacement la lumiére
UV des couches minces epitaxiées de ZnO de grandes qualités cristallographiques et optiques. Il a été
proposé a cet effet I'ingénierie des bandes interdites pour inhiber le confinement et le guidage des
photons dans la couche mince afin de renforcer I’émission UV vers le superstrat. Ceci implique
I'usage des cristaux photoniques de période de I'ordre de la centaine de nanometre. Deux régimes
d’émission ont été adressés dans cette these: le régime linéaire dédié a I'étude de I’émission
excitonique du ZnO et le régime non linéaire pour I'étude de I’émission stimulée.

Comme envisagé, les cristaux photoniques ont été utilisés pour contrbler et extraire
efficacement I’émission spontanée du ZnO dont la longueur d’onde d’émission se situe a 375nm. Les
travaux théoriques ont permis de faire le choix de deux cristaux. Le premier fait de trous d’air dans le
ZnO de rayon 40nm et de période 120nm. Le second fait des plots de ZnO de rayons 75nm et de
période 375nm. Trois techniques de fabrication ont été utilisées : la lithographie interférentielle, la
lithographie par faisceau d’ions focalisés et la lithographie électronique. Les résultats optiquement
remarquables ont été obtenus par lithographie électroniques combinée a la gravure RIE-ICP. Pour y
arriver, un travail considérable de nanofabrication a été réalisé. A cause de sa dureté et de son

module de Young, le ZnO est un matériau difficile a graver. Nous avons, en améliorant le procédé de
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gravure existant, réalisés des cristaux photoniques avec une rugosité presque inexistante. C’est un
résultat remarquable car la génération des rugosités sur le ZnO est une des limites du
développement de la gravure du ZnO par RIE-ICP.

Les mesures optiques sur le cristal photonique fait de plots de ZnO ont données une
augmentation de I'extraction de 100% mais aprés normalisation par la quantité de matiére. Ce
résultat valide I'amélioration de I'extraction par ingénierie de bande mais réduit I’émission totale
extraite comparée a celle de la couche mince. Afin d’avoir un résultat absolu conséquent, le méme
cristal a été fabriqué sur une couche résiduelle de ZnO. Une augmentation de 80% a été obtenue
comparée a la couche mince de référence.

Le procédé de fabrication utilisé ne permet pas I'obtention des cristaux photoniques faits de
trous d’air a cause de I'étape de lift-off incompatible avec le motif approprié du masque métallique
que ce soit par I'usage d’une résine positive ou négative. Ceci explique I'usage du faisceau d’ions en
collaboration avec Il'université de Tokyo pour réaliser ce type de cristaux photoniques.
Malheureusement, les ions de Gallium tuent I’émission UV du ZnO. Nous avons donc mis au point un
mode innovant d’écriture électronique qui permet d’obtenir le masque métallique désiré apres lift-
off. Ce travail dont les premiers résultats sont trés encourageants a besoin d’une phase d’études de
maturation.

La lithographie interférentielle a été également utilisée. Un travail important de modélisation
et de simulation du procédé a été fait. Nous sommes capables a ce jour de fabriquer différentes
géomeétries de structures par cette voie mais la périodicité submicronique (500nm) des structures est
une limite au développement de son utilisation pour la réalisation de PhCs a base de ZnO résonnant
dans I'UV. Toutefois, les bases posées ont servi de point de départ au projet de maturation TEZO.
Notons également que le modéle informatique du procédé est utilisé dans d’autres projets portés
par le LNIO.

Concernant I’émission stimulée, les travaux effectués sont de deux ordres. Le premier est la
mesure du gain et des pertes optiques. Ce travail a permis d’établir la grande qualité des couches
minces de ZnO obtenus par ablation laser dans le cadre du projet MATISSE. Nous détenons a ce jour
le record de gain le plus élevé et des pertes optiques les plus basses qui s’établissent respectivement
a4 1634cm™ et 6.2cm™ pour I’émission plasma ; les records précédents étaient respectivement 571cm’
! et 68cm™. Ils étaient obtenus dans le cadre d’une collaboration entre le Northern liaotong
University en China, le Hong Kong University of Science and Technology a Hong Kong et le Tokyo

Institute of Technology au Japon.

La seconde étude en régime stimulé est I'amélioration de I’extraction d’une couche mince de

ZnO en utilisant une texturation de surface. Nous avons obtenu une extraction du signal d’au moins
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200% comparée a la couche de référence. Ce résultat a certaines puissances d’excitation peut
atteindre plus de 600%. Toutefois, un dispositif doté d’une telle technologie doit avoir une excitation
telle qu’il y ait un compromis entre le pourcentage d’augmentation et la puissance laser a la sortie du
dispositif. En d’autres termes il doit y avoir un compromis entre le rendement énergétique du
dispositif et la puissance nominale a sa sortie.

Pour la conversion de la lumiére UV en lumiére blanche deux études ont été également
réalisés : la réalisation du mélange de QDots I'étude du transfert d’énergie. A base de trois QDots
émettant dans le bleu, I'orange et le rouge nous avons obtenu de la lumiéere blanche (IRC = 75), ce
qui est un bon résultat. Quant au transfert d’énergie, nous nous sommes apercus qu’on pouvait
doubler I'intensité lumineuse des QDots en les pompant par du ZnO.

Nous avons également obtenus les premiers composants optoélectroniques : le laser métal-
isolant-semiconducteur et le photodétecteur métal-semiconducteur-métal. Concernant le laser, nous
avons obtenu une courbe courant-tension qui montre clairement que le contact est rectifiant.
Malheureusement nous n’avons pas obtenu [I'électroluminescence a vue d'ceil. Une mesure
spectroscopique devrait permettre de mieux étudier le composant, ce qui n’a pas été fait car le banc
de caractérisation ne le permettait pas a I'époque. En plus les contacts électriques des dispositifs ne
sont pas encore assez stables. Il en est de méme pour les contacts des photodétecteurs. Toutefois,
les résultats obtenus sur ces dispositifs sont trés encourageants. En effet la réponse des détecteurs
est de 8.3A/W pour une longueur d’onde d’excitation de 365nm et a une tension de polarisation de
1v.
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Les premiers résultats obtenus sur I'extraction de la lumiere excitonique en utilisant les
cristaux photoniques faits de plots de ZnO sont encourageants et permettent d’envisager des études
d’optimisation en jouant sur les dimensions des structures comme par exemple la période des
cristaux. En effet, seul le diamétre des structures (plots de ZnO ou trous d’air) a été varié
expérimentalement autour du diamétre théorique obtenu par simulation. On peut également
envisager de faire une reprise de croissance de nanofils sur les plots de ZnO obtenus par top-down.
L’objectif étant ici d’augmenter I’épaisseur de la couche émissive.

Concernant les cristaux photoniques de ZnO faits de trous d’air, les premiers résultats
obtenus sur le masque métallique permettent d’espérer dans un futur proche leur réalisation. Il
existe une collaboration avec le Molecular Foundry de I'Université de Berkeley qui permettra des
avancées certaines dans la réalisation des structures photoniques de ZnO en général. L’idée est
d’utiliser un masqueur électronique de trés haute résolution et dont la sonde est 10 fois plus
brillante que celle utilisée a I'UTT pour insoler une résine amplifiée. Le Molecular Foundry offre la
possibilité de graver les échantillons dans un bati cryogénique. A basse température, la résine se

durcie considérablement et nous espérons graver le ZnO a travers un masque de TiO,.

Les travaux qui nous paraissent davantage intéressant dans un futur trés proche sont les
études du ZnO en régime non linéaire. Bien que le coefficient d’amplification de I’émission stimulée
soit considérable, les dimensions des structures ont été définies sans calcul. Il convient de réaliser

des travaux d’optimisation des structures. Cela passera par une étude modale plus précisément une
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étude des modes laser car le régime d’émission est non linéaire et on observe une chute du seuil
laser. On peut parallelement trouver la structure qui permettrait d’avoir un dispositif laser a seuil nul.

Les travaux sur les composants doivent également étre poursuivi que ce soit sur les
photodétecteurs MSM ou les lasers MIS afin d’améliorer les contacts électriques et leur rendement.
Ces travaux doivent permettre I'obtention de I'électroluminescence sur le dispositif laser MIS. On
pourrait dans ces conditions imaginer un dispositif électroluminescent blanc en ajoutant les

mélanges de QDots de CdSe (fig. 1).

] ]
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Figure 1: Dispositif laser MIS & base de ZnO. Conversion de la lumiere UV en lumiére blanche en

utilisant les QDots.

Les perspectives énoncées jusqu’alors sont une continuité des travaux entamés et qui dans le
cadre du projet MATISSE se voulaient appliqués. Le savoir-faire acquis permettrait également de
s'orienter sur des sujets connexes plus fondamentaux comme les modes lents dans les cristaux
photoniques [1][2], la localisation de Levy dans des hétérostructures[3], la condensation de Bose-
Einstein a température ambiante dans les microdisques [4] et aussi la génération d’harmoniques
dans le ZnO [5].

[1] Toshihiko Baba, Nature Photonics Vol 2 (2008)

[2] Jan-Michael Brosi, Slow-Light Photonic Crystal Devices for High-Speed Optical Signal Processing,
Universitat Karlsruhe, Vol 4 (2008)

[3] A. A Fern’andez-Marin, J. A. Méndez-Bermudez, V. A. Gopar, Physical Review A 85, 035803 (2012)

[4] H.Deng, H. Haug, Y. Yamamoto, Reviews of Modern Physics, Vol. 82 (2010)

[5] C.F. zhang, Z. W. Dong, G. J. You, R. Y. Zhu, and S. X. Qiana, H. Deng, H. Cheng, and J. C. Wang, Applied
Physics Letters 89, 042117 (2006)
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A : Matériaux ZnO obtenus dans le cadre du projet MATISSE

Echantillon Matériau Substrat Epaisseur rgft:pe)t(ij:n
CP12 Zn0O Saphir ~85nm | 08-10-2012
CP13 Zn0O Saphir-c-SAP 564nm
CP14 (UTT) Zn0O Saphir-SAP
CP30 ZnO Saphir-m-SAP
CPU101 Zn0 Saphir-c-SAP 138nm
TP66 Zn0O n-Si (111) - 08-10-2012
TP161 Zn0O p-Si (100) - 08-10-2012
UF02 R2 Zn0O Saphir-SAP 105nm | 04-06-2013
UF02 R3 Zn0O Saphir-SAP 95nm | 04-06-2013
UF02 R4 Zn0O Saphir-SAP 100 nm | 04-06-2013
DTP32 ZnO Saphir-c-SAP 70nm
DTP40 ZnO Saphir-c-SAP 120nm
DTP76 ZnO Saphir-c-SAP 120nm
URO2R5C3 Zn0 Saphir-c-SAP >500nm | 01-08-2013
TP282 ZnO Saphir-c-SAP 128nm | 01-08-2013
TP143 Zn0 (Silig):r:m <200nm | 17-03-2014
TP144 Zn0 (Silig):r:m <200nm | 17-03-2014
TP152 Zn0 c-AlL,O3 <200nm | 17-03-2014
ufoa Zn0 c-AlL,O3 <200nm | 17-03-2014
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B : Procédé nanofab : Structuration du ZnO par e-beam et RIE/ICP

|. Réalisation du masque métallique
1.1. Nettoyage de I'échantillon
Nettoyage a ultrason
- Placez une feuille de papier pour servir de plan de travail ;
- Placez I’échantillon de ZnO sur un support a téflon ;
- Plonger I'ensemble dans un bécher contenant I'acétone ;
- Passez le bécher sous ultrason a 45°C pendant 5min (dont 1min de dégazage) ;
- Rincez I'échantillon avec de I'lPA ;
- Nettoyer le plan de travail.

1.2.Spin Coating : Dépdt de 160nm de PMMA 30g/I sur du ZnO
Parametres cinématiques :

- Vitesse : 4000rpm (4000)

- Accélération : 3000rpm/mn

- Temps: 30s
Recuit du PMMA avec I'étuve

- Température : 160°C

- Temps: 3H

1.3. Métallisation avec Al : 10nm (dépét thermique)

1.4.Lithographie électronique
- Voltage: 10 kv
- Grandissement : 1000 kx
- Distance de travail (WD) : 10 mm
- Areadose : 100pC/cm?
- Curvet elements dose : 100uC/cm?
- Line dose : 1000pC/cm
- Courant du faisceau d’électron : 80pA pour le diaphragme de 20um

1.5. Dissolution de la couche conductrice d’Al avec du KOH :
1 pastille pour 15ml (3 pastilles pour 45ml)
Plonger I’échantillon dans la solution, jusqu’a dissolution totale + 5s d’attente.

1.6.Développement du PMMA
- Développeur MIBK :IPA (1/3) : 60s
- Ringage a IPA : 20s

1.7. Métallisation : Nickel
- Epaisseur : 30nm
- Vitesse de dépbt : 0.300nm/s
- Tooling factor : 1.8
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[I. Gravure physique (RIE) ; RF : 13.56MHz, ICP : 2MHz
Parametres de gravure
- Gaz:C,Fs
= Débit: 10sccm
= Pression : 8mTorr
= Puissance RIE : 100W
= Puissance ICP : 1000W
- Gaz: 0,
= Débit: 10sccm
= Pression: 20mTorr
= Puissance RIE : 50W
= Puissance ICP : OW
Vitesse de gravure :
- Zn0:26.6nm/min
- Ni(masque) : 5.4nm/min

[1l. Tableau récapitulatif des échantillons lithographiés par e-beam

Echantillon | Matériau | Structures ml-;ag:tueeu’r\” Dgrriigfela Observations
Nanov0l | CPU101 | PhC-MD | 30nm 30sx 4 Fgfﬁ;ﬂ‘iﬁlgfggﬁgsz re:\lz‘:gace de
Nanov02 | CPU101 | PhC-MD | 20nm 30sx 4 ﬁ;"leé'fggggnoie;;te?;z 53:£ace
Nanov03 CPU101 PhC - MD 30nm 30sx 20 Litho réussit pour les MDs seuls
Nanov04 CPU101 PhC - MD 50nm 30sx 20 Litho réussit pour les MDs seuls
Nanov05 CPU101 PhC - MD 40nm 30sx16 Bon
Nanov06 | CP13 MD 90nm 30sx37 MD + couche mince résiduelle
Nanov07 UFO2R3 PhC (trou) | 30nm Non gravé (Sruercehxgr%ﬂggggg;?s';ﬂA
Nanov08 | CP13 MD 110nm 30sx42 MD + couche mince résiduelle
Nanov09 | UFO2R4 MD 90nm 30sx37 MD + couche mince résiduelle
Nanovi0 | UFO2R4 | PhC(trou) | 30nm 3016 ?Carfa‘:gee”gg?setgﬁ;t]‘:nfgn‘;“ MEB
Nanovll | CP13 MD 120nm 30sx47 MD + couche mince résiduelle
Nanovl2 | UFO2R3 PhC (trou) | 50nm Non gravé Gravure a faire
Nanov13 UFO2R3 MD 95nm 30sx38 Pour pompage électrique
Nanovl4 | TP282 MD 30nm 30sx12 MDs de parfaite qualité
Nanov15 TP282 PhC 30nm 30sx10 MEB a faire
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C : Regles de design du masque de photolithographie sur AutoCad

You can use line and arc with zero width to
make a closed polygonNever use hatch or
solid to fill the drawing in AutocadThe
polygon will ke filled when photoplotting.

A good verification are to make o closed
polyline with zero widht,

When photoplotting, the polarity
will change each time o closed
polygon are found,

D=Dark C=Clear

c|D| C C
If you moke adjacent polygon with line For adjocent polygon it Is safer to use
there should not be two end of line ot closed polyline with zero widht.

the same place.A line could not ke use
for two different polygon.You can think
like the polygon are not adjacent.

One line per polygon
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Photonique UV : structuration top-down
du Zn0 pour une émission amplifiée et
un transfert d’énergie efficace

Cette thése a été effectuée dans le cadre du projet
CPER-FEDER MATISSE, projet coordonné par PUTT et
ses partenaires Nanovation et P'URCA. Objectif :
valoriser les couches minces de Zn0 de haute
qualité obtenues par épitaxie.

Le Zn0 est un semiconducteur a grand gap
d’excellentes propriétés optiques. Avec ses 60meV
d’énergie de liaison excitonique, il fait I’objet
d’attention malgré sa difficile gravure physique qui
hypothéque la réalisation de composants
photoniques. En effet, la longueur d’onde d’émission
du Zn0 est de lordre de 375nm, impliquant
I'utilisation de structures de petite taille dont la
réalisation releve des nanotechnologies. Trois
objectifs scientifiques ont été poursuivis
I'amélioration de [Pextraction de I’émission
excitonique dans les couches minces de Zn0 par
ingénierie de gap en utilisant les cristaux
photoniques, I’émission laser et son contréle et
enfin, le transfert d’énergie du ZnO vers les QDots
comme couche de phosphores pour la conversion de
I’émission UV en lumiére blanche. Pour y parvenir,
deux technologies ont été utilisées : la croissance
PLD (Nanovation) et la structuration par approche
top-down délaissée par la communauté scientifique.
La these traite de la structuration par lithographie
électronique combinée a la gravure RIE-ICP et les
études scientifiques associées. Les résultats
obtenus sont concluants avec parfois des records
comme pour le gain (>1000cm™) et les pertes
optiques (<10cm). Nous avons également procédé
a la réalisation des premiers composants
optoélectroniques : laser MIS et photodétecteur
MSM.

Mots clés : capteurs optiques - cristaux photoniques
- éclairage - lasers a semi-conducteurs -
lithographie par faisceau d’électrons.

Zn0 Based UV Photonics: Enhanced
Emission and Energy Transfer Through
Top-down Micro and Nanostructuring

This work was conducted in the framework of the
MATISSE project supported by the CPER-FEDER.
Coordinated by UTT and including two other
partners: Nanovation and URCA, the main project
objective was the growth of high quality Zn0O thin
films and their valorization.

Zn0 is a wide band gap semiconductor with
excellent optical properties. Its exciton binding
energy (60meV) is one of the most important
characteristics that earned to Zn0 more attention
despite its physical etching which is difficult to
perform. Indeed, the excitonic emission of Zn0Q
occurs approximately at 375nm, which involves the
use of small structures whose achievement leads to
the use of nanotechnology. Three scientific
objectives were pursued: improving the extraction of
the excitonic emission in Zn0 thin films by
engineering the photonic band gap by using
photonic crystals, laser emission and control and
finally, energy transfer from Zn0 to QDots used as
phosphors for down conversion of the UV emission
to white emission. To achieve this, two technologies
were used: PLD growth (Nanovation) and top-down
structuring approach neglected by the scientific
community.

The thesis mainly deals with the structuring by
electron beam lithography combined with ICP - RIE
and related scientific studies. Conclusive results
have been obtained such as high optical gain
(>1000 cm™) and low optical losses (<10 cm™). We
also carried out first optoelectronic components:
MIS laser and MSM photodetector.

Keywords: optical detectors - photonic crystals -
lighting - semiconductor lasers - lithography,
electron beam.
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