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Résumé

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre deudiétdes réponses optiques des
nanocristaux a base de semiconducteurs II-VI. miisnavons déterminé les propriétés
optiques de ZnTe, ZnS et ‘ZnS : Mn’ nanostructysés ellipsométrie spectroscopique. Ces
nanocristaux (NC) ont été élaborés par implantatmrique apres des recuits a hautes
températures (800°C, 900°C et 1000°C). Nous aveterminé la fonction diélectrique et les
transitions optiques des NC-ZnTe par ellipsomé&ipectroscopique dans la gamme spectrale
0,6 a 6,5 eV. L'influence de la taille des NC ses propriétés optiques et en particulier sur les
transitions optiqueky, Eqg + 4o, E1, E; + 41 et E; a été aussi montrée. Les réponses optiques
ont été déterminées en utilisant deux modelesnddéle des points critiques d’Adachi et la
loi de dispersion de Tauc-Lorentz généralisée.répsnses optiques des échantillons a faible
et moyenne doses ont un comportement identiquee: réeduction de I'amplitude et un
décalage vers les hautes énergies pour les piastéastiques des transitions. L'énergie de
gap des NC-ZnTe de taille entre 4 et 17 nm vari2,d@ a 2,5 eV, montrant une expansion de
110 a 220 meV. Pour les NC-ZnS non dopés et dapésanganése ‘NC-ZnS : Mn’, cette
étude a contribué a I'optimisation des conditioesl’dnplantation ionique et du traitement
thermique conduisant a la formation de ‘NC-ZnS ! Bins la silice thermique. La procédure
suivie pour la caractérisation des échantillonsNig-ZnS : Mn’ est la méme que celle de
NC-ZnS. Les comportements optiques observées suNC-ZnS et ‘NC-ZnS : Mn’ sont
proches. On note d’'une part, la réduction de leumplitudes par rapport au ZnS massif.
D’autre part, le déplacement systématique des marend’absorption vers les hautes
énergies. La réduction des amplitudes de la parigginaire des fonctions diélectriques
s'interpréte par la diminution de la polarisabilitdale des NC de ZnTe, ZnS et ‘ZnS : Mn’
avec la réduction de la taille. Quant au décalage tdansitions optiques vers les hautes
énergies, il pourrait résulter des effets de camfiant quantique. En outre, la comparaison
entre I'énergie de gap de NC-ZnS et celle de ‘NGZnMn’ révele l'existence d'un
confinement plus important pour le matériau dopéci@ été expliqué d'une part par la
concentration des NC de petites tailles plus ingmtet dans les échantillons de ‘ZnS : Mn’, et
d’une autre part & la substitution des ioné"Zar les MA* dans le réseau cristallin.

Tout au long de ce travail, nous avons tenté ddriboier a la compréhension du
processus d’absorption dans les NC semi-conducies une technique non destructive
capable de rendre compte des phénomenes liéeddeation de la taille. Malgré le caractere
indirect de I'ellipsométrie nécessitant une bonnanaissance de I'échantillon, nous avons
démontré qu’elle est capable de déterminer plusiptopriétés des NC (indice de réfraction
complexe, coefficient d’absorption, énergie de gagnatures des transitions optiques, exces
de NC, taille moyenne, épaisseurs des couchedice) gt méme de tenir compte des défauts
liés a I'implantation.

Mots-clés: ZnTe; 2ZnS; ZnS: Mn; Nanocristaux ; Implantation ionique ;
Ellipsométrie ; Fonction diélectrique ; Propriétésoptiques.



Abstract

In this work, we report on the study of the ogticasponse of nanocrystals
semiconductor based II-VI. Here we determined tp&cal properties of nanostructured
ZnTe, ZnS and 'ZnS:Mn' by spectroscopic ellipsomeirhese nanocrystals (NC) were
prepared by ion implantation after annealing ahhgmperatures (800° C, 900° C and 1000°
C). We determined the dielectric function and atidransitions of NC-ZnTe by
spectroscopic ellipsometry in the spectral ranga®6.5 eV. The influence of the NC size on
the optical properties and in particular on theagpttransitions b, Ey + Ao, E;, E; and & +
A; was also shown. The optical responses were detednising two models: the model of
Adachi (critical points) and the Tauc-Lorentz dispen formula. The optical responses of the
samples with low and medium doses have a similaawier: a reduction of the amplitude
and a shift to high energies for the charactersiaks of the transitions. The band gap of the
NC-ZnTe with a size between 4 and 17 nm varies 2089 to 2.5 eV, showing an expansion
from 110 to 220 meV. For undoped NC-ZnS and margmdeped 'NC-ZnS: Mn', this study
contributed to optimizing the conditions of ion ilaptation and thermal treatment leading to
the formation of 'NC-ZnS:Mn' in the thermal silicehe procedure for the characterization of
'NC-ZnS: Mn' samples is the same as that of theZNE-ones. The optical behavior observed
for NC-ZnS and 'NC-ZnS:Mn' are close. On the onedhave note a reduction of their
amplitudes comparing to bulk ZnS. On the other hahd systematic shift of absorption
maxima to higher energies. The reduction of the lantes of the imaginary dielectric
functions is interpreted by the decrease of thal fpolarizability NC ZnTe, ZnS and 'ZnS:
Mn, with the size reduction. As for the shift okthbptical transitions towards higher energies,
it could result from quantum confinement effects.addition, the comparison between the
gap energy of NC-ZnS and that of 'NC-ZnS:Mn' resdlé existence of a larger confinement
in the doped material. This was explained partlythey concentration of NC in small sizes
larger samples, 'ZnS: Mn', and another part institsstitution of ZA" by Mr?* in the crystal
lattice.

Throughout this work we have tried to contributetite understanding of absorption
phenomenon in NC semiconductor with a nondestrectachnique capable to study the
systems with quantum confinement. Despite the @adinature of ellipsometry requiring a
good knowledge of the sample, we demonstratedttigatble to determine several properties
of NC (complex refractive index, absorption coeffid, energy gap, signatures of optical
transitions, excess of NC, thick layers of siliead even to take into account defects due to
implantation.

Key words: ZnTe ; ZnS ; ZnS : Mn ; Nanocrystals ; bn implantation ; Ellipsometry ;
Dielectrique fonction ; Optical properties.
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Introduction générale

L'intérét grandissant porté a I'étude de matéridextaille nanométrique ne cesse de

soulever des interrogations d'ordres fondamentadxgtérimental. Vers la fin des années
soixante-dix, avec l'introduction de nouvelles t@ghes de croissance cristalline controlée
(MOCVD, MBE, Colloides, Sol-Gel...), il est devepassible de faire croitre des solides de
plus basse dimensionnalité. Ce type de soliderestintéressant tant du point de vue des
applications que théorique (il permet a la foisvkxification d'anciennes théories et la
naissance de nouvelles).
La physique de ces systéemes de basse dimensienmédist pas a ses débuts, il reste
beaucoup a faire pour mieux comprendre et maitrigdte nouvelle technologie. Les
nanostructures représentent une nouvelle classealériaux, l'intérét que l'on porte est
chaque année plus important. Ceci étant relatifisigurs facteurs :

e en électronique, on cherche a miniaturiser afin rdedre les appareils légers,
performants et transportables.

* les propriétés physiques de ces matériaux somesgantes : cela s'explique par le fait
que des changements significatifs peuvent se p®ddans leurs propriétés
électroniques, optiques, magnétiques ou thermodignuea®s en comparaison avec
celles des mémes matériaux a I'état massif. Différphénoménes peuvent expliquer
ces changements, en particulier, les effets dareement des excitons dans un espace

de dimension plus petite que leur rayon moyen]1, 2

Les propriétés optiques des solides comme leststasc en diamant, zincblende ou
wurtzite dans la région d'absorption électroniqmé fait I'objet d'intérét considérable [3].
Parmi ces solides, le tellurure du zinc (ZnTe)eesulfure de zinc (ZnS) sont des candidats
favorables pour des technologies optiques telles lga dispositifs luminescents dans le
visible et le proche UV, les mémoires optiques detd densité, les conducteurs transparents,
les photo-détecteurs et les cellules solaires [4,Ces deux semi-conducteurs sont de la
famille 11-VI, avec un gap de transition direct 228 eV pour ZnTe et 3.66 eV pour ZnS a
température ambiante. Dans la littérature, leseiudes réponses optiques de ZnTe et ZnS
massif sous forme de couches minces ou substraé&édéja reportées [6-22].

Pour les matériaux ZnTe et ZnS sous formes nareistas, la plupart des travaux se sont
focalisés sur les conditions d'élaboration des nes@ux, le contrble de la taille, la

morphologie et la distribution de ces nanocrist@B«27]. En général, les études structurales
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sont réalisées en utilisant les techniques telles @ Spectrométrie de Rétrodiffusion
Rutherford (RBS), la Microscopie Electronique angmission (TEM) et la Diffraction des
Rayons X (DRX). Les études optiques ont été mepéesipalement par la technique de
photoluminescence (PL) dans le but de contrélessleiminescences. Il a été montré que les
nanocristaux de ZnTe et ZnS non dopés montrentfaile luminescence [28-30]. Pour
améliorer 'intensité de luminescence, des travanixporté sur des nanocristaux dopés avec
des métaux rares tels que le manganese. Dans gasraous nous sommes intéressés au
matériau ZnS : Mn nanostructuré. Une photolumineseentense a été observée pour le
composé ZnS dopé, synthétisé par voies chimiqu&st]Id Le méme comportement de
luminescence a été observé pour ZnS: Mn élaboré dfmutres techniques, comme,
'implantation ionique [27]. La structure de bande semi-conducteurs change avec la

diminution de la taille des particules.

Parmi ces différents moyens de caractérisatioptitjoe offre les avantages d'étre non
destructif, de donner accés aux propriétés éleicues du matériau et d’'étre relativement peu
colteuse a mettre en ceuvre. Nous trouvons daitgtatlire un nombre important d’études
de caractérisation optique de nanocristaux par reede photoluminescence et un certain
nombre concerne les mesures d’absorption/réfléétilli existe néanmoins trés peu d’études
d'une part sur les nanostructures formés dans uaigiom comme c'est le cas dans nos
échantillons et d’autre part l'utilisation de lipkométrie comme technique d’analyse de leurs
propriétés optiques par réflexion. Effectuer desumes par réflexion est en effet le domaine
par excellence de I'ellipsométrie. C’est une teghrioptique de caractérisation de couches
minces et d’interfaces entre deux ou plusieursenmj a I'état solide (cristallin ou amorphe)
comme en phase liquide. Elle permet de mesureditenoptique complexe d’'un matériau
apres ou en cours d’élaboration, de contréler pegséeurs des films déposés, ou de suivre en
temps réel, I'évolution d’un systéme en cours aéssance. A signaler aussi, le caractére non
destructif et non perturbateur de I'ellipsométeaklle est aisément transposable a une chaine de
production de composants microélectroniques. Uredatteur important, est la remarquable
sensibilité de l'ellipsométrie aux effets de distiion atomique ou moléculaire dans le cas
des couches composites par exemple. Cette partgppessibilités offerte par I'ellipsométrie
la rend plus attractive pour d’autres domainesnsifigues, notamment en chimie, en biologie
et de plus en plus, en ingénierie électroniqueahédicale et finalement dans le domaine des

nanostructures.
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Au sein de I'équipe « Ellipsométrie » du laboragdifPMD, plusieurs ellipsometres a
éléments tournants ont été développés [42-43]di3pesitifs ont permis de réaliser plusieurs
travaux sur des systéemes complexes, en particldielétermination de I'anisotropie optique
des nanocristaux de cobalt [44-46]. Les particdiesobalts implantés sont de forme ovoide
et orientés par irradiation d’ions lourds, dans dasches de SiOIl s’agit en fait initialement
de particules sphériques de cobalts implantés darscouche de silice qui a ensuite été
irradiée d’ions. Il s’en suit une élongation destipales qui prennent une forme ellipsoidale.
Cette anisotropie de forme est associée a unetaypsd optique. Parallelement, les études
ont été vite étendues vers des nanocristaux semiibcteurs, tels que, le silicium et le
germanium formés par implantation ionique dansraagice de Si@[47-49]. Les recherches
se sont tout d’abord focalisées sur les nanocKstieuSi avec un profil gaussien a l'intérieur
de la couche, ensuite les études se sont poursusuie l'étude des propriétés optiques de

nanocristaux de Si de profil plat dans SiO

Ici le travail de thése est consacré a I'étudepilepriétés optiques de nanocristaux de
ZnTe, ZnS et de ZnS : Mn par ellipsométrie spectspgue. Les échantillons caractérisés ont
été obtenus par le procédé d’'implantation ioniguignatitut d’Electronique du Solide et des
Systemes (INESS) de Strasbourg. Les mesures ellgisgues ont été effectuées en utilisant
un ellipsométre a modulation de phase pour les rasgurélevées dans la gamme spectrale
(0.6 2 6.5 eV) et un ellipsometre a polariseurrtaat pour la gamme (1.5 a 5 eV).

Le premier chapitre est consacré aux principesdormhtaux de I'ellipsométrie. Nous
avons ensuite décrit les deux ellipsométres : arsalur tournant et a modulation de phase.
Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté@daie¢ des milieux effectifs de Bruggeman
et de Maxwell-Garnett. Cette partie a I'objectifexpliquer les procédures d’exploitation
numeérique des données ellipsométriques. Les fosmak d’Adachi [12-15] et celui de
Jellison et Modine [50] utilisés pour la déterntioa de la fonction diélectrique, font aussi
I'objet de ce chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présentéélsdtats de I'étude des nanocristaux de
ZnTe implantés a difféerentes doses dans une codeh8iQ de 250 nm d'épaisseur. La
procédure de détermination des fonctions diélastscqdes nc-ZnTe a été donnée. Nous avons
discuté au travers de différentes modélisationkinftuence de la taille des particules et de
défauts induits dans la silice lors de I'implargat& forte dose. Enfin, le dernier chapitre est
consacreé a I'étude des propriétés optiques decnstaox ZnS non dopés (nc-ZnS) et dopés

au manganese (nc-ZnS : Mn). Un accent particuBercensacré a I'influence du dopage au
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manganese (Mn) sur les propriétés optiques tellesla fonction diélectrique, I'évolution de

I'énergie de gap et les transitions optiques olEmdans un large domaine spectral.

14



Bibliographie de l'introduction générale

[1] M. Voos, Ph. Uzan, C. Delalande, G. Bastard dtalimaoui, Appl. Phys. Let61, 1213
(1992).

[2] C. Yeh, S.B Zhang et A. Zunger, Phys. Revo3 14405 (1994).
[3] M. Cardona, J. Appl. Phy86, 2181 (1965).

[4] D. Lee, J. Zucker, M. D. Divino, R. F. AustiR. D. Feldman, K. L. Jones et A.M.
Johnson, Appl. Phys. Let9, 1867 (1991).

[5] S. Valette, G. Labrunie, J.C. Deutsch et JeLiAppl. Opt.16, 1289 (1977).

[6] M. Cardona, K.L. Shaklee et F.H. Pollak, PhHysyv.154, 3 (1967).

[7] J.L. Freeouf, Phys. Rev. B 3810 (1973).

[8] Y. Furumura, A. Ebina et T. Takahashi, Physv.R219, 1031 (1979).

[9] J.P. Walter, M.L. Cohen, Y. Petroff et M. Baflski, Phys. Rev. B, 6 (1970).

[10] J. P. Walter, M. L. Cohen, Phys. R&83 3 (1969).

[11] L. Ward, Handbook of Optical Constants of 8sled E D Palik (New York: Academic)
1991.

[12] K. Sato et S. Adachi, J. Appl. Phys, 926 (1993).

[13] K. Sato, S. Adachi, Jpn. J. Appl. Ph§8,5008-5013 (1993).

[14] S. Adachi, Phys. Rev. B5, 7454 (1987); S. Adachi, Phys. Rev. 3B, 12345 (1988);
S.Adachi, Phys. Rev. B38, 12966 (1988); S. Adachi, Phys. Rev. 39, 12612(1989); S.
Adachi, Phys. Rev. Bl1, 1003 (1990); S. Adachi, Phys. Rev.4, 3504 (1990).

[15] S. Adachi S, J. Appl. Phy81, 4869 (1987); S. Adachi, J. Appl. Ph§, 813 (1989); S.
Adachi, J. Appl. Phys66, 3224 (1989); S. Adachi, J. Appl. Ph&, 6030 (1989); S. Adachi,
J. Appl. Phys67, 6427 (1990); S. Adachi, J. Appl. Phys8, 1192 (1990); S. Adachi, J.
Appl. Phys.69, 7768 (1991).

[16] S. Wu, Appl. Surf. Sc279, 216 (2005).

[17] J. H. Bahng, M.S. Jang, M. Lee, J.C. ChoilHPark, K. J. Kim et C. Lee, Solid State
Commun.120, 343 (2001).

[18] J. Camacho, A. Cantarero, |. Hernandez-CalietoL.Gonzalez, J. Appl. Phy82 15
(2002).

[19] M. S. Jang, S.H. Oh, K. H. Lee, J. H. BahngCJChoi, K. H. Jeong, H. L. Park, D. C.
Choo, D. U. Lee et T. W. Kim, J. Phys. Chem. Sofid, 357 (2003).

15



[20] D. Franta, I. Ohlidal, P. Klapetek, A. MontagtRamil, A. Bonanni, D. Stifter et H.
Sitter, Thin Solid Filmg168, 193 (2004).

[21] C-Yu. Yeh, Z. W. Lu, S. Froyen et A. ZungehyB. Rev. B46, 10086 (1992).

[22] E. Erbarut, Solid State CommuiR7, 515 (2003).

[23] H. Karl, I. Grobhans, W. Attenberger, M. Scliret B. Stritzker, Nucl. Instrum. Methods
Phys. Res. B78 126 (2001).

[24] I. Grobhans, H. Karl et B. Stritzke, Nucl. tnem. Methods Phys. Res.1®0, 865(2002).
[25] R. Chemam, A. Bouabellou, J.J. Grob, D. Mular G. Schmerber, Nucl. Instrum.
Methods Phys. Res. BL6 116 (2004).

[26] R. Chemam, J.J. Grob, A Bouabellou A et Mulle2006 Catal.Toda$13215

[27] R. Chemam, Etude de la formation de nanoanstsemiconducteurs composés ZnTe et
ZnS :Mn par implantation ionique dans $iQhése de doctorat, Universités de Strasbourg
(France) et de Badji Mokhtar d’Annaba (Algérie)0B.

[28] H. Ogawa et M. Nishio, J. Appl. Phy&6, 8 (1989).

[29] Y-M. Yu, S. Nam, K-S. Lee, Y. D. Choi, B. O,Appl. Phys90, 2 (2001).

[30] W. Chen, Z. Wang, Z. Lin, L. Lin, J. Appl. P2, 6 (1997).

[31] R.N. Bhargava, D. Gallagher, X. Hong, A. Nukko, Phys. Rev.Lett72, 416 (1994).
[32] T. Igarashi, T. Isobe, M. Senna, Phys. Re%6B6444 (1997).

[33] D. Denzler, M. Olschewski, K. Sattler, J. ApPhys.84, 2841 (1998).

[34] H. Yang, P.H. Holloway, B.B. Ratna, J. ApphyR.93, 586 V(2003)

[35] R.N. Bhargava, D. Gallagher, T. Welker, J. ini60&61, 275 (1994).

[36] A.A. Bol, A. Meijerink, J. Phys. Chem. B05,10197 (2001).

[37] S. Sapra, A. Prakash, A. Ghangrekar, N. Pangs D.D. Sarma, J. Phys. Chem1@g,
(2005)1663.

[38] F.H. Su, Z.L. Fang, B.S. Ma, K. Ding, G.H. §,J. Xu, J. Appl. Phy95, 3344 (2005).
[39] A.S. Ethiraj, N. Hebalkar, S.K. Kulkarni, Ra&richa, J. Urban, C. Dem, M. Schmitt, W.
Kiefer, L. Weinhardt, S. Joshi, R. Fink, C. Hes€e Kumpf, E. Umbach, J. Chem. Ph$48
8945 (2003).

[40] K. Manzoor, V. Aditya, S.R. Vadera, N. Kumaf,.R.N. Kutty, Solid State
Communicationd.35 16 (2005).

[41] J.F. Suyver, J.J. Kelly, A. Meijerink, J. Lumil04, 187 (2003).

[42] L. Broch, A. En Naciri, L. Johann, Optics Erps,16, 8814 (2008).

[43] L. Broch, A. En Naciri, L. Johann, Th. Soll.455-456 61 (2004).

16



[44] M. Gilliot, A. En Naciri, L. Johann, J.P. Stoeyt, J.J. Grob, D. Muller, M. Stchakovsky,
Phys. Rev. B4, 045423 (2006).

[45] M. Gilliot, A. En Naciri, L. Johann, J.P. Stoert, J.J. Grob, D. Muller, J. Appl. Phys.
101, 014319 (2007).

[46] M. Gilliot, A. En Naciri, L. Johann, J.P. Stoeyt, J.J. Grob, D. Muller, Phys. Rev.7B,
045424 (2007).

[47] A. En Naciri, M. Mansour, L. Johann, J.J. Gr@hEckert, Nucl. Instr. and Meth. In
Physics Research BL6, 167 (2004).

[48] M. Mansour, A. En Naciri, L. Johann, S. Dugudyl. Grob, M. Stchakovsky, C. Eypert,
J. Phys. Chem. Solid, 1291 (2006).

[49] A. En Naciri, M. Mansour, L. Johann, J.J. Grbéb Rinnert, J. Chem. Phys29 184701
(2008)

[50] G. E. Jellison. et F. A. Modine, Appl. Phystt.69, 371 (1996).

17



18



Chapitre 1 : Base de I'ellipsométrie

1. Introduction

Le principe de l'ellipsométrie est basé sur la mesde la variation de I'état de
polarisation de la lumiére apres réflexion surddage d’un échantillon. Lorsqu’un faisceau
de lumiére polarisé atteint une surface, il edécéi et voit sa polarisation modifiée. Cette
modification dépend des propriétés structuralesogtiques du milieu. L’'analyse du

changement de polarisation permet de remonter gaptiptés optiques du milieu.

Ce chapitre est consacré au formalisme théoriqee l'dllipsométrie. Nous
développons par la suite le principe et les reptésiens de la polarisation de la lumiere ainsi
que certains dispositifs polarisants. Nous traiterades relations entre les grandeurs
ellipsométriques (angles ellipsométriques) car&adat le changement d’état de polarisation
de la lumiére et les constantes optiques a traglessexemples de substrat et de systéme
monocouche.

La deuxieme partie portera sur la description deérents ellipsometres utilisés au cours de
ce travail. Nous indiguerons aussi la méthodolatgela mesure ellipsométriqgue. Pour des
systémes multicouches ou composites, la réponsgquepest globale. Ce constat nécessite
une étape de modeélisation des échantillons. Atarss décrirons les principes des différentes
techniques de modélisation dans le cas d’'un syssimgle (substrat), puis nous aborderons

des modéles plus complexes dans le cadre de I'sippaiion des milieux effectifs.

2. Etat de polarisation de la lumiére

L'ellipsométrie est une technique optique basée I®uploitation du caractére
vectoriel du champ électromagnétique. Au contaaindmilieu, le champ induit une
polarisation des porteurs de charges qui a leur, fmovoquent la dispersion de la lumiére
incidente. Cette dispersion dépend de la discoméirdes propriétés optiques, du caractere
biréfringent du matériau mais également, de lareate la source lumineuse [1]. La théorie

ondulatoire de la lumiere stipule que le champtadetagnétique est une composition d’'un
vecteur champ électriqui(F,t) = Acos@.F —at) et d’un vecteur champ magnétiddér,t).
Ces deux vecteurs perpendiculaires, vibrent a lmen@équence et perpendiculairement a la
direction de propagation (figure 1.1) donnée pawdeteur d’'ond€g. L'interaction de la

lumiére visible et la matiere étant due principatama I'action du champ électrique sur les
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électrons, I'état de polarisation de la lumiére @sfini par le vecteur champ électridtie

A

/. = longueur d'onde

Eu_. l

FIG. 1.1 — Propagation d’'une onde électromagnétiaans milieu isotrope.

2.1. Polarisation elliptique

L'état de polarisation le plus général de la lumiést un état de polarisation

elliptique. En effet, le champ électriqgue en unnpai(x, y,z) de I'espace, décrit une ellipse
dans le temps. Pour une onde plane progressiveoabehromatique de pulsation se

propageant dans un milieu isotrope suivant la doe@, le champ électriqu& s’écrit :

E(F,t)=EX+E,Y, (1.1)
ou :

E, = A expi(at —qz+9,), (1.2)

E, = A expi(at —qz+9,), (1.3)

Ez = O' (14)
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avec: A, et A, comme amplitudes des vibrations selon les direstix et y
respectivement ;

« =2m comme fréquence de vibration ;

q =% comme module du vecteur d’onde ;

o, et 9, comme phases des vibrations.
L’état de polarisation elliptique dépend des ampis A, et A, et du dephasade= J,-9, .
En ne considérant que la partie réelle du changtrigae, on obtient :
E(F,t) = Acos@.F — at) (1.5)
E, = A coslt)cos@) — A, sin(at)sin(9). QL

On peut alors aisément aboutir a une seule équdtenvant le mouvement du vecteur

champ électrique dans le plan perpendiculairediréetion de propagation :

[Ejz +[5J2 2B By oss=sin?(9) ¢l
A) \A) TAA | |

Cette équation décrit de facon générale une ellipaefigure (1.2) illustre I'évolution du

champ électrique dans le temps en fonction de sidgevaleurs du déphasage. Les angles

A

x caractérisant I'orientation et I'ellipticité, idépendent directement du rapport= et ded

selon les équations suivantes :

tan2y = —tan2¢ coso, (1.8)

sin2y =-sin2¢sind, (1.9)

tang=—=. (1.10)
A
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FIG. 1.2 — Polarisation elliptique : Evolution d& en fonction des angleg

ety.

Il faut noter que la polarisation est dite droitersque la différence de déphasayest
comprise entrer et 2x, le champ électrique parcourt I'ellipse dans lesskoraire. Elle est

dite gauche, lorsqu’elle est parcourue dans le sgmmomeétrique (08< ).

2.2. Cas particuliers

Il existe d’autres cas ou le vecteur champ éleatridécrit des lieux géomeétriques

différents (voir figure 1.3) ; ce sont des casipaliers de la polarisation elliptique. En effet,

lorsque les amplitudes, et A, sont égales et que le déphasaget g alors :
Ef +EJ= A, (D1
le champ électrique évolue sur un cercle. Les dalburs possibles diesont a I'origine de la

polarisation circulaire droite ou gauche.

Un autre cas particulier est la polarisation rapig, les deux composantes du champ vibrent

A

en phased = 0 oun), son orientation est déterminée par le rappost almplitudes— .

Dans ce cas I'équation (1.7) devient :
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[E s 5] -0, (1.12)

correspondant a une droite.

N
e\l

H-‘"-\—\_
T = 3T
Ec:Bc: T 6=7 T < Be 5

\ //f M

/ C E/

s 3T 5= 27
5= — el

5 5 < 8e 27

FIG. 1.3 — Polarisation de la lumiéere en fonctiondéphasage

3. Représentation matricielle de I'état de polaristion

3.1. Vecteurs de Jones
La représentation de la polarisation d’'une ondestrarsale se propageant dans la
directionZ, est la représentation de Jones. Dans un systeaxesd(©OXY3, le champ

électrigue complexe peut s’écrire :

B, e
== (::meiaj}elwm, (1.13)
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i X

A e

ou __ | est appelé, vecteur de Jones.
(\Ay\e'@J

3.2. Vecteurs de Stokes

Un autre mode de représentation est celui propas8tpkes. L’état de polarisation
dans ce cas, peut étre décrit par quatre paraméitesle StokesS, S, S et &. Ces

parametres ont les dimensions d’une puissance aus@

Le vecteur de StokeS d’une onde quasi-monochromatique s’écrit :

S
- 212 | (1.14)
S,
ou :
s, =(E20) +(E2(0)
s, =(E2(1)) - (E2() (1.15)

S, = 2(E, (DE, (t)cos@, (t) - 3, (1))
S, = 2(E, (1)E, (1)sin(3, (t) - &, (1)),
<X> est la moyenne temporelle de la grandeur &eateprésente la puissance totale

mesurée expérimentalement.

L’intérét de cette représentation est d'une pam tps parameétres de Stokes sont réels.
D’autre part, il est relativement simple de meslinetensité de I'onde, c'est-a-dire le premier
parametreS. Les autres composantes sont déterminées a gartianalyse de la lumiére
transmise par un polariseur ou autre systeme aptign revanche, la mesure des paramétres

de Stokes ne permet pas de caractériser la phasmnede I'onde.
- Cas particulier :

Dans le cas d’une onde non polarisée, Sgabkt non nul. Le vecteur de Stokes s’écrit alors :
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wn!
1]

(1.16)

OOch)

4. Représentations matricielles du changement d’étae polarisation

4.1. Matrices de Jones

Lorsqu’une onde électromagnétique polarisée travanssysteme optique, elle subit
un changement de I'état de sa polarisation. Ceggdraant est matérialisé par la matiiadite
de Jones tel que :

5ol

ol E' et E® représentent respectivement, les composantes ampcklectrique incident et
émergent. Dans un systéme d’axe Oxy, la matricdotes d’'un polariseur dont la direction

de passage fait un anglevec I'axe est :

\]:( cos @ sianosﬁ} (1.18)

sindcosd  sin’ @

Les matrices de Jones facilitent énormément leutdins le cadre de systemes parfaitement
polarisants. Cependant, di au fait qu’elles neanettn jeu que le champ électriqgue de la
lumiére, il est difficile de prendre en considéatia lumiére partiellement polarisée ou une

éventuelle dépolarisation de la lumiere par leésyst optique.

Pour éviter ce probleme, il convient d'introduira nouveau type de matrice qui met en

relation les vecteurs de Stok& et S, de la lumiére incidente et émergente : Matrice de

Mueller.

4.2. Matrices de Mueller

Comme on I'a indiqué dans le paragraphe ci-de$ssisnatrices de Mueller
permettent de tenir compte de certains aspectgagi@tés des ondes lumineuses. Ce sont
des matrices d’ordre 4 qui, comme celles de Jaresiécrivent que le changement de I'état
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de polarisation, indépendamment de la direction pdapagation. Ces changements de
polarisation et de dépolarisation (partielle ol sont traités correctement par les matrices
de Mueller. Elles permettent de calculer le vectiStokes émergent a partir du vecteur de

Stokes incident :

wn

I

<
10

(1.19)

Pour un systéme parfaitement polarisant, il essiptesde déduire la matrice de Mueller de

celle de Jones par la relation :

M =AJ"0J)A™, (1.20)
ou :
1 0 0 1
1 0 0 -1
A= , (1.21)
01 1 O
O i -i 1

etJ étant la matrice de Jones.

- Matrices de Mueller pour quelques éléments optiguaeaits.

1. Dans le vide :

(1.22)

O O O Bk
o O ~» O
o r»r O O
O O O

2. Pour un polariseur (ou un analyseur) dont la diveast horizontale
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1 00
1 00
M=t (1.23)
2|10 0 0 O
0 00O
3. Pour un polariseur avec un angle de transmigsion
1 cos26 sin26 0
_1|/cos2  cos20  cos26sin26 O (1.24)
" 2|sin20 cos20sin26  sin*26  Of '
0 0 0 0
4. Lame quart d'onde avec azimiit
1 0 0 0
0 cos29  cos2fsin28 -—sin26
M = _ -, , (1.25)
0 cos28sin26 sin® 26 cos26
0 sin268 —cos26 0
5. Pour un échantillon quelconque :
IVlll M12 IV|13 IV|14
M — IV|21 M22 M23 M24 (126)
M31 M32 M33 M34
M M M M

Ou les élément®l; (i,j = 1, 2, 3, 4) sont des nombres réels calculésta gas coefficients de

réflexion de I'’échantillon.

6. Pour un échantillon isotrope ou anisotrope ayamadéice de Jones

diagonale :
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1 —cos2y 0 0

M =k —cos2y 1 0 0 | (1.27)
0 0 sin2yy cosA  sin2y sinA
0 sin28  —sin2ysinA  sin2y cosA
(R? + R?)? R _ i
avec k :pT et tanyge” :E"D R et R sont respectivement les coefficients de

réflexion parallele et perpendiculaire au plan dilence de I'échantillon. Les parametyest
A sont les angles ellipsométriques définis en délails la section suivante. La constante k

n'apparaitra plus dans les calculs ultérieurs et maplicitement comprise dans le flix

5. Ellipsométrie

La modification du champ électrique apres réflexdanun milieu isotrope est décrite

par la matrice de Jonds:

El E! R, O]E
Pl=J P|=| P P, (1.28)
E. E.] L0 RJE
ou Eip, E! sont les composantes paralléle et perpendicuairplan d’incidence de I'onde

incidente. E et E_ sont quant a eux les composantes paralléle eepeigulaire de I'onde

réfléchie (figure 1.4).
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FIG. 1.4 — Réflexion d’'une onde plane monochraauo&t sur une surface plane

séparant deux milieux. la&npd’incidence est défini par la normale

de I'échantilldd et la direction du faisceau lumineukest

I'angle d’incidence.

Les ceefficients de réflexion complexg & R; sont définis par :

—E_'r’ _E i(65-3p) — EX

PTE \Eip\e =[Rife (1.29)
—E_Sr—E_Sr i(0:-3) — i,

e TS T RE (1.30)

Les modules*Rp‘ et ‘RS‘ représentent la variation d’amplitude. Les argusiénet Js sont les

changements de phase liés a la réflexion. Le clmaegede I'état de polarisation peut alors

étre défini par le rappopttel que :

0 =—" =tanye", (1.31)
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R
avectany =|—">| etA= 6, —Js.

Les anglesy et A caractéristiques de I'échantillon, sont appelégles ellipsométriques
L’angle y (0< WSE) caractérise le module du rapport des coefficidatseflexion, tandis que

A (0 < A < 2m), caractérise la différence de phase. De facoivalgmte en transmission, les
angles ellipsométriques sont obtenus a partir dpad des coefficients de transmission.

A la difféerence avec les autres techniques de meeeptique telle que la photométrie, la
mesure ellipsométrique est indépendante des fltichsade la source (variation de l'intensité
et/ou la phase moyenne) ou d’éventuelles attémsmto@musées par les éléments optiques.
Donc dans un milieu isotrope, les angles ellipsoipéts ne dépendent que de I'énergie de la

source excitatrice, de I'angle d’incidence et dexppétés optiques du milieu.

6. Techniques de mesures

Il existe de nombreux montages pour mesurer laiigation par réflexion, tels que des
ellipsomeétres a analyseur tournant de haute poéc|gi, 3, 4]. lls comportent tous une source
lumineuse, un polariseur, un analyseur et un d&ectd’'intensité. On distingue
principalement trois types d’ellipsometres : I'elometre a annulation, I'ellipsometre a
élément tournant et I'ellipsometre a modulationptiese. L’ensemble de ces montages ainsi

que leurs propriétés sont décrits dans I'ouvrag@ziam et Bashara [5].

6.1. L’ellipsométre a annulation

Cette technique est basée sur la caractérisatida Ideniere réfléchie par la recherche
d’'un minimum du flux réfléchi. Ce montage propos# Prude [6], comprend une source
monochromatique, un polariseur, un compensateuré(géement une lame quart d’'onde) et
un analyseur (figure 1.5). Le flux est nul lorsd@méame quart d’'onde est orientée de maniére
a transformer la vibration elliptique réfléchie fi@chantillon, en une vibration rectiligne, qui
peut ensuite étre éteinte par I'analyseur. Cettthoae simple et précise permet le calcul
direct des angleg etA. Cependant, elle est relativement lente, mémdesiest automatisée
(la recherche du minimum d’intensité limite la @i des mesures a plusieurs longueurs
d’onde).

A la fin des années 60, grace aux progrés réabsé®lectronique et informatique, les
ellipsométres manuels a extinction ont été progressent remplacés par des ellipsomeétres

automatiques a modulateur de phase ou a élémenatdu
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Source
‘ Détecteur

Polariseur /

. Analyseur
Compensateur / ) N

Polarisation elllpthue > Polarisation rectiligne

h\x\“’

Echantillon

FIG. 1.5 — Schéma d’un ellipsometre a extinction.

6.2. Les ellipsométres photométriques a élément tmant.

Dans un ellipsométre, on appelle élément tournamtélément agissant sur la
polarisation et tournant avec une vitesse de wmotatiniforme autour de lI'axe optique du
systéme. Le polariseur, I'analyseur ou le compensgieuvent jouer ce réle, ce qui conduit a
trois types d’ellipsométres a élément tournant :

1) compensateur tournant (E.C.T) [7, 8, 9, 10],
2) analyseur tournant (E.A.T) [11, 12, 13],
3) polariseur tournant (E.P.T) [14, 15, 16].

- L'ellipsometre a analyseur ou a polariseur tournant
Le montage a élément tournant est décrit sur ladid.6. Le signal est d’abord échantillonné
avant d’étre analysé par la méthode de la trangferae Fourier discrete (ex : méthode

d’Hadamard). Le flux recueilli par le détecteur ese fonction des azimuts du polariseur et

de I'analyseur, des angles ellipsométriques etdesctéristiques de la source.
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La suppression de la lame quart d’'onde rend cesraiip achromatiques dans une large
bande spectrale et une source de lumiére blanchmepede réaliser des mesures
spectroscopiques. lls présentent néanmoins desnvéo@nts pour I'indétermination sur le
sighed. Le montage a polariseur tournant est sensibtdepidlarisation résiduelle de la source,
tandis que pour le montage a analyseur tournafatyilutiliser un détecteur insensible a I'état
de polarisation.

La durée d’acquisition d’une mesure ellipsométrique tout un domaine spectral dépend
principalement du type de détecteur utilisé. En leggnt des monochromateurs disposant
d’un prisme et d’'un réseau, il faut plusieurs masupour établir des spectresydetA dans le
domaine du visible par exemple. Par contre la nieivgénération d’ellipsométres
spectroscopiques utilisant des détecteurs multgpledes détecteurs a barrettes CCD associés
a un élément disperseur peuvent étre utilisés gearsuivis en temps réel avec des temps

d’acquisition de I'ordre de 20 millisecondes [1Z].1

’Source Détecteur

4
Polariseur ” /
Polarisation
rectiligne elliptique

l . Analyseur

Echantillon
FIG. 1.6 — Schéma d’'un ellipsometre photométrigg@ément tournant.
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- L’ellipsométre a compensateur tournant
L’ellipsométre a compensateur tournant permet défranchir de toutes ces contraintes. |l
permet de calculer les angles ellipsométriques isalitermination sur le signe de De plus,

il permet d’effectuer des mesures avec des tengagdisition inférieurs a la seconde.

6.3. L'ellipsometre a polariseur tournant : Polarizer Rotating Polarizer Spectroscopic
Ellipsometer PRPSE.

L’ellipsometre a polariseur tournant PRPSE repri&sesur la figure 1.7, est
I'ellipsométre utilisé dans notre laboratoire. i@ développé au laboratoire, permettant ainsi
une grande flexibilité et une liberté de disposities €léments optiques. Sa source lumineuse
est une lampe a arc xénon haute pression de 75 éMaftdle puissance mais de forte
luminance) a polarisation résiduelle tres faiblde Eouvre tout le spectre visible, du proche
ultraviolet au proche infrarouge. Le faisceau ieaidtraverse le premier polariseur dit fixe,
qui impose une polarisation linéaire et éliminetéopolarisation résiduelle de la source.
Ensuite, le faisceau est modulé par un polariseunant.

Apres réflexion sur I'échantillon, le faisceau teese un analyseur, puis est focalisé par une
lentille sur une fibre optique. Enfin, il arriversun systéme de détection, comprenant un
double monochromateur lié a un photomultiplicatéwzr. méthode de calibrage ainsi que le
formalisme de calcul des angles ellipsométriquegssgibles par I'ellipsometre PRPSE, {an

et cod\, sont détaillés dans larticle de En Naciri &t [18]. L’ellipsometre PRPSE est
spectroscopique couvrant le domaine spectral 3% &V. Nous allons voir dans la partie
traitant la modélisation de nos échantillons, énét des mesures spectroscopiques pour
inverser les équations ellipsométriques des systemalticouches. Cependant, le PRPSE
présente des inconvénients, telle que l'incertitadele signe dé car il permet d’accéder
uniquement a cas Souvent, lorsque cad est au voisinage de + 1 dans le cas d’'un substrat

de verre par exemple, on a recours a une lame dlaade pour accéder au signé\de
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lens

Polarizer

Rotating
polarizer

Diaphragm

Goniometer

FIG. 1.7 — Schéma du montage de I'ellipsométre HIRP

L’ellipsometre a polariseur tournant décrit ci-dessnous a permis de faire des mesures sur
des échantillons de nanocristaux de ZnTe, ZnS en&: Mn, dans une gamme spectrale
allant de 1.5 a 3.5 eV. Nous constatons que cettente spectrale est assez limitée pour
caractériser et interpréter le comportement optides nanocristaux. Afin d’effectuer une
étude complete des propriétés optiques, il esspmtisable de réaliser des mesures pour des
énergies plus haute c'est-a-dire au dela de 3.2\e&€ la collaboration de la société de Jobin-
Yvon, nous avons réalisé les mesures par un ettipge a modulation de phase couvrant une

large gamme spectrale, allant de 0.6 eV a 6.5 eV.

6.4 Expression du flux lumineux

L’ellipsométrie photométrique a é€lément tournant tedé@ine les angles
ellipsométriques a partir du flux lumineux déte€é.flux est calculé a partir des matrices de
Mueller. Dans le cas d’'un milieu isotrope ou anmgpé possédant une matrice de réflexion
diagonale, nous avons calculé le flux lumineux ream le détecteur par la méthode de
Stokes-Mueller.

— Cas d’'un échantillon isotrope ou anisotrope daexatrice de réflexion diagonale :
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Le vecteur de StokeS; de la lumiére recue par le détecteur s'obtient atiptiant le vecteur

de Stokes incidentS par I'ensemble des matrices de Mueller des élémentstituants

I'ellipsométre (les éléments optiques sont supppaémits) :

St={M.R A M{R(D M RB{ RCPMY s (1.32)
avec :

S =(1,,0,0,0), (1.33)

représente le vecteur de Stokes de la lumiére entéd R(fS) est la matrice de rotation
d’angle. Ma, Mg, Mp; et Mp sont respectivement les matrices de Mueller dealiseur, de
I’échantillon, du polariseur tournant et du poladsfixe. A, P; et P sont les angles que font
les axes de transmission respectifs avec I'axe (Dxjepere de référence, et sont comptés
positivement dans le sens trigopnométrique par ndmpoplan d’incidence en regardant dans
le faisceau (les conventions utilisées dans I'etdemie ce mémoire sont celles proposées par
Mueller, au congrés de NEBRASKA en 1969, complétéas celle de Hauge, Mueller et
Smith [19, 20]).

Le deuxieme polariseur tourne a la vitesse angulair 277f et le flux transmis devient une

fonction périodique de perlodte—T. On peut le décomposer en série de Fourier :

[t)=1I, {ao + i(anC cosnQt+ a. sinm t)} (1.34)

n=1

Dans notre casp = 2, 4 (harmonique 2 et harmonique 4) si aucune-lim@arité n’est
introduite par le détecteur.

Le flux arrivant sur le détecteur est le premiegn&nt du vecteur de Stockes donné par
I'expression (1.32) :

1(t) =1, (2 +a, COSP +a, sinP+a, cos®+ a, sinh (1.35)

oulasest le flux moyen de la lumiere incidente €t=Qtest l'azimut de l'axe de

transmission du polariseur tournant au tentppar rapport au plan d’incidence. Les
coefficients de Fouriedly, azc, azs, asc et ays peuvent étre considérés comme les éléments d’'un

vecteuradonné par :
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(1.36)

Q1
I
S

a4c
| Ss

Par identification avec I'expression (1.32) du eectde StokesS: on obtient les coefficients

de Fourier suivants :

_1(2+cosP cosA+ cosR co¥2- 2coA2 cHs
_E(+COSA sin? sin2 sin'® ’
a,, =CoSP+ cosA- cosP—- codf2 cog? cls?2
a,, =Sin2P— COS A cos® sinR+ cdéds sinR sik2

_ 1(00523 cosA- cosk coSIJZJ (1.37)

a = —
2| —cosA sin®P sin sin®

a _1(cos?A sinP- cos? sinR
2\ +cosP cod sin2 sing |

Les coefficients de Fourier qui tiennent comptegduin total G de la chaine de mesure,
comprennent non seulement la source (par le teymaais aussi le détecteur et les circuits

électronigues associés. La quantité réellement réesu la sortie du détecteur suivi de son

électronique de traitement s’exprime par :

| =0y t+a,cosP+a, sinP+a, cosP+a,. sinBd (1.38)
aveca, =Ga, etk =0, 2c,2s,4c,4s

Dans la formule (1.38), on considere implicitemgme I'origine des temps € 0) est I'instant
ou I'axe de transmission du polariseur tournans@gmr le plan d’'incidence. En pratique, on
mesure les composanthspar rapport a un instant origine différetit £ 0), imposé par le
montage mécanique de I'élément tournant, et quiespond au début de l'opération de
comptage. Le début du cycle de comptage est afegugnt synchrone avec le « top zéro » du

codeur angulaire du polariseur tournant. On aursi ai

|(t) =h, +h, cosDt +h, sinBt+h, cos@t+h, st (1.39)
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A linstantt’ = 0, I'axe de transmission occupe une positionataresée par I'angl®, de cet
axe par rapport au plan d’incidence, déterminédarsalibrage de I'appareillage.

Sion pose:

P=0t,
P'=Qt', (1.40)
R =Qt,

alors P'= P- R en grandeur et en signe et, I'expression (1.3%edé:

I(t) =h, +h, cos2P- R }+ h, sin2(P- R ¥ h, cos4f- R4 h sin@ P (1.41)

En développant cette expression et en identifiaet dexpression (1.38), on obtient :

a, =h,
aZC = hZC COS ZD0 - hZS Sln 230
a,, =h, sin 2R - h,. cos R, (1.42)

a, =h, cosdk —h, sin®
a, =h,.sindk - h,  cos &,

et en résolvant le systéme :

hy=ao
h2c = aZc Cos 2:2) + a25 Sin 2:)0
h,=-a,.sin2P,+a,, cosF, (1.43)

h, =a, cosd,+a, sin&,
h,=-a,.sin4k, +a, cos&,

Les coefficientsy sont calculés par la méthode de Hadamard [21].

6.5. Calcul des angles ellipsométriques

La mesure des parameties, oo, asc €t ass permet donc de remonter a Aost tany
sans connaitre la valeur absolue du flux. L'invarsanalytique des équations (1.37) conduit

aux grandeurs chset tany.
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1/2

_sgn(A)tanAJ B+ 2(+ cosP B]

) [B,-2(1+ cos® B]" '
2sgn@A)a,, cosP-a,, sinB)

[B2-4(1- 4c0$ P B~ BB, cosB|

tanWy
(1.44)

COSA =

avec:B =2a, +a, cosP+a, sinPetB,=a, cosP+a, sinP sgn(A)=1pour A>0
et sgn(A)=-1pour A<O.
Le fait de mesurer cdset nonA présente deux inconvénients :

- A n’est connu qu’au signe pres,

- La mesure précise depour certains échantillons pour lesquels/cest

tres proche de +1 est délicate puisque I'expresdmra différentielle

prédit une erreur importante.

_ —d(cosh)
sinA -

da (1.45)

6.6. Erreurs de mesure

La mesure ellipsométrique nécessite un positionnemescis des axes des éléments
optiques par rapport a un plan de référence. Egrgérc’est le plan d’incidence. Donc, une
localisation incorrecte de ce plan engendre desiesisur I'azimut des éléments optiques. Ces
erreurs dites erreurs systématiques, se réperalitestement sur les angles ellipsométriques
(¥, A). Elles peuvent étre explicitées analytiquement pa calcul des matrices de
perturbation de chaque élément optique. Ces exprsssont détaillées dans les références
[18, 22]. Concernant l'ellipsométre PRPSE, une mesiouble-zone permet de corriger au
premier ordre les erreurs systématiques. Elle st;sa effectuer des mesures en deux
positions symétriques de I'analyseur, par rapparpkan d’incidence : A = £45° avec une
position du polariseur a P = 0°. Ces erreurs sptisyanétriques par rapportfet s’annulent

en faisant des mesures double-zone (tableau 1.1).
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o tan¥? 0 COsA

oA 2sgn A ta¥ 0

OP | 2sgn A cog\(cos2¥-1)/(1+cos 2F) | 2sgn A csc'® (-co€A -cos2PsintA)
OP; | 2sgn A co\(2-cos2¥)/(1+cos 2¥) | 2sgn A csc ® (coSA +2cossinA)

YA 0 -2sgn A sifs
P 0 0
yPt | 2sgn A sinAcos2¥/(1+cos 2¥) -sgn A sid&sc2¥

Tab. 1.1- Erreurs systématiques sutita cod\. Cas particulier A = +45° etP = 0°.

Il existe aussi des erreurs aléatoires dont I'oggest principalement due aux bruits de la
source lumineuse et du détecteur. Bien que moinsrgés que les erreurs systématiques,
elles ont pour conséquence la limitation de laibdité de I'ellipsomeétre. Afin de limiter les

effets de ces erreurs aléatoires, I'augmentationtesiops d’acquisition de la mesure est
souvent recommandée. Il est également possibldistutdes méthodes dites de « tracking »,
en positionnant I'analyseur & = = ¥. Cette technique et d’autres plus sophistiquées so

décrites dans la référence [18, 23].

6.7. L’ellipsometre & modulation de phase

Son principe est di a Japerson Schnatterly [23]Jom@aré au montage d'un

ellipsometre basé sur un montage optique qui est :

Source de lumiére — Polariseur — Echantillon — ps&lir — Compensateur - Détecteur, le
compensateur est remplacé ici par un modulateutoplastique. L'idée était d'introduire un
modulateur photoélastique permettant de modulgrolarisation de la lumiere sans aucun
mouvement mécanique. Dans ce type d’ellipsométeetspscopique tous les éléments sont
fixes ; la modulation de polarisation est effectggéce au modulateur qui est un élément
biréfringent (voir figure 1.8). Il ne requiert doaacune caractéristique particuliére au niveau
de la polarisation pour la source et le détecteas mesures sont possibles sur une large
gamme spectrale avec une grande rapidité d’acmguisPar contre, un systeme de régulation
est nécessaire pour stabiliser la température dlukateur, ainsi qu'un étalonnage de celui-ci
lors d'une utilisation en mode spectroscopique 284, L'acquisition et le traitement du signal

a une fréquence compatible avec celle de la madolanécessitent également une
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électronique performante capable d'assurer cetieetdEn outre, le modulateur est un
élément chromatique qui nécessite d’étre calibréfomttion de la longueur d’onde. Cet

ellipsometre permet la mesure defast sinZ'. En utilisant deux configurations de mesure
(rotation du modulateur), les angles ellipsoméggjgont définis sans ambiguité puisque la

combinaison des deux mesures donnA etrtan¥.

Source —
de lumiere % S a—

Folariseur R A  Moduloteur
Fhotoslastigue

\-{t\_‘__.‘#} Echartillon

Ellipsométre & modulation de phase

FIG. 1.8 — Schéma du montage de I'ellipsomépectroscopique a
modulatide phase (Horiba Jobin Yvon).

- Instrumentation de I'ellipsometre a modulation tege

L’ellipsométre a modulation de phase est constiteg éléments suivants (voir
figure 1.8) :
1. la source de lumiere utilisée est une lampe a @moK dont le spectre s’étend du proche
infrarouge a l'ultraviolet (190 — 2100 nm soit 8:6.5 eV) ;
2. le polariseur est un dispositif qui, lorsqu’il eétlairé par une lumiéere incidente
quelconque, délivre une lumiere dont I'état de psédion est bien défini. Il s’agit d’'un
polariseur linéaire qui délivre une polarisationctilggne, caractérisé par un taux

d’extinction de I'ordre de I8 Le type Glan est utilisé pour couvrir une gammecsrale
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visible (240 — 830 nm) et le type Rochon est diji@ur atteindre I'ultraviolet (190 nm et
méme moins) ;

. le modulateur photoélastique (PEM) est un barreau sdice parallélépipédique,
fonctionnant par effet photoélastique. Ses progsiéiptiques sont modifieées lorsqu’on lui
appligue une contrainte. Si dans son état d’éqeilile barreau est optiquement isotrope
d’indice ny, il devient biréfringent sous contrainte uniaxidl&axe de la contrainte définit
un axe propre d’'indice;nDans un modulateur photoélastique, on fait vdaerontrainte
sinusoidalement, la biréfringence s’en trouve aloredulée a la pulsatiom. La
modulation du barreau est obtenue par sa mise snaace, entretenue par une ou
plusieurs céramiques piézoélectriques reliées lact®nique de commande, produisant
cette contrainte de cisaillement. La fréquence dé&sonnance du barreau

estf =%”:50kHz, permettant des acquisitions trés rapides jusquias/point. Le
déphasage introduit entre les deux composantebatuélectriqueE s’exprime par :

2rd(n, —ny)

o(t) = Asinat avec A= 3
1

: (1.46)

Lumiére polarisée
linéairement

Céramiques piezoélectriques modulateur
(50 kHz) ;
L5 d

EK EK
n . o x
- Lumiere polarisee
T T elliptiquement
/ ”/ ¥ .
Ev e @ib Ev
d
Polarisation Polarisation
lineaire elliptique

FIG. 1.9 — Le modulateur photoélastique (Horibaidd'von).

41



4.

I'analyseur qui est identique au polariseur d’emtet est situé dans le bras de sortie apres
le modulateur photoélastique. Il va analyser I'é@@apolarisation du faisceau réfléchi ;

le monochromateur est placé a la suite de I'analysi permet de sélectionner les
longueurs d’onde issues de la source Xénon. Uraués®torisé est utilisé pour séparer
les différentes longueurs d’'onde du faisceau agetirle faisceau de longueur d’onde
choisie vers la fente de sortie. Le temps de mesaerant la gamme spectrale 190-2100
nm est de l'ordre de cing minutes. Le monochronragéelavantage de pouvoir controler
le pas d’acquisition et la résolution spectralerdgon une mesure tres precise.

le systéme de détection combine ['utilisatiim monochromateur double sortie a haute
résolution et deux détecteurs. Le monochromateué@spé d'une tourelle motorisée a
deux réseaux de diffraction afin de balayer le damade I'UV visible au proche
infrarouge. Le premier réseau, de période Q)83 couvre un domaine spectral qui s'étend
de 260 a 830 nm, avec une dispersion linéaire dem/2Znm. Le second, de période 1,66
um, assure le domaine allant de 800 a 2100 nm, @vedispersion linéaire de 4 nm/mm.
Le premier détecteur est un photomultiplicateurséeond est une photodiode de type
InGaAs (Indium-Galium-Arsenide) utilisée pour couve proche infrarouge (850-2100
nm). Son gain est ajustable et permet d’obtenitraa bon rapport signal / bruit (trés

bonne linéarité et tres grande dynamique).

- Principe de la mesure et configurations de I'etlipgtre

Les différentes étapes qui conduisent a la meseseadgles ellipsometriquds et A

sont les suivantes :

1.

'analyse harmonique du signal (transformation deurfer) permet d’extraire la
composante continu&, le fondamentals, (50 kHz) et 'harmoniques, (100kHz) du

signal recu par le photomultiplicateur ;

2. les différents coefficients correctifs sont calsujé

3. les valeurs des amplitudds, Isetl. du signal recueilli par le détecteur sont déteédai,

les angles ellipsometriquésetA sont déduits des grandeurs précédentes.

Signal détecté par le photomultiplicateur :

S(t) =S,+S,sinat + S, sin2at + ........ (2.47)
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Intensité lumineuse au niveau du détecteur : Launges effectue en utilisant le formalisme
de Jones dans lequel chaque élément de la chdfiog@epst associé a une matrice (2x2) a

coefficients complexes dans le systeme d’axes psoge I'échantillon. Le champ électrique
Ed au niveau du détecteur est le produit des matdee®nes. L'intensité lumineusg(wt )

recue par le détecteur est égale au carré du champ
4 (@ )o|E,|”* =1, +1 Sind(t) +1 cosd(t), (1.48)

ou o(t) =Ksinat est le déphasage introduit par le modulateurd sinco$ peuvent étre
décomposés en fonction de Bessel :

{sind(t) =23, (A)sina +2J,(A)sin3at +... (1.49)

coso(t) = J, +2J,(A)cos2at +...

Ou J, est la fonction de Bessel d’ordre n. Le principdadmesure réside dans l'identification
des équations (1.47), (1.48) et (1.49). Ainsi lesplitudesly, |5 et I de lintensité

lumineusd ; (w,t )au niveau du détecteur s’expriment en fonctionaseges ellipsométriques

¥ et A ainsi que la position du polariseur, du modulatetirde I'analyseur donnée

respectivement par les angeaVl et A a travers I'équation :

|, =1-cos2y [€os2A+ cos2(P — M) cos2M (cos2A —cos2y) +
cos2(P —M)sin2Asin2M sin2yy cosA

| =sin2(P —M)sin2Asin2y sinA

I, =sin2(P —M)[sin2M (cos2y — cos2A) +sin2Acos2M sin2yy cosA]

, (1.50)

Déduction des angles ellipsométriquEset A : Les polariseurs P sont fixes et disposés de
facon a ce que l'angle par rapport au modulateusdid tel que P-M = 45°; 'angle de
I'analyseur étant donné par A + 45°. Deux configioress sont particulierement employées :

elles sont rappelées dans le tableau 1.2 ci-dessous
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Configuration Position Modulateur M Position Analyseur A

I 0° +£90° + 45°

I + 45° + 45°

Tab. 1.2- Les configurations | et Il de I'ellipsetre.

Ces deux configurations permettent de déduire faagement des expressions simplifiées

pour les valeurs di etl.. Ainsi pour la

l, =1
Configuration | 3 1, =sin2y/ sinA (1.51)
I, =sin2y cosA
et pour la
l, =1
Configuration Il 3 I =sin2y sinA (1.52)
|, =cosy

L’'angle ¥ est correctement déterminé en configuration Il qué n'est pas le cas en
configuration | pour laquelle subsiste une indéteation entre? et 90°-¥. L'angle A est

correctement déterminé en configuration | mais imeertitude demeure en configuration |
entre 90° et 270°. La configuration | est la plas\gent utilisée car la probabilité d’avoir une

indétermination su¥’ sur le spectre est plus faible.

La gamme spectrale de mesure ainsi que le pagqud&iion (incrément) dépendent du
matériau analysé et de I'endroit ou se situe laeztmtransparence de celui-ci, afin d’obtenir
un nombre optimal de franges d’interférences ett desm sommets sont arrondis tant que

possible.

Choix de la gamme spectrale de mesure : Le tadléamontre, comme ce qui vient d’étre

dit, que la nature du matériau détermine I'étenduedomaine spectrale de mesure. En
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pratique, dans le cas d’'un échantillon (inconnu)relp une premiére acquisition est faite sur
tout le spectre allant de 0.6 a 6.5 eV, puis amdetcette mesure il est possible de localiser la

région de transparence du matériau sur laguellelangiéme acquisition est ensuite faite.

Matériau Gamme Spectrale de mesure
Diélectrique DellRa LUV

Semiconducteur En dessous du band gap
Métal Du visible a 'uv

Oxyde conducteur De I'IR au Visible

Tab. 1.3- Matériaux et gammes spectrales de mesuarespondante.

Choix de l'incrément : Le tableau 1.4 démontreid@ lqui existe entre I'épaisseur du film et
de l'incrément d’acquisition : plus le film est épalus il faut réduire le pas d’acquisition afin

de bien observer les oscillations des frangesetiétence.

Epaisseur du Film Pas Pas
(R) (eV) (nm)
0-2000 0.1 20
2000-5000 0.05 10
5000-8000 0.025 5

Tab. 1.4- Epaisseur du film mesuré et incréemesn@s
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Chapitre 2 : Méthode d’exploitation des données gfisométriques

1. Théorie des milieux effectifs

La théorie des milieux effectifs est applicablestpre la dimension des inclusions
(cristallites) dans une phase héte (matrice amQrpbeplus petite que la longueur d’onde
d’analyse. En effet, des que la taille des inclsiest plus grande, les traitements optiques
simples ne sont plus applicables car il faut teoimpte des phénomenes de diffusion et de
diffraction de I'onde incidente. L’approche desimik effectifs est basée sur I'additivité des
polarisabilitésy; des différents constituants selon I'équation deu€ilus-Mossoti :

£ NG (2.1)
E+2 345

OuN; est le nombre de dipbles par unité de volume.

La fonction diélectrique d’'un matériay; est donnée a partir des fonctions diélectriques de

ses constituantsg;}, et de leurs fractions volumiques respectigs (

E—E - —
eff h :Zfi & —&, , (2.2)
E et +2‘9h i ‘9i+2‘9h

ou ¢, est la fonction diélectrigue du milieu héte sames Inclusionsg est la fonction

diélectrique du matériau considéré comme une inclusidn.est la fraction volumique du

matériau (D f, =1)

1.1. Cas du modéle de Bruggeman
Le modele de Bruggeman est destiné a un cas de figuil n'y a plus de milieu héte
mais plusieurs constituants participant de facométsique au milieu effectif. Nous nous

limitons ici a deux constituants (figure 2.1).
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FIG. 2.1 — Milieu composite a deux constituantard@pproximation de
Bruggeman [1].

Supposons des inclusions de deux types de matérigtu2 caractérisées par leur fonction
diélectriques; ete,. Une inclusioni en particulier est entourée d’autres inclusions dieux
types. Le modéle de Bruggeman consiste a remplactéion des différents grains entourant
I'inclusion i par I'action d’'un milieu effectif. Autrement dit lmilieu effectif joue le role de

milieu héte pour I'inclusion (figure 2.2).

FIG. 2.2 — Situation réelle (gauche) et situatitiisée dans le calcul de

Bruggeman (droite).

En représentant cette inclusipde type 1 (respectivement 2) par une inclusio@sgbe, son

moment dipolairg, est donné par [2] :

— E, &y —
pl - 3£eﬁv 1,2 eff E

/ 2.3
I 81,2 + 2£eff ( )
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Notons que cette fois, le champ excitateur surcllision est le champ macroscopique,
incident depuis le milieu effectif. Il 'y a pas daamp local di aux interactions mutuelles
entre inclusions puisque celles-ci sont déja cohild@es dans la représentation du milieu
environnant par le milieu effectif. La polarisatida I'inclusioni est due uniquement a l'effet
d’interface entre 'inclusion et le milieu effectif

La polarisation relative volumique moyenne de ckemiest alors donnée par :

_‘geff e

. E—Ex — £
P :lz%eff\/ill—w E+3£eff\/izz— E
\ i ‘91 +2£eff 82 +2¢ eff
(2.4)
— E — €& — E,— €& .
P =36y fll—eﬁ E+3y fzz—eff E,
81 +2£eff 52 + 2‘8 eff

ouf; etf, sont les fractions volumiques associées aux irmhssile type 1 et 2 8, etV, est
le volume de la particule si elle est de type 1 ou 2. Puisque le milieu restele milieu
effectif, cette polarisation relative au milieu effif représente I'apport des inclusions sur la
polarisation du milieu effectif. Elle est donc emyanne nulle. Mathématiquement ceci se

comprend en écrivant la susceptibilité diélectriquamilieu effectify,, . Par définition :

Xeff zgeﬁ _Eh' (25)

oU &, est la permittivité diélectrique du milieu héte. @edéle traite de maniere symétrique le
milieu hoéte et les inclusions. Le milieu hote étmmméme le milieu effectif, la susceptibilité

diélectrique est nulle. C’est la formule des mikeaifectifs de Bruggeman :

&~ Eei +f &7 _

= 2.6
l‘gl-i_z‘geff 2‘92-|_2‘9eff ( )

Remarque :

Les approximations effectuées dans ce calcul sonedoart la représentation de I'inclusion
par une inclusion sphérique et d’autre part la uibeon des effets des inclusions par I'action
d’un milieu effectif. Fu etal. [3] ont montré que la théorie de Bruggeman n’giag du tout
adaptée a une topologie d'inclusions sphériques darmilieu héte. Gittleman el. [4] ont
également, montré que méme pour des fractions vques élevées (39%), que la théorie de

Maxwell-Garnett donne des résultats théoriques ien meilleur accord avec les résultats
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expérimentaux d’inclusions sphériques d’argent dansilice. Spanoudaki etl. [5] ont
montré en simulant un réseau de particules répatitemaniére aléatoires que le modéle de
Bruggeman convenait mieux aux systémes avec dispegs taille des inclusions, ceci étant
cependant effectué pour une fraction volumique éde{B0%) et pour un matériau dont les
caractéristiques ne sont pas données.

Puisque les deux constituants jouent un réle syguéty cette représentation ne convient pas
pour un milieu constitué de sphéres dans un miiée. Il est en effet géométriquement
impossible de représenter un composite ou les demposants jouent un role symétrique a
partir de sphéres, méme si on considere une forayemnme pour les inclusions. La théorie de
Bruggeman est donc valable pour des fractions vigjues élevées. Mais on peut observer
des cas ou la fraction volumique est bien inféegeuB0% mais que le nanocristaux percolent,

dans ce cas la la théorie de Bruggeman seraitdoiaptée.

1.2 Cas du modéle de Maxwell Garnett

La théorie de Maxwell-Garnett est une solution aobfgme du milieu effectif
établissant le lien entre les deux constituants dhlieu nanostructuré binaire lorsque celui-
ci est composeé d’inclusions sphériques de perntétiélectriques; dans un milieu héte de

permittivité diélectriquer, (figure 2.3).

FIG. 2.3 — Milieu composite pour I'approximatioa Maxwell-Garnetfl]

Elle fait le lien entre la polarisabilité, grandeimtrinseque du matériau a I'échelle
microscopique ou nanoscopique, et des grandeursostapiques tel que la constante
diélectrique ou le champ électrique macroscopiqdaens le milieu composite. La
démonstration de I'équation de Maxwell-Garnett pgufaire en trois étapes : tout d’abord il
est nécessaire d’'introduire la polarisabilité d'wsphere, ensuite nous calculons le champ
local résultant de I'action des autres sphéresnHafconstante diélectrique effective peut étre

calculée.
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Dans le cas de l'approximation de Maxwell-Garnéft J'un des matériaux est considéré
comme matrice héte. L'autre constituant de formieéspgue et de fraction volumique assez
faible est considéré comme une inclusion. Aloresda cadre de I'approximation des milieux
effectifs de Maxwell-Garnett, la polarisabilité d& inclusion sphérique de constante
diélectriques; dans un milieu héte de constante diélectriguest donnée, dans le cadre de
I'approximation dipolaire, en tenant compte desditions de continuité a I'interface entre la
sphere et le milieu hoéte, par [2] :

£ —§,

a =3¢, — . 2.7
Ve T 2e (2.7)
On lui associe le moment dipolaire qui s’écrit siauorme :
p=aV Ec, (2.8)

ol Ewcest le champ local incident sur cette sphére kt volume de cette sphére. Dans les
milieux denses, ce champ local est différent dunghamacroscopique. Le champ
macroscopique en un point du milieu matériel essdmame du champ appliqué depuis
I'extérieur et du champ moyen créé par I'ensemigie dipbles du matériau. Le champ local
sur un dipdle en particulier est la somme du chapmliqué depuis I'extérieur et du champ
rayonné par I'ensemble des dipbles du matériau Igadipble considéré en particulier. Le
champ recu par ce dipdle est le champ local rggutta I'influence mutuelle entre lui et le
reste du milieu matériel considéré.

La polarisation totale volumique du milieu, en soggnt que les inclusions repérées par

I'indice i sont toutes faites du méme matériau, est donc :

E:VEZHZV:LZO'VEOCZ fa‘Eoc, (29)

ou f est la fraction volumique des inclusions. Béfinition, la polarisation volumique et la

constante diélectrique sont liées par :

P=(e, -&,)E (2.10)
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Par combinaison de ces trois dernieres relatianglation de Maxwell Garnett est donc :

for “En _ g G5 (2.11)
Eoit + 28, £+2, .

C’est la relation de Maxwell-Garnett qui lie la stemte diélectrique effective d’'un milieu

composite a celles de ses constituants. Pour etadtiie formule, nous avons cherché la
condition d’équilibre électrostatique au niveaudlode la sphere S lorsque celle-ci rayonne
sous l'effet d’'un champ local, le champ extérieda &avité étant le champ macroscopique.
Notons que I'on obtiendrait le méme résultat ensm@rant une cavité plus large incluant la
sphére S ainsi que d’autres autour de la sphetesS;ontributions de ces autres sphéres

s’annulant mutuellement [7].

Remarque :

L’approximation de Maxwell-Garnett nécessite ungotogie de sphéres correctement
séparées sans formation d’agrégats. Un reprochesbformulé a I'encontre de la théorie de
Maxwell-Garnett est qu’elle ne tient pas compteliekpment de la taille et de la dispersion
de taille des particules. La constante diélectri@amt une grandeur macroscopique, elle rend
compte d’'un effet moyen. Cette constante ne tias® ompte de la topologie locale du
matériau considéré, notamment de la disparité #le tau de la distribution spatiale des
sphéres. Les effets des disparités topologiquesuautes différents sites des sphéres sont
ainsi annulés par moyennage. On peut néanmoinsmiec ces disparités dans des situations
tres variées. Il est cependant possible, en séagant a des moments moyens, de simplifier le
probleme dont I'expression peut étre estimée adal’'une distribution a deux ou trois
particules. En particulier dans cette approximatl@ifet d’une dispersion en taille montrant
un élargissement des pics d’absorption sur desuxéta Drude [8, 9, 10, 11] a été étudié
d’un point de vue théorique. Cependant, ces effetdeviennent significatifs que lorsque la
dispersion de taille est importante (de l'ordre plasieurs fois la taille moyenne des
particules). De plus, la forme de la distributiodeux particules a une grande influence sur le
résultat de I'estimation théorique de la constatiédectrique effective. Il a été montré, en
particulier, que les effets des multipbles sontsrloksque cette distribution est a symétrie
sphérique et I'approximation de Maxwell-Garnett &strs valide quelque soit la valeur de la
fraction volumique [3, 12]. Cependant, pour destfoms volumiques élevées, I'hypothése de
la géométrie d’un ensemble de sphéres séparéesudanslieu hdte n'est plus respectée.
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L’ensemble de ces travaux de nature théorique mordanmoins une forte dépendance a la
forme de la distribution a deux particules utilis@anme approximation essentielle dans ces
calculs, ce qui constitue le point faible de cetpproche. De plus, les résultats théoriques
ainsi obtenus sont rarement comparés a I'expéridvice des rares expériences est celle de
Gittleman etal. [13] qui montre que, méme pour des fractions vadues élevées (39%), la
théorie de Maxwell-Garnett permet, comparativengefiapproximation de Bruggeman, de
prédire correctement la position du plasmon deaserfpour un systéme d’'inclusions

sphériques d’argent dans la silice.

2. Exploitation des données en ellipsométrie

La mesure ellipsométrique traduit la reponse optifly rs) de I'échantillon que nous
modélisons par un empilement de couches mincesopms sur un substrat infini. Cette
modélisation permet de calculer la propagationthmp électromagnétique dans la structure
par la méthode des matrices d’Abélés [14]. On dalainsi les coefficients, etrs en fonction
des caractéristiques de chaque couche de I'empiligpogir obtenir talf et cog.

Par ailleurs, la caractérisation optique de couchemes par ellipsométrie est confrontée a
des problemes d’inversion mathématique des équatieltipsométriques. Ainsi, nous

donnerons les calculs théoriques de la répongiseitiétrique dans différents cas : le cas d'un
substrat isotrope, le cas d’'une couche mince igetrt enfin le cas le plus général d'un

empilement de couches isotropes.

2.1. Cas d’un substrat

Pour un substrat isotrope, son indice de réfractimmplexe N = n—ik est lié aux angles

ellipsométriques par [15] :

2
N = N,sin® 6\/1+G_—pj tarf 8 (2.12)
-p

soit encore :

(2.13)

n2_k2: |\|025in29(1+ tangeCOSZ 2 - S|ﬁ pry SlﬁAj

(1+sin 20 sim\ §
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sin4¥ sinA
(1+sin 2V cod\ )

2nk = N/ sin” @ tart @ (2.14)

ol p=tanWe” 0 est I'angle d’incidence @\, I'indice de réfraction du milieu ambiant. La

mesure des angles ellipsométrigidestd, a une longueur d’onde et a un angle d’incidefice

est suffisante pour déterminer les deux partid§race de réfraction.

2.2. Cas d'une couche sur substrat

Soit un film mince (1) d’épaissewr et d’indice de réfraction complexXé; contenu
entre un milieu ambiant semi-infini (0) d’'indice défractionNp et un substrat également
semi-infini (2) d’indice de réfractiomN,. Un rayon incident est partiellement réfléchi et
transmis a chaque interface entre ces différenliguriet donne naissance a une infinité de

rayons émergents (figure 2.4). On ngjel’angle d’incidenceg etg les angles de réfraction

dans le film et le substrat.

Epl Lp%

Eb d)ﬂ /Eb
(1 3 M111eu ambiant

_‘ = Flim
W\AN e

'. Substrat
VoL N2=n2-ik2

FIG. 2.4 — Réflexion de la lumiéere polarisée suffilm mince sur substrat.

-i2p -i2
tanWe” Tl Toup Hrof 1+ o€ s
- - -i28 -i2p "
r 1+r01pr12;¢ Nosstr 1€

(2.15)

_Nicosg-N,cogg . _ Nocosg—N, cogg

= (2.16)
N, cosg, + N, CO$0l N, cosg, + N, cosy,

olp —
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_ N,cosg - N, cog, otr. = N, cosg — N, co®,
N,cosg+N, cogp, = N,cosg+ N, cow,’

(2.17)

12p

Ou B= ZHEG\/Nf -N;sin’g, .

Le seul cas ou cette équation est inversible agakment [15] est celui ou les indices de
réfraction des trois milieux sont connus. Il egsiralpossible de déterminer analytiquement
I'épaisseur de la couche. Il est néanmoins possibleléterminer I'épaisseur et I'indice de

réfraction d’'une couche transparente par la métitédative [16].

2.3. Systemes multicouches

La méthode d’addition des ondes multiples deviemgraticable pour des systemes
stratifiés plus complexes. Dans le cas d’'un empilende couches, on fait appel a une
méthode matricielle, initialement proposée par Abell4, 17], permettant de calculer la
réponse de ces systemes optigues complexes. Camsdan empilement de m couches
paralleles contenues entre le milieu ambiant sefmii(0) et le substrat semi-infini (m+1)
(figure 2.5). On suppose tous les milieux travelsésmires, isotropes, homogenes. La couche
j est caractérisée par son épaisseet son indice de réfraction compleXg

ambiant substrat
0 m+1
1 ¢m+ ]

Gos 051 .

e e | m) ,

7z=0 Z=Zm

FIG. 2.5 — Réflexion et transmission d’'une ondmplpar une structure

stratifiee planaire.
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FIG. 2.6 — Onde réfléchie et transmise a I'inteefambiant/premiere couche.

On note ainsi I'amplitude du champ sur un piaparalléle aux interfaces sous forme d’un

vecteur composeé des deux champs correspondanearddections de propagation :

(2.18)

E(z):{E_g}

L’approche matricielle consiste a relier, en vatas propriétés de linéarité des équations de
Maxwell, les champs sur deux plaziet z" par la relation matricielle :

{E(z')}:{sn SZ}{E(Z')}_ (2.19)
E (2) S, S,J| E(2)

} est la matrice caractéristique de la portion dliemnistratifié confiné entre les
1 2

SP S,

deux plang'etz".

Si z' et 2" sont les abscisses de plans opposés de partuttedthrecte de l'interface entre le

milieu j-1 et le milieuj, notész, etz , cette relation matricielle devient :
E(z)= 1,4, E(Z). (2.20)
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I est la matrice caractéristique de l'interfagel)/j . Siz' et z"correspondent aux deux

(i-1j

extremités de la méme coughe'= z etz"=z + ¢, on a alors

E(z)=LEZd). (2.21)
L; est cette fois la matrice caractéristique de leche;.

Seules les ondes réfléchies dans le milieu ambgntransmise dans le substrat sont
accessibles a la mesure. Il est donc nécessaire pmuwoir appliguer en pratique ce
formalisme de relier ces deux champs au champ antidSi on prend' et z" aux deux
extrémités extérieures du systeme c’est a dirdans le milieu incident sur linterface
ambiant/couchel &' dans le substrat sur I'interface couch/substrat, on définit la matrice

totale du systéme par :
E(z)= SH £..). (2.22)
Cette matrice peut étre exprimée en fonction ddsicea des différents milieux rencontrés :
S= lLblped oy by el Ly ey (2.23)

Si I'on suppose une polarisation de typeou s pour I'onde incidente, la matricg .,

caractéristique de l'interface entre le miligtd) et le milieuj est alors donnée par [15] :

_ 1 1 1,
ey RN [r. _ , (2.24)
(j-10)j L (-]

ou r¢-1y; ett;-1y; sont les coefficients de réflexion et de transioissle Fresnel résultant des

conditions de continuité sur cette interface. LarioaL; caractéristique de la propagation

dans le miliey est donnée par [15] :

0 e*#

L, {ei ° } (2.25)
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2re; N,
/]’ Lcosp ) étant la longueur d’onde de 'onde monochromatigoilente.

ou B=

Le coefficient de réflexion du systéme est donné pa

dn

Py
I

=2 2.26
s, (2.26)

dn

La réponse ellipsométrique est obtenue en appliqrearaisonnement a chaque polarisafion

etsdu champ incident. On obtient alors :

r. S
tanwe? = » = >0 Sis (2.27)
r.s S11p 8215

Cette méthode matricielle permet donc de calcuderéponse optique d'un empilement
guelconque de couches isotropes homogénes. Ellg Ies deux cas particuliers du substrat
et de la couche mince sur substrat vus dans leg@ahes précédents. Cette méthode peut
également étre utilisée comme approximation poumnilieu non homogene en le divisant en

un empilement de couches homogenes suffisammers fir8].

3. Algorithme de minimalisation

3.1. Principe

L’exploitation des mesures ellipsométriques coesisalors a remonter aux
caractéristiques d’'un échantillon en ajustant lasamétres d’'un modéle théorique jusqu’a
minimiser, voir annuler, I'écart entre les pointsmesure et les points simulés. Pour calculer
cet écart, plusieurs fonctions ont été utiliséess lfonctions suivantes on été largement

employées pour les calculs des erreurs :

1 {M 2 1/2
a:—/T ZI:pex(hUj)_pcal(mj)}}
M-P-L1l= ,(2.28)

a:ﬁ{i([tanw&(wi)_ Ay, hjj i|2+|: COR\,, KU] ¥ Ca8 wi }i)

=
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Les indicesex et cal indiquent respectivement les valeurs expérimesatetecalculées. Dans
les équations ci-dessud, et P sont respectivement les nombres de point des exstrdes
paramétres analytiques est en général appelé critére de qualité.

Récemment, la fonction de minimalisation suivanééaproposeée :

1/2

1 il:pex(huj)_pca'(rwj)} (229)

X:
JM -P-1 |5 ap(hu;)
Ou 6p représente lincertitude expérimentale pour [Ebmétrie spectroscopiqug.est en
général appelé aussi critere de qualité. D’ailleun® fonction similaire est également
utilisée :

12

Y= iopi| % ay(hw) a(h,)

Oudy etdA représentent I'incertitude expérimentale gatA.

3.2. Méthodes de minimalisation dg?

Les technigques généralement utilisées pour la nailsation sont la méthode du
simplex et l'algorithme de Levenberg-Marquardt. baéthode Simplex [19] offre la
possibilité de paramétrer I'algorithme (bornes minm ou maximum des inconnues) et ne
nécessite pas le calcul des dérivées partiellel denction a minimiser. La méthode de
Levenberg-Marquardt [20] converge plus rapidemesrs ia solution avec un nombre plus
faible d’itérations et fournit les coefficients derrélation. Pour ces deux méthodes, il faut
imposer des valeurs initiales aux grandeurs incesnlle choix des valeurs initiales est
primordial, I'algorithme pouvant converger vers mmimum local lorsque le point de départ
est trop éloigné du minimum recherché. Pour moritiemportance du choix des valeurs
initiales nécessaires pour le démarrage du cabouis donnons un exemple simulé de calcul
de x. Sur la figure 2.7, la sommge donne I"ecart calculé en fonction de I'épaisspar
rapport aux parametres ellipsométriqyest A d’'une couche de silice sur silicium de QB
d’épaisseur. La courbe montre qu’une valeur imt@mprise entre 0,4 et Qué aboutit a la
bonne solution ; dans les autres cas, le calcuté& sur un minimum local et donne une
solution erronée. Dans ce type de configurationgest nécessaire d’avoir de bonnes
estimations des quantités caractéristiques dedrdlon étudié. En résumé, les valeurs de
départ nécessaires pour initialiser les paramégeserchés sont critiques pour assurer une

bonne convergence de l'algorithme itératif de malisation. Il est donc utile d’avoir une
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connaissance qualitative des caractéristiqueséddntillon. D’'une maniere générale, plus
I'information expérimentale est riche, plus le tsgde converger vers un minimum local est
réduitt. On a donc intérét a travailler par exempleplusieurs angles d’incidence

simultanément.

Wwe—rs—V————F—+1—+—1—"7—"—7—"1

20f f . f -
R m[nimu:r.lh \ , \ =
15k ) local | | | \ ]
rg{ \ { I \ ~
i ll\f/\ II|I | I| \
|
b { | | _F//_

/
i\

“:'-l = II |I HA Sy o B4 =
| minimum recherché
|II II| f-____,.-"'"-' i
.0 1 | 1 | 1 | 1 III'J.I"II ...I | 1 1 1 | 1 | 1
.1 0.2 0.3 0.4 0.5 (Lix 0.7 0.8 0.9 1.0

Epaisseur du film de silice (um)

FIG. 2.7 — Variation dy? en fonction de I'épaisseur du film de silice sur

silicium.

4. Lois de dispersions

4.1. Les oscillateurs de Lorentz

4.1.1. Champ local de Lorentz

Soit une sphéere S pour laquelle on cherche le cHaoap qui s’applique sur elle. Pour
résoudre ce probleme, le milieu composite entouratie sphéere est remplacé par un milieu
effectif de polarisation volumique P autour d’urevité sphérique centrée sur la sphére S
(figure 2.8). Le probleme a résoudre est en fditiae I'influence électrostatique mutuelle
entre, d’'une part, la sphére S qui rayonne un chaftyant sur la polarisation a I'extérieur de
la cavité et, d’autre part, la polarisation extérgea la cavité qui participe au champ recu par
la sphére. Le champ local sur la sphére S est dotenu en calculant le champ dans la cavité

lorsqu’on en soustrait la sphére S sans changdrdep macroscopique extérieur a la cavité.
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Eh

FIG. 2.8 — Calcul du champ local sur la sphéresiBiation réelle (gauche) et

situation utilisée dans le calcul du chaogal de Lorentz (droite).

Le champ local regu par la sphére S dans unedetiéguration est le champ de Lorentz. Il
est la somme du champ macroscopidtiet du chamEcavcréé localement par la charge

surfacique de polarisation a l'interface de la tawat du milieu effectif. En prenant I'axe

orienté selon la direction de polarisation du roiledfectif, la densité de charge surfacique est

P cosé (figure 2.9). Le champ,, associé a cette densité de charge créé au centi® d

cav

cavité est, par raison de symétrie, orienté sedodifdection de polarisation extérieure a la

cavité et donné par [28] :

= 1 - . P
Ecav = Pcosf )(co¥ )(2ra si add =— 2.31
l prp )(cod )( M= (2.31)
oua est le rayon de la cavité. Le champ local a ltietdr de la cavité est donc :
Boc = B+ (2.32)

h
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FIG. 2.9 — Cauvité utilisée pour le calcul du chdogal de Lorentz.

4.1.2. Théorie de Lorentz

La théorie classique de Lorentz est basée swgrtiation lumiére-matiére. Elle permet
d'exprimer la dépendance fréquentielle de la pasion (et donc de la fonction diélectrique
qui lui est liée) due aux électrons liés. Le modideLorentz est un modéle physique dans
lequel I'électron oscille dans un fluide visquelans ce cas, la position du noyau atomique
est fixée, comme la masse du noyau atomique eastemaplus grande que celle de I'électron.

L’équation du mouvement des électrons liés preridrlae suivante :

2
d_2u+yﬂj+a§u :—fEOe_i(",
dt dt m
(2.33)
.= TALL
soit: Ww) = —.
(@ - ) —iyw
On en déduit la contribution de la polarisatiorc@nique a la fonction diélectrique :
E(w)=¢&,+ Ne L ou £(@) =1+ Ne L (2.34)

m (ag_wz)_iyw' o Eom(wg_wz)_iyw’

ou N est le nombre d’oscillateurs par unité de volumest la charge de I'électros, est la
permittivité diélectrique du vide, et : la masse de I'électron. Cette expression estigige a
celle de la polarisation ionique. La fréquence ldsipa étant :
_Ne

me,

154

p

(2.35)

La décomposition en partie réelle et imaginairendgoles formules suivantes :

64



Ne of — o

m (af o)+ y’w®
Ne yw

m (& —w*)*+yw®

g(w)=n-kK =g, +

(2.36)

&(w) =2nk =

n etk sont I'indice de réfraction et le coefficient dtection, respectivement.
En l'absence de frottement, c'est-a-dire dans umailte spectral ou l'absorption est
négligeabley=0 et k=0), la formule de la partie réelle devient

- Ne 1
=&t 27
m (af - o)

(2.37)

Le modéle a un oscillateur que nous venons destrpéut s’avérer insuffisant dans bien des
cas. On est alors amené a considérer des modakesghplexes a deux oscillateurs [21-24].
Il'y a alors plusieurs frequences de résonnamces la fonction diélectrique se met alors sous

la forme :
W) =g, + “ (2.38)
0 . . .
~ (& ) -y
Remarque :
, , 27 .
En introduisantl, = ——, nous obtenons la formule &elimeier:
2
g+ M etk=o, (2.39)
(A" -B%)
2
d’ou A:Lj‘) et B=A,ouc est la vitesse de la lumiéere.
4rrc’me,

Lorsque la longueur d’onde d’étude est trés gratel@ant la longueur d’'onde de résonnance
des oscillateurs, c'est-a-dike>> Ao, nous obtenons la loi dg@auchy par un développement

limité de la formule d&ellmeier:

n= A+/1—BZ+A—%. (2.40)
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Si le milieu est trés faiblement absorbant, le ficieht d’extinction peut se mettre sous la

forme :
=Dy ELF (2.41)

4.2. Modeéle Tauc-Lorentz de Jellison et Modine

Ce modele semi-empirique est une nouvelle parasaéitsn de la fonction diélectrique
qui permet de déterminer principalement les progsi€éoptiques de matériaux semi-
conducteurs amorphes et de polymeéres. La fonctiélealrique est calculée a partir du
modéle établi par Tauet al. [25] et le modéle standard de Lorentz [15]. Il est appebdéle
de Tauc-Lorentz car il combine dans I'expressionpédatie imaginaire de la fonction
diélectrique totale;,r. le produit de la partie imaginaire de la fonctiaalectrique de Tauc

&, par celle de Lorentz,,.
Eq(BE)=&n t&q =67 *i(gr %E ) (2.42)

La fonction diélectrique de Tauc a été établie eiqppément, mais son expression peut se

retrouver par le traitement quantique de la fomct@lectrique. Son expression équivaut a

E— 2
£ (E>E,)= A-(TEQJ (2.43)

ou :

- Arest le coefficient de Tauc, lié ici a I'amplitude force) de la fonction diélectrique ;
- Eest I'énergie du photon ;

- EgestI'énergie du gap optique.

Un oscillateur simple de Lorentz est décrit paiolane mathématique suivante :

_ A.E.CE
gi,L(E)_ (EZ—EOZ)+C2. E2’ (2-44)

ou

66



- A estlié ala force (I'amplitude) de l'oscillatewer Icbrentz ;
- Cest le terme d'élargissement du pic d'extinction ;
- Eo est la position en énergie du pic d'extinction ;

1 AE.C(E-E)  pourE> E
gi,TL(E) SELXE LT E (E2 - Eoz)+ C* E’ (2'45)
0

pourEs< E,

Expression de la partie réelle de la fonction diéétrique &(E)
Pour déduire;(E) degi(E) la relation de Kramers-Kronig est mise a profitavers I'équation
ci-dessous :

m g ()4 2 p [ €E(E)
e (B)=6 (=) + Pl 20

ae (2.46)
ou P représente la partie principale de Cauchy. La véisml de l'intégrale précédente conduit
a une expression analytique pour la partie réadléadonction diélectrique de Tauc-Lorentz

qui, d'apres Jellison et Modine, est de la formeasie :

EZ+EZ+a.E
& 1 (E)=¢&(0)+ ACa, .|n|: 2 g g}
0

2n¢ ‘a E Es + Ej —a.E,
T {E, G C
+ 4Ai EO Eg (4E -y ) % l:arcta’-{ZEng + arctaﬁﬂj} (247)
¢ a C, C
_AiEOQ(EiZ_Egz)In ‘Ei_Eg‘
i *E, E+E,
+2AE0C,(Iir - Eg)ng_Irl E - E|.(E + E)
% J(ES-E)+ EZCT
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ou :

8, =(E-K)E+EC- E(E+3 )

8 = (B - ENE+ E)+ EC

a=JaE-C (2.48)
y=JE 12

Extension au cas dun oscillateur de Tauc-Lorentz wuitiple : Lorsque le nombre
d'oscillateurs augmente (voir tableau 2.1), ledigmmréelles et imaginaires de la fonction

diélectrique de Tauc-Lorentz sont données par :

ZN:ix AE,.C.(E- Eg)2
gi,TL(E) =&, .x&. =13 E (E2 - E02)+ C* E?
0

et

)4 S ] ACh, E’+E +a.E
£on (B) = £( )+Z{ZHZ4aEi'|n{EZ+E}—a.Eﬂ

i=1
2E +a a-2E
_ﬁ% jT— arctan ——— |+ arctah——%

+4AEﬁAEAq/%{amw{3£%:ﬁ]+ammﬁﬁ%§5J}

i ta

_AEC(g—ﬁvmpE-%q

g 'E E+ E,
| E-E|(E+
L2REC ¢ |, | 2 g\z( lig)z (2.49)
7 J(EZ - EZ)+ EZC
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Formule Nombre Nombre
d’oscillateurs de parametres
Tauc-Lorentz 1 5
Tauc-Lorentz 2 2 8
Tauc-Lorentz 3 3 11

Tab. 2.1- Formulations, nombre d’oscillateurs eapatres associés.

L'oscillateur de Tauc-Lorentz singulier utilise Srgraetres pour caractériser les propriétés

optiques du matériau analysé. Le nombre de paramearie selon le nombre d'oscillateurs

mis en jeu comme le montre le tableau ci-dessus.

&» (Sans unité) est la constante diélectrique haétpience qui est la contribution des
transitions interbandes se produisant aux hauegi&s ;

A (en eV) est relié & I'amplitude dif'ipic d'extinction.A est un terme de force relié a
l'amplitude. Lorsquey augmente alors la largeur du pic d'extinction ditcet ce a cause
de corrélations existant entdeet Ci. En général, 1€ A; < 200 ;

Ci (en eV) est le terme d'élargissement du pic cpoedant. C'est un terme
d'amortissement qui entraine la diminution de dhsité du pic d'extinction lorsqu'il
augmente. En général<0C; < 10 ;

Eg (en eV) est I'énergie du band gap optique ;

Ei (en eV) est la position en énergie 8If pic d'extinction pour laquelle la probabilité de

transition est la plus grande. La relatlgy< E; est toujours verifiée.

4.3. Modele d’Adachi

Cette méthode est décrite pour les calculs deepadelle et imaginaire de la fonction

diélectrique de semi-conducteurs aux énergiesaquien dessous et au dessus des intervalles

de bande les plus bas, pour lesquels le modélbasst sur la transformation de Kramers-

Kronig, et est relié fortement avec les structuestroniques de bande d’énergie. Ce modéle

révele des structures distinctes de points crisquex énergieky, Eo + 4o, E1, E1+ 4y, et B.

La fonction diélectriques(w) = ¢, (w) + & (w), est bien connue pour décrire les propriétés

optiques du milieu a toutes les énergies du phbteniw. Les parties réelles et imaginaires

de la fonction sont reliées par les relations denkars-Kronig:
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gr(w):1+£jwa):£2i—wl)2dwu’
7T (W) —w

2> € (w" (2:50)
ei(w):——j ———dw".

T (W) —w

Le modéle est capable de donner correctement lestandes optiques, tel que les indices
réfractions et les coefficients de I'absorption cont importants pour une variété
d'applications des appareils optoélectroniques.

4.3.1. Description du modeéle théorique

Les propriétés optiques de solide sont connues @oearbien expliqué par la densité
d’états optique laquelle devient large pour legditgons électroniques dans le voisinage de
différents points critiques. Les énergies des gooritiques de quelque genre que ce soit
peuvent se produire par suite de la périodicitéadeande de valence a la bande conduction
dans le cas ou leur place dans l'espgaest seul prévisible de symétrie. Les points crégju
supplémentaires peuvent se produire aussi a une ptadite par la symétrie.

La fonction de la densité d'étdi(w) peut étre été reliée a la constante optige) comme

suit:

4h%e?

(@) = el pv)] L(@) (2.51)

ou <| p|> est le moment de I'élément de la matrice pourtdassitions allant de la bande

deu(valencg - ¢ conductigr. Ce modéle complexe est trés utile pour détermimer
propriétés optiques d’alliages binaires ou tersaole semi-conducteurs cristallins ayant la
structure zinc-blende tels que :

ZnTe, ZnS, ZnSe, InAs, GaP, InSb, InP, etc... et bil@antres composeés. Les spectres de la
fonction diélectrique de ces différents semiconeduxd révelent des transitions a différentes
énergies caractérises &y, Eo + 4o, E1, E1+ 44, etEs.

Le modéle d’Adachi est I'un des seuls modeéle gandren compte I'effet des points critiques
sur la forme du spectre de la fonction diélectrique

L’expression générale de la formule d’Adachi :

La formule générale de la fonction diélectrique @sthnée par la somme de six fonctions
diélectriques partielles donné comme suit [26]:
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E(w) =€, +&y(w) +&(W) +&,(W) + £5(w) + € (). (2.52)

4.3.2. Les différentes transitions et la contriboti de chaque fonction diélectrique partielle

A. EgetEy+ 4
Les transitiond€, et Ep + 4y sont des points critiques de dimensions 3D de MgpeOn pose
I'hypothese que les bandes sont paraboliques, tenblba contribution des gaps géw) qui

s’écrira sous la forme :

2 2 (hw-Ey)°°, (hw> E,,hw> B, +A,);

& (W) =1i=ABC 3(hw)y

, (2.53)
0((hw<E,).

avec :
A= 4 (§ mD)*™® P2 (2.54)
32
Dans Equation. (2.53), représente les énergies de transiti@as((l; - s A B)et Eo +

Ay(T, - T C), m* est la densité combinée de masse des étal,est le moment de

I'élément de matrice. En substituant I'équatioB3p dans I'équation (2.50), nous obtenons :

I i g YV
£, () -1= AE, {u%wé(%+AJ fuw} (2.55)

avec .

f (Xo) = X(;Z[Z + (1+X0)0'5_ (1_ XO)OB]:

f (XOS) = X(}i[z + (1+X03)0.5 - (l_ X03)0'5]1
Xo =hwl E,,

Xos = hawl (Ej+A,),

(2.56)

et & (w) = &(w)

- A est'énergie de la levée de dégénérescence sipite-d

- ITyestle parametre d’élargissementEget Eq + 4o.
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Ensuite, on considere la contribution des transstidu Wannier-exciton &w). Le modele
d'Adachi ainsi que d’autres modeéles (ex : Tangpsgnnent comptent des effets des excitons
(de Wannier). Par allleurs, les processus excit@igsont beaucoup étudiés dans les puits
quantiques (composants optoélectroniques) donprepriétés optiques en sont largement
influencées. Lorsqu'un électron de la bande dencalest excité, il laisse derriere lui un trou.
Ainsi, on parlera des séries discretes pour les g@icitoniques aux gajis etEy + 4y, dont le

rapport s’exprime sous la forme de Lorentziennemdes par :

e 1 1 1
E@=2 7 (Eo—(eo/ f)-E- Ty 2 B+h,— (Gl A)- E woj’ (2:57)

ou :
- Aoy est le paramétre de force de I'exciton de dimen3[on
- Gg est I'énergie de liaison de I'exciton de dimensih

Le premier terme dans la parenthese est I'effataigue a I'énergie de transitidgy et le
second terme décrit le méme effet mais a I'énatgi¢ransitionEy + 4y cette fois-ci. Dans
notre cas, la série de I'équation précédente rageé a la contribution des excitons a l'état
fondamental pour lequel = 1 et aux deux premiers états excités de l'excitor?2 etn = 3.
D'autre part l'influence des excitons a I'énergetrdnsitionEy + 4, est négligeable devant
celle se produisant a la transitiep Cela nous amene a écrire I'équation précédente Iso

forme suivante :

1
E,~Go— E-T,

1 L1 1
E,—(G/4)-E-T, 27E-(G/9 E T

&(w) = /%x[ +i8L j (2.58)

B.EjetE;+ A4
Les transitiond€; etE; + 4; sont de point critiques de dimensions 3D de typeoMbien de
dimensions 2D de type ML'influence de la partie imaginaire de la contitibn dee,(w) de

dimension minimum 2D s’écrit sous la forme :

_{wﬁz[sl— B.i(E,~1@)**](hw< E),
£(w) =
(hw> E)

(2.59)

72



pour la transitiork;, et

2| B,— By(E+A,-7w)°° |(hw< E+A),
o (=] [B,~Bu(E+A,-10)°° | (hw< E+A) 2.60
7B,)x, " (hw> E +1)
pour la transitiore; + 4, ou :
=hwl E,
M t (2.61)

Xis = hel (B +A4).
L’expression approchée de la partie imaginairex(ie) pour les transitiong; etE; + 4; est :
&(e) =7 By PH(x, -1 - By, 2H(xi -1, (2.62)

ouH est une fonction. La contribution de la partidleédes transition&; etE; + 4, peut étre

calculée en utilisant la transformation de Krantérsnig. On obtient donc :
£, (@) ~1= =By, * In(1- x2)~ B,y 2 In(1- x2). (2.63)
Le premier et second terme correspondent respettiveaux transitiong; etE; + 4;, avec:

X, = (haw=+il)/E,,

: (2.64)
Xowg = (h+iT) [ (B, +A),

La forme générale s’écrit donc :
—__ L i — E1+irl i — E1+Al i — El+ Irl i
&(w) = Bl{EﬁiFlj In[l (—El j] BZ(EIHI'J In{l [—E1+AJ } (2.65)

ou :

- B, est le parametre de force du pic d'absorptiogneetgie de transitioB;;
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- B, est le paramétre de force du pic d'absorptioéngtyie de transitioB; +As;

- 4 est I'énergie de levée de dégénérescence spie-orbi

- I7estle terme d'élargissement a I'énergie de tranéi; et E; + 4.

Les états excitoniques doivent, en principe, exiatehaque type de point critique, lorsque
I'interaction coulombienne est toujours présentdreeries électrons et les trous. La
contribution du Wannier excitons de type 2Dsgl@) peut maintenant s’écrire sous la forme

Lorentzienne suivante :

&(w) = Z By + By (2.66)
= (2n 1)3 E-G/@n-1f)-ET, E+A-(G/@r L)y ET,)

D’une maniére générale, seule la contribution destens a I'état fondamental est prise en

compte ce qui conduit a réécrigfw) comme :

&(W) :( By, Bax j (2.67)

E-G-E-T, E+0,-G-ET

C.E
La structure trouvée dans les spectres optiques4{aXe voir figure 2.10) dans la région de

haute énergie supérieure méme a I'endegie 4;, peut étre appelé,.

25
_ E
20k EnE' ‘1 E,+4, f

|

—5F Znle

15— 23 4 5 &
PHOTON ENERGY (eV)
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FIG. 2.10 — Fonction diélectrique de ZnTe masl.

Son effet est similaire a celui d’'un oscillateurrhanique amorti:

&,(w) =+, (2.68)
(1_)(2 ) —IXy
avec :
X, =hwl E,, (2.69)
La forme générale de cette expression s’écrit donc
&(w) = G (2.70)

1-(E/E)-I(E/E)I,’

avec :
- Cyest le terme de la force de structef®) a I'énergie de transitioB,,

- I'>=y, estle terme d'élargissement a I'énergie de trans,.

D. Synthése
La formule générale d'Adachi contient 19 parametres
Ao; Aox; B1; Bix Bz Box; Co; do; 2h; e Eo; Eaj Eg; To; 1715 172, Go; G1; Gas
dont I' « action » globale par rapport a chacurefdections diélectriques partielles &1, 2,
€3, &4 €St décrite dans ce qui suit :

1.1 terme indépendantzs,, (@) est le terme haute-fréquence de la fonctiotedigque totale
tel ques, OTTTh ¢, . Il prend en compte |'apport des transitions vaedes mettant en jeu
des énergies supérieureEaGeénéralemend<e, <2 ;
2.5 parametres décrivents (o)
- A (en eV est le paramétre de force de la structures(d® correspondant a
I'énergie de transitioBy;
- 4 (en eV) est I'énergie de levée de dégénéresceerbite a l'origine d'une

discontinuité dans le spect) a I'énergie de transitidgy+ 4o ;
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Eo (en eV) est I'énergie de gap dirégtau point/” de la Premiere Zone de Brillouin
(PZB);

- I (en eV) est le terme d'élargissement de la streaieés(w) aux énergies de

transitionEg et Eg + Ao;
Go (en eV) est I'énergie de liaison ou énergie debiRygl de I'exciton 2D participant

aux transitiondgs et Ep + Ag;

3. 5parametres décrivente; (®)

Aok (en eVF) est le terme de force de la structures@&) ayant lieu a I'énergie de
transitionEg sous l'influence d'excitons dont I'énergie de dinisstGy ;

4y (en eV) a été décrit ci-dessus ;

Eo (en eV) a été décrit ci-dessus ;

I'o (en eV) a été décrit ci-dessus ;

Go (en eV) a été décrit ci-dessus ;

4.5 parametres décrivents; (o)

B; (@) est le terme de force de la structureefte) ayant lieu a I'énergie de
transitionE; ;

B, (&) est le terme de force de la structureefte) ayant lieu a I'énergie de
transitionE; + 4;

4 (en eV) est I'énergie de levée de dégénérescent@rbite correspondant aux
transitionsE; etE; + 4 ;

E1 (en eV) est I'énergie de la transition directe eglpisant au point L de la PZB;
I'1 (en eV) est le terme d'élargissement de la streiatie ¢(w) aux énergies de

transitionE; etE; + 4;;

5.7 paramétres décriventess (o)

Bix (@) est le paramétre de force de la structure(ad¢ a la transitionE; sous
I'influence d'excitons d'énergie de liaison;G

Box (D est le parametre de force de la structurg(@ga I'énergie de transitiof; +
4, sous l'influence d'excitons d'énergie de liai€og;

4, (en eV) a été deécrit ci-dessus ;

E; (en eV) a été décrit ci-dessus ;

I'1 a été décrit ci-dessus ;

Go (en eV) est I'énergie de liaison de I'excitonmpuiticipe a la transitioRy;

Gis(en eV) I'énergie de liaison de I'exciton qui gdpe a la transitior; + Z;
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6. 3 parameétres décrivents; (®)
- Co (D) estle terme de force de la structure(d@ a I'énergie de transitide? ;
- E2(en eV) est I'énergie de la transition directpreeluisant au point X de la PZB;
- I, (D) est le terme d'élargissement de la structare (d) a I'énergie de transition
Ez;

Le modéle d'Adachi qui s'applique surtout aux seomelucteurs cristallins ayant la structure
de la zincblende est basé sur un formalisme matigueaassez complexe a comprendre. |l
fait intervenir aux moins deux fois plus de parae®tque les formules tels que celles de
Tauc-Lorentz et Forouhi-Bloomer, mais permet unscdption tres précise de la fonction

diélectrique de ces matériaux.
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Chapitre 3 : Propriétés structurales et optiques deanocristaux de ZnTe.

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons la caractérnsatptigue par ellipsométrie
spectroscopique des échantillons de nanocristaunde (nc-ZnTe). Ces nanocristaux de
ZnTe sont enfouis dans des couches minces de gticgont élaborés par implantation
ionique. L’objectif est de déterminer les fonctiadiglectriques des nc-ZnTe élaborés dans
des conditions différentes. Ensuite, il conviengx@dminer l'influence de leurs propriétés

structurales sur leurs réponses optiques.

La premiere partie portera sur la présentationpiggipaux résultats expérimentaux
obtenus dans le cadre de la thése de R. Chemapoftdnt sur les échantillons analysés a
l'aide des méthodes RBS (spectrométrie de rétnasldh Rutherford), DRX (diffraction des
rayons X), EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy)TEM (microscopie électronique a
transmission).

La deuxieme partie sera consacrée a l'étude destidos diélectriques des
nanocristaux de ZnTe implantés a faibles doses desmsouches minces de silice de 250 nm,
dans le domaine spectral 1.5-3.5 eV. Nous procéde® une analyse des spectres
ellipsométriques réalisés sur deux types d’écHansi] implantés a fortes et a faibles doses.
Les différentes approches de modélisation de lectstre de I'échantillon sont présentées et
discutées.

Nous mettrons I'accent sur les informations qu’appta fonction diélectrique sur la structure
de bandes dans le cas du cristal. Nous distingeedtame part le domaine de I'absorption
optique fondamentale (pour des énergies supériewrasap) et d’autre part, le domaine du
bord d’absorption (pour des énergies de I'ordrénbérieures au gap).

Dans la derniére partie, on s’intéressera a I'éil@m a forte dose et nous parlerons des
difficultés des modélisations que nous avons reinées. Pour cela, on mettra en ceuvre des
hypothéses, associées a des effets pouvant intedans la réponse de ces échantillons
comme les effets de taille des particules et Idaut® de la silice dus aux mécanismes
d’'implantation. Pour cela, nous avons conduit des/aux de simulation sur de tels
échantillons a priori complexes afin d’analyserdd&rents effets sur la réponse optique.
Cette étude permettra de donner le comportemennqueptdes nc-ZnTe par ellipsométrie

jusque la alors inexploité.
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2. Technique de 'implantation ionique

L’implantation ionique consiste a projeter des joAsune énergie comprise entre

quelques kiloélectronvolts et quelques mégaéleetitsy sur un matériau cible dont la

température peut étre controlée. Une forte fluahioeplantation crée un état de sursaturation

et provoque la nucléation de particules dans ugeméproche de la surface [2]. Elaborée en

1954 par Schockley, I'implantation ionique a conurudéveloppement considérable a partir

des années 1970, en vue de son intégration dardudirie microélectronique a grande

échelle. L'implantation ionique présente un attyatrticulier car elle permet de contréler

divers paramétres avec précision [3], elle présdesecavantages et des inconvénients.

2.1. Les avantages et les inconvénients de I'impkation ionique

L’implantation ionique est caractérisée essentiediet par [1] :

La pureté du faisceau sélectionné au niveau ispiepi

Un contrdle précis de la dose et de la profondeyséhétration des ions.

La répartition spatiale des atomes : celle-ci estrélée par I'énergie des ions.

Le pré-dépbt: L'implantation ionique est souvernlisée comme une technique de pré-
dépobt, ne servant qu'a introduire une dose prétises la cible et c’est par diffusion
que les dopants sont ensuite redistribués suridemdes que I'implantation ne permet
pas d’atteindre.

C'est un processus athermique : la quantité d’aaqoe I'on peut introduire dans une
cible n'est pas soumise aux lois de la thermodygami En d’autres termes, la
solubilité limite peut étre largement dépassée, daule limite provenant,
eventuellement, du phénomeéne d’érosion superifciell

Situation hors équilibre thermodynamique : I'éduéi thermodynamique reprend ses
droits, par un traitement thermique adéquat prosaggouvent la précipitation d’'une
bonne partie des espéces implantées. Ces situatiorss équilibre peuvent étre
maintenues en jouant sur les parametres de rdaibtes températures et/ou durées
tres bréves). Bien entendu, ces bilans thermigoegs permettent aussi de minimiser
la redistribution des dopants c’est ce qui expliagparition des techniques de recuit
dites « rapides ».

L’endommagement inévitable de la cible : L'inconsi majeur de la technique est
'endommagement inévitable de la cible durant léenm@assement des ions. Les

collisions des projectiles avec les atomes dellke @éplacent en effet ces derniers de
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leur position initiale d’équilibre. Si l'atome ainsdéplacé acquiert lui-méme
suffisamment d’énergie, il peut provoquer d’autdéplacements, donnant naissance a
ce qu’'on appelle une cascade de collisions.

= La diffusion inévitable de certaines especes imples : durant le recuit obligatoire

apres I'implantation.

2.2. Profil d'implantation

Apres avoir été accélérés, les ions incidentsgrartbur énergie cinétique par chocs
successifs avec les noyaux et le nuage électromigse@atomes cibles. Ces collisions sont de
nature statistique ; ainsi les ions implantés pgrgeogressivement leur énergie et s’arrétent a
diverses profondeurs. Généralement, ces profondmpslées profil d'implantation suivent
une distribution gaussienne. On peut égalementnobties profils constants ou plats par
multiples implantations de doses a des énergiééreliftes. Ces profils ne sont pas décrits de
fagcon analytique, mais approchés par des estingtioforiques multiples, soit au moyen
d’équations différentielles, soit par simulationformatiques telles que les simulations TRIM
(Transport and Range of lons in Matter) baséesisarprocédure de calcul du type Monte-
Carlo [4].

3. Conditions d’élaborations des échantillons

Cette partie est consacreé a I'étude de I'implamtate Zn et de Te dans une matrice de
SiO, dans le but d'étudier la formation et le compodetrdu composé ZnTe dans la matrice
en question. Le but initial était de former descpiés de petite taille et d'observer
éventuellement des effets de confinement des natmex ZnTe. Cette étude a été faite au
laboratoire INESS de Strasbourg dans le cadre thet® de R. Chemam. Ici nous ferons une
synthése de toutes les séries élaborées mais querlsurtout des échantillons que nous

étudierons par la suite.

3.1. Différentes séries préparées

L'étude a I'InESS a été réalisée sur une couabreyde de silicium de 250 nm déposé
sur des échantillons de Silicium monomassif <11dpésh. Plusieurs séries ont été préparées
dans différentes conditions d'implantation et dégement thermique. La dose et I'énergie des
ions Zn et Te ont été calculées par le logiciel RI03 [5], qui a permis de simuler les

profils d’implantation, en tenant compte de la cissance sur la nature de la cible et celle
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des éléments a implanter. Dans le tableau qubsuiesume toutes les conditions de travail et

de préparation.

Série Epaisseur Dose (at./c
SiO; (nm) Zn Te
1 250 4.5x16° 4.5x10°
250 2.9x16° 2.9x10°
2 250 1x16° 1x10°
3 250 5x16° 5x10°

Tab. 3.1- Les différentes séries réalisées peétude de ZnTe.

Les 3 séries représentées dans le tableau 3.ksmadactéristiques différentes sur la dose, le
budget thermique et sur I'énergie d'implantationZeheet de Te.
Dans le travail de thése de R. Chemam [8], il arééatré gu'il est possible de former des nc-
ZnTe & partir des doses dimplantation élevéesedellque 4.5xI6ions/cnt et
2.9x10%ons/cnt (série 1). Cependant, la taille des précipités tesp importante pour
présenter un intérét particulier par rapport auéniatl massif notamment pour I'échantillon a
la dose 4.5x1ions/cnf. Il a été nécessaire pour diminuer davantage ike tdes
nanoparticules, de réduire la dose dimplantatidnle budget thermique du recuit
(température, temps de maintien).
Dans une seconde étape, la formation des nanaotigdans la silice a une dose de
1x10%ons/cnt et 5x16%ons/cnf, en implantant les espéces & deux endroits différa été
réalisée. Les analyses ont montré que le Zn et la€elréagissent pas a 700°C et que le recuit
a 800°C provoque une perte importante de Te patiffusion. Par contre I'implantation des
deux éléments (Zn et Te) en quantité égale au nedmhmit et un recuit a 800°C, donnent des
résultats plus intéressants : il se forme des nistaux de composition de plus en plus proche
de la stoechiométrie de ZnTe a mesure que le reeytolonge.
Dans la suite de ce chapitre nous parlerons enl d¢a conditions d’élaboration des
échantillons 2.9xI6ions/cnt, 1x10%ons/cnf et 5x13%ons/cnf recuit & 800°C pendant 1h.
3.1.1. Implantation de Zn et Te a forte dose.

Les conditions d'implantation sont rapportées dartableau 3.2, pour l'implantation

de fortes doses de Zn et Te dans la matrice de. $&3 calculs ont été réalisés pour avoir

83



10% atomique de Zn et de Te a la méme profondeons dia couche de silice. Aprés
implantation, les échantillons ont subi des recthissmiques isochrones de 1h, 30 min et 15
min pour des températures variant de 700°C a 800°C.

lons Energies (KeV) Doses (at./c
Zn 104 2.9x16
Te 180 2.9x10

Tab. 3.2- Conditions d’'implantations de la fortese.

A. Etude RBS

Les spectres RBS effectués sur ces échantillonsewoits montrés dans la figure 3.1,
implantés & 2.9x¥fcn? (en comparaison avec une dose plus élevée 4§eitf) montrent
une bonne séparation en masse de Zn et de Tegaisie bonne résolution en profondeur,
permettant de déterminer la répartition moyenneatdesies ; ceci est di au choix de l'angle
d'incidence de 40° et de rétrodiffusion de 70°rpgport a la normale a la surface.

28 ZnTe (non fraité)

w2 Si=111= type n dopé P + 250nm S0,
4.5 m_E atfem’ et implanté par ZnTe
2q ——2.9=10" atlem l&s spectres RBS ont &té enregistrés
= B | pour e=40° et $=30° _
ot "
] = — b
I 2 T LE] = | ! o
1600 - i A R =
i . z
E 1200 i 1: l
L= — & o | 1
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FIG. 3.1 — Spectres RBS de ZnTe avec une dode He® et 2.9x16%avant le

recuit thermique.

La simulation des spectres RBS avec le programm@iR[6] montre que le Zn et le Te sont
implantés presque au méme endroit, le Zn un peuplfondémen80 nm) que le Tex60

nm). Pour les échantillons non recuits, il est stm#te possible de former des liaisons entre
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des atomes de Zn et de Te [3] mais suivant le aiagre de phase, il N’y a pas de réaction
chimique véritable entre les deux éléments pounéordes précipités de ZnTe. Le traitement
thermique transforme le mélange a un composé storéllique ZnTe. Les spectres RBS
effectués de 2.9x18cn? sur des échantillons recuits & 1100°C (figure @htrent que les
distributions de Zn et de Te se séparent en detsx pa simulation sur ces spectres RBS en
distributions gaussiennes (figure 3.3) montre qgedeux pics sont localisés I'un prés de la
surface (50 nm) et l'autre prés de l'interface (@21). De plus, il a été trouvé que la quantité
de matiere (Te, Zn) reste constante pendant leitrecel qui prouve qu'il n y a pas
d'exodiffusion des impuretés. Ce résultat a étéirroé par les observations TEM.

Les recuits isochrones & 30 min pour 2.9%¥fontrent que la couche qui est proche de la
surface augmente alors que la couche la plus pdefdiminue. Cela peut étre expliqué par le

fait que les nanocristaux migrent vers la surféigeie 3.4).

Si=111= type n dopé P 230nm 5i0,
geomeétrie ; 8=0° et ¢=30°

ZaTe 4.5%10" aticm’

ZaTe 2.9=10" aticm’”

Coumits

Irl'- .. | ll

4 i [ b Iy

G f""".”\JT‘* &
G600

T T T T T T T T T T
200 200 400 ] =00 700
Channel

FIG. 3.2 — Spectres RBS des échantillons reaults00°C pendant 30 min.
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FIG. 3.3 — Simulation RBS sur un spectre de Zreteit a 1100°C pendant
30 min.
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FIG. 3.4 — Spectres RBS de ZnTe 2.9XHh fonction de la température.
B. Etude DRX

La figure 3.5 représente l'analyse par Diffractides Rayons X (DRX) sur les
échantillons recuits a haute température, elleicoefla formation du composé ZnTe. Pour la
dose 2.9x18/cn?, il y a uniquement la phase cubique (en compamameec la dose
4.5x13%cn? pour laquelle il a été a trouvé les deux phaseZnde cubique et hexagonale)
[8]. Les spectres DRX révélent aussi des pics spmedant a des précipités de Te, surtout
pour la forte dose 4.5x%cn?. D’autres études DRX de I'échantillon 2.9%1én? recuit &
800°C, ont montré la présence des pics de Te qui digparaitre sur les échantillons recuits
1000°C, ce qui signifie que la réaction entre leedrnle Te est incompléte a 800°C. Des
travaux similaires [7, 8] montrent qu'on peut forndes précipités de Zn et de Te pour les

échantillons non recuits ou bien recuits a bagspédeature.
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FIG. 3.5 — Spectre DRX en mode rasant sur du Zmpéanté a trés forte dose
et recuit & 1100°C pendant 30 min.

C. Etude TEM
L'image TEM prise sur les échantillons élaboréscavee dose de 2.9x¥0/cn?, est

donnée sur la figure 3.6. Elle montre que les nastacix ont une forme sphérique et sont
alignés en deux bandes. La figure 3.7 montre uregérhaute résolution (HRTEM) d'une
nanocristal de ZnTe enterrée dans une couche de SiDobserve clairement l'arrangement
des plans cristallographique de ZnTe. Il s’agitnbaun monocristal. En revanche pour
I'échantillon 4.5x16%cnm? donné sur la figure 3.8, montre la formation desatristaux de

tailles importantes (17-35 nm) concentrés sur taut®uche.
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FIG. 3.6 — Image TEM sur un échantillon de ZnT#20" recuit & 1100°C
Pendant 30 min.

| —

FIG. 3.7 — Image HRTEM sur un échantillon de Z@T@x103° recuit &
1100°C pendant 30 min.
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FIG. 3.8 — Image TEM sur un échantillon de Znk&04° recuit & 1100°C

pendant 30 min.

3.1.2. Implantation du ZnTe au méme endroit et afaible et moyenne doses

Ces deux séries ont été realisées sur des écbastide Si <111> avec une couche de
silice en surface d’épaisseur égale a 250 nm obtguar oxydation thermique. Ces
échantillons sont co-implantés par le Zn et le Téea doses de 1xf0ion/cnf et 5x103°
ion/cnf, avec une énergie d'implantation égale & 115 kay & Zn et 180 keV pour le Te,
afin de les mettre au méme endroit, en raison de déférences de masses. Le but est de
suivre I'évolution et de comprendre le mécanismefatmation des nanocristaux de ZnTe
dans la couche de silice Si®n comparant les deux séries. Les valeurs d'intgtimm sont
estimées par le logiciel de simulation SRIM 2008 [1
Pour rétablir I'état d’équilibre et guérir les dé&induits lors de l'implantation ionique des
recuits thermiques sont indispensables. Un resoiherme de 800°C a été choisi pour des
temps de recuit variant de 15 min jusqu’a 6 h.
Les échantillons ainsi traités sont analysés piéérdntes méthodes de caractérisation telles
gue la technique RBS et le TEM.

A. Etude RBS

La figure 3.9 montre les spectres RBS des échamsiliecuits a 800°C pour des temps
variant de 15 min a 6 h. On observe sur ces speletédoublement des pics de Zn et de Te,
méme pour des temps de recuit tres courts, par @retd min, ce qui prouve que les
précipités se sont redistribués en deux couchemd&gp De plus, il a été constaté qu'il n'y a
pas de perte en Te, car I'aire du pic est conseiwg® au long du processus de recuit. Les
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simulations de deux couches contenant le compaeéhsbmeétrique ZnTe correspondent
parfaitement aux spectres expérimentaux, démontraatla réaction est compléete. Enfin,
pour les temps de recuit les plus longs (6h) éléaconstaté que la couche qui est proche de la
surface augmente alors que la couche la plus pdefdiminue. Cela peut étre expliqué par le

fait que les nanocristaux migrent vers la surface.

150
Spectres RBS (He 2MeV Geom. 6= 387 ¢=757)

aur des échantillons de 51 <111 avec une couche de 510,
de 2500 A implantée par - )
Zn:E=115KeV Dose=1.10"* Za fem’
Te : E=180 KeV Dose=1.10" Te Jem’

—0NR
---- 300°C 30 min

. 800°C 2h
—&—R00°C Zh+dh

Rendements
Fic de surface de Zn

Fic de surface de Te

550 500 650 700 750 800 850
Canal

FIG. 3.9 — Spectres RBS de ZnTe avec une dogeH&® ion/cnf et recuit &
800°C.

B. Etude TEM

Les images TEM sont données sur les figures 3.10, & 3.12. Les figures 3.10 et
3.11 correspondent & I'échantillon obtenu avecdsedd'implantation 1x16 ion/cnf, sur
lesquelles nous observons la présence de deuxemrdg nanocristaux bien alignés. La
premiére rangée a une profondeur de 75 nm avenatexristaux d’'une petite taille de 4-10
nm, et la deuxieme rangée plus profonde de 110vam @des nanocristaux d’'une taille un peu
plus grande de 7-17 nm. Dans ces figures, on obd@acord entre la techniqgue RBS et les

images TEM en ce qui concerne la position et lgdar des deux rangées de nanoparticules.
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La figure 3.12 donne I'image TEM de I'échantilloneg une dose d'implantation de 5%310
ion/cnf. On constate qu’ils sont organisés en une seuldebprés de la surface avec un rayon
moyen compris entre 4 et 17 nm. Les calculs antéride Reiss et Heinig [9] ont prédit ce
phénomene, qui semble étre un effet intrinsequéad@rganisation des nanocristaux par le
mécanisme de marissement d'Ostwald dans les systeonehomogénes [10, 11]. Les images
HRTEM représentent des échantillons de doses dimtation 1x1& ion/cnf et 5.168°
ion/cnt? sont données sur la figure 3.13. Elle montre gae panocristaux sont bien
cristallisés, et sans défauts de structure apparées plans cristallographiques sont aussi

visibles.

T T |
100 nm 200 nm 300 mmn

T . I y 1
100 11m 200 nin 300 1
FIG. 3.10 — Image TEM de I'échantillon 1x£@n/cnf recuit & 800°C

pendant 1h et le spectre RBS correspondant
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FIG. 3.11 — Image TEM des échantillons 1Xi6n/cnt recuit & 800°C
pendant 1h.

1

FIG. 3.12 — Image TEM des échant#lém16° ion/cnf recuit & 800°C
pendant 1h.

L’étude structurale a montré que pour des tempedéit plus long, les nanocristaux
fusionnent, dans un mécanisme de migration-coaiescees précipités. Apres une migration
des nanocristaux de la deuxiéme rangée vers laignemangée, le systéme retrouve un

nouvel équilibre. De plus, le fait de translateZrele vers la surface peut aboutir a une perte
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de composé par exodiffusion. Donc, il semble quetemps de recuit trop longs ne soient pas

non plus trés recommandés.

FIG. 3.13 — Image HRTEM de I'échantillon élabak&c une dose de
1x16° ion/cnt (gauche) et 5x19 (droite) ion/cnd recuit & 800°C
pendant 1h.

D. Conclusion de la série 3

Dans cette partie, nous avons présenté I'étudectstale de la formation des
nanocristaux dans la silice avec des doses de 'xib@/cnf et 5x18° ion/cnf.
L'implantation au méme endroit, a donné des résulptus intéressants car, a 800°C, la
formation de ZnTe staechiométrique a été observas daux bandes paralléles a la surface
pour la dose 1xI8 ion/cnt et une seule bande pour la dose 3Xidh/cnf. Pour les temps
de recuit tres courts (15 min), les bandes fornpgésentent des défauts de structure sur les
nanocristaux. Puis, aprés 1 h de recuit ces détisparaissent complétement. Un recuit plus
long n’est pas recommandé a cause du grossisse@emanocristaux de la premiere couche
au détriment de ceux de la seconde pour la doséeckt un grossissement des nanocristaux
de la dose plus faible.
D’autres études structurales ont été réalisée&pP& et montre la nature stoechiométrique de
nc-ZnTe.
Il faut noter que l'organisation de ZnTe en bandelfele permet de faire des implantations
dans des couches minces pour l'utilisation de eg®cristaux comme éléments de stockage
de charges [12, 13].
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Nous sommes en présence d’échantillons steechi@ués;i monocristallins et isotropes.

4. Etude des propriétés optiques de nc-ZnTe

Les semiconducteurs 1I-VI ont été trés étudiéat thabord pour leur intérét dans le
domaine des détecteurs : CdHgTe pour les détedtdrmsouges, CdZnTe pour les détecteurs
de rayon X. Par ailleurs ils ont suscité beaucouétét en recherche fondamentale dans
plusieurs domaines. Les matériaux II-VI restenttd@lité pour plusieurs raisons. Sous forme
de nanocristaux, ces matériaux a grand gap prégamegrand intérét pour la réalisation des
dispositifs électroluminescents. lls présentesisades caractéristiques tres importantes leur
permettant d'étre des candidats pour la convegiotovoltaique et I'optoélectronique dans le
visible. lls forment une classe de matériaux dengap varie de 3.84 eV (ZnS) a 1.44 eV
(CdTe) a la température ambiante. Leurs attraitside@t dans leurs forts coefficients
d’absorption ainsi que leurs faibles colts de petidn. Nous proposons ici une étude des

propriétés optiques des nc-ZnTe.

4.1. Mesures ellipsométriques des échantillons

Les difféerents échantillons étudiés au cours deasail correspondent a des matrices
de silice thermique contenant des nanocristaux miEe Zobtenus par implantation ionique.
Leurs principales différences proviennent de ledoses d'implantation élevées pour
I'échantillon S par rapport aux deux autres. Le tableau 3.3 réslese conditions

d’élaboration des échantillons.

Echantillon | Dose (at.crif) | Energie (keV) | Température | Temps de
Zn Te | de recuit recuit

S 1x10° 115 180 | 800°C 1h

S 5x10° 115 180 | 800°C 1h

Ss 2.9x10° 115 180 800°C 1h

Tab. 3.3 — Différents parametres d’élaboratios tieis échantillons.

Nous avons effectué les mesures ellipsométriques bellipsométre a modulation de phase

de Horiba Jobin Yvon. Le principe du fonctionnemedatcet ellipsométre est donné dans le

chapitre 1. Ces premieres mesures ont pour objetBkaminer la sensibilit¢ de
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I'ellipsométrie a la présence des nanocristaux tlnsatrice Si@ et de détecter la différence
qui subsiste entre les échantillons.

La comparaison des résultats expérimentaux erdrédkantillons utilisés est donnée sur la
figure 3.14. On observe une différence nette degechantillons Set S d’un coté et $de
l'autre. Cette différence est liée a la dose d’amphtion puisqu’elle est le seul parametre qui
varie entre ces échantillons, I'échantillosaSine dose trois fois plus élevée que celledat S
six fois plus élevée que celle de. &a dose d'implantation joue un réle important fr

réponse ellipsométrique et donc sur les proprigpéisiues de ces échantillons.

1.2

—H— Echantillon S,I; —U0O— Echantillon Sz; —@— Echantillon 83; —SiOZISi ,*
||

1.2
0.8 - SN
I o Lt & N
0.4 on Me S
Is™ Ou ne "
1 ® /// u \
0.0 /W [ ] /
1 L /.., /1l ™ [
-0.4 4 b4 /. /
: o R N u [
0.8 - o § "

Enzergie (49V)

FIG. 3.14 — Spectres ellipsométriques mesurégdeantillons $
(1x16° at./cnf), S, (5x10° at./enf), S (2.9x13° at./enf) et d’un

échantillon non implanté.

En ce qui concerne les échantillons €8 S, plus précisément dans le spectre visible, on
constate une certaine similitude dans le componméraeles positions énergétiques, et une
faible variation des amplitudes a cause de ladadlblsorption des nc-ZnTe dans cette gamme
spectrale.
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Notons que la principale différence entre les étilhams apparait au dela de 3.5 eV, due a
une contribution des nc-ZnTe de petites tailleslssiréponses optiques. A noter que I'écart
entre les amplitudes s’accentue progressivememtuéed énergies a partir de 3.5 eV. Il est
important de rappeler que les propriétés d’émisstaiiabsorption dépendent fortement de la
densité des nanocristaux dans la couche de silice.

Quant aux mesures ellipsométriquiss Ic), elles dépendent de la température d’'implantation
du temps de recuit, de la dose d'implantation etle¥fgent des propriétés structurales de

chaque échantillon

4.2. Modélisation des spectres ellipsométriques ¢kible doses

La mesure ellipsométrique est une réponse globbald'échantillon considéré, qui
comprend celle du substrat, de la couche de silicais également des nanostructures
implantées. Par conséquent, la réponse optiquelelodas nanocristaux de ZnTe est
dissimulée dans la réponse globale de chaque durantPour extraire les fonctions
diélectriques des nc-ZnTe, une modélisation sppafides spectres des échantillons est
nécessaire
Nous avons mené une étude ellipsométrique afinéderminer les épaisseurs des couches
d'oxyde et des zones riches en nc-ZnTe, mais gsulésufonctions diélectriques de ces
nanocristaux et ainsi trouver une corrélation etiéneergie de gap des nc-ZnTe et la taille
des nanocristaux ZnTe. Pour cette étude, les nesume été réalisées dans la gamme
spectrale de 0.6 a 6.5 eV. L'exploitation des gpsctllipsométriques a été effectuée en
utilisant un modele physique a plusieurs couchadolLde dispersion d’Adachi [14-16] (CPs)
a été appliquée et pour conforter les résultatsmlst une autre étude a été menée avec une
deuxieme loi de dispersion, celle de Tauc-Lorefiz) (17]. Ces modeles ont permis de
reproduire correctement les spectres expérimerghainsi d’obtenir des informations riches

concernant les propriétés optigues de ses systemes.

4.2.1. Procédure de modeélisation

Dans la procédure de modélisation, la construadion modele optique est l'une des
étapes les plus importantes dans l'analyse deségsnellipsométriques. Les mesuredget
Ic dépendent de la dose d’'implantation et donc daesrigtés structurales des échantillons.
Dans la figure 3.15, les mesures ellipsométriquesséthantillons Set S sont représentées.
Nous constatons qu'’il subsiste une différence deg@leux échantillons, probablement due a

leurs doses d’implantation, vu que c’est le seulipgtre qui ait changé. Cet écart entre les
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deux échantillons apparait au dela de 3.5 eV, estld( certainement a la grande contribution
des nc-ZnTe des petites tailles sur les réponségues dans cette gamme spectrale. La
différence sur les spectres ellipsométriques olésesur la figure 3.15 est due probablement a
la taille des nc-ZnTe qui est différente entredesx échantillons. D’apres les images TEM le
rayon se situe entre les valeurs données 4-10 rum lpchantillon § et 4-17 nm pour
I'échantillon S. L'effet de la taille n’est par contre observé glams I'UV. Il est judicieux de
rappeler que les propriétés d’émission et d’absmptiépendent aussi de la densité des

nanocristaux dans la couche de silice [4].

Echantillon S s = Echantillon S )

2 ' 3 4 5
Energie (eV)

FIG. 3.15 — Spectres ellipsométriques mesurégdeantillons $
(1x18° at./cnf) et S (5x10° at./cnf).
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Il n'a pas été facile de trouver un modéle physigqdéquat aux échantillons utilisés. Des
nombreux modéles comportant plusieurs couches (dg@usgu’a cing) ont été testé. Ces
difféerents modéles n'ont pas tous donné des résuliatisfaisants. Seul le modéle a trois
couches nous a permis d'obtenir les réponses @#igques nc-ZnTe d'une maniere
satisfaisante. Le modele physique est représemtg ld figure 3.16, ou la couche implantée
est considérée comme un systéme a trois couchésntlcompte du caractére composite de

la couche

couche 3: Si®

€
couche 2: Si@+ nc-ZnTe
O 06 6 0 0000
o0 0 0060 00O €
couche 1:Si®

€3
Substrat : Si

1

FIG. 3.16 — Modele utilisé a trois couches pdakploitation des spectres

ellipsométriques en accord avec I'imagd.

Lorsque la fonction diélectrique d'un échantillolesh pas connue, sa détermination est
nécessaire. Il existe de nombreux modeles de famctiélectrique. Il est donc judicieux de
choisir un modele approprié en fonction des pra@si@ptiques de I'échantillon.

La premiere et la derniere couche consistent en siliee (SiQ) pure caractérisée,
respectivement par les épaisseeret e;. La deuxieme couche consiste en un mélange de
SiO, et des nc-ZnTe, caractérisée par I'épaisseet les fractions volumiqudsio, etf,c, sont
respectivement celles de Si@t des nanocristaux de ZnTe. Cette couche estdeérée
optiquement comme un milieu effectif dans lequelmatrice SiQ est représentée par
I'approximation du milieu effectif de Bruggeman (B) Le caractére composite de cette
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couche d’épaisseue, s’inscrit dans le cadre de l'approximation effeade Bruggeman
(EMA) [18].

Ce modéle tient compte du caractére composite tiie ceuche (mélanges de silice et de nc-
ZnTe) et également de la fraction volumique.

L'utilisation de I'approximation de Bruggeman estijfiee par le caractére sphérique des
nanocristaux et par le chevauchement des nanagedic Rappelons I'équation de
Bruggeman donnée dans le chapitre 2 ; elle s'éous la forme suivante :

81 - geff 52 - Eeff

f +f =0. (3.1)

1 2 -
51 + deff 52 + 2£eff

¢1 est la fonction diélectrique des inclusionggtelle de la matricd; etf, sont les fractions
volumiques associées aux inclusions et a la matidgeest la fonction diélectrique du milieu
effectif.

Les parametres inconnus dans le modéle sont laidondiélectrique des nanocristaux de
ZnTe, les valeurs des épaissesir@veci = 1, 2 et 3) et la fraction volumique de nc-ZnTe de
fnc (fsio2 + fac = 1).

La fonction diélectrique de nc-ZnTe.{) est déterminée en utilisant le modele des fonstio
diélectriques appelé également modéle des poitiguas (CPs) [14-16]. Ce modele CPs est
basé sur le modele simplifié des transitions iredes. Les formules de celui-ci sont
détaillées au chapitre 2. Les coefficients de chitesont des paramétres ajustables qui
permettent la reproduction des nos spectres eftipiques. Il est important de noter que la
fonction diélectrigue de ZnTe massif utilisée, espond aux données extraites de la
référence [14].

Les résultats de la modélisation des spectres déperortement de la bonne description
physigue des échantillons notamment du modélestlineportant de préciser que pour la loi
de dispersion de CPs, elle comporte un nombre if@pbde parametres (19 parametres) sans
oublier la fraction volumique des nanocristaux d&f& C’est pourguoi nous avons divisé
notre étude en deux grandes parties, I'étude dawsible et une autre dans I'UV. Et pour ce
faire, nous avons modélisé les échantillons avanplantation pour minimiser I'erreur sur
I'épaisseur totale de la couche, d’ou l'intérét dierminer sa valeur avec la plus grande
précision. Cette étape permet également de vélefeionctions diélectriques de la silice et de
ZnTe par rapport a celles reportées dans la ré&fér¢h4]. Ces résultats (épaisseurs et

fonctions diélectriques des deux composants) sdilisés dans la modélisation des
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échantillons implantés. L'ajustement des donnéegfeectué simultanément sur des angles
d'incidence de 60°, 65°, 70°, 73° et 75° pour aonétila limite des erreurs dans les données
d’ajustement de la modélisation. En effet, la waiade I'angle d’incidence est une technique
efficace de contréle des résultats de la modébisatar les mesures ellipsométriques varient
en fonction de I'angle d’incidence alors que lesppiétés optiques lui sont indépendantes.
Des que le meilleur ajustement est obtenu, noussaegtrait de la dépendance spectrale les
constantes optiques (la partie réelle et imagiraggréa fonction diélectrique) des nc-ZnTe.

4.2.2. Modélisation des spectres ellipsométriquassdle domaine du visible par la loi
d’Adachi (CPs)

Dans un premier temps nous ferons une étude damsilde 1.5-3.5 eV, afin de fixer les
épaisseurs des trois couches et la fraction voluend la couche intermédiaire.
Les parametres inconnus sont les valeurs des épesssg, €, etes, la fraction volumique des
nc-ZnTe (o) et la fonction diélectrique des nc-ZnT&. Nous notons que les constantes
optiques de Si@sont mesurées séparément sur la région non ingelatd I'échantillon. Les
valeurs bien connues des constantes optiques desSiDalors obtenues. Pour la suite de la
modélisation, ces valeurs sont gardées fixest Glgwremiere étape de la modélisation. La
deuxieme étape consiste a déterminer la valeurégassseurs et a évaluer la fraction
volumique des nc-ZnTe implantés en utilisant unecbe de Bruggeman (EMA) composée
de SiQ et des nc-ZnTe. Dans cette étape, les propriggues de nc-ZnTe sont remplacées
par les données obtenues du monocristal de Znpeéalable [14]. Dans notre cas, seulement
les valeurs de, e, e; et f,c sont & déterminer. La derniére étape consistenplaeer les
données du monocristal par la loi de dispersion, @Rs de faire varier les paramétres du
modéle de CPs et en fixant les autres valeurs dielaghysique donner dans la Figure 3.16.
Les valeurs calculées dig;, (Ic théorique) etsy, (Is théorique) dépendent de ces parametres.
La figure 3.17 compare les spectres ellipsométaquesurés a ceux calculés par la loi de CPs

pour un angle d’incidence de 70°.
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Modele CPs
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FIG. 3.17 — Spectres ellipsométriques mesuréalfsie) et calculés (ligne) des

échantillong 8t S, décrits par la loi de CPs.

Le bon accord entre les spectres calculés et meporé les deux échantillons a faible dose
constitue un des éléments de test sur la vali@ité anodélisation. Les valeurs obtenues par la
loi de dispersion CPs, sont reportées dans le @aab®4. Les valeurs numeériques des
épaisseurgy, € et e; obtenues par ce modeéle sont en bon accord avéndegs TEM. Les
fractions volumiques obtenues pour ce dernier sigpt 6.96+ 0.24% (pour § et 2.89+

0.16 % (pour . Ces valeurs sont aussi en accord avec les @saRR8S obtenues au
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paragraphe 2 et les conditions d’élaboration pudgudose implantée de I'échantilloneSt

la moitié de celle de I'échantillon.S

(%)

€ S 21t1 0.00

S 24 t1 0.00
€ S 1171 6.96t 0.24

S 1101 2.89t 0.16
€3 S 108 +1 0.00

S 114 £ 1 0.00
Epaisseur totale| $; 246
(nm) S 248
X S 3.02

S 2.69

Tab. 3.4 - Valeurs des épaisseurs des couches feactions volumiques des

nanocristaux de ZnTe des échansli§ et S, calculés par la loi CPs.

Apres la modélisation, I'épaisseur totale de lacteude silice est de 246 nm (pour
I'échantillon §) et 248 nm (pour I'échantillon ;5 Cependant, on constate une légere
diminution de I'épaisseur par rapport a celle denawant implantation (250 nm). Cette
diminution peut étre provoquée par le phénoménaplantation ionique. Dans certains cas,
une augmentation de I'épaisseur de la couche ide pieut étre observée, cela étant expliqué
par d’autres phénoménes comme I'oxydation de l&acey des vapeurs d’eau résiduelle dans
I'atmospheére de recuit.

Le modéle proposé a trois couches s’est avéré w@ireoon choix afin d'obtenir une
reproduction correcte des spectres expérimentawome non seulement les informations
nécessaires sur la fonction diélectrique, maisiausd’énergie du gap optique des nc-ZnTe

implantés dans la matrice SIO
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Lorsque le meilleur ajustement est obtenu, noussextrait de la dépendance spectrale, les
constantes optiques (la partie réelle et imagindéda fonction diélectrique) des nc-ZnTe.
Les spectres de la fonction diélectrique sont nésngur la figure 3.18.

12
10 _ ZnTe massif
1 —®— nc-ZnTe (S)) Massif
84| —o— nc-ZnTe (S)

L) I L I L I ] I 1 I L) I L) I L]
150 175 200 225 250 275 3.00 325 3.50

Energie (eV)

FIG. 3.18 — Fonctions diélectriqgues des nanauristle ZnTe des échantillons
Set S en comparaison avec le ZnTe massif dans le casodiéle
CPs.
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Les propriétés optiques des nanocristaux de Zn$eédeantillons Set S décrites par la loi
d’Adachi (CPs) sont représentées sur la figure .3A.8itre de comparaison, nous avons
reporté les spectres du ZnTe massif [14]. L'intérgtion des valeurs des différents
parameéetres du CPs est un autre point importantrgues allons étudier plus loin. Pour
I'énergie de gafy, un parametre important de CPs, révele une augtn@mtde sa valeur de
2.28 eV pour le ZnTe massif a 2.50 eV poyreSa 2.39 eV pour,SLe pic d’absorption
visible sur la partie imaginaire de la fonctionldarique de ZnTe massif est déplacé vers les
hautes énergies dans le cas des nc-ZnTe. L'infmmatrr I'énergie du gap des nc-ZnTe est
tres importante parce qu'une augmentation de éetiegie est une évidence directe des effets
de la taille des nanocristaux.

Un résumé de certains paramétres de la loi de dispeCPs sont données dans le tableau
3.5. Pour comparaison, les valeurs corresponddet&nTe massif déterminées par le modéle
CPs sont également reportées dans le tableauohesdns diélectriques des nanocristaux de
ZnTe de et S décrites par la loi de dispersion de CPs sontsgmtées sur la figure 3.18

vu précédemment.

Parametres CPs | ZnTe massif | nc-ZnTe nc-ZnTe
par CPs (9) par CPs (S)

Eo (eV) 2.28 2.50+ 0.04 2.39+0.04

A, (eV) 0.92 0.85 0.82

Mo (meV) 20 21 20

Ao (eVH9) 15 8 7

£ 0.5 1.8 1.8

Tab. 3.5 - Parametres de la loi de CPs pounlssition fondamentale obtenue par la

modélisation des spectres ellipsométriques

L’augmentation de I'énergie de gap est estiméeqi220 meV pour I'échantillon ;Set de
110 = 40 meV pour SUne concentration importante des nc-ZnTe degsetdilles de Spar
rapport a $ peut expliquer cette différence. En effet, le rayooyen des nc-ZnTe se situe
entre les valeurs données 4 -10 nm dans la preinégrde de Set, est de I'ordre de 4-17 nm

pour I'échantillon & Par exemple, dans le cas des nanoparticul€ddie, 'augmentation
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de I'énergie de gapy est de I'ordre de 250 meV pour des nanocristautaile moyenne de
8.5 nm [19].

Nous constatons que les valeurs des indices ogtideg nc-ZnTe sont réduites par rapport a
celles du ZnTe massif. Cette réduction est largeénobservée sur d’autres nanocristaux,
comme le silicium [4]. Elle est prévue théoriqueimlensque la taille des systemes physiques
confinés est de I'ordre de grandeur du rayon de Bgbitonique [20-22].

L’aspect le plus important de cette analyse edéfaonstration d’'une augmentation d’environ
220 meV (dans le cas de)Slu gap optique des nanocristaux de ZnTe par ragpoZnTe
massif.

Pour un semi-conducteur a gap direct, comme le Zideelation entre le coefficient

d’absorptiornu et I'énergie d’'un photon incideft (ou hv) est obtenue par I'équation suivante:

(axE)?co(E- E); (3.2)
ou a=4/]—nEkest le coefficient d’absorption &, est I'énergie du band gap. Donc en

extrapolant la partie linéaire des courbesxE)* = f(E) jusqu'a ce quérxE)* - 0, on
peut estimer le gafg,. La variation (@ xE)® en fonction deE est représentée sur la figure

3.19. Cela montre parfaitement que les nanocrisfaibe ont la caractéristique d'une bande
interdite directe. L'énergi€&, des échantillons est de 2.28, 2.4 et 2.5 eV réispatent pour
le ZnTe massif, les échantillons & S.
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FIG. 3.19 — Les différentes courbes du gap sélrc en fonction de I'énergie,
caractérisant les transgioptiques directes pour les nc-ZnTe
implantés dans une matrice de,%®comparaison avec le ZnTe

massif.

Les résultats montrent un décalage vers les hamteagies pour les nc-ZnTpar rapport au
ZnTe massif. Ces résultats indiquent que le déealags le bleu diminue en fonction de la
dose d'implantation. La concentration de semi-catelurs nanocristaux peut jouer un role
important dans la modulation du seuil d'absorptiptique des films composites. Les études
théoriques, basées sur le confinement quantiquétdées électroniques d’un systeme dont les
dimensions sont de l'ordre de grandeur de son ral@mBohr excitonique, montrent que
'augmentation de I'énergie du gap optique estittneent liée au diameétre du nanocristal.
Depuis une vingtaine d’années des études portenesipropriétés optiques des particules
dont la taille est de I'ordre du rayon de Bohr @xditon (@g). Dans un cristal, le rayon de
Bohr de I'exciton, correspondant a la séparatiopsigue naturelle entre un électron de la
bande de conduction et le trou qu'il laisse danbailade de valence, est déterminé par la

relation suivante [23]:
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eh?
4rue’’

Ou ¢ est la constante diélectrique statiguest la constante de Plangkest la masse réduite

(3.3)

aB=

de paire de I'électron et du trow(=i+i, avecme (=0.124) etmy, (=0.124) les masses
m m

effectives de I'électron et du trou), @est la charge électronique. &iest plus grand que le
rayon de la particule, le confinement quantiqueésstiient. Pour nos échantillons, la taille
moyenne des nanocristaux est comprise entre 4 einlPour $ et entre 4 et 17 nm pous.S
Sachant que le rayon de Bohr excitonique de ZnTede$ nm, on s’attend alors a observer
un léger décalage vers le bleu.
Brus etal. [24] ont proposé la théorie de l'approximation ldemasse effective, faisant
apparaitre les masses effectives des électrgndes trousm, le rayonR des nanoparticules,
la constante de Plantk et I'énergie de gaﬁgb“'kde ZnTe massif. L’équation de confinement
selon cette théorie :
1
SRR IR

L’équation (3.4) ainsi que I'énergie de gap caleut@&r la modélisation ellipsométrique ont

(3.4)

permis d’estimer la taille des nanocristaux de Zd€el'échantillon. Les estimations de la
taille des nc-ZnTe des échantillons sont respetiird de 5.25 nm et de 7.4 nm pouegS.
Nous constatons que les valeurs calculées parrbappation de Brus se rapprochent des
résultats représentés sur les images TEM des §duid et 3.12.

La dépendance des propriétés optiques en foncena taille peut étre expliquée en
considérant les effets de confinement quantique lear transitions électroniques sur
'ensemble de la Zone de Brillouin (ZB), ceci coitda un changement de la fonction
diélectrique des nanocristaux de semiconducteurs dae large gamme d'énergie.

Le tableau 3.6 résume les parametres des nc-Zn€ardeées a partir du Tauc gap et par la

loi de dispersion CPs.
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Modéele Tauc gap| CPs CPs
(nc-ZnTe) (ZnTe massif)
Gap S 2.50 2.5 2.28

Eq(eV) S 2.40 2.39 2.28

Tab. 3.6 — Paramétres de nc-ZnTe par différentthaodes en comparaison de ZnTe

massif.

La modélisation des spectres ellipsométriques amigerde déterminer les fonctions
diélectriques des nanocristaux ZnTe dans le vislblgap optique et ensuite d’en déduire la
taille de nos nanocristaux. Dans un premier temmss avons remplacé la fonction
diélectrique des nc-ZnTe dans le modele par latiomdiélectrique du ZnTe massif [14].
Puis, dans le domaine spectral 1.5-3.5 eV, partajent, nous avons calculé la fraction
volumique des nc-ZnTe de la coualeet les épaisseurs des trois couches. Par la soits,
allons voir si le décalage vers les plus hauteggia® se produit aussi pour les autres
transitionsoptiques telles quEy, E; + 4, etE..

Par conséquent, I'étude de la fonction diélectridpgnc-ZnTe dans toute la gamme d'énergie

de 0.6 a 6.5 eV est nécessaire.

4.2.3. Modélisation des spectres ellipsométrique®d a 6.5 eV

4.2.3.1. Détermination de la fonction diélectriqugar la loi d’Adachi (CPs).

L’étape suivante de la modélisation consiste &aextla fonction diélectrique des nc-
ZnTe (&c) par CPs en utilisant la fraction volumique des maistaux ainsi que les épaisseurs
des couches déterminées auparavant. Rappelons riauléo générale de la fonction
diélectrique de CPs, qui est donnée par la sommsixdéonctions diélectriqgues partielles

données comme suit ;

EB)=¢e,+5(B)+e(B)+e(B+e(B+e (B, (3.5)
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ou ¢o(E) et ¢1(E) représentent la transitidfy et la contribution excitoniquBg + 4o, ¢2(E) et

e3(E) représentent les transitiofis et E; + 4, enfing4(E) représentent la transitidey. Les

détails de cette formule sont décrits dans le ¢reapi

L’utilisation de la loi CPs est motivée pour deaisons :

- Le domaine spectral des mesures ellipsométriqudargs, les transitions optiques a haute
énergie pourront étre observées.

- Cette loi a déja éte utilisée dans le cas du Znagsif et avait permis de déterminer toutes
les transitions de ZnTe.

L'ajustement des parametres de mesure est effesitn@ltanément sur cing angles

d'incidences 60°, 65°, 70°, 73° et 75° pour amétida qualité d’ajustement des données. Par

la suite nous montrerons que la comparaison deanydres ellipsométriques entre

I'expérience et la théorie @= 70°. Les mémes conclusions sont valables pas les autres

angles d’incidences.

Les mesures utilisées par la suite sont effectaéssangle d’incidence a 70°.

Les spectres ellipsométriques montrés précédemmsania figure 3.17, ont révélé une

difféerence entre les deux échantillons notammemisda domaine de l'ultraviolet et une

similitude dans le visible. La figure 3.20 repmteel’étude des spectres ellipsométriques par

la loi de dispersion CPs pour les deux échantillons

110



Modéle CPs

i o Expérience

0.5
1.0

2Eneric_;ie (4eV)

FIG. 3.20 — Comparaison entre les parametrgsseliétriques
Ic =sin 2y co) etls =sin 2/ sinA mesurés pour les deux
échantillons (S 1x10°ions/cn) et (S : 5x103° ions /cnf) et
calculés en utilisant le modéle de CPs.

Globalement, on observe une bonne reproductiliiéte spectres ellipsométriques. L'accord
entre I'expérience et le modele de CPs attestdeguealeurs des épaisseurs des couches ainsi
gue celle de la fraction volumique des nc-ZnTe @déonment obtenues par le TEM et I'excés
de nc-ZnTe sont satisfaisantes.

La figure 3.21 représente le comportement de lation diélectrique des nc-ZnTe de@& S,

calculée par la loi de dispersion de CPs. Il agparee les comportements des deux fonctions
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diélectriques sont semblables avec ceux de ZnTesimaNous observons des pics
caractéristiques des transitions optiques dansduiblet pour ces échantillons.
La figure 3.21 nous montre une comparaison de laction diélectrique entre les

nanocristaux de ZnTe {8t $) et le ZnTe massif par la loi de CPs.

20 ———

15 -

10 4

15 <

10 S

_ nc-ZnTe (S))
04 nc-ZnTe (S))
— - =ZnTe massif

1 ! I v 1 ! I '

1 2 3 4 5
Energie (eV)

FIG. 3.21 — Fonction diélectriques des nanostinestde ZnTe des échantillons
et S par CPs.
On remarque une bonne similitude entre les dewarétdlons pour ce qui est de la
localisation des transitions optiques et des aomdis. Toutefois, un décalage vers I'UV est
constaté pour Spar rapport a S On note bien la localisation des pics des treomstdans le

spectre de la fonction diélectrique dans I'UV.
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Dans le spectre, les structures prononcées trowaresla région de 3.5 a 6 eV sont dues aux
transitions dek;, E; + 4; et E,, également observées sur la fonction diélectridgeZnTe
massif.

L’effet de taille sur les réponses optiques dexdainantillons est plus marqué dans la partie
imaginaire de la fonction diélectrique, surtout pdéchantillon § (figure 3.21) ou le
décalage vers les hautes énergies est plus prandreééduction de I'amplitude de cette
fonction est aussi observée par rapport a cellmassif, comme dans le cas des nanocristaux
de Si et Ge [4]. Etant donné que les tailles d&mite ne sont pas réduites d’une maniére
drastique par rapport a ZnTe massif, nous obsernaartss les transitions optiques du massif.
Toutefois, il est trés difficile d'observer la tsation Ey + 4y dans les spectres optiques des
composes |I-VI a base « Te» tels que CdTe et 48%¢ 26]. La figure 3.21 montre une
réduction de l'amplitude dg avec un décalage des pics des transitions verhdates
énergies. Cela peut étre expliqué par la réedudtemforces des oscillateurs associés avec ces
transitions. La réduction de la fonction diéleatiggest suivie par I'augmentation de I'énergie
de gap. L'amplitudes de S est plus intense par rapport a I'échantillgne8 raison de la
présence de nanocristaux de plus petite taille décisantillon $. Le décalage vers les plus
hautes énergies se produit aussi pour les transivjotiquesk;, E; + 4, etE,. Le tableau 3.7
nous donne un résumé de tous les paramétres poéchantillons Set S déterminés par le
modele CPs, et montre la comparaison avec le Zrassifn

Les valeurs des énergiks, E; + 4; et E; pour les nc-ZnTe ont augmenté en comparaison de
celles du ZnTe massif, comme nous l'observons sutableau 3.7. Par exemple, pour
I'échantillon S, les valeurs obtenues pour les nc-ZnTe et le Anassif par le modéle CPs
sont respectivement, de 3.9 eV et de 3.78 eV poude 4.34 eV et de 4.7 eV pody + 4, et
enfin de 5.23 eV et de 5.9 eV pdhy. Cette tendance est aussi vérifiée pour les tiansi
optiques de I'échantillon ;SCeci montre que I'effet de confinement quantigtagfecte pas
que la transition fondamentale mais également Hassitions aux hautes énergies. Les
propriétés optiques de nanocristaux de semi-corductépendent fortement de la dimension

et de la forme des nanocristaux [19].
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Parametres ZnTe massif nc-ZnTe nc-ZnTe
CPs par CPs (9) Par CPs ()
er (nm) -- 21+1 24+ 1

ez (nm) -- 117+ 1 110+ 1

es (nm) -- 108+ 1 114+ 1

f znTe-nd%0) - 6.96+ 0.24 2.89+ 0.16
Eo (eV) 2.28 2.50+ 0.04 2.39+0.04
Ao (eV) 0.92 0.85 0.82

o (meV) 20 21 20

Ao (eV'?) 15 8 7

£, 0.5 1.8 1.8

E; (eV) 3.78 4.00+ 0.04 3.90+ 0.04
A (eV) 0.56 0.80 0.82

M1 (eV) 0.17 0.19 0.21

B, 2.4 1.9 1.28

B, 0.75 0.7 0.5
Aox(eV) 0.007 0.009 0.025

Go (eV) 0.01 0.03 0.009

E, (eV) 5.23 6.00+ 0.04 5.90+ 0.04
Co 1.4 2.2 2.7

M (eV) 0.17 0.25 0.25
Bix(eV) 1.62 1.4 1.9
Bax(eV) 0.75 0.65 0.15

G1 (eV) 0.19 0.10 0.11

Tab. 3.7- Comparaison entre les valeurs des parasndtt modele de CPs pour les
deux échantillons;$1x10° ions /cnf) et S (5x10° ions /cnd).
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Nous allons faire une étude similaire avec la BiTéuc Lorentz, afin de valider les résultats

obtenus par le modéle CPs.

4.2.3.2. Détermination de la fonction diélectriqugar la loi de Tauc Lorentz (TL)

Pour confirmer notre étude, nous avons déciddatefer la méme démarche avec une
autre loi de dispersion, la loi de Tauc Lorentz)diison a trois oscillateurs. L'utilisation des
trois oscillateurs a été motivée par le nombre tlassitions optiques que nous avons
observées avec la loi de CPs. Rappelons les exgmeste Tauc Lorentz (TL) :

> lx A [E, [T qE_Eg)z
Eqn =E1%& =T E (E*-E;)+C?[E?
0
et (3.6)

jeme
fote

.7 (E) = &(e )+— > dé.
Vg

Ici les parameétres a définir sond; Eg;, G, Eg aveci =1,2 et 3.

La démarche que nous avons suivie pour I'étudecdeantillons $et S dans le cas de la loi
de CPs est semblable a celle que nous allonséetifisur la loi de TL.

La premiere étape est la détermination des vaespaisseurs des trois couches & et

e;) et de la fraction volumique des nanocristaux Zr{ig. Comme dans le cas de la
modélisation des nc-ZnTe par la loi de CPs, laaéypction des spectres ellipsométriques est
restreinte au domaine du visible (1.5 — 3.5 eVurRla, nous avons utilisé le méme modele
physique a trois couches ou la fonction diélectigles nc-ZnTe est substituée par celle du
ZnTe massif utilisant la loi de TL. La figure 3.2&résente une comparaison entre la loi de
TL et celle de CPs pour ZnTe massif. Nous notons lgégére différence entre les deux

spectres, et nous étudierons si cela a un impat¢sdifférents paramétres a déterminer.
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FIG. 3.22 — Comparaison entre TL et CPs pour Zmassif.

La figure 3.23 montre une comparaison des speditgsomeétriques I, Ic) mesurés et
calculés pour un angle d’incidence de 70°. Le mmdeproduit correctement l'allure des
mesures ellipsométriques.

Le tableau 3.8 récapitule les résultats obtenudappremiere étape de la modélisation. Nous
constatons un résultat semblable entre les épasssalculées a partir du modele TL (247 nm
pour S et S) et celles trouvés par la loi de CPs (246 nm fuet 248 nm pour . Un
résultat similaire a été trouvé également pouralewr de la fraction volumique des nc-ZnTe

(6.76% pour et 3.10% pour §. Le bon accord trouvé entre le modele et I'exg@e laisse
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envisager l'utilisation de cette loi pour la déteration des constantes optiques des

nanocristaux de ZnTe.

Modeéle TL

o Expérience;

T T
1.50 1.75 200 225 250 275 3.00 3.25 3.50

— 7T T T
3.25 3.50

| I I I
1.50 1.75 200 225 250 275 3.00

Energie (eV)

FIG. 3.23 — Spectres ellipsométriques mesurésk{eiah et calculés (ligne) des

échantillons Set S décrits par la loi de TL.
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€ St 21+1 0.00
S 24+1 0.00
€ S 117+ 1 6.76 £ 0.43
S 109t1 3.10+0.17
€3 S 109+ 1 0.00
S 114+ 1 0.00
Epaisseur totale| S; 247
(nm) S 248
X St 371
S 1.25

Tab. 3.8 - Valeurs des épaisseurs des couches &attions volumiques des
nanocristaux de ZnTe des échansll§ et S, calculés par la loi de TL de

ZnTe massif.

Apres la détermination des valeurs des épaissducslle de la fraction volumique, nous

passons a la deuxieme étape qui consiste a I'¢éxinade la fonction diélectrique des nc-

ZnTe. Pour cela, il est impératif de mener une e€tsigk toute la gamme spectrale (0.6-6.5
eV). La figure 3.24 montre I'étude des spectrapsdimétriques en utilisant la loi de TL pour

les échantillons Set S$. Nous observons une bonne reproductibilité desctsgme

ellipsométriques entre I'expérience et le calcul.
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Energie (eV)

FIG. 3.24 — Comparaison entre les parameétrgsseliétriques
Ic =sin 2y cod) etls =sin 2/ sinA mesurés pour les deux
échantillons (S 1x10%cm’et S : 5x10%cn?) et calculés en

utilisant le modéle de TL.

La figure 3.25 présente le comportement de la fonaliélectrique des nanocristaux de ZnTe
sur une large gamme spectrale allant de 0.6 a\6.Bleus retrouvons le méme comportement
optique observé pour la loi de CPs. Les différemassitionsk;, Ex+ 4, et E, situées dans

I'ultraviolet sont également déplacées vers leddsménergies. Cela indique que les deux lois
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de dispersions utilisées sont similaires et qusejpermettent toutes les deux d’extraire la

fonction diélectrigue de nc-ZnTe.

15

10 4

04 nc-ZnTe (S)) \.
| nc-ZnTe (S,) \
5| —--=2ZnTe massif =
| ' 1 ' 1 ! I ' 1 ! I
1 2 3 5 6

Energie (eV)

FIG. 3.25 — Fonction diélectrique des nanocristde ZnTe des échantillong S
et S par TL.

La figure 3.25 montre une réduction de l'amplitudes avec un décalage des pics des

transitions vers les hautes énergies.
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Vu le décalage vers 'UV des pics des transitiopisqoies, nous pouvons dire que la taille des
nc-ZnTe a un effet sur la fonction diélectriqgue debantillons $et S$. Cela est surtout
constaté dans la partie imaginaire de la fonatiétectrique.

Un récapitulatif des parametres de TL est donné& ¢lantableau 3.9. Une augmentation des

énergies des différents pics de transition estrobse

Parametres ZnTe massif nc-ZnTe nc-ZnTe
TL par TL (S1) par TL (S»)
e; (nm) - 21+1 24+ 1

e, (nm) - 117+ 1 109+ 1

e (nm) - 109+ 1 114+ 1

F zn7e-nd %) - 6.76+ 0.43 3.10+ 0.02
Eo (eV) 2.28 2.50+ 0.04 2.39+ 0.02
£, 1.8 2.5 2.5

Eir (eV) 3.57 3.83+0.06 3.80+ 0.06
A1 21 35 35

o 0.25 0.50 0.50

Eor (€V) 4.1 4.60+ 0.01 4.65

A, 45 35 35

C, 0.76 0.90 0.94

Esr (eV) 5.2 6.00+ 0.09 5.90+0.02
As 37 35 35

Cs 0.9 1 1

Tab. 3.9- Comparaison entre les valeurs des pamsndu modéle de TL pour les
deux échantillons; $1x10%cn?) et S (5x10”/cn?).

4.2.3.3. Comparaison entre les résultats des dewid de dispersion

Les spectres optiques, tels que lindice de réfraccomplexe, et le coefficient
d'absorption sont déterminés car elles sont foméees a la fonction diélectrique. Ainsi, on
peut calculer les constantes optiqgues de réfractiord’extinction k et le coefficient

d’absorptionz en utilisant les relations classiques suivantes :
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1/2 12 1/2

G0 Rl Gy A
2 2 (3.7)
) ) 1/2_ 1/2
:4777 (é‘r +5i2) & :%. (3.8)

Les figures 3.26 - 3.27 montrent la dépendancetisgleaen etk pour les nc-ZnTe. Les pics
observés sur les spectresont situés vers 3.9, 4.7 et 6 eV, et ils sontggadement liées aux
transitions optiquesH, E; + 4; etEy). La structureey relativement faible est aussi clairement
observée par le modéle CPs et de TL aux mémesiése?dphs eV et 2.39 eV respectivement,
pour les échantillons;&t S$. Ces valeurs peuvent également étre observédsssspectrek

avec une signature plus prononcée pour la trandgjo

122



Coefficient d'extinction

Indice de Réfraction

B nc-ZnTe par le modéle CPs
O nc-ZnTe par le modéle TL
— ZnTe massif par le modéle CPs

3

L=3

25

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Energie (eV) Energie (eV)

FIG. 3.26 — Spectres deet k. Comparaison entre les deux modeles pour les

échantillons 8t S.
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2,0x10° —m®—nc-ZnTe (modele CPs)
—O—nc-ZnTe (modéle TL)
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FIG. 3.27 — Spectres de Comparaison entre les deux modeles pour

I'échantillon &

Dans tous ces spectres, la transitionEder 4, n'a pu étre observée, cela pour les deux
échantillons et pour les deux modeles. Les résutant montrés dans les figures 3.26 et 3.27.
En régle générale, le calcul de la dérivée secaledla fonction diélectrique est nécessaire
afin d'observer toutes les transitions optiquesudNavons calculé la dérivé numérique de la

partie imaginaire de la fonction diélectrique aodns en utilisant I'équation suivante :

d’s :ZZ[(gpﬂ_gp)(Ep_ Eprl)_(gp_grrl)( Egi™ EF)]
& 5 (E-E.)(Ea-E)(E.- )

(3.9)

Le résultat est donné sur la figure 3.28. Les wbfiés minimas obtenus par le modéle de CPs
attribués &, E;, E; + 4, et E; sont clairement observés, respectivement a 2.543.%t 6 eV
pour I'échantillon Set a 2.39, 3.9, 4.72 et 5.9 eV pour I'échantilBnPour le modele TL,
seulement trois minima attribués aux transiting, Eo>t. et Est. sont observés aux énergies

3.83 eV, 4.6 eV et 6 eV pour; 8t aux énergies 2.39 eV, 3.8 eV, 4.65 eV et ¥.paur S.
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FIG. 3.28 — Dérivée seconde de la partie imagénd& la fonction diélectrique
obtenue avec les deux modélesmaele CPs pour;S(b)
modéle CPs poup,gc) modéle TL pour §(d) modele TL pour S

125



Les deux transitiongy etEy + 4p sont visibles uniquement sur les dérivées secoolokenues
par le modele CPs. Ceci est I'un des avantage® deoclele par rapport a celui de TL. Ces
signatures distinctes associées aux points crigigquet été déja observées dans la structure
électronique de bande de ZnTe massif calculé pgar \Walter etal. [27]. L’absorption

fondamentale de ZnTe massif de type direct estésiuE;, ~2.21 eV (entre les

bande§; - I'y) etEy + 4o~ 3.14 eV (entre les bandg$ - Y). Les transition€;, E; +
4; et Ep, sont situées respectivement, aux positions ~3.featre les bandasL - L), ~
421 eV (entre les bande&; - L selon la directionA) et ~ 5.2 eV (entre les

bandes<Y - X¢) dans la région de la zone de Brillouin.

Pour ZnTe massif, 'ensemble de ces transitionwisgile sur la structure de bande calculée
par J.P. Walter el. [27] donnée sur la figure 3.29.

L A r A X U,K b r
WAVE VECTOR

FIG. 3.29 — Structure de bande de ZnTe montrandiféérentes transitions
[27].

Pour le modele CPs, en plus Bg une transition spécialg, + 4, est visible dans la figure

4.28 a 3.35 eV (pourypet 3.21 eV (pour §. Un ajustement est également obtenu par le

modele des bandes paraboliques basé sur les potigaes (CPPB) [28].
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Les traits continus sur la figure 3.28 représentdats ce modele CPPB, qui est tiré de

I'équation :

do?

d% _|n(n-)A&(w- E+ )%, m0
A*(w- E+T)?,n=0 ’

(3.10)

ou A est I'amplitude/” est I'élargissement, @test I'angle de phase de I'exciton. L'exposant

prend les valeurs de -0.5 pour 1D, 0 pour 2D, Btpour 3D, en ce qui concerne les points

critiques. L'ajustement est effectué pour la partiaginaire de cette équation a l'aide de la

méthode régressive des moindres carrés de LeveMsguardt. Les résultats sont donnés

dans la figure 3.28. En utilisant le modele CPRBmeilleur ajustement du spectre de la

2

o .. d°e . . ..
partie imaginaire— des nanoparticules ZnTe montre quatre pointjaes Eo, E;, E; +

dof
et Ez)

Les courbes des deux échantillons sont bien refiezdpar le modéle CPPB, le résultat est

présenté au tableau 3.10.

CPPB
Parametres Eo(eV) Ei(eV) Ei+Ai(eV) Ex(eV)
E (eV) 2.46 3.69 .4 5.91
n 0.5 0 0 -0.5
@(deg) 270 90 90 270
I (Ev) 0.02 0.19 0.19 0.25

Tab. 3.10 — Paramétres des points critiquesédddntillon $, déterminées par le
modéle CPPB.

Le degré de divergengé observé dans la figure 3.28 entre les donnéesniétees et celles
ajustées est inférieure a 8 et l'incertitude desstipns des points critiques obtenus a partir de
la courbe ajustée est inférieure a £ 0.02 eV. Nmusstatons que les points critiques calculés
par le modele CPPB et le modele CPS sont tres eso@ependant, avec le peu des données
gu’il y a autour de 3.35 eV, nous n‘avons pas pargener correctement la valeur He+ 4

par le modele CPPB.
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4.3. Conclusion

Nous avons déterminé la fonction diélectigti les transitions optiques des nanocristaux
de ZnTe par ellipsométrie spectroscopique danarange spectrale 0.6 a 6.5 eV.
L’influence de la taille des nanocristaux sur lesppiétés optiques et en particulier sur les
points critiquesky, Eo + 40, E1, E; + 4; et E, de la fonction diélectrique a été aussi montrée
pour ce semiconducteur type lI-VI. Les positiongr@@tiques des transitions optiques sont
déterminées en utilisant deux modéles : le modedepdints critiques d’Adachi (CPs) et la loi
de dispersion de Tauc-Lorentz (TL). Ces deux leisyettent d’accéder au gap optique, mais
aussi aux transitions optiques caractéristiguegpdeds critiques de ZnTe. Mais la singularité
du modele CPs est qu’il a permis d’observer tolgsdransitions possibles dans le domaine
spectral de 0.6 a 6.5 eV. Des résultats similesd trouveés par ces modeles. Cependant,
seul le modele CPs permet de mettre en évidenxistéace d’'une transitioRy + Ao visible
sur les spectres de la fonction diélectrique. L'gieede gap des nc-ZnTe de taille entre 4 a 17
nm varie entre 2.39 a 2.5 eV, montrant une augrtientale 110 a 220 meV. Cette
augmentation est relativement faible a cause dwile importante des nanocristaux par
rapport au rayon de Bohr excitonique de ZnTe (5 [#8). Pour les petites tailles allant de
2.1 et 2.7 nm, un large déplacement vers le bieté abserveé ; il est respectivement de 'ordre
de 1310 meV et 530 meV [19]. Pour des nanoparscgie ont des dimensions plus grandes
que le rayon de Bohr excitonique, le confinemenladgaire électron-trou est trés faible [30]
Car dans le régime de fort confinement quantige® plositions des niveaux quantiques sont

décrits par des mouvements de I'électron et duséparément [31].

5. Modélisations ellipsométriques : échantillon aase élevée

La caractéristique principale de I'’échantilloneSt sa dose d’'implantation beaucoup plus
élevée (2.9x18 ions/cnf) que les échantillons précédemment étudi¢£(S). Les mesures
ellipsométriques ont été effectuées a l'aide didigsomeétre de Horiba Jobin Yvon dans le
domaine spectral [0.6 — 6.5] eV. La démarche estmli@me que pour les deux
échantillons précédents:
- Mise en place d’'un modéle physique selon I'imag®TE
- Détermination des valeurs des épaisseurs et dadton volumique des nc-ZnTe.

- Enfin extraction de la fonction diélectrique deszmcTe par le modele d’Adachi (CPs).
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5.1. Analyse par microscopie électronique a transresion

Avant de commencer I'étude des propriétés optigliest fort intéressant d’exploiter
les informations structurales concernant la fororagt la taille des nc-ZnTe. L'image TEM
de la figure 3.30, montre la formation de nc-Zn&darme sphérique avec une distribution de
taille assez large. En effet, le diamétre des ntedrarie entre 5 nm pour les petites particules
et 35 nm pour les plus larges. Parallelement, feitie des nanocristaux de large diamétre est
plus importante réduisant la distance inter-nartopdes. Ceci indique que I'implantation des
nc-ZnTe a forte dose combiné a un recuit a 800%0rise la formation de nanocristaux de
large diametre au détriment des plus petits. Lauratle I'épaisseur totale de la couche de
silice est d’environ 250 nm.
Quant a la distribution en volume des nc-ZnTe dansouche de silice, elle est répartie en
trois régions. La premiére située apres l'interf&@,/substrat d’épaissews; ainsi que la
troisieme d’épaissews située au voisinage immediat de I'interface £, sont constituées
guasiment de silice pure. La région intermédiait€paisseure, est cependant, riche en
nanocristaux de ZnTe.
L’'autre information importante est que nous obsesveur cette image des lacunes (trous)
dans la matrice de la silice, plus précisémentiitefface SiQair. Ces lacunes sont
caractéristiques de perte de Te par exodiffusion.
Nous allons utiliser ces informations concernangttacture de I'’échantillon (distribution en
volume des nc-ZnTe et I'épaisseur de la couchelide)safin de bien contréler les paramétres
du modéle ellipsométrique et ainsi réduire leswesrele modélisation.

Colle Lacunes

nc-ZnTe

Substrat :Si 250 nn
C———0

FIG. 3.30 — Image TEM de I'échantillon 2.9%%6ns/cnf recuit & 800°C
pendant 1h.
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5.2. Modélisation de I'échantillon
Le modele physique utilisé est un modéle a troisches comme celui des échantillons S
et S; il est montré a la figure 3.31. La couche intadiage est composée d’'un mélange de

nc-ZnTe et de Si@décrit par le milieu effectif de I'approximatiore @ruggeman.

1 [
e L SiO,

1 -Znte + Si >

¢ nc-Znte + Si o0 » nc-

e | o. PP .OZ. . nc-ZnTe

1 SiO;
€3

Si

FIG. 3.31 — Modele physique a trois couches.
La premiére étape de la modélisation consiste Buévies valeurs des épaisseesse; et e;
ainsi que la fraction volumique des nc-ZnTe. Conufaes le cas de la modélisation des
échantillons get S, la reproduction des spectres ellipsométriquesessteinte au domaine
du visible (1.5-3.5 eV). Pour cela, nous avonssétinotre modele a trois couches ou la
fonction diélectrique des nc-ZnTe est substitugecpie du ZnTe massif dont le spectre est
extrait de la référence [14]. La figure 3.32 monti@ comparaison des spectres

ellipsométriquesl$, Ic) mesurés et calculés pour un angle d’'incidencedde

0 A ;: ®m Mesures -03
| - Calculs

0.5
IS 0.0
-0.5

-1.0

T T T T T T T T T T T T T T
1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50

Energie (eV)

FIG. 3.32 — Spectres expérimentaux et calcudd®dhantillon S.
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Nous constatons que la reproduction des spectess pas satisfaisante, surtout plaur

Le tableau 3.11 récapitule les résultats obtenutagaremiere étape de la modélisation.

On note un bon accord entre I'épaisseur totaleutidca partir du modéle ellipsométrique
(252 nm) et celle de la couche de silice (250 ripa). contre ce résultat ne correspond pas
aux valeurs déterminées par le TEM pour chaque hmuet celles obtenues par la
modélisation. Ce modéle indique également une valeda fraction volumique de nc-ZnTe
de 33.97 %.

Parametres TEM Ellipsométrie
fnc-znTe%0 -- 33.97£0.31
e (nm) 68.75 54.+ 1

& (nm) 93.75 43+ 1

e3 (nm) 87.5 155+ 1

Botale (NM) 250 252

Tab. 3.11 — Les valeurs des épaisseurs et dadadn volumique de ZnTe

comparées a celldsudées a partir de I'analyse de I'image TEM.

L’ensemble de ces résultats montre que le modeélséutn’est pas approprié pour la
détermination de la fonction diélectrique des naistaux ZnTe. Nous pouvons dire que ce
modeéle n’est pas compatible avec I'échantillon n¥€me si I'image TEM et le modéle
correspondent.

Cela est peut étre da du fait que I'on n’ait pamiteompte des lacunes observées sur I'image
TEM de la figure 3.30. Ces lacunes sont dues &@d#fusion de tellurure « Fe» dans la
derniére couche. Dans le nouveau modeéle physiaques allons tenir compte de ces lacunes.

Le modéle physique sera alors comme celui représemtla figure 3.33.
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410 SiO; + Lacunes =T Lacunes
€ L 0 0 o 0 O
1 -Z [ >
¢ nc-Znte + Si o0 ™ nc-ZnT
1 SiO;
€
Si

FIG. 3.33 — Modele physique a trois couches armamt des lacunes faites par
exodiffusion de tellurure « ¥e.
Dans ce modéle, la fraction volumique des lacurstsvariée. La figure 3.34 montre les

nouveaux spectres ellipsométriques en tenant coduptéde observé dans I'image TEM.

0.3
I "
A ; m Mesures = 1
Calculs

1.0 ’

-—¥¥—F——7———1—— 06
150 1.75 200 225 250 275 300 325  3.50

Energie (eV)

FIG. 3.34 — Spectres expérimentaux et calcudd®dhantillon 3.

Le modele ne reproduit pas correctement l'allure mesures ellipsométriques, nous notons
un grand écart entre les valeurs expérimentalesl@ilées, principalement au niveaulcle
Le modéle proposé avec lacunes ne permet pasrgiater les spectres expérimentaux.
Plusieurs modeles ont été testés, comme un modelaatde couches et un modeéle a cing

couches, en tenant toujours compte des lacunesld®bservées.
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Dans le domaine du visible nous avons substitug dets la fonction diélectrique des nc-
ZnTe par la loi de dispersion CPs, vu que l'uttisa de la fonction diélectrique de ZnTe
massif ne donnait pas des résultats concluants Magsultat n’est pas toujours satisfaisant.
Puis nous avons tenu compte des défauts liés #ida dus a la forte dose d’'implantation
ionique. Nous pensons que tenir compte uniguemestiatunes sous forme de vide et non
pas des pertes spécifiques « Te » est la raisonl@guelle le modéle proposé est insuffisant.
Dans ce cas, I'étude ellipsométrique n’a pas pedridéterminer les constantes optiques des
nc-ZnTe.

Nous avons décidé alors de réduire le budget tlyerenet le temps de recuit de I'échantillon,
afin qu'il n'y ait plus le phénoméne d’exodiffusiate « Té ». Un quatriéme échantillory S
ayant la méme dose d’implantation mais recuit £ZQqendant 15 min a été alors étudié.

5.3. Modélisation de I'’échantillon 3

Les mesures ellipsométriques ont été effectudasda de I'ellipsometre PRPSE dans le
domaine spectral [1.4 — 5] eV, pour différents asgtl'incidence a 55°, 60° et 65°. Cet
instrument mesure les quantités et cogl.
Des informations structurales concernant la foromagt la taille des nanocristaux de ZnTe
sont obtenues par le TEM et HRTEM, et sont illiesdréur les figures 3.35 et 3.36. On note

gue les nanocristaux sont bien cristallisés.

L

ﬁﬁ. i..

FIG. 3.35 — Image TEM de I'échantillon 2.9%%6ns/cnf recuit & 700°C

pendant 15 min.
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FIG. 3.36 — Image HRTEM de I'échHati 2.9x13%ons/cnf recuit & 700°C
pendant 15 min.

Les figures 3.35 et 3.36 montrent la présence digtés cristallins dans SjOLa
distribution des nc-ZnTe est gaussienne. L'éparssestide I'ordre de 250 nm. La taille des
nc-ZnTe varie de 6 nm a 17 nm.

Dans un premier temps, nous avons essayé de dégerieis réponses optiques de ces
nanocristaux en utilisant un modele a trois couchascouche intermédiaire est composée
d’'un mélange de nc-ZnTe et de Si@écrit par le milieu effectif de I'approximatiored
Bruggeman. Le modeéle est montré dans la figure, 3a8lbi de dispersion utilisée est celle
d’Adachi (CPs).

) Sio
e |] 2

4

1 SiO,
€3

FIG. 3.37 — Modéle physique a trois couches.

Les mesures ellipsométriques sont montrées danfglee 3.38. Nous constatons un

désaccord entre I'expérience et le modéle proposé.
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61 = o=55
B ® 0=60° " o
%4— A 0=65° A
- Modéle CPs + EMA

FIG. 3.38 — Spectre ellipsométriques expérimegttablculé sans défauts de

silice.

Des discordances sont observées, notamment daspedtre de cas On constate que le
modéle proposé ne décrit pas correctement laééigit’échantillon. Plusieurs autres modeéles
ont été testés sans résultat apparent, y comprisiaoele contenant des lacunes dans la
couche intermédiaire et la couche de linterfad@,®ir. Malheureusement, ce dernier modele
n'a pas permis non plus de reproduire les speekpérimentaux de fagcon satisfaisante.

Cela nous a conduit a examiner d’autres effetsquadsles défauts de la matrice. C’est sur ce
dernier point que portera la suite de notre étwkaanodélisation de I'échantillon.S

5.3.1. Les effets des défauts de la silice

L'implantation ionique peut produire des changetseatructuraux du milieu héte. En
particulier, elle est responsable de I'amorphisatae la compaction ou de la relaxation de la
matrice [32-34], qui peuvent conduire a de faillkangements de l'indice de réfraction. En
effet, I'implantation ionique a forte dose, a poeffet principal de casser des liaisons
chimiques dans la matrice hote. Les défauts ddite $iés a la cassure de ces liaisons sont
essentiellement des déficiences ou des exces Boey5].
Les défauts les plus communs sont les centses/8¢ une ligne d’absorption vers 5 eV et E’
avec une ligne d'absorption vers 5.8 eV [35-37]aui¥es défauts caractérisés par l'exces

d'oxygene sont repérés aux pics des transition2a/ 24.4 et 4.8 eV [35]. Bien que beaucoup
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de ces défauts soient situés dans l'ultravioles, tfansitions associées a ces défauts sont
susceptibles d’avoir des conséquences sur le spesible. Différentes simulations ont été
effectuées afin d’étudier ces éventuels effets.

La modélisation de tels défauts n’est pas évidéwbels avons fait le choix de modéliser ces

défauts en ajoutant un oscillateur a la silice scibateur est défini par [38] :

Ne’ f
me, &f — o’ +iwy’

X= (3.11)

ouf est la force d’oscillateutyo la pulsation de résonance)e facteur d’élargissement est

la masse de I'électron Btest la densité d’atomes ou de molécules supparette transition.
Siy << wy, I'élargissement est lié a la largeur & mi-hautéurde cet oscillateur pafow =y

[39] au voisinage de la résonance. Les paramégegsl oscillateurs ont été donnés par Skuja
[33], & savoitwo = 5.8 eV, f=0.4,y=0.8 eV pour le centre Eyo =5 eV,f=0.15,y=0.3

eV pour le centre B Nous avons testé d’autres types de défauts dsedmxygéne; deux
étant centrés aux alentours de 4.8 eV et 4.4 eléet autres autour de 2 eV avec= 4.8,

4.4 eV,f=0.2,y = 1.05 eV pour les deux premiers @ = 2.7 et 2 eVf = 4x10% y = 0.18

eV pour les deux autres. L'ensemble de ces dorestegsumé dans le tableau 3.12 suivant :

pulsation de| force Facteur
Types de défauts| résonance d’'oscillateur | d’élargissement
wo (eV) f v (eV)
Centre E’ 5.8 0.4 0.8
Centre B, 5 0.15 0.3
4.8 0.2 1.05
Exces d’'oxygéne| 4.4 0.2 1.05
2.7 4x10° 0.18
2 4x10" 0.18

Tab. 3.12 — Paramétres des différents types agritief

Nous traitons chacun de ces six défauts en intsadtiidans le nouveau modeéle a trois

couches une constante diélectrique de la silicefrdedlans laquelle un oscillateur est ajouté.
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La constante diélectrique de la silice ainsi medifest donnée par I'équation suivante:

&(w) =1+ a;i)ﬁ:: %z_wzﬂwy, (3.12)
ws=12.7 eV etw;= 12 eV représentant les paramétres de la loi sfgedsion de la silice pure.
Nous introduisons un factelrdans les simulationdéfinies pamN = k Nsijoz Nsio2 €tant la
densité de molécules de Si@ans la silice pure. Cette densité est calculéprenant une
masse volumique pour la silice de= 2.2 g.cm®. Le paramétrd représente donc la fraction
de molécules de SiCayant subi un dommage d’'implantation et sujet @ tnansition de cet
oscillateur. Par exemplek = 0.25 signifie qu'une molécule de SiGur quatre est
endommagee.

Le spectre de la nouvelle fonction diélectriqueSi€, qui tient compte des défauts de la
silice est donné dans la figure 3.39.
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Silice Pure;
e Défaut de Silice avec oscillateur a 2 eV;

m  Défaut de Silice avec oscillateur a 4.4 eV; "

A Défaut de Silice avec oscillateur a 5.8 eV; f

2-0 L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65

Energie (eV)

FIG. 3.39 — Partie réelle (bas) et partie imaiginghaut) de la constante
diélectrique de la silice pure et desstantes diélectriques de la

silice endommageée par différents défauts.

Afin de tenir compte de ces défauts, il a fallu ified le modéle physique, ce modéle est
montré dans la figure 3.40.
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e I SiO, avec défauts

nc-Znte + SiO, avec défauts
W0 000 N e

SiO, avec défauts

€ 0

Si

FIG. 3.40 — Modéle a trois couches contenantéésuts de silice.

Afin de modifier ce modele, nous avons détermirgdéférents types de défauts ayant un
effet sur la silice. Dans un premier temps, enrienampte d’un seul type de défaut avec une
variation du parametrd, nous n'avons pas obtenu de résultats satisfaisdddns un
deuxieme temps, en combinant différents types dautk et en gardant le paramele
constant, la aussi les résultats n'ont pas étédwants.

Par la suite nous avons posé les hypothéses sesvant

- L’implantation ionique endommagera davantage lacheude l'interface Sighair
que la couche de l'interface Siubstrat, donc le paramekeera plus élevé pour
la couchee; que la couches.

- L'analyse des spectres ellipsométriques de la digBr4l nous donne une
information sur les principales zones de divergean@e le spectre calculé et
mesuré. On constate des divergences autour de-2e¥eV, 4.4 eV.

- En se référant a la littérature, nous avons rengagqe les défauts de centre E’

situés dans I'UV ont des conséquences sur le gpéatrs le visible.
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FIG. 3.41 — Spectre ellipsométriques expérimegitablculé sans défauts de
silice.

Toutes ces hypotheses nous ont conduits a cermtrer éiude sur quatre types de défauts avec
un oscillateur a 2 eV, 2.7 eV, 4 eV et 5.8 eV. &wgjant, il reste a déterminer le paramktre
de chaque type de défaut ainsi que la positiored#eenier dans les différentes couches.
Apres plusieurs simulations, nous avons détermm@auveau modeéle physique (figure 3.42)
qui tient compte d’'un type de défaut spécifiguesdahaque couche. La premiére couche
depuis l'interface est formée de 25%=0.25) de la silice présente des défauts de e&ntr
La seconde couche est considérée comme un mélange-dnTe (EMA) et d’'une silice
présentant 25% de défauts avec un pic d’absorgtidM eV. La derniére couche contient
10% de la silice défectueuse avec un pic d’absmmi2 eV. Nous observons que le spectre
expérimental est constituée d’'un ensemble des tedmutypeE’, d’exces d’'oxygene avec des
pics d’absorption autour de 4.8 eV, 4.4 eV, 2.7e¢de 2 eV.
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e 25% SiO, avec défauts
centrés E’

nc-Znte + 25% SiO, avec

¢ 0 0 [ ] 0
'défauts.centré's, 4.4 eV.
I 10% SiO, avec défauts

€ 0

centrés a 2 eV

Si

FIG. 3.42 — Modele a trois couches utilisé coat# les pourcentages des
défauts de silice.

Les simulations sont reportées sur la figure 3.@8s résultats ont été obtenus aprés

ajustement des épaisseurs et fractions volumiquesigmisant la fonction? :
M
x? = (ranwe ~Tarwr] +[coss - cont)) (3.13)
i=1

e faisant référence aux points expérimentaubgisant référence aux points calculesgtant

le nombre de points spectraux.

En considérant le modéle tenant compte des défaus les trois couches, un bon accord a
été finalement trouvé entre les données expérinesnéd calculées. La figure 3.43 représente
les spectres ellipsométriques. Cet accord esti&gydur trois angles d’incidences différents

(60°, 65° et 70°). Cet accord signifie que le medsupposé est approprié pour les
nanocristaux ZnTe implantés. De plus la variati@ngle d'incidence est un excellent moyen

de vérification de la fiabilité des résultats ohten
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FIG. 3.43 — Spectres ellipsométriques expérimenét calculés en tenant

compte des défauts de la silice.

La fonction diélectrique des nc-ZnTgd est déterminée en utilisant le modele de dispersi

basé sur le formalisme des points critiques (CR%) [

5.2. Résultats et discussions :

Les mesures ellipsométriques sont ajustées auxéggncalculées par la minimisation
de x°. A ce stade de I'étude, le premier modéle nousmnis de calculer les valeurs de
chaque épaisseur ainsi que la fraction volumique meZnTe dans la deuxieme couche.
L'ajustement donne des valeurs raisonnables dddeymrametres de ce modele. Les valeurs
des épaisseurs obtenues par ellipsométrie esont35.20 nmg, = 42.59 nm ek; = 166.04
nm, la fraction volumique étamfi.znte = 25.68%. La valeur de I'épaisseur totale obtgrare
ellipsométrie (243.83 nm) est en bon accord avdle abtenue par TEM (250 nm). La
dépendance des propriétés optiques de la taillegdeuexpliquée en considérant les effets du
confinement quantique sur les transitions optiques.taille des nanocristaux aura une
influence sur les transitions optiques méme si rr@MSMeES en présence des nanocristaux qui

ont une taille proche de celle de rayon de Bohitemicjue. La figure 3.44 montre les parties
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réelle €) et imaginaire £) de la fonction diélectrique de nc-ZnTe et de Zmiassif en

utilisant le modéle CPs.

16 -

] ZnTe massif (CPs) 1 1 1
14 { —A—nc-ZnTe (CPs) /\ /\

12 4
10

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Energie (eV)

FIG. 3.44 — Fonction diélectrique des nc-ZnTe@mparaison avec le ZnTe
massift est le gap direck; etE; + A; représentent les autres

transitions optiques.

Dans la figure 3.44 on remarque que I'amplituddadigansitionEy centrée autour de 2.3 eV
semble insensible aux effets du confinement quaetiglle est comparable a celle du ZnTe
massif. Son décalage est de 20 meV par rapportrdie Znassif. Ce comportement est
difficile a interpréter quantitativement méme ginérgie de gapy est un gap direct au point

/" de la zone de Brillouin. Mais, la tendance géméadiiservée est que les forces d’oscillateur
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de Ep augmentent et tendent vers la limite du ZnTe rhdmssique la taille des nanocristaux
augmente.

Les effets de la réduction de la taille sont pltenpncés sur le piE; + 4, par rapport &y,

du fait de la nature excitonique de cette transit® noter également que le pic Bene se
décale pas énormément vers les hautes énergiesd@®manocristaux de faibles tailles, les
pics E; et E; + 4; auraient tendance méme a disparaitre. Cela étantamséquence de la
réduction de la densité d’état qui tend a réduetelt excitonique des transitions optiques.
L’aire en-dessous du plg; centré autour de 3.8 eV reste importante, et clg; + 4, est
quant a elle légerement diminuée. Pour la tramsiteda pourrait étre expliquée par le fait que
la taille des nc-ZnTe est importante, réduisansiaiénergie du confinement au profit de
I'interaction excitonique. Un autre facteur ausaportant est I'absorption liée aux lacunes
d’oxygene, qui sont prisent en compte dans notrdateoet qui ont une conséquence sur les
spectres ellipsométriques. Bien que nous n'ayossopaervé de signature caractéristique de
ces lacunes sur la fonction diélectrique, nous gesigju’elles apportent une contribution aux
amplitudes de ces transitions.

Le décalage vers 'UV n’est pas significatif ensaan de la taille des nanocristaux qui est
importante comparée au rayon excitonique de Bolfrdee. Les spectres optiques, tels que
le coefficient d'absorption peuvent étre facilemehtenus a partir de ce travail, car il est
fortement lié a la fonction diélectrique. Le coefént d'absorptiom est donné sur la figure
3.45.
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FIG. 3.45 — Coefficient d’absorption déterminé jgamodéle CPs en

comparaison avec le ZnTe massif.

Comme pour la fonction diélectrique, le coefficidiabsorption révéle les structuigs E; et

E; + 4;. Contrairement aux valeurs &g et E; qui montrent un trés faible décalage vers le
bleu, la transitiorE; + 4; montre un déplacement d'environ 420 meV, a l'édarth valeur
de ZnTe massif.

En regle générale, le calcul de la dérivée secaledia fonction diélectrique est nécessaire
afin de pouvoir observer toutes les transitionsigos. Nous avons calculé la dérivé
numeérique de la partie imaginaire de la fonctia#editrique.

La dérivée est comparée au modeéle de bande parabdiasé sur les points critiques [28].
Dans ce modéle(w) s’exprime par :

&(w) =C- Ae’(w—- E+ IN)", (3.14)

La comparaison entre ces deux modeles est donné&efgyure 3.46.
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nc-ZnTe par CPs
------ nc-ZnTe par CPFPB
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FIG. 3.46 — Dérivée seconde de la partie imagende la fonction diélectrique
des nc-ZnTe. Comparaison entre le moGéle et CPPB. Les
positions des points critiques sont indigs par des fleches et sont
attribuées aux transitions optiqigsEy + 4o, E; etE; + 4;.

Les quatre minimas a 2.30, 3.25, 3.70 et 4.66 sattnbués, respectivement, aux points
critiques By, Eo + 40, E1 et E; + 4;. Les mémes valeurs sont obtenues par ajustement de
spectres par le modéle CPPB. Toutefois, la tramsip + 4o est plus difficile a analyser par
ce modele. Seul le modele CPs permet une obsemwditiecte de cette transition optique. Un
résumeé des parametres optiqgues déterminés de re-@nfa comparaison avec celles du

ZnTe massif sont présentés dans le tableau 3.13.
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Parametre ZnTe massif nc-ZnTe Modele

de CPs par CPs par CPs de CPPB

Eo (eV) 2.28 3@ 2.30
Eo +4 (€V) 3.20 23 -
E; (eV) 3.78 3.80 3.70
Ey +4 (eV) 4.34 4.76 4.66

Tab. 3.13 - Parametres de valeurs de modele degp@Rdes nanocristaux de ZnTe en

comparaison avec le ZnTe massif et le neodé|CPPB.

Nous notons que selon la structure de bande de Ardssif calculée par Walter et Cohen

[27], les différentes structures distinctes assmscBX points critiques ont été observeées.

6. Bilan

Dans ce chapitre, nous avons abordé I'étude dgwiptés optiques des nanocristaux
de ZnTe a différentes doses. Nous avons parlééiigbbration de ces nanocristaux par la
méthode d'implantation, qui a été le sujet de thdseR. Chemam [1] de I'Université
d’Annaba et de Strasbourg. La pertinence de laésgmtation de nos échantillons en trois
couches a été montrée en s’appuyant sur les intdgs Nous avons déterminé la fonction
diélectrique et les transitions optiques de nastaumx ZnTe (nc-ZnTe) par ellipsométrie
spectroscopique dans la gamme étendue de 0.6-6.poe¥ des échantillons élaborés a
moyenne et faible doses de 1X¥%at/cnt (S)) et 5x18° at/cnf (S,). L'étude principale porte
donc sur la détermination des constantes optigeeacdZnTe a travers une modélisation
spécifiqgue de chaque échantillon. Les fonctionsediéques sont obtenues par le modéle de
CPs et de TL. En premier, la détermination de Fg§ieede gap des nc-ZnTe a été déduite de
la partie imaginaire de la fonction diélectriqueoud avons observé une augmentation de
I'énergie de gap de 20 a 220 meV selon I'échamtidtudié. L’augmentation du gap optique
est étroitement liée a la réduction de la taills de-ZnTe. D’ailleurs, il est établi que le
confinement quantique affecte la structure de bsndies semi-conducteurs et cela sur
'ensemble de la Zone de Brillouin. Nous nous somnmééressés au comportement de la
partie imaginaire au voisinage #g, E; +4; et E; que sont les points critiques de ZnTe.

Toutes les transitions des échantillons a moyerintaible doses ont un comportement
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identique : une réduction de 'amplitude et un d&ga vers les hautes énergies pour les pics
caractéristiques des transitions.

Par la suite, nous avons étudié le comportemeidquaptle I'échantillon a forte dose. L'étude
concernant I'échantillon de dose d'implantation<@® at/cnf et recuit & 800°C pendant 1h
(S3) n'a pas donné des résultats satisfaisants, gestquoi nous avons étudié un autre
échantillon en modifiant le budget thermique etdmps de recuit. Cet échantillon,\& la
méme dose d'implantation mais il est recuit a 70p&dant 15 mn. Un modele physique
incluant les effets liés a lI'implantation ioniquel gue les défauts relatifs a la silice a été
développé. L'ajout de cet effet dans la modélisaioconduit a des résultats en accord avec
I'expérience. La loi de dispersion utilisée dansas est celle d’Adachi (CPs). Les différents
effets mis en jeu sont ceux de ceriffeB,, et des défauts avec des pics d’absorption autour
de 4.4eV,4.8eVet2.7eV.

Nous avons renforcé notre étude concernant lesiti@ms optiques des nc-ZnTe par le calcul
de la dérivée seconde du modele CPs en la comparet la méthode des bandes
paraboliques basée sur des points critiques (CHR).résultats trés proches ont été trouvés
pour ces deux modeéles. La concentration élevéendesnTe de taille importante peut

expliquer la validité du modele CPPB.
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Chapitre 4 : Propriétés structurales et optiques denanocristaux de ZnS et
ZnS : Mn

1. Introduction

Au cours des derniéres années [1-2] les matémaumostructurés ont fait I'objet de
beaucoup travaux [1-2]. Leurs caractéristiquesjugs ne peuvent pas étre obtenues a partir
de matériaux classigues macroscopiques. En raissneffets de taille et de surface, les
nanoparticules ont des nouvelles propriétés opsigélkectroniques, magnétiques, chimiques
et structurelles qui pourraient trouver de nombesugpplications technologiques. Les
nanocristaux a base de semi-conducteurs 1lI-VI, qeks, ZnS [3 ,4], CdS [5], ZnO [6], et
CdTe [7] sont les premiers candidats aux applioatioptoélectroniques. Nous trouvons en
particulier pour le matériau ZnS des applicatioassdle domaine de la fabrication des diodes
emettrices de lumiére UV et les dispositifs phottaiques ou comme phosphore dans les
écrans plats [8]. En outre, Waradaét [9] ont rapporté que le matériau ZnS dopé avec des
ions Mrf* a un potentiel d'application dans les disposiéfsémission de champ. Des
luminophores et des dispositifs électroluminescesutst maintenant fabriqués a base de
nanoparticules de ZnS : Nn[10-14]. Les nanoparticules ZnS non dopés montteme
émission dans le domaine spectrale défini par £2Drn.
Leur dopage avec des métaux de terres rares tel<tfti, Mn?*, Ni**, Cd*, Cc*, EU,
snt*, Tb*, et EF*induit des émissions différentes dans le visibles hanomatériaux ZnS
dopé avec des ions Nhont des rendements quantiques efficaces et urne fotensité
luminescente [15]. Plusieurs travaux ont montré phetoluminescence intense pour le
composé ZnS dopé, synthétisé par voies chimiques24). L'intensité est liée
essentiellement a la quantité importante de madjéien peut préparer par ces techniques. La
structure de bande de semi-conducteurs changeladdminution de la taille des particules.
Par conséquent, la présente étude vise a caractiEssréponses optiques des ZnS non dopé

et dopé sous forme nanométrique.

2. Etude structurale de ZnS : Mn

2.1. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons a été réaliséeiaudsi laboratoire INESS de Strasbourg.

L'étude a été réalisée sur des échantillons desii monomassif <111> dopé n avec une
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couche de Si@eépaisse de 206 nm. Afin d'obtenir un bon signglltoluminescence (PL),
les composés ont été implantés selon des profit®deentration uniformes (plats) de I'ordre
de 10% atomique. La procédure consistait a imptaftaque élémentraénergies, donc

selonn profils gaussiens, afin d’ajuster la profondeupdaétration et la dose d'implantation.

La figure 4.1 illustre le profil de la silice impité.

80107 —

6.0x107"

Concentration (at.cm )

20107 =

1
1000

Frofil plat de an

1
1500

Profondeur (A)

I ¥
2000 2500

FIG. 4.1 — Profil de la silice implanté par trgsussiennes.

Nous notons que seulement trois énergies sontsanfés pour obtenir des concentrations

uniformes et identiques des deux éléments pringigam environ 200 nm. Par la suite, I'ion

hY

manganése a été inséré a une dose équivalente paB¥apport au composé ZnS. Les
données sont résumées dans le tableau 4.1. Laatakedu zinc (Zn) et du soufre (S) est de

1x10'" at./enf chacun sur une profondeur de 100nm, ce qui coriluine concentration

atomique de 'ordre de 10%.

Série | Epaisseur

Dose (at./cm)

SiO; (nm) 7n

S

Mn

Mn% Nature des
profils

1 206 1.167

1.10

6.10°

3% Plat

Tab. 4.1 — Parametres d’élaboration des échamgillo

Le choix de doper ZnS avec 3% de Mn a été motivd'ipéensité de la photoluminescence a

cette dose mais également par la solubilité de M1 &iQ.
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Nous savons que la solubilité de Mn dans la sé&tede I'ordre de quelques pour-cent, donc
si on augmente la dose de Mn nous allons perdmourcentage élevé de Zn et de S a partir
de ces concentrations de Mn. L’étude de R. Chen2&ingl montré une perte de luminescence
dd par lI'oxydation de Mn dans la silice : il pentedfet réagir avec I'oxygene du Si@u lieu

de s'insérer dans le ZnS.

Soulignons que 3 a 5 % de concentration Mn, reptésenviron la valeur de la solubilité
limite de Mn dans SigJ26] : on peut donc imaginer qu'au-dela de cettewa Mn précipite

et qu’il n'est donc plus disponible pour doper IBSZ On peut remarquer sur le diagramme
d’équilibre des phases ZnS-MnS représenté sugladi4.2, que la présence de Mn diminue
la valeur du point de fusion du mélange et on padomc supposer qu’a partir d’'une
concentration critigue de Mn, le composé passehaseliquide (voire gazeuse) au cours du

recuit, ce qui facilite grandement I'exodiffusidzb].

Eﬂﬂﬂ'l— r
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MMole®s

FIG. 4.2 — Diagramme de Phase ZnS:MnS d'aprés Gihieavee esl. [26].
Le manganese, quant a lui, n’exodiffuse pas euppase qu’il forme des précipités.

Cet ordre de grandeur de 3% est en effet compaiime la valeur de la solubilité limite du

manganese dans Si@éterminée par Mac Brayeradtillustré sur la figure 4.3 [27].
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FIG. 4.3 — La solubilité des ions solide dans onagrice SiQ d'apres
Mc Brayer eal. [27]

La figure 4.4 montre le profil de zinc mesuré p&8Ren comparaison avec la simulation:

nous constatons une bonne correspondance enttedgslistributions.

Profil de Zn théorigue
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FIG. 4.4 — Comparaison entre le profil plat the¢oe et expérimental du Zn.
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2.2. Etude RBS
La figure 4.5 présente les spectres RBS d’échamsilZnS: Mn 3% ayant subi un

traitement thermique isochrone de 30 min pour degpératures variant de 900°C jusqu'a
1100°C. Les spectres RBS ont été effectué avecganenétrie de 40°/20° et un faisceau
d’hélium d'énergie 3.5 MeV. La figure montre qu@09C le Zn commence a s'organiser en
se concentrant en deux endroits, I'un pres de facauet l'autre prés de l'interface. Cette
réorganisation prouve qu’a 900°C on commence a dordes nanocristaux de ZnS. En
augmentant la température de 1000°C et a 1100°€,pente significative de matiere par
exodiffusion a été observée. La perte atteint tmew maximale de 62% pour un recuit a

1100°C pendant 30 min comme montre le tableau 4.2.

300| 7nS:Mn 3%

—a—NR

—e— 900°C 30 min
1000°C 30 min

—w— 1100°C 30 min

200 4

Intensité

100

T T T
600 650 700 750 800 850 900 950

Canal

FIG. 4.5 — Spectres RBS de ZnS : Mn recuit &dzffits températures.

Budget Thermique Taux de perte

900°C pendant 30 mn| 4%

1000°C pendant 30 mn  61%

1100°C pendant 30 mn 62%

Tab. 4.2 — Taux de perte du Zn et du S en fonamla température.
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La figure 4.6 montre la simulation du spectre RB&uit a 900°C pendant 30 min. Il existe un
bon accord entre la simulation et le spectre erpgntal lorsqu’on considére que le ZnS se
redistribue en deux gaussiennes, l'une trés largé am de la surface et l'autre nettement

plus étroite a environ 160 nm de la surface.
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FIG. 4.6 — Comparaison entre I'expérience etrtaukation des spectres RBS
de ZnS : Mn recuit a 900°C pendant 30mn.

2.3. Etude TEM

Pour une étude structurale plus poussée, les #tbras ont été analysés également
par TEM. Ici nous ne parlerons que de I'échantillecuit a 900°C pendant 30 mn. La figure
4.7 montre I'analyse TEM effectuée sur cet échlantilDeux types de régions se distinguent.
La premiére région comporte des nanocristaux déepdnilles, presque depuis la surface et
qui s’étale jusqu’a une profondeur de 140 nm, awextaille moyenne aux alentours de 5nm
comme illustré sur la figure 4.8. La deuxiéeme réguenant juste a la suite de la premiére
région (a environ 160 nm conformément a ce qu'aseol®e en RBS), est caractérisée par des
gros nanocristaux de taille moyenne comprise ettiret 40 nm. Ces images TEM expliquent
donc les deux pics observés sur les spectres RB8glre 4.9 montre des images en haute
résolution, on voit bien que ces nanocristaux om¢ @tructure cristalline ou les plans

cristallographiques sont bien présents.
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FIG. 4.7 — Images TEM de I'échantillon recuit@08C pendant 30 mn.
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FIG. 4.8 — Distribution de tailles des nanocrigtau
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3. Caractérisation optique des nanocristaux ZnS Mn par la technique de
Photoluminescence

3.1. Principe

Lorsqu’'un matériau semiconducteur (massif et sdéfaut) absorbe un photon
d’énergie supérieure a la valeur de son énergigaghe il y a création d’'une paire électron-
trou. Cette paire électron-trou se recombine easlitniveau du gap par émission spontanée
(PL), c’est a dire avec émission d’'un photon d'érerégale a I'énergie de gap (moins
I'énergie de I'exciton, déplacement de Stokes)figare 4.10 présente un schéma simplifié
du processus de photoluminescence dans un sematenda gap direct. Par contre dans un
semiconducteur a gap indirect, comme c’est le casltium, le processus est assisté par des
phonons et 'efficacité de la photoluminescencdrestfaible.

Bande de

Relaxation conduction

)

i b’

h Bande de
k=0 valence

FIG. 4.10 — Processus de photoluminescence dassmiconducteur a gap
direct.

3.2. Etude par la PL

La figure 4.11 montre I'étude de photoluminescealeda série ZnS implanté a 3% de
Mn puis recuite a différentes températures. Eldigne que la luminescence augmente en

fonction de la température de recuit jusqu’a atberun maximum pour un recuit de 1100°C
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pendant 30 min. La figure 4.12 illustre les spextdéexcitation pour une émission dans
l'orange a 570 nm. On remarque un front a 334 ni#L(8V) ce qui est voisin du gap de ZnS
(3.66 eV). La différence peut étre attribuée aalliet des nanoparticules, ce qui sous-entend
gue ce sont essentiellement les petits nanocristalsxqu’'on a pu les observer en TEM, sont
luminescents. Rappelons que les spectres RBS the sggte montrent une grande perte des
éléments Zn et S, de plus de 60%. Malgré cettee plrtluminescence est trés intense, cela

suggere un excellent rendement.

Excitation par lampe a 330 nm

! ZnS:Mn 3% I

ax10q ¥ MR . _.--...
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FIG. 4.11 — Spectres d’émission de ZnS : Mn ewtion des différentes
températures et temps de recuit pourexigation a 330 nm.
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FIG. 4.12 — Spectres d’excitation de ZnS : Mnamcfion des différentes

températures et temps de recuit pour orission a 570 nm.
La figure 4.13 illustre la comparaison entre leZn& et nc-ZnS : Mn. Nous constatons que

I'intensité de la photoluminescence est intenser p@si nc-ZnS : Mn, probablement did au

dopage au Mn. Cela confirme que le pic & 570 nnsp&stifique aux ions M et non & ZnS.
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FIG. 4.13 — Comparaison de spectres de photolsoamee entre ZnS dopé et

ZnS non dopé.

3.3. Résumé
Les spectres d'excitation ont montré un shift V&¥ en raison de la présence des

nanocristaux de petites tailles, qui induisentaFgissement de I'énergie de gap. Plusieurs
équipes ont rapporté ce shift vers 'UV [19, 28-3¢lon Rossetti etl. [33], le décalage vers
le bleu est d( a l'augmentation de I'énergie duamue. Cela peut étre attribué a I'effet de
confinement quantique. L'émission a été observé&5anm. Ce résultat est cohérent avec
I'émission de Mfi" dans les nanoparticules de ZnS rapportés daitslature [13, 14]. Selon
Sookal etal. [34], les ions MA" sont distribués en dehors des nanocristaux Zn$LLast
totalement différent de celle de Kfmui est intégrée dans les nanocristaux. Ga. ¢85] ont
étudié le méme matériau dopé a différentes corationis de MA'. Ils ont observé le niveau
de concentration optimale de Rrde I'ordre de 3% pour obtenir le maximum d'intéfsi
Comme l'a indiqué Bhargavaalt [13], cette émission est attribuée & la transition °A; de
Mn?*. Le mécanisme de cette luminescence est bien cofijicréation d’une paire électron-
trou dans ZnS par I'absorption d'un photon d’énemgii moins équivalente a celle du gap et
(2) recombinaison de cette paire, non pas direatemais via deux sous niveaux de la bande

3d de Mif* qui se positionnent dans la bande interdite de Argh résulte I'émission d’une
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lumiére orangée caractéristique comme le montriéglare 4.14. La bande d’émission est
assez large a température ordinaire et il estcddfde discerner si le maximum d’émission se
déplace en fonction de la taille des nanocristalest-a-dire en fonction des conditions de

préparation.

Bande de conduction du ZnS

-

AN L

~ | 3
N Ty(Mn)
Emission dans 'orange

A\ by =2.17eV

/_°A,(Mn)

Excitation | 3.75eV

\
N
Vv

Bande de Valence du ZnS

FIG. 4.14 — Schéma du mécanisme de la luminesa®ZnS : Mn

En principe, I'écart entre les deux sous niveauxMi®" ne devrait pas bouger puisqu'ils
résultent de la levée de la dégénérescence d'unemd@rmeau sous leffet du champ
électrostatique des plus proches voisins de l'atdmenanganése, c'est-a-dire, si on admet

gue Mn vient substituer Zn, des quatre atomes diesdu réseau cristallin de ZnS.

4. Caractérisation par ellipsométrie spectroscopiger de nanocristaux de
VAN

La démarche que nous avons suivie pour I'étudm d®uche de silice incrustée par
les nanocristaux de ZnS est semblable a celleségilpour les nc-ZnTe. Comme pour les nc-
ZnTe, I'analyse TEM permet de bien distinguer lasipon en profondeur de la couche
composite de ZnS et d’avoir une idée sur les valelas épaisseurs des différentes sous-
couches. Ces deux informations permettent de linhitenombre d’inconnues a la fraction

volumique des nc-ZnS et leur fonction diélectrigiens

4.1. Mesures ellipsométriques des échantillons ZnS

Au cours de ce travail nous allons étudier dethagtillons de ZnS, ces échantillons
correspondent a des matrices de silice contenasitndeocristaux de ZnS obtenus par

multiples implantations ionique. La différence entces échantillons provient de la
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température et du temps de recuit. Le premier éitloanest recuit a 900°C pendant 30 min,
et le deuxieme est recuit a 1000°C pendant 15 hentableau 4.3 résume les conditions

d’élaboration de ces derniers.

[ Echantillon [ Dose (at.cnf) [ Energie (keV) | Température | Temps de |

Zn S Zn S de recuit recuit

ZNnSogo 6.6x10° | 6.3x10° | 180 95 | 900°C 30 min
2.1x10° | 2.2x16° 80 45
1.1x10° | 1.2x10° 35 20

ZnS1000 6.6x10° | 6.3x10° | 180 95 1000°C 15 min
2.1x10° | 2.2x16° 80 45
1.1x10° | 1.2x10° 35 20

Tab. 4.3 — Différents parametres d’élaborationtdss échantillons.

Les premieres mesures réalisées avaient pour ljectavoir si I'ellipsométrie était sensible
a la présence des nc-ZnS dans la couche de sHee. conséquent, des mesures
ellipsométriques comparatives entre les échansillawant et aprés implantation étaient
nécessaires. La figure 4.15 montre les spectrégss@thétrigues mesurés avec un angle
d’incidenced = 70°, de I'échantillon de référence (non implamtéde I'échantillon Zno.

Les mémes observations concernant les nc-ZnTevadatiles pour les nc-ZnS. A savoir une
grande sensibilité de I'ellipsométrie a la présedes nc-ZnS. Cela est plus marqué dans le

domaine des grandes énergies.
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FIG. 4.15 — Comparaison des spectres ellipsoquetsi entre Znspo et SiQ/Si

(échantillon de référence).

Nous allons voir maintenant si la température d@eteps de recuit ont une influence sur les
réponses optiques, pour cela nous allons compeseéponses optiques des deux échantillons
de nc-ZnS. La différence du temps de recuit emtsedeux échantillons est de 15 min, or ils
ont un écart de 100°C de température. C’est pourgumus a semblé intéressant d’examiner

ce dernier facteur afin de savoir son influence lssrpropriétés optiques. La figure 4.16
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représente les mesures ellipsométrigsest Ic en fonction de la température de recuit et de
I'angle d’incidence.

Nous constatons que les valeursldest Ic diminuent Iégérement lorsque la température
d’'implantation augmente et ceci indépendammentadglie d’'incidence.

Cependant, on observe sur la figure 4.16 une pédiftérence entre les deux spectres
ellipsométriqgues des échantillons recuits & 90a°CO0°C. Cette différence, plus marquée
dans les hautes énergies, témoigne une partiaipatitve des nanocristaux au phénoméne
d’absorption.

En revanche les spectres sont comparables sanagksagnificatif des pics des oscillations,

ce qu’on peut traduire par une faible variationaikke entre les deux échantillons.

1.0
1.0 -
0.5 - Jos
Is ] lc
0.0 1
400
-0.5 -
1.0 - 05

w -

5 _6 _‘;lé'3l4l5'6
Energie (eV)
FIG. 4.16 — Mesures ellipsométriqueslsiet Ic en fonction de I'angle

d’incidence.

Dans le spectre visible, nous notons que les éitlbastont une certaine similitude dans le

comportement et les positions énergétiques. Latran des amplitudes est faible a cause de
la faible absorption des nc-ZnS dans cette gamrmeetrspe. En général, nous constatons une
légere différence entre les deux échantillons.eCétjere différence est liée a la température
d’'implantation et a la durée de recuit, puisque sI# les deux parametres qui varient entre

ces échantillons. Pour examiner le role de ces dewiables, I'extraction de la fonction
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diélectrique des nc-ZnS dans les différents éclhamdi est nécessaire, ainsi que la corrélation

entre ces fonctions diélectriques et les proprigtiesturales.

4.2. Exploitation des spectres ellipsométriques

Nous avons vu dans le troisiéme chapitre que laumeellipsométrique est une
réponse globale de I'échantillon considéré. Ellmprend celle du substrat, de la couche de
silice, mais également des nanocristaux implaméas.conséquent, la réponse optique locale
des nc-ZnS est dissimulée dans la réponse glolealhadque échantillon. Pour extraire les
fonctions diélectriques des nc-ZnS, une modélisatipécifique des spectres des échantillons
est nécessaire.

Dans un premier temps, nous avons déterminé lessépas des couches d'oxyde et des zones
riches en nc-ZnS. Ensuite, nous avons déterminé fdestions diélectriques de ces
nanocristaux et trouvé une corrélation entre I'§ieede gap des nc-ZnS et la taille des nc-
ZnS. L’exploitation des spectres ellipsométriquegtéd effectuée en utilisant un modele
physique basé sur la loi de dispersion d’Adachi386(CPs).

Avant de procéder a I'étude des propriétés optiqulesest judicieux d’exploiter les
informations structurales concernant la formatibradaille des nc-ZnS obtenus par le TEM
(figure 4.17). Les nanocristaux sont bien cristabi et de forme sphérique avec une
distribution de taille assez importante. Le diameales nc-ZnS varie entre 3 nm pour les
petites particules et de 20 nm pour les plus larges

~ Substrat :Si

FIG. 4.17 — Image TEM et HRTEM de nc-ZnS.

Pour I'exploitation des spectres, nous avons tphigieurs modéles physiques adaptés a
chaque échantillon. Le modele élaboré tient contjatecaractere composite des couches
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(mélange de silice et de nc-ZnS). La distributionpeofondeur des nanocristaux de ZnS,
obtenue par multiples implantations de doses etaliies différentes est constante dans toute
la couche de silice. Cela limite notre modeéle stimétrique en deux sous-couches. La
premieree; est située apres l'interface Sifubstrat et la deuxiéne est située au voisinage
immédiat de I'interface Sigair. La couches, est composée d’'un mélange de nc-ZnS et de
SiO, décrit par la théorie des milieux effectifs de ggaman. La figure 4.18 schématise une
configuration typique du modeéle utilisé dans lacdigsion des échantillons Z& et ZnSooo

apres le processus d’implantation et le recuit &gbent.

N SIiO;
€1 0 " 00, () 0

Si

FIG. 4.18 — Modéle physique a deux couches.

La premiere étape de la modélisation consiste ataajues deux épaisseues et e, et la
fraction volumique des nc-ZnS. La reproduction dpsctres est restreinte au domaine du
visible (1.5-3.5 eV). Pour cela, nous avons sulsstia fonction diélectrique de nc-ZnS par
celle de ZnS massif dont le spectre est extraladéférence [36]. La figure 4.19 montre la
comparaison des spectres ellipsomeétrigiedd) mesurés et calculés a partir de ce modéle.
Nous notons que la reproduction est satisfaisaates densemble de cette gamme pour les

deux échantillons.

168



Calculs; © Mesures
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FIG. 4.19 — Comparaison entre les spectres elgsriquesl§, Ic) mesurés et

calculés.

Tous les parameéetres déterminés par la premiere émpa modélisation sont reportés sur le
tableau 4.4.
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La couche Epaisseur (nm) Fraction
volumique (%)
€ ZNSgo0 | 3712 0.00
ZNnSio00 | 45+ 2 0.00
e ZNSgpo | 154+ 2 26.33+0.18
ZNS1000 | 156+ 2 27.75+ 0.22
Epaisseur ZNnSggo | 191
totale ZnS;o00 | 201
X2 ZnSe | 1.5
ZNSio00 | 2.13

Tab. 4.4 - Valeurs des épaisseurs des sous-cogthes fractions volumiques des
nc-ZnS des échantillons Zas&t ZnSooo

L’épaisseur totale de la couche de la silice egtaetivement, de 191 nm et 201 nm pour les
échantillons Zn& et ZnSope Cette variation de I'épaisseur par rapport aaaur initiale
avant implantation (206 nm) est probablement dlzepaulvérisation plus forte dans ce cas en
raison de l'implantation a multiples doses et émsigDans certains cas, on peut méme
observer une augmentation de I'épaisseur de laheode silice, qui s’explique par d’autres
phénomeénes comme l'oxydation de la surface, desurapl’eau résiduelle dans I'atmosphére
de recuit. Ce modéle indique également un faibdeténtre la fraction volumique des deux
échantillons de ZnS de 26.33 % (pour ggaset de 27.75 % (pour Za&o).

A ce stade de I'étude, le modéle a permis de aides valeurs de chaque épaisseur ainsi que
la fraction volumique des nc-ZnS dans la deuxiemebe.

Nous avons poursuivi la modélisation sur un domapectral plus large. La figure 4.20
présente les mesures ellipsométriques des écbastfinggo et ZnSopo SUr une large gamme

spectrale allant de 0.6 a 6.5 eV.

170



O Expérience ; Modéle CPs
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FIG. 4.20 — Mesures ellipsométriques des échansiliinSoo et ZnSooo

Nous observons des discordances entre I'expériente modéle CPs, surtout a partir de 5
eV. Le modele proposé ne décrit pas correctemenédhté de I'échantillon. Cela nous a
conduits a penser aux défauts étudiés dans leigmatrchapitre tels que les défauts de la
matrice. En effet, nous savons que I'implantatiartiple peut produire une augmentation de
la densité de défauts radiatifs dans la siliceteCatigmentation est souvent caractérisée par
un pic d’absorption assez large centré autour dee¥. lié aux lacunes d’'oxygene et la
signature des centres non radiaifsautour de 5.8 eV. Nous n’avons pas observé gas d

discordances autour de 2.7 eV mais a partir 5 é&st@ourquoi hous avons tenu compte des
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défauts de la silice de type’. C’est sur ce point que portera la suite de nétrele de

modélisation des échantillons Zg&et ZnSooo

4.3. Modélisations des échantillons avec les nan@staux de ZnS

4.3.1. Etude des spectres ellipsométriques damnssible
Le nouveau modeéle physique, qui tient compte ddésutls de la silice est montré sur

la figure 4.21.
0.+ dér
& SiO, + défauts
nc-ZnS + SiO+ défauts > :
e 0 e ...0 nc-ZnS

Si

FIG. 4.21 — Modéle physique a deux couches canteties défauts.

La modélisation de tels défauts n’est pas évidéwbels avons fait le choix de modéliser ces

défauts en ajoutant un oscillateur a la silice.geégns que l'oscillateur est défini par [40] :

Ne’ f
me, of -’ +iwy’

X= (4.2)

ouf est la force d’oscillateutyo la pulsation de résonance)e facteur d’élargissement est

la masse de I'électron Blest la densité d’atomes ou de molécules supparette transition.
Les explications concernant ces défauts sont tegaitlans le chapitre 3.

Le spectre de la nouvelle fonction diélectriqueSi€, qui tient compte des défauts de la
silice pour ces échantillons est donné dans ladigu2?2.
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FIG. 4.22 — Fonction diélectrique de la silicegoat des constantes

diélectriques de la silice endommagée&ey.

En utilisant cette nouvelle fonction diélectrigue SiQ, nous ferons une étude dans le visible
1.5-3.5eV.

Les parameétres inconnus sont les valeurs des épaiss et e, la fraction volumiqud des
nc-ZnS t.o), la fraction des molécules endommagést la fonction diélectrique,. des nc-
ZnS.

La figure 4.23 montre une comparaison des speditgsomeétriques I§, Ic) mesurés et
calculés des échantillons Zpset ZnSQoeo pour un angle d’incidence de 70°. Dans les deux

cas nous obtenons un bon accord entre les mesuessrésultats de la modélisation.
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FIG. 4.23 — Comparaison entre les spectres elgsriques|§, Ic) mesurés et

calculés des échantillons a8t ZnSgg0a 70°.

Les paramétres déterminés par la premiere étapla deodélisation sont reportés sur le
tableau 4.4.
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[La sous couche| Epaisseur (nm) | Fracton | Paramétre k de la
volumique (%) | silice
endommagée
E. ZNnSgpo | 37+ 2 0.00 0.25
ZNSio000 | 43£ 2 0.00 0.1
E1 ZnSgno | 152+ 2 27.19£ 0.12 0.01
ZNSio00 | 156+ 2 26.55+ 0.15 0.01
Epaisseur ZNnSgeo | 189
totale ZnSjo00 | 199
X ZnSggo | 0.62

Znslooo 1.06

Tab. 4.5 - Valeurs des épaisseurs des sous-cewthes fractions volumiques des
nc-ZnS des échantillons Zps&t ZnSooo

Ce tableau récapitule les résultats obtenus parelaiere étape de la modélisation. En tenant
compte des défauts de la matrice, I'écart obsemire €expérience et la théorie entre 5 et 6.5
eV (figure 4.20) devient négligeable (figure 4.2&n tenant compte des défauts, une
description complete des échantillons dans un duergpectral large est obtenue.

Concernant la fraction volumique des nc-ZnS, nagng obtenu respectivement 27.19% et
26.55% pour Zn&oet ZnSpoe Le parametrd de la silice endommagée, n’est pas le méme
pour la couche qui est proche de la surface et pedls de l'interface. Ce paraméitrest tres
faible pour la couche contenant les nc-ZnS. Aihekiste moins de défauts dans I'échantillon
recuit & 1000°C que celui recuit a 900°C. L'augraah de la température de recuit a réduit
certains défauts. Ces résultats montrent que leélnodtilisé est approprié pour la
détermination de la fonction diélectrique des n&Zn

Comme on peut le constater dans les deux casjtézecde validité de la modélisation, a
savoir la fonction de minimisatioi?, est faible. Par souci de vérification, nous ailon
confronter les résultats de la modélisation papsimétrie a ceux obtenus par une autre
technique optique, la réflectance. Nous allons dmbculer la réflectance a partir des données

du modéle ellipsométrique et ensuite, la compauner raesures de réflectances effectuées a
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I'angle d’incidence de 23°. La figure 4.24 reprdsela comparaison entre les spectres de

réflectance calculé et mesuré de I'’échantillon S

® Mésure ; Calcul

Réflectance

1.5 ) 2.0 ) 2!5 j 3:0 ) 3:5 ) 4?0 ) 4.5 ) 5.0
Energie (eV)
FIG. 4.24 — Comparaison entre les spectres diectéhce mesuré et calculé a

6 = 23° de I'échantillon ZnBoo

Le spectre calculé présente la méme allure que&flactance mesurée sur la figure 4.24.
Globalement la reproduction est satisfaisante,éeadcord est di au fait que les mesures
présentent des dispersions liées a la sensibdilé thesure de réflectance aux fluctuations de
la source. En effet, la réflectance est basée esumpport des flux lumineux réfléchi et
incident. Par conséquent, elle est tres sensibbe faictuations de la source. Cette

démonstration montre la pertinence de la méthodpgs€ée.

4.3.2. Etude des spectres ellipsométriques dangettaigamme spectrale

4.3.2.1. Etude des propriétés optiques des échaluiis

Nous avons poursuivi la modélisation du film cosip®contenant les nc-ZnS a l'aide
de la fonction de dispersion d’Adachi (CPs). Ceixlest motivé par I'utilisation de cette loi
dans I'étude des propriétés optiques de ZnS masdd largeur du domaine spectrale des
mesures ellipsométriques permettant ainsi de recaimgpte des transitions optiques a haute

énergie. La figure 4.25 illustre une comparaisotieeles spectres ellipsométriqués, (Ic)
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mesures et calculés des échantillons & ZnSoep par le modéle de CPs. Le critere de

qualitéx? est donné par I'’équation suivante :

XZ — i ICcal - ICmes ’ + IScal - ICcal ’ (4 2)
dscal ’ .

i=1 dC’cal

ou les indicescal et mesdésignent respectivement les entités calculéesesurées. Nous
constatons un bon accord entre le modéle et I'expée dans toute la gamme spectrale.
L’accord entre I'expérience et le modéle de CPss#dt que les valeurs des épaisseurs des
sous-couches et de la fraction volumique des ncgr@8édemment obtenues par le TEM
sont satisfaisantes.

La comparaison entre les figures 4.20 et 4.25 pedeeonstater que les spectres calculés en
tenant compte des défauts de la matrice reprodumsienix les spectres mesurés en particulier

dans le domaine des hautes énergies.

Modéle CPs ‘

‘ © Expérience ;

ZnS

1000

T

ne3rgie4(eV)

T
5

o -

1 2

FIG. 4.25 — Comparaison entre les spectres eliigsriques|6, Ic) mesurés et

calculés des échantillons ZnS900 et gspPar le modele de CPs.
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Fonctions diélectriques des nanostructures de ZnS

La figure 4.26 représente le comportement de latfon diélectrique des nanocristaux
NSy et ZNSgoe calculée par la loi de dispersion de CPs. Il egipalairement que les
comportements des deux fonctions diélectriques semiblables. Nous observons deux pics
de transitions sur les deux échantillons. Il eshacdmécessaire de déterminer les

caractéristiques de ces transitions en utilisanpsametres de la loi CPs.

i N S — E
8 o ncZnSm, 1 ncZnS1000 1

EO E0+ Aﬂ

o_mmmmvm T T T
i I I !

T y T : T ' T J T J T
3 4 5 6

Energie (eV)

-
N

FIG. 4.26 (a) — Comparaison de la fonction diggigae des nanocristaux de
ZNnSyoo €t ZNGJ000
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FIG. 4.26 (b) — Comparaison de la fonction diéigoe des nanocristaux

NS00, ZNSooo €t de ZnS massif.

L’amplitude deg de nanoparticules ZnS dans la gamme d'énergie @¥-8st similaire a
celle du massif. Tandis qu'a partir de 3 eV, el ®duite par rapport a ZnS massif. La
fonction diélectrique est directement proportioteaél la densité d’états. La densité d’état des
nanoparticules est plus faible que celle du maiéneassif. Cela est di au nombre réduit
d'états électroniques disponibles en raison déméndtion de la petite taille. Il est prévu que
la valeur deg dans le cas des nanoparticules sera moindre epacaison du matériau massif
[30]. En outre, les effets de polarisation de st@faue aux charges induites a l'interface

nanoparticule/matrice permettent également de rédeis valeurs [31]. Le modele modifié de
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Penn prévoit également une diminution de la comstdrélectrique en fonction de la taille
[32]. La réduction de I'amplitude est ainsi attriie aux effets de taille, interprétée dans le
cadre du modele de confinement quantique [45].

Nous constatons une augmentation de I'énergie geEgacette augmentation de gap est
observée par d’autres équipes [46-48].

Les positions énergétiques des points critiquesi ajue leurs décalages vers I'UV sont
résumés dans le tableau 4.5.

Paramétres | Eqp (eV) Eotdo(eV) | E1(eV) Décalage| Décalage | Décalage
Eo (eV) | Eotd(eV) | E1(eV)
ZnS massif | 3.77 3.77 6.43 -- - -
Nc-ZnSggo 3.88+£0.01 3.90+0.01] 6.52+0.02 0.13 0.15 0.09
NCc-ZnSip00 | 3.92 £ 0.01 3.92+0.01] 6.57+£0.01 0.15 0.15 0.14

Tab. 4.5 - Les valeurs des énergies des poittiigues de ZnS massif en

comparaison avec celle des n8-Zn

Les énergiesy et Eo+ 4y se déplacent vers les hautes énergies avec uaceépdnt vers le
bleu de 130 meV et 150 meV pour Zuset de 150 meV (pour les deux transitions) pour
ZnS;p00 Nous observons la méme tendance en ce qui candézrposition de I'énergie du
point critiqueE,, le déplacement est alors de 90 meV pourygged 140 meV pour Zngoo

Il est important de mentionner que dans la littéeabn retrouve des valeurs différentes pour
les positions énergétiques des points critiquesa €m@ant lié aux difféerentes méthodes de
mesure comme la température ou les conditions lwbéddion de I'échantillon. Par exemple
M. Aven etal. [51] ont obtenu respectivement 3.66, 3.76 et 8VPourEg, Eot 4 etE;. Le
calcul du décalage vers I'UV ne sera pas le mémensks valeurs des transitions
énergétiques de ZnS massif pris en compte.

Dans le cas des nanoparticules, le confinementpde®urs de charge se traduit par un
déplacement des transitions électroniques vershdeges énergies, lorsque la taille de la

particule est du méme ordre de grandeur que lenrdgoBohr de I'exciton (2.5 nm pour le
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ZnSJ[33]). Ceci peut étre expliqué par I'évolutioss chiveaux électroniques de la particule
avec la taille, et par un effet de confinement'ebeciton.

Les points critiques visibles sur la dérivée seeodd spectre; correspondent aux énergies
auxquelles la densité d'état montre une forte traniaen fonction de I'énergie. Ces
singularités ont été identifiées par la localisatite la valeur minimale négative de la dérivée
seconde deg. Sur la figure 4.27, nous présentons un exemplecette dérivée pour
I'échantillon ZnSo0. Nous observons trois minimas sur la dérivée sibeEote la partie
imaginaire qui correspondent aux transitiisEq+ 4y et E;. La valeur ded, de ZnS massif

est faible, elle avoisine 70 meV [52-53]. Ici pées nanocristaux, elle estimée a 20 meV.

E
. 0 ZnS900
o
>
Q
Nv
% 01 /\/—
—
N
O
-2004
e Eo+ Ao E1
-4004

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5

Energie (eV)

FIG. 4.27 — Dérivée seconde de la partie imagende la fonction diélectrique

pour I'échantillon Zngo.

Les transitiondy correspondent & () — (7)) etEotdo (M,(My) - M¢(I,) le long de
[ . Les transitions le long dé sont respectivements; (L,q(L;) - Lg(Ly)et Ei+4y

(Lg(Ls) —» Lg(Ly)) . Une valeur dely = 50 meV a été obtenue en théorie [54]. Dans leccae
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la méthodek.p, le couplage spin-orbitd, au point/”est d'environ une fois et demi plus grand

que4; au pointL, a savoirdy /4, ~ 1.5.
Pour ZnS massif, 'ensemble des transitions edbleisur la structure de bande calculée par

Walter et al. [55] montrée a la figure 4.28.

10

Energy (eV)

FIG. 4.28 — Structure de bande de ZnS massif [55]

4.4. Etude des propriétés optiques de nc-ZnS par lai de dispersion Tauc- Lorentz
Contrairement aux nanocristaux de ZnTe, l'utiligatide la loi de dispersion Tauc-
Lorentz pour déterminer les constantes optiques ndgmcristaux de ZnS s’avere moins
efficace. Méme si les allures des fonctions diélgees sont similaires a celles obtenues par
la loi du CPs, les valeurs des énergies des tramsitoptiques déterminées par TL sont
différentes est parfois inférieurs a celles du Zm&ssif. Nous avons fait le choix de montrer

ici un seul exemple d’application de cette loigtude des propriétés optiques de I'échantillon
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ZnSy Le résultat de la modélisation est donné suilidardé suivante et comparé aux les

données extraites par le modéle de CPs et TL.

8 v T v T T 6
—O—ZnS-nc par TL c§
1 = ZnS-nc parCPs _
;4
®
Q
o
42
0

2 3 4 5
Energie (eV)

FIG. 4.29 — Fonctions diélectriques obtenues paeflCPs pour I'échantillon
ZN3oo

En raison de la limite spectrale a 6.5 eV, seulérndenx transitions peuvent étre observées.
Globalement, les deux modéles conduisent au mémmparbement optique. Cependant, la
valeur du gap optique obtenue par le modele CBS V) est plus réaliste que celle obtenue
par le modele TL (3.58 eV) inférieure a celle disanassif (3.77 eV). Le Tableau 4.6 résume
les valeurs obtenues par le modéle de TL.
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Parametres Eo Eotdy
(eV) (eV)
ZnS massif | 3.77 3.77

Nnc-ZnSgpo | 3.58 --
par TL
nc-ZnSyge | 3.88 3.90
par CPs

Tab. 4.6 - Valeurs des énergies des points ggtigle ZnS massif en
comparaison avec celles des ncggpn8btenues par les modeles de
TL et CPs.

La transitionEg+ 4y n'a pas pu étre observée par le modele de TL.|8enbdéle CPs permet
d’identification de cette transition vers 3.90 eV.

Cette étude comparative montre, une fois encore J@modele CPs est mieux adapté pour la
détermination des constantes optiques des naraerissemi-conducteurs 1l-VI. C’est
pourquoi, pour la suite de I'étude concernant leppétés optiqgues des nc-ZnS : Mn, nous
donnons uniquement les résultats obtenus par lemaPs.

5. Caractérisation par ellipsométrie spectroscopige de nanocristaux de
ZnS : Mn

Ces derniéres années, les propriétés optiquesatexristaux semiconducteurs dopés
ont attiré beaucoup d'attention. Les états éleijums sont modifiés, les propriétés optiques
des impuretés peuvent changer celle des nanosesctun phosphore favorable a cela est le
nanoparticule ZnS dopé par Kin Pour les nanoparticules dopées, les résultatlles
intéressants sont I'exaltation de luminescences @atcourcissement de la durée de vie de
I'émission de Mfi" [13] avec une taille décroissante. Mais pour l@soparticules ZnS : Mn,
beaucoup d'aspects au sujet de la physique sordigiesiet demeurent controverseés. Ici nous
nous intéresserons a la caractérisation des ptégpriptiques des nanocristaux ZnS : Mn
principalement par la technique d’ellipsométriectpEscopique.
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5.1. Technique de modélisation des échantillons Zn3$/n

La série d’échantillons étudiée au cours de qmttie correspond a des matrices de
silice contenant des nanocristaux de ZnS dopé MnS (ZMn) obtenus par multiple
implantation ionique. La couche de %i@ une épaisseur de 206 nm. Les conditions
d’élaboration des nc-ZnS: Mn sont récapituléessdbin tableau 4.7. L'étude concerne

uniquement les échantillons dopés a 3 % de Mn.

[ Echantilon | Dose (at.cnf) | Dose | Energie (keV) | Température | Temps |
(%) de recuit de

Zn S Mn | Zn| S | Mn recuit

ZnS: Mnsom, | 6.6x10° | 6.3x16° | 3 180 95 | 150| 900°C 30 min
2.1x10° | 2.2x16° | 3 80 | 45 | 70
1.1x10° | 1.2x10° | 3 35 [ 20 | 30

ZnS: Mny 6.6x10° | 6.3x16° | 3 180| 95 | 150 | 900°C 3H
2.1x10° | 2.2x16° | 3 80 | 45 | 70
1.1x10° | 1.2x16° | 3 35 | 20 | 30

ZnS: Mngy | 6.6x10° | 6.3x16° | 3 180| 95 | 150 | 900°C 30 H
2.1x10° | 2.2x16° | 3 80 | 45 | 70
1.1x10° | 1.2x10° | 3 35 [ 20 | 30

Tab. 4.7 — Différents parametres d’élaborationtdss échantillons ZnS dopés Mn.

L'image TEM est montré sur la figure 4.30, on catestla formation des nanocristaux
sphérique de ZnS : Mn (nc-ZnS : Mn). La distribotite taille est assez large, le diametre des
nanocristaux varie entre 5 nm pour les petites paricules a 40 nm pour les plus larges. La
densité des nanocristaux de large diamétre esimfusrtante réduisant ainsi la distance inter-
nanoparticules. Ceci indique que le recuit a 90fé\@rise la formation de nanocristaux de
large diamétre au détriment de plus petits.

L’analyse TEM ne permet pas de voir la differenocedes échantillons dopés et non dopés.
Par contre, nous distinguons la position en pradondle la couche composite en ZnS : Mn

qui permet d’obtenir une bonne estimation des épars des différentes couches.
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7576!;. I

FIG. 4.30 — Image TEM de nc-ZnS : Mn.

La distribution en volume des nanocristaux ZnS : (McrZnS : Mn) dans la couche de silice
est répartie en trois régions. La premiere, siages l'interface Sigdsubstrat, d’épaisseex

, et la troisieme, d’épaisseess, située au voisinage immédiat de l'interface $a®, sont
constituées quasiment de silice pure. La régioarnmédiaire d’épaissels; est cependant,
riche en nc-ZnS : Mn.

La démarche suivie pour I'étude de la couche deesihcrustée par les nanocristaux de
ZnS dopé Mn (ZnS : Mn) est semblable a celle é@ipour les nc-ZnS.

La figure 4.31 montre des spectres ellipsométriguesurés a I'angle d’'incidenée= 70°, de
I'échantillon de référence (non implanté) et desstéchantillons dopés Mn a 900°C pendant
30 mn, 3 H et 30 H notés ZnS: MnaP ZnS: Mn3; et ZnS: Mn3Q. La réponse
ellipsométrique liée a la présence des nanocristans les couches de silice est manifeste en

particulier en ce qui concerthe La méme remarque a été observée pour les nc-ZnS.
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FIG. 4. 31 — Comparaison des spectres ellipsaguées mesurés a I'angle
d’incidenced = 70°, de I'’échantillon de référence (non implawetié
des trois échantillons dopés ZnS : Mi3@nS : Mn3, et
ZnS : Mn3Q.

Plus le temps de recuit augmente, plus les spesitsgnent de I'échantillon de référence.

Cette différence est liée au temps de recuit ptilsegt le seul paramétre qui varie entre ces

échantillons.
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5.2. Exploitation des spectres ellipsométriques

Avant de procéder a la détermination des différgr@airametres des échantillons ZnS :
Mn, il est important de rappeler les propriétésioquyas des semiconducteurs dopés
magnétiquement. D’apres la littérature nous savqus, la structure cristalline et les
diagrammes de bande des semi-conducteurs semi-titagrgéll-VI sont tres proches de celle
des semi-conducteurs hotes pour des faibles paagesnen manganése [56]. Nous précisons
que nous sommes dans le cas d'un faible dopage a¥ecde Mn. Les conditions
d’élaboration de nc-ZnS: Mn sont les mémes qudeselle nc-ZnS a I'exception de
I'introduction de Mn. Les procédures de modélisagsont alors similaires.
La premiére étape de la modélisation consiste luévées valeurs des épaisseerse, ete;
ainsi que la fraction volumique de ZnS:Nig-zns :mn Comme dans le cas de la modélisation
des nc-ZnS, la reproduction des spectres ellipsioués est restreinte au domaine du visible
(1.5-3.5eV).
Pour I'exploitation des spectres, nous avons é&alptusieurs modeles physiques adaptés a
chaque échantillon. En effet, nous savons que lesures dds et Ic dépendent de la
température d’'implantation et du temps de recuitreanent dit des propriétés structurales de
chaque échantillon. Ces modeles tiennent comptenééanges de silice et de nc-ZnS : Mn et
des fractions volumiques des inclusions. Plusieurgéles ont été testés mais seul celui qui
tient compte des défauts permet d’obtenir de béssltats. La figure 4.32 schématise un
modéle physique typique des modéles utilisés dardescription des échantillons apres le
processus d’'implantation et le recuit subséquemir Bela, dans un premier temps le modéle
est un systeme a trois couches ou la fonction adrideie des nc-ZnS: Mn est substituée par
celle de ZnS massif dont le spectre est extraiadéférence [36]. La figure 4.32 illustre le

modele physique des différents échantillons.

' [SiO, + défauts
e TL 102 u
N 1 nc-ZnS :Mn + SiO+ défauts
0,00 00 4 YT Nc-ZnS: N
e 1 SiO, + défauts
v

Si

FIG. 4.32 — Modele physique des échantillons d@eMn.
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La couche intermédiaire est formée d’'un mélange rdascristaux ZnS : Mn et de SIO
contenant des défauts. L'utilisation de I'approxiima de Bruggeman est justifiée par le
chevauchement des nanoparticules et par la dogéeédies ions implantés.

Les parametres a déterminer dans cette étape eonaleurs des épaisseaise, ete;, la
fraction volumiquéf des nc-ZnS : Mnf{..zns :m) €t la fraction des molécules endommagdées
Dans la deuxieme étape de modélisation seule letifondiélectriques,c des nc-ZnS : Mn
reste a déterminer.

La figure 4.33 compare les spectrkss; (C) mesurés a ceux calculés a I'angle d’incidence 70°
On constate un bon accord entre les mesures eidekats de la modélisation.

A I'examen des différentes courbes simulées, I'et@mtre la théorie et I'expérience est plus

manifeste lorsqu’on tient compte des effets deawtéfdans la silice.

Calculs - 0.5
1 ®m  Mesure lc
0.5 -
IS O Mesurels
0.0 - 0.0
-0.5 — Ic
-0.5

0.5
1.0 -
0.5 -

|SO_0 A 0.0
05 ] lc
1.0 - 0.5

ZnS:Mnmmn -
-—F77——77
150 1.75 200 225 250 275 3.00 3.25 3.50

Energie (eV)

FIG. 4.33 — Comparaison entre les spectres eligtriques|6 ; Ic) mesurés et

ceux calculés.
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Les parametres déterminés sont reportés sur leaialsl.8. On note un bon accord entre les
épaisseurs calculées a partir du modéle ellipsiooétrdes différents échantillons (191.17
nm, 189.13 nm et 190.37 nm) et celles déduite<tdineent de I'analyse TEM (206 nm). Ce
modele indiqgue également une valeur de la fract@aomique des nc-ZnS : Mn de moins de
30 %. Remarquons que la valeur de la fraction vaqumpour I'échantillon recuit pendant 30
H est la plus faible di a une perte de matiere Baagmentation du temps de recuit.

Pour I'ensemble des échantillons le paramktest assez faible. Par contre, cette valeur est
tres grande pour I'échantillon ZnS : Mp, cela proviendrait du temps de recuit tres lor (3
H) qui aurait endommageé la silice surtout dangésrpere couche.

Comme nous pouvons le constater, le critere dealité@lide la modélisation, a savoir la
fonction de minimisatiorx?, est trés faible. L’'ensemble de ces résultats raante le modéle

utilisé est approprié pour la détermination deolaction diélectrique des nc-ZnS : Mn.

[Lacouche | Echantillon | Epaisseur [Fracton [ Paramétre k de la
(nm) volumique (%) | silice
endommagée
e, ZnS : Mnzomn | 38+ 1 0.00 1
ZnS : Mnsy 7+ 2 0.00 1
ZnS : Mnsoy 38+ 2 0.00 2
e ZnS : Mngomn | 106+ 2 26.77+0.18 0.02
ZnS : Mngy 132+ 2 25.45t 0.13 0.01
ZnS : Mnzon 144+ 2 20.59+ 0.45 0.02
e; ZnS : Mngomn | 472 0.00 0.01
ZnS : Mnsy 50+ 2 0.00 0.01
ZnS : Mngoy 8+2 0.00 0.02
Epaisseur ZnS : Mnsomn | 191
totale (nm) ZnS : Mnsy 189
ZnS : MN3gy 190
v ZnS : Mnzom, | 0.85
ZnS : Mnay 1.46
ZnS : Mngoy 2.02

Tab. 4.8 - Valeurs des épaisseurs des sous-es@thes fractions volumiques
des nc-ZnS des échantillons ZnS 3R ZnS : Mnyy et
ZnS: MBgn.

190



5.3. Détermination de la fonction diélectrique

Dans la suite, nous avons poursuivi la modélisates échantillons ZnS : Mn en
utilisant la fonction de dispersion CPs de Ada&@][dans tout le domaine spectral 0.6 — 6.5
eV. La figure 4.34 illustre une comparaison entes Imesures ellipsométriques et les
simulations par la loi de CPs. Nous constatonsamdezcord entre les calculs et les mesures,
mais quelques désaccords subsistent a partir d€. 8ela proviendrait de la difficulté
d’enregistrer des spectres au-dela de 6 eV dlible fidux de I'ellipsométre dans le domaine

spectral.

Calculs; = Mesurels; © Mesurelc \
1.0

0.5

Ic

0.0

2 Enesrgie4(eV)

o —
N

FIG. 4.34 — Comparaison entre les mesures ettipsoques et les simulations
par la loi de CPs (Adachi).
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La figure 4.35 représente le comportement de latfon diélectrique des trois échantillons en

comparaison avec le ZnS massif.

14
o ZnS$S Massif
o i ZnS:Mn3umn
] ZnS:Mn3H
8 4 ZnS:Mn30H
8. -
ig -
4
2
0- T
1 2 3 4 5 6
12
10 -
8 -
. i
r 64
4 4
2 -
0 -
1 g 1 S 1 U 1 1 e 1
1 2 5 6

Ensergie4(eV)

FIG. 4.35 — Comparaison entre les fonctions diélpots des trois échantillons

de nc-ZnS : Mn en comparaison avec le ZnSsiha

Les comportements des fonctions diélectriques sontlaires a celui du spectre de ZnS
massif. Pour ce dernier, on observe deux pics@&bet a 5.74 eV liés aux transitiobset
E:. Les valeurs des différentes transitions obserpées ZnS et ZnS . Mn sont donnés dans

le tableau 4.9.
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Parametres Eo Eqtd | E: Décalage deg Décalage de Décalage deE;

ev) | (ev) (eV) Eo (eV) Eotd (eV) | (eV)
ZnS massif 3.77 3.77 6.43 -- - -
nc-ZnS : Mnsomn 4.10 4.13 6.52 0.33 0.36 0.09
+0.02 | £0.02 |+£0.01
nc-ZnS : Mnsy 4.18 4.20 6.57 0.41 0.43 0.14

+0.01 | £0.015 | £0.01

nc-ZnS : Mngoy 3.75 3.75 6.57 -0.02 -0.02 0.14
+0.02 | £0.01 | +£0.02

Tab. 4.9 - Les valeurs des énergies des poiritgues de ZnS massif [36] en

comparaison avec celles obtenaesgs nc-ZnS avec la loi de CPs.

La seule transition visible dans toute la gammectsple étant la transition fondamentale,
nous allons par la suite nous intéresser a cedtesitron et confronter les résultats obtenus

pour les nc-ZnS et les nc-ZnS : Mn.

5.4. Discussion sur le gap optique de ZnS et de Zn#In

La méthode la plus simple et la plus rapide a mmeth ceuvre pour caractériser la
présence de nanoparticules dans un semi-condues¢utabsorption UV visible. Elle nous
renseigne sur la taille et la dispersion des natiopkes. En effet lorsque la taille de la
nanoparticule atteint quelques nanometres il y alargissement du gap optique. C'est l'effet
de confinement quantique; qui peut étre vu sousg dspects :

- La diminution du nombre d'atomes dans un semi-coedu induit une discrétisation des
niveaux électroniques.

- L'effet de confinement de I'exciton est caractépsé un rayon électrostatique (rayon de
Bohr de I'exciton) dépendant du matériau. Pour A&yaleur est de 2.5 nm. Lorsque la
taille des nanocristaux est supérieure a celleagian, il n'y a pas d'effet de confinement.
En revanche lorsque le rayon de Bohr est du ménre gue celui des nanocristaux, voire
plus petite, il y a un effet de confinement quitrseluit par une augmentation de I'énergie

de gap.
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Sur la figure 4.36 sont représentés les spectrescakificient d'absorption pour les

nanocristaux de ZnS : Mn.

1.0x10°
ZnS massif
ZnS:Mnmmn
ZnS:Mn3H
‘TA ZnS:Mn30H
(&)
'
3
5.0x10° -
0'0 ) | | 1 J 1

2Enei"gie zeV 5

FIG. 4.36 — Spectres du coefficient d'absorpgiour les particules de
ZnS : Mn.

Le seuil d'absorption situé autour de 3.66 eV #n8 massif se déplace vers le bleu lorsque
le temps de recuit augmente mais diminue pour deSed plus lentes (30 H). Cela signifie
gu'une meilleure cristallisation des nanoparticuéss obtenue avec l'augmentation de la
durée de recuit. Cependant, prolonger le temp®dstrjusqu’a 30 H conduit a la formation
de nanocristaux de taille importante. Quant ateg@tonique, Eq+4g) n'est pas affecté par la
durée de recuit.

L’aspect le plus important de cette analyse edéraonstration d’'une augmentation d’environ
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410 meV du gap optique des nanocristaux de ZnS pMirapport au ZnS massif et de 110
meV pour les nc-Znggp par rapport au ZnS massif. La figure 4.37 illus&r&€omparaison de
ZNnSyp0, ZNS : Mnypmp et de ZnS massif.

8.0x10°
ZnS massif
—o— nc-ZnSQ00
nc-ZnS:Mnmmn
6.0x10° -
o
(&)
o
3
4.0x10° -
2.0x10° -
4
[ ]
/A
0.0 e ————

1 5 6

éneréie (éV)

FIG. 4.37 — Comparaison du coefficient d’absamptentre les échantillons

ZNSo0, ZNS : MN3mn €t ZnS massif.

La concentration des nanocristaux de petite tadie plus importante dans les échantillons
ZnS : Mn que ceux de ZnS, ceci peut expliquer ceald§e important observé dans le
comportement de I'énergie de gap des nc-ZnS : MusNensons également que le dopage
aux ions MA* conduit & des effets de confinement quantique iplemise qu’un matériau non
dopé. Cela étant d( & la substitution des iorfé gar les MA" dans le réseau cristallin, méme

si la substitution n’est pas totale du fait du faitbopage (3 %).
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Les ions manganése n’ont pas comme seul effet @legeln le diagramme de bande du semi-
conducteur héte, mais aussi celui d’introduire davelles transitions. En effet le manganése
a une configuration électroniqued®ds’: lorsqu’il est sous la forme dlion Mh sa
configuration devient®4s’ [57]. Dans le champ cristallin du semi-conducteumanganése
se trouve en géométrie tétraédrique. L'état fonddat@résente 5 spins align&<5/2) et sa
notation spectroscopique €sten symétrie sphérique et deviéAi en symétrie tétraédrique
noté*T; *T, *A; et“E. La figure 3.38 représente le diagramme de Tarabe[58] qui illustre
toutes les symétries.

E/B

4TE
®a,(de? dy?)
4T (de* dy )

| £ thdti.:l
0 I 2 3 4
obs (Mn II) Dq/B

65—

FIG. 4.38 — Diagramme de Tanabe et Sugano [58].

Ces transitions sont observables en absorptioguerta concentration en manganese est tres

importante, mais le plus souvent on n’observe gaetrhansition la plus probable
(T, -~ °A)par spectroscopie de fluorescence [59]. L'énergieette transition est de 2.1 eV

inférieure donc a celle de la bande interdite gtiide 3.66 eV du ZnS massif. La figure 4.39

illustre le schéma de recombinaison de ZnS : Mn.

196



CB

*T,(Mn™)

A, (Mn™)

~| .
blue

h 4

orange

FIG. 4.39 — Mécanisme de recombinaison du systie#nS : Mn [60].

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propragques des nanocristaux ZnS et
ZnS : Mn. La différence majeure entre les échamsldes nc-ZnS et des nc-ZnS : Mn est le
dopage par des ions Kfn Dans un premier temps, nous avons mis I'accenté&aboration
des échantillons au sein du laboratoire INESSdéails de cette partie se trouvent dans la
thése de R. Chemam [25]. Cette étude a permisidicar les conditions de I'implantation
ionique et du traitement thermique conduisant fofaation de nanocristaux ZnS : Mn dans
la silice et une luminescence intense des ion$'Mmes éléments de base du matériau choisis
sont Zn et S, auxquels un activateur (Mn) a éiétéja une concentration optimale de I'ordre
de 3%. Il a été constaté qu'il existe un budgetrtiigue optimum ou I'émission lumineuse est
la plus intense. Dans notre cas, nous Nnous soNMIEFES$SEs aux nanocristaux ZnS élaboreés
aux températures de recuit de 900°C et 1000°CxehedZnS : Mn obtenus a 900°Cétude
isotherme de la série ZnS: Mn (3%) a montré undepprogressive des dopants avec
'augmentation du temps de recuit.
Le but de cette étude est la modélisation des igmeellipsométriques des échantillons de
nanocristaux de ZnS et de ZnS : Mn selon le mod@&dachi. La structure géométrique des
modéles ellipsométriques est basée sur les imag®d4 (fnodele a trois couches sur un
substrat). Ces informations étaient capitales dansiesure ou elles nous ont permis de
réduire le nombre de parameétres et de controlerékadtats de la modélisation. Nous avons

déterminé I'épaisseur des couches qui est en boarc@avec les valeurs mesurées par
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'analyse TEM. La comparaison entre les résultatd'@lipsométrie et les autres techniques
(la réflectance) a renforcé I'approche que nousnhavotilisée pour la détermination des
propriétés optiques des nc-ZnS et nc-ZnS : Mn. dagtion volumique des nanocristaux
incorporée dans la matrice est obtenue au moyemed'modélisation basée sur
I'approximation des milieux effectifs (EMA). Enfiles fonctions diélectriques nc-ZnS et nc-
ZnS : Mn ont été déterminées par la loi de dispard’Adachi. Les comportements optiques
des nc-ZnS et des nc-ZnS : Mn sont similaires. Ote m’'une part, la réduction de leurs
amplitudes par rapport au ZnS massif. D’autre damalyse des points critiques révele le
déplacement systématique des maximums d’absorptra les hautes énergies excepté
I'échantillon noté ZnS: Mgy, dO probablement & son temps de recuit trop long.
Parallelement, nous avons remarqué la difféerencsothportement optique entre la transition
fondamentaleE, et la transitionE; au niveau des forces d’oscillateur associées gueha
transition. La réduction de I'amplitude de la paithaginaires; s’interprete par la diminution
de la polarisation totale des nanocristaux ZnSc@eportement a également été observé dans
le cas des nc-ZnTe. Quant au déplacement destiomssoptiques, il pourrait résulter des
effets de confinement quantique. Une photolumieese tres intense a été obtenue dans le
cas de I'échantillon dopé au Kfnen comparaison de I'échantillon non dopé. Cette
luminescence est due a la transitfdn-> °A* caractéristique de Mh Les échantillons dopés
ont un décalage vers I'UV plus intense. Cepentianbmportement des constantes optiques
est similaire & celui du ZnS massif vu le faibl@adge aux ions Mt (3 %). Finalement nous
pouvons dire que le dopage aux ions’Mgonduit & des effets de confinement quantique plus
intense que dans un matériau non dopé. Cela éfiaatla substitution des ions Znpar les
Mn?* dans le réseau cristallin, méme si la substitutiest pas totale en raison du faible taux
de dopage (3 %).
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Conclusion générale

Ce travail de these apporte une contribution audiétdes propriétés optiques et
structurales des nanocristaux de ZnTe, ZnS et M obtenus par implantation d’'ions dans
une matrice a gap élevé (silice thermique). Nousonav proposé [I'ellipsométrie
spectroscopique comme une autre alternative arkctéaisation des nanomatériaux. Notre
approche est originale dans la mesure ou elle geartzefois d’estimer la fraction volumique
de nanocristaux de ZnTe, ZnS ou ZnS: Mn mais adssialyser leurs comportements
optiques sans porter aucun dommage structural chanéllons.

Tout d’abord, nous avons abordé I'étude des pr@wiéptiques des nanocristaux de
ZnTe a différentes doses. La pertinence de la septation des échantillons dans les modéles
physiques sous forme de trois couches a été moatr&appuyant sur les images TEM. La
premiere partie de cette étude a concerné les géitdras de nc-ZnTe a faible et moyenne
doses. Nous avons déterminé la fonction diéleatrigat les transitions optiques de
nanocristaux ZnTe (nc-ZnTe) par ellipsométrie spascopique dans la gamme étendue de
0.6-6.5 eV. L’étude principale a porté donc sudéermination des constantes optiques de
nc-ZnTe a travers une modélisation spécifique daqeb échantillon. Les positions
énergétiques des transitions optiques sont détégsien utilisant deux modeles : le modele
des points critiques d’Adachi (CPs) [1] et |la l@ dispersion de Tauc-Lorentz (TL) [2]. Ces
deux lois permettent d’accéder au gap optique, naaissi aux transitions optiques
caractéristiques des points critiques de ZnTe.fluence de la taille des nanocristaux sur les
propriétés optiques et en particulier sur les items Eo, Eo + 4o, E1, E1 + 41 et E, de la
fonction diélectrique a été montrée. Les répongetiques des échantillons a faible et
moyenne doses ont un comportement identique : éohéction de I'amplitude et un décalage
vers les hautes énergies pour les pics caractgrestides transitions. Des résultats similaires
ont été trouvés par ces modeles. Mais la singélatit modéle CPs est qu’il a permis
d’observer toutes les transitions possibles dartoleaine spectral de 0.6 a 6.5 eV. Seul le
modele CPs est capable de mettre en évidencetéegss d’une transition particuliekg + 4o
qui est visible sur les spectres de la fonctiodediéique. L'énergie de gap des nc-ZnTe de
taille comprise entre 4 a 17 nm varie entre 2.2%a&V, montrant un élargissement du gap de
110 a 220 meV. Ce décalage est relativement fabtmuse de la taille importante des
nanocristaux par rapport au rayon de Bohr excitomide ZnTe (5 nm) [3]. Par contre, pour
les petites tailles allant de 2.1 a 2.7 nm, undat§placement vers le bleu a été observe ; il est

respectivement de I'ordre de 1310 meV et 530 mdVRéur des nanoparticules ayant des
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dimensions plus grandes que le rayon de Bohr exqiie, le confinement quantique est
faible [5].
Ensuite, nous avons étudié le comportement optapid’échantillon a forte dose. Nous
n‘avons pas pu déterminer les constantes optiquesitiisant le modéle appliqué aux
échantillons a faible et moyenne doses. Un modélgsigue incluant les effets lies a
I'implantation ionique tel que les défauts relatifa silice a été développé [6]. L'ajout de cet
effet a conduit a des résultats en accord avepdgance. Les différents oscillateurs utilisés,
sont ceux des centrés (5.8 eV),B; (5 eV), et d'autres défauts caractérisés avec ass p
d’absorption autour de 2.7 eV, 4.4 eV et 4.8 eV.
Nous avons renforcé I'étude concernant les tramstoptiques des nc-ZnTe par le calcul et
I'étude de la dérivée seconde de la partie imagirde la fonction diélectrique obtenue par le
modele CPs. Des résultats proches de ceux de GRgéotrouvés également en utilisant le
modele des bandes paraboliques basé sur les pwititgies (CPPB) [7]. La validité du
modéle CPPB peut étre expliguée par la présenceldamouche de Sil’'une concentration
importante de nanocristaux de grandes tailles.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié lesaramtaux de ZnS non dopé (nc-
ZnS) et dopé au manganése (nc-ZnS : Mn). Cetteeédudontribuée a l'optimisation des
conditions de I'implantation ionique et du traiterh¢hermique conduisant a la formation de
nc-ZnS : Mn dans la silice thermique. Les élémeetbase du matériau choisis sont Zn et S,
auxquels un activateur (Mn) a été ajouté a une extration optimale de I'ordre de 3%. Il a
été constaté qu’il existe un budget thermique optiou I'émission lumineuse est la plus
intense. Dans des matrices de semi-conducteutsidespuvent de type II-VI (ZnS) le cation
(Zn) est remplacé par des cations magnétiques cotemmanganése. Dans ce type de
matériau, le systeme d’électrons organisés en lsared® couplé au systeme d’ions
magneétiques (caractérisés par leur moment magegtguu sont aléatoirement dispersés dans
la maille cristalline du semi-conducteur héte. desix systemes interagissent fortement entre
eux. Une bonne connaissance des propriétés optijusemi-conducteur héte est cependant
indispensable. C’est pourquoi la premiere partie@ehapitre concerne d’abord I'étude des
propriétés optiques des nc-ZnS. Dans notre cass nmus sommes intéressés aux
nanocristaux ZnS élaborés aux températures det @e00°C et 1000°C. L'approche que
nous avons utilisée pour I'étude des nc-ZnS egttigiee a celle des nc-ZnTe. La structure
géométrique des modéles ellipsométriques est baséées images TEM (modéle a deux
couches sur un substrat). Ces informations étamgpitales dans la mesure ou elles nous ont

permis de réduire le nombre de parametres et debbenles résultats de la modélisation.
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Tout d’abord, nous avons déterminé les épaisseesscduches et les fractions volumiques
des inclusions. Les valeurs obtenues sont en boaorgcvec les valeurs mesurées par
'analyse TEM. La fraction volumique des nanoctistaincorporée dans la matrice est
obtenue au moyen d’'une modélisation fondée supt@pmation des milieux effectifs. Cela

a permis de décrire les spectres ellipsométriquasi extraire la fonction diélectrique des
nc-ZnS par la loi de dispersion CPs d’Adachi. Ligea des réponses optiques a conduit a la
localisation des valeurs des énergies des transitioptiques des nc-ZnS. Seules les
transitionsEy, Ey +4y et E; ont été observées dans la gamme spectrale 0.6¢/6.6@amme
pour les nc-ZnTe, une réduction des amplitudes fdestions dié€lectriques suivies d’un
décalage des transitions vers les hautes énerg@igségalement observée pour les nc-ZnS. La
comparaison entre les résultats de l'ellipsomédtides autres techniques (la réflectance) a
renforcé I'approche que nous avons utilisée poutélarmination des propriétés optiques des
nc-ZnS.

Nous avons procédé a une démarche similaire egappt la loi de dispersion de TL. Méme
si les allures des fonctions diélectriques sonilairas a celles obtenues par la loi du CPs, les
valeurs des énergies des transitions optiques pligapant la loi de dispersion de TL sont
différentes et parfois inférieurs a celles du Zn&sif. La deuxiéme partie a porté sur I'étude
des propriétés optiques des nc-ZnS : Mn. La conggon en ions magnétiques contribue au
changement des propriétés optiques du semi-condubtide. La procédure suivie pour la
caractérisation des échantillons de nc-ZnS: Mnlasinéme que celle de nc-ZnS. Les
fonctions diélectriqgues des échantillons de nc-Zihg ont été déterminées par la loi de
dispersion d’Adachi. Les comportements optiqueeniges pour les nc-ZnS et nc-ZnS : Mn
sont proches. On note d’'une part, la réductioredeslamplitudes par rapport au ZnS massif.
D’autre part, I'analyse des points critiques ré\deldéplacement systématique des maximums
d’absorption vers les hautes énergies exceptédiédion de ZnS : Mn recuit pendant 30 H,
dd probablement a son temps de recuit trop longusNavons également constaté une
différence du comportement optique entre la treorsitondamentald, et la transitiorg; au
niveau des forces d’oscillateurs associées a chiagustion.

La réduction des amplitudes de la partie imaginales fonctions diélectriques
s’interpréte par la diminution de la polarisatiotate de nanocristaux de ZnTe, ZnS et ZnS :
Mn. Quand au décalage des transitions optiqueslesrBautes énergies, il pourrait résulter
des effets de confinement quantique. En outrepitaparaison entre I'énergie de gap de nc-
ZnS avec celle de nc-ZnS : Mn réveéle I'existencendconfinement plus important pour le

matériau dopé. Ceci a été expliqué d’'une partgaophcentration des nanocristaux de petites
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tailles plus importante dans les échantillons d8 ZMn, et d’'une autre part a la substitution
des ions Zfi par les MA" dans le réseau cristallin.

Tout au long de ce travail de thése, nous avorié tncontribuer a la compréhension
du processus d’absorption dans les nanocristawemhconducteurs avec une technique non
destructive capable de rendre compte des phénoniiéaesla réduction de la taille. Malgré
le caractere indirect de I'ellipsométrie nécessitame bonne connaissance de I'échantillon,
nous avons démontré qu’elle est capable de déterrplasieurs propriétés des nanocristaux
(indice de réfraction complexe, coefficient d’algmn, énergie du gap, signatures des
transitions optiques, exces de ZnTe, ZnS et Zn§,:thllle moyenne, épaisseurs des couches
de silice et méme de tenir compte des défautaligzofil d'implantation).

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont doiewe d quatre publications

internationales [8-11].
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