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Abbréviations et conventions

Les di�érentes abbréviations qui seront rencontrées le plus souvent lors de la lecture
du manuscrit sont rappelées ci-dessous :
◻ AFM : Atomic Force Microscopy pour microscope à force atomique.
a-Si : amorphous silicon pour silicium amorphe.
◻ BEMA : Bruggeman E�ective Medium Approximation pour approximation du mi-

lieu e�ectif de Bruggeman.
◻ c-Si : crystalline silicon pour silicium cristallin.
◻ EMA : E�ective Medium Approximation pour approximation du milieu e�ectif.
ES : Ellipsométrie Spectroscopique.
◻ FB : Forouhi-Bloomer.
◻ MG : Maxwell-Garnett.
◻ NP-Si : NanoParticules de Si.
◻ PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition pour dépôt chimique en phase

vapeur assisté par plasma.
PL : PhotoLuminescence.
pc-Si : polycrystalline silicon pour silicium polycristallin.
◻ RBS : Rutherford Backscattering Spectrometry pour spectrométrie de Ruther-

ford des ions rétrodi�usés.
RMS : Root Mean Square pour moyenne quadratique.
RTA : Rapid Thermal Annealing pour recuit thermique rapide.
◻ SCCM : Standard Cubic CentiMeter pour centimètre cube standard.
SRSN : Silicon-Rich Silicon Nitride pour nitrure de silicium enrichi en silicium.
SRSO : Silicon-Rich Silicon Oxide pour nitrure de silicium enrichi en silicium.
◻ TEM : Transmission Electron Microscopy ; EF-TEM : Energy Filtered Transmission

Electron Microscopy pour microscopie électronique en transmission �ltrée en éner-
gie.

TL : Tauc-Lorentz.

La modélisation des données d'ellipsométrie spectroscopique a été mise en ÷uvre à
l'aide du logiciel DeltaPsi 2®. Les simulations ont été e�ectuées avec Mathematica
5®.

La numérotation décimale anglo-saxonne est adoptée dans tout le manuscrit : par
exemple nous écrivons � 1.2 � au lieu de � 1,2 �.
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Liste des symboles

α : coe�cient d'absorption (cm−1)
Ai : amplitude de résonance de la
transition i [modèles de FB, TL]
Ar : atmosphère de recuit

Bi : énergie de résonance de la
transition i [modèles de FB, TL]

χ : susceptibilité électrique
χ2 : critère de qualité du modèle
optique obtenu par ellipsométrie
Ci : élargissement de résonance de la
transition i [modèles de FB, TL]

d : paramètre de taille des NP-Si
D : dimensionnalité du nano-système
∆ : angle ellipsométrique, déphasage (°)

ϵ̃(E) : fonction diélectrique
⟨ϵ̃(E)⟩ : pseudo-fonction diélectrique
ϵ0 : constante diélectrique statique
E : énergie de photon (eV)
Ð→
E : champ électrique
Ð→
E loc : champ électrique local
Eg : énergie de gap (eV)
Ei : énergie de la transition i (eV)
E04 : énergie de gap optique (eV)

fNP-Si : fraction volumique (en %)
fosc : force d'oscillateur

κ : polarisabilité d'une sphère
k : coe�cient d'extinction

λ : longueur d'onde du photon (nm)
λ − par − λ : ajustement longueur d'onde
par longueur d'onde

Mj : moment d'ordre j de ϵi

Ñ(E) : indice de réfraction complexe
n : indice de réfraction
ne� : nombre e�ectif d'électrons

Ð→p : moment dipolaire
Ð→
P : polarisation
P 2(E) : élément de matrice dipolaire

ρ̃ : rapport de coe�cients de Fresnel
ρDOS(E) : densité d'états d'électrons
R : rayon de la nanoparticule (nm)
R̄ : rayon moyen de la nanoparticule (nm)
R0 : max de la distribution de taille
RQ : rapport de débit de gaz NH3/SiH4

σ : déviation standard (lognormale, ∅)
σG : déviation standard (gaussienne,
en nm)

tc : durée de dépôt (min)
tr : durée de recuit (min)
T : température de l'échantillon (°C)
Tr : température de dépôt (°C)

x : st÷chiométrie de SiNx

Ψ : angle ellipsométrique, amplitude (°)

xv





Introduction et problématique de la

Recherche

Le silicium cristallin (c-Si) est un matériau important du point de vue technologique
notamment du fait de ses nombreuses applications en micro-électronique (CMOS, MOS-
FET). Ainsi, ses propriétés optiques ont longtemps fait l'objet, dans les années 70 et 80, de
nombreux travaux de Recherche pionniers [1] qui ont permis de bien connaître la nature de
sa structure de bande ainsi que le comportement de sa fonction diélectrique [2]. Depuis le
début des années 90, la découverte de la luminescence du silicium poreux a fait l'objet d'un
grand intérêt de la part de la communauté scienti�que [3, 4]. Le silicium poreux présente
des propriétés de luminescence mais son instabilité a poussé les chercheurs à focaliser leurs
travaux sur le silicium nanométrique contenu dans une matrice diélectrique, isolante. Les
�lms minces composites à matrice diélectrique contenant des nanoparticules de silicium
peuvent avoir des applications diverses en opto-électronique : cellules photovoltaïques de
troisième génération, miroirs de Bragg, lasers à semiconducteurs, etc.

Pour concevoir les composants ayant des propriétés optimales, l'élaboration (para-
mètres de dépôt et de recuit), la structure (fraction volumique, distribution de taille et de
forme des nanoparticules), les propriétés optiques (l'énergie de gap, les fonctions diélec-
triques) doivent être bien maîtrisées. Parmi les di�érents moyens de caractérisation de ce
genre de nanostructures, l'optique o�re les avantages d'être non destructive, de donner ac-
cès aux propriétés électroniques du matériau et d'être relativement peu coûteuse à mettre
en ÷uvre. Nous trouvons dans la littérature un nombre important d'études relatives à la
caractérisation optique de nanocristaux isolés par mesures de photoluminescence et un
certain nombre concerne les mesures d'absorption/ré�ectivité. Il existe néanmoins très
peu de rapports d'une part sur les nanostructures non-isolées comme c'est le cas dans nos
échantillons, et d'autre part sur l'utilisation de l'ellipsométrie comme technique d'analyse
de leurs propriétés optiques par ré�exion. Le peu de travaux réalisés sur la caractérisation
des nanocristaux par cette technique laisse entrevoir un champ de Recherche assez vaste
et novateur pour que de fructueuses collaborations puissent s'établir entre spécialistes de
synthèse et de caractérisation optique.

Au sein du Laboratoire de Physique des Milieux Denses (LPMD), l'équipe Ellipso-
métrie s'est spécialisée dans le développement de plusieurs ellipsomètres à éléments tour-
nants [5, 6]. Ces instruments ont permis de caractériser plusieurs systèmes complexes
nanostructurés, apportant de la sorte divers problèmes physiques intéressants à résoudre
par la technique d'ellipsométrie. Ainsi par exemple, nous pouvons citer l'investigation sur
l'anisotropie optique des nanocristaux de cobalt qui a été abordée dans la thèse de M.
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Gilliot. Dans les échantillons analysés, les nanoparticules de cobalt implantées ont à la
fois une forme sphérique et ellipsoïdale du fait de l'orientation du faisceau d'ions irradiant
la matrice de silice. Cette anisotropie de forme est associée à une anisotropie optique qui
est explorée par ellipsométrie généralisée [7, 8]. Parallèlement, les Recherches ont été éten-
dues vers des nanocristaux semiconducteurs tels que le silicium et le germanium formés
par implantation ionique dans une matrice de SiO2. Cela a fait l'objet de la thèse de
M. Mansour. Dans cette dernière, les propriétés optiques de nanocristaux de Si, dont
la distribution dans la couche présente soit un pro�l gaussien soit un pro�l plat, ont été
déterminées principalement par ellipsométrie spectroscopique [9, 10]. Plus récemment, la
thèse de F. Ahmed a porté sur l'étude des propriétés optiques des nanocristaux de ZnTe,
ZnS et ZnS :Mn également fabriqués par implantation ionique dans la silice. Des évo-
lutions intéressantes de la fonction diélectrique des nanocristaux sous l'e�et de la dose
d'implantation ont pu être mises en évidence [11, 12].

Dans la présente étude les propriétés optiques des nanoparticules de silicium formées
dans deux types de matrices diélectriques que sont la silice et le nitrure de silicium sont
déterminées. Ce travail a été mené dans le cadre de collaborations, d'une part avec l'équipe
Matériaux et concepts pour le photovoltaïque inorganique de l'InESS 1, à Strasbourg,
et d'autre part avec l'équipe Nanomatériaux de l'IJL 2, à Nancy. Notre technique de
prédilection est de nouveau employée pour déterminer les propriétés physiques d'intéret
concernant les couches composites de nitrure de silicium enrichi en silicium mais aussi
des nanostructures qu'elles contiennent. A la di�érence des thèses précédentes, la matrice
de nitrure de silicium représente une des � nouveautés � introduites puisqu'elle n'a pas
été étudiée au sein de l'équipe. De plus la caractérisation des propriétés optiques de
nanoparticules dans une telle matrice n'a fait l'objet que de très peu de Recherches.
Pourtant, le nitrure de silicium possèderait plusieurs avantages par rapport à la silice. En
e�et, il permet d'une part une meilleure passivation des nanoparticules de Si. Par ailleurs,
sa largeur de bande interdite qui est plus petite que celle de SiO2 permet une meilleure
injection des porteurs de charges.

La problématique globale soulevée par notre sujet de Recherche au cours du doctorat
revêt donc plusieurs facettes, que nous pouvons décrire à travers ces quelques interroga-
tions : quelles informations intéressantes peut révéler l'ellipsométrie spectroscopique sur
les propriétés optiques des �lms composites monocouches de nitrure de silicium enrichi en
silicium? Les e�ets de taille sur la fonction diélectrique des nanoparticules sont-ils aussi
manifestes que dans une matrice de silice ? Dans quelle mesure les propriétés optiques
des nanoparticules de Si sont-elles modi�ées lorsque des con�gurations multicouches sont
envisagées ? Les théories de milieux e�ectifs de Bruggeman et Maxwell-Garnett
sont-elles toujours adaptées dans le cas de nos systèmes ? Est-il possible de rendre compte
d'une description physique plus juste de nos ensembles de nanoparticules en introduisant
explicitement la notion de taille et de distribution de taille des nanoparticules ?

Ainsi pour tenter de répondre aux di�érentes questions soulevées précédemment, ce
mémoire de thèse est partagé en six chapitres.

Le premier chapitre introduit la problématique de Recherche. Après avoir dé�ni les

1. Institut d'Electronique du Solide et des Systèmes.
2. Institut Jean Lamour.
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grandeurs fondamentales pour notre étude, nous rappelons les propriétés optiques de
principales formes connues du silicium. Un parallèle est établi entre les propriétés de
luminescence des nanocristaux de silicium et leurs propriétés diélectriques. Ce chapitre se
termine par la présentation de quelques résultats de simulations atomistiques.

Le second chapitre présente la principale technique de caractérisation employée dans
cette étude. Il introduit le principe de l'ellipsométrie spectroscopique puis décrit les dif-
férents modèles de la fonction diélectrique utilisés pour la caractérisation des propriétés
optiques de semiconducteurs mais également des nanocristaux de silicium. La méthode
d'inversion longueur d'onde par longueur d'onde, qui constitue une alternative intéressante
à l'usage des formules de dispersion, est également détaillée. S'ensuit une description des
di�érentes approximations de mélange qui permettent de calculer les propriétés optiques
de milieux composites. A la �n de ce chapitre nous présentons la méthode de modélisation
mise en ÷uvre pour déterminer les propriétés diélectriques des nanoparticules de Si.

Le troisième chapitre met en avant les résultats de caractérisation ellipsométriques de
�lms de nitrure de silicium enrichi en silicium. D'abord, les caractéristiques de la princi-
pale technique de dépôt des échantillons sont succinctement exposées. Une courte revue
des propriétés optiques du nitrure de silicium (enrichi ou non en silicium) est donnée par
la suite. Nous montrons aussi qu'il est, en partie, possible de prédire les propriétés phy-
siques de nos �lms à partir de l'observation de la pseudo-fonction diélectrique. En outre,
nous mettons en évidence une corrélation directe entre les valeurs de l'indice complexe
e�ectif (ne�, ke�) et l'observation des nanoparticules par microscopie électronique. En �n
de chapitre, nous présentons quelques résultats d'ellipsométrie infrarouge de nos couches.

Le quatrième chapitre donne les résultats de modélisation des propriétés diélectriques
des nanoparticules de Si dans le nitrure de silicium. L'in�uence de di�érentes conditions
d'élaboration sur le bord d'absorption ainsi que sur l'évolution des transitions optiques
des nanoparticules est analysée. Une attention particulière est également portée sur la
constante diélectrique réelle aux faibles énergies, dont la dépendance avec la taille a déjà
été explicitement démontrée théoriquement. Ce chapitre se termine par une étude des
e�ets de la température sur les propriétés optiques des nanoparticules de Si.

Le cinquième chapitre traite du problème de la distribution de taille dans les milieux
composites qui revêt une importance particulière dans les systèmes que nous étudions à
l'échelle nanométrique. L'introduction d'une distribution de taille apporterait une descrip-
tion plus réaliste de la fonction diélectrique des nanoparticules de silicium. Pour ce faire,
une extension possible du modèle classique de Maxwell-Garnett est mise en avant.
En particulier, nous décrivons un modèle deMaxwell-Garnett modi�é � le modèle de
Banyái-Koch � que nous avons étendu au cas des systèmes composites étudiés dans ce
travail. Il est montré comment une analyse comparative entre le modèle de Maxwell-
Garnett modi�é et celui de Bruggeman permettrait d'obtenir une estimation de la
dispersion en taille voire de la taille moyenne des nanoparticules de Si dans un échantillon
donné.

Le sixième et dernier chapitre s'articule autour de la modélisation de multicouches
SiO2/SiOx et SiO2/SiNx dans lesquelles les couches actives SiO2 et SiNx contiennent les
nanoparticules de Si. Après avoir présenté l'intérêt de tels systèmes nous soulignons des
di�cultés de la modélisation ellipsométrique inhérente à la complexité de tels systèmes qui
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sont composés de couches d'épaisseurs très minces (< 10 nm). Dans la suite, les résultats
de la modélisation de ces di�érentes multicouches sont données, les propriétés optiques
des nanoparticules de Si pour de telles con�gurations de �lms composites sont présentées
et discutées.
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Chapitre 1

Fonction diélectrique et luminescence

des nanoparticules de silicium

Dans ce premier chapitre nous rappelons d'abord succinctement les principales gran-
deurs et notions qui seront employées tout au long du manuscrit : la polarisabilité, la
constante/fonction diélectrique. Nous décrivons quelques propriétés physiques importantes
liées à la fonction diélectrique telles que les relations de Kramers-Kronig, la force d'os-
cillateur ainsi que la structure électronique. Nous présentons aussi comment la fonction
diélectrique complexe est reliée aux autres paramètres optiques d'intérêt tels que l'indice
de réfraction, les coe�cients d'extinction et d'absorption (section 1.1). Par la suite, nous
détaillons les propriétés diélectriques bien connues et maîtrisées des principales formes du
silicium : cristallin, polycristallin, microcristallin, amorphe et poreux (section 1.2). En-
suite, nous rappelons quelques résultats concernant la luminescence des nanoparticules
de Si (section 1.3) et essayons d'établir une correspondance avec les propriétés optiques
déterminées par ellipsométrie spectroscopique (section 1.4). Nous terminons ce chapitre
par une présentation de quelques méthodes de simulations atomistiques (ab initio, liaisons
fortes) couramment employées par les théoriciens pour calculer les propriétés optiques de
nanocristaux de Si. Quelques comparaisons des résultats obtenus par ces simulations avec
ceux déduits de l'ellipsométrie spectroscopique sont fournies (section 1.5).

1.1 Les grandeurs fondamentales de notre étude : po-
larisabilité et fonction diélectrique

L'hypothèse est faite que le milieu matériel constitué de l'ensemble {inclusions + ma-
trice} dans lequel se produisent les interactions inclusions-inclusions et inclusions-matrice
est continu, id est avec les caractéristiques suivantes :

1. continu : les propriétés électromagnétiques caractéristiques du milieu sont des fonc-
tions continues ;

2. linéaire : les propriétés dielectriques sont indépendantes du champ électrique
Ð→
E pour

de faibles valeurs de celui-ci ;
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3. homogène : les conditions de continuité et de linéarité sont véri�ées en tout point et
les propriétés diélectriques ne dépendent pas de la position dans le solide ;

4. isotrope : les conditions de continuité et de linéarité sont valides dans toutes les
directions de l'espace pour les microstructures étudiées.

1.1.1 Polarisabilité et polarisation d'une sphère

Nous débutons notre exposé à l'échelle microscopique (atomique) par la description
de la grandeur fondamentale pour notre étude qui est la polarisabilité κ d'un matériau.
Elle est reliée au champ électrique local Eloc sur l'atome ainsi qu'à son moment dipolaire
p par la formule [13, 14] :

κ = p

Eloc
. (1.1.1)

Le moment dipolaire Ð→p s'écrit aussi [13, 14] :

Ð→p =∑
j

qj ⋅Ð→rj , (1.1.2)

où qj est la charge de l'atome j et Ð→rj sa position dans le réseau. Le champ électrique local
Ð→
E loc est égal à la somme du champ macroscopique et de la polarisation due aux autres
atomes du milieu [13, 14] :

Ð→
E loc =

Ð→
E + 1

3 ϵ0
⋅
Ð→
P , (1.1.3)

où
Ð→
E est le champ électrique macroscopique.

La polarisation d'un milieu matériel
Ð→
P est dé�nie comme étant le moment dipolaire

par unité de volume [13, 14] :

Ð→
P =∑

j

nj ⋅Ð→p j =∑
j

nj ⋅ κ ⋅
Ð→
E loc

j , (1.1.4)

où nj est la concentration en atomes j et
Ð→
E loc

j est le champ local de l'atome j.

Dans le cas d'un diélectrique, l'e�et du champ électrique
Ð→
E engendre l'apparition

de plusieurs types de polarisation : électronique, atomique ou ionique et orientationnelle
[15]. La polarisation électronique se traduit par la déformation des charges positives et
négatives. La polarisation atomique ou ionique relève du mouvement des atomes et ions
dans le milieu. La polarisation orientationnelle, quant à elle, est due à l'orientation, sous
l'action du champ électrique externe, du moment dipolaire électrique de l'atome. Dans
la gamme d'énergie comprise entre 0.6 et 6.5 eV, c'est la polarisabilité électronique qui
contribue essentiellement à l'évolution de la constante diélectrique, la participation des
polarisabilités ionique et orientationnelle étant négligeables à cause de l'inertie des atomes
et ions.
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1.1.2 Constante diélectrique d'un milieu matériel

La constante diélectrique ou permittivité diélectrique est la grandeur physique tenso-
rielle qui permet de décrire la matière à l'échelle mésoscopique [16]. Elle traduit la réponse
du milieu matériel suite à l'application d'un champ électrique. La constante diélectrique
dépend de l'assemblage des atomes dans le matériau. La constante diélectrique s'exprime
en fonction du champ électrique macroscopique et de la polarisation selon [13, 14, 16] :

ϵ ≡ ϵ0 ⋅E + P
ϵ0 ⋅E

= 1 + χ , (1.1.5)

où ϵ0 est la permittivité diélectrique du vide (en F/m) qui équivaut à ϵ0 = 1/
√
µ0 ⋅ c2 ≈

8.854 × 10−12 F/m. La susceptibilité électrique χ est dé�nie par [13, 14] :

χ = P

ϵ0 ⋅E
= ∑j nj ⋅ κj
ϵ0 − 1

3 ⋅∑j nj ⋅ κj
, (1.1.6)

A partir des équations précédentes (1.1.5) et (1.1.6), il est possible de montrer que la
polarisabilité d'une inclusion sphérique, de rayon R (en nm) et de constante diélectrique
ϵ1, placée dans une matrice (milieu hôte) de constante diélectrique ϵ2, est dé�nie par [17] :

κ = R3 ⋅ ϵ2 ⋅
ϵ1 − ϵ2
ϵ1 + 2 ϵ2

, (1.1.7)

La formule précédente indique que la polarisabilité a la dimension d'un volume et
augmente avec le volume de l'inclusion. De plus, le milieu hôte a une in�uence non négli-
geable sur la polarisabilité des inclusions : lorsque la matrice devient plus dispersive alors
la polarisabilité des inclusions a tendance à s'intensi�er.

1.1.3 Fonction diélectrique dépendant de la fréquence

∎ Fonction diélectrique complexe : absorption et dispersion

Lorsque le champ électrique traverse un milieu matériel dispersif avec des fréquences
du même ordre de grandeur que les fréquences propres de vibration électroniques ou
moléculaires de ce milieu, alors la constante diélectrique réelle ϵ, introduite précédemment,
devient une fonction de l'énergie (la fréquence) des photons incidents 1. De plus lorsque ce
même milieu de propagation est absorbant, la fonction diélectrique s'exprime alors sous
la forme complexe ϵ̃(E), et nous adoptons la convention suivante pour la décrire [18, 19] :

ϵ̃(E) = ϵr(E) + i ⋅ ϵi(E) , (1.1.8)

où E (en eV) est l'énergie du photon incident.

1. La vitesse de phase de l'onde dans le milieu n'est plus proportionnelle au vecteur d'onde mais
dépend également de la fréquence.
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Landau et al. ont montré que dans le cas de champs périodiques, la fonction diélec-
trique peut également s'exprimer comme une fonction de la fréquence du champ électro-
magnétique [19] :

ϵ(E) = 1 + ∫
∞

0
f(τ) exp(iE τ)dτ , (1.1.9)

où f(τ) est une fonction dépendant du temps τ et des propriétés du matériau. A partir
des formules (1.1.8) et (1.1.9), il est possible de prouver que les parties réelle et imaginaire
de la fonction diélectrique complexe sont respectivement des fonctions paire et impaire de
l'énergie [19] :

ϵr(−E) = ϵr(E) et ϵi(−E) = − ϵi(E) . (1.1.10)

∎ Relations de Kramers-Kronig et principe de causalité

Les relations de Kramers-Kronig sont nécessaires pour toute exploitation et analyse
correcte du résultat issu de la modélisation en ellipsométrie spectroscopique. Nous en
rappelons ci-dessous la formule dans le cas de la fonction diélectrique réelle [19, 20] :

ϵr (E) = ϵr (∞) +
2

π
⋅ P ∫

∞

Eg

ξ ⋅ ϵi (ξ)
ξ2 −E2

dξ , (1.1.11)

où ϵr(∞) est la constante diélectrique réelle haute fréquence, Eg est l'énergie de gap du
matériau analysé, ξ est une variable muette d'intégration ayant la même dimension que
l'énergie du photon E, et P est la valeur principale de Cauchy de l'intégrale contenant
les résidus des pôles de l'intégrande situés sur l'axe réel et dans la moitié inférieure du
plan complexe.

Ces formules peuvent également être étendues aux autres types de fonctions complexes
de réponse optique tels que la conductivité optique, l'indice de réfraction complexe et la
susceptibilité. Les relations de Kramers-Kronig permettent de véri�er que la fonction
diélectrique obtenue est bien physique [20]. En e�et, les parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique complexe ne sont pas indépendantes l'une de l'autre. Comme en a si
bien discuté Toll [21], les fonctions ϵr(E) et ϵi(E) sont reliées par le principe de causalité,
c'est-à-dire qu'un système ne peut produire de fonction réponse avant l'excitation qui en
est la cause. Sur l'allure de la fonction diélectrique, la causalité se traduit par [19, 20] :

1. ϵi(E) = 0∀E < Eg ,

2. ϵr(E)→ 1 lorsqueE →∞ .

Ce point est essentiel notamment lorsque la fonction diélectrique est déduite par la mé-
thode d'inversion numérique longueur d'onde par longueur d'onde.

∎ Correspondances avec d'autres fonctions optiques d'intérêt

La fonction diélectrique est un paramètre physique fondamental pour l'étude de l'in-
teraction lumière-matière mais son utilisation se limite souvent à la communauté des
physiciens du solide : en e�et, les opticiens et les technologues du photovoltaïque em-
ploient plutôt l'indice de réfraction. Par ailleurs, pour mieux quanti�er les propriétés
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1.1 Les grandeurs fondamentales de notre étude : polarisabilité et fonction diélectrique

absorbantes d'un matériau, l'emploi du coe�cient d'absorption s'avère plus aisé. Nous
donnons ci-dessous les correspondances entre ces di�érentes grandeurs 2.

Lien avec l'indice de réfraction complexe Ñ(E) La fonction diélectrique complexe
ϵ̃(E) est reliée à l'indice de réfraction complexe Ñ(E) à travers les relations suivantes
[18, 22] :

ϵ̃(E) = Ñ2(E) = [n(E) + i k(E)]2 , (1.1.12)

où n(E) est l'indice de réfraction et k(E) le coe�cient d'extinction. A partir de la formule
précédente, il est possible de relier les parties réelle et imaginaire de ϵ̃(E) à celles de Ñ(E).
Il vient alors : ⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩

ϵr(E) = n2(E) − k2(E) ,

ϵi(E) = 2n(E) ⋅ k(E) .
(1.1.13)

En utilisant les équations (1.1.10) et (1.1.13), nous pouvons constater que n(E) et k(E)
obéissent aux relations de symétrie suivantes par rapport à l'énergie :

n(−E) = n(E) et k(−E) = −k(E) . (1.1.14)

Lien avec le coe�cient d'absorption α(E) Le coe�cient d'absorption α(E) traduit
la perte d'énergie d'un faisceau lumineux traversant une épaisseur donnée de matière
absorbante. Le coe�cient d'absorption est relié au coe�cient d'extinction k(E), que nous
avons introduit précédemment, par la relation [18, 19] :

α(E) = 4π ⋅ k(E)
λ
= 2π ⋅ 1

n(E) ⋅ λ
⋅ ϵi(E) , (1.1.15)

où λ (en nm) est la longueur d'onde du photon incident. Dans la suite du manuscrit,
nous employons principalement les grandeurs diélectriques [ϵr(E), ϵi(E)] pour décrire
les propriétés optiques des nanoparticules, et nous faisons appel aux indices optiques
[n(E), k(E)] seulement lorsque cela sera nécessaire.

∎ Techniques de mesure de la fonction diélectrique macroscopique

Pour déterminer la fonction diélectrique macroscopique ϵ̃(E), plusieurs techniques ex-
périmentales peuvent être employées [23]. Ainsi les plus importantes d'entre elles qui ont
été utilisées dans le cadre de l'étude des propriétés optiques des nanoparticules de silicium
sont rappelées ci-dessous :

1. la spectroscopie d'absorption optique qui permet de calculer directement α(E), gran-
deur elle-même reliée à ϵ̃(E) par l'équation (1.1.15) ;

2. la ré�ectivité qui permet de déterminer le coe�cient R(E) lui-même relié à ϵ̃(E)

par : R(E) = ∣
√
ϵ̃(E)−1√
ϵ̃(E)+1

∣
2

;

2. Il existe aussi une relation entre fonction diélectrique et conductivité optique que nous pouvons
retrouver, par exemple, dans le Chapitre 1 de la référence [18].
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Chapitre 1 : Fonction diélectrique et luminescence des nanoparticules de silicium

3. la spectroscopie de perte d'énergie d'électrons EELS (pour Electron Energy Loss
Spectrometry) qui permet d'évaluer la grandeur −Im 1

ϵ̃(E) ;

4. et en�n l'ellipsométrie spectroscopique que nous étudions plus en détail à partir du
chapitre 2 de ce mémoire.

∎ Moments de la fonction diélectrique imaginaire

Dé�nition Le moment Mj d'ordre j de la fonction diélectrique imaginaire ϵi est dé�ni
par [2, 19] :

Mj = ∫
∞

0
dE ϵi ⋅Ej . (1.1.16)

Constante diélectrique statique ϵ0 L'ordre −1 du moment de la fonction diélectrique
est relié à la constante diélectrique statique ϵ0 par [2] :

M−1 =
π

2
⋅ [ϵ0 − 1] . (1.1.17)

Règle de somme et nombre e�ectif d'électrons ne�(E) Le nombre e�ectif d'élec-
trons ne�(E) est associé à l'ordre 1 du moment de la fonction diélectrique imaginaire. Il
est donné par (en unités cgs) [22, 23] :

ne�(E) =
me

2π2 e2 ∫
E

0
dE′E′ ⋅ ϵi(E′) , (1.1.18)

où e et me sont respectivement la charge et la masse de l'électron et E′ est une variable
muette ayant la dimension d'une énergie.

Force d'oscillateur de l'exciton et de la nanoparticule La notion de force d'oscil-
lateur fosc a été introduite pour quanti�er l'intensité d'une transition donnée [19, 20, 22].
Pour un système atomique, la force d'oscillateur satisfait à une règle de somme donnée
par [22, 23] :

∫
∞

0
dE fosc(E) = Ne , (1.1.19)

où Ne est la densité d'électrons du système.

Wang et Herron ont montré que pour un exciton, la force d'oscillateur f e-hosc peut
s'écrire comme [24] :

f e-hosc =
2me

h̵2
⋅∆E ⋅ ∣µ2∣ ⋅ ∣U(0)∣2 , (1.1.20)

où : ∆E est l'énergie de transition associée, µ est le moment de la transition dipolaire
et ∣U(0)∣2 est le facteur de recouvrement des fonctions d'onde de l'électron et du trou.
A partir de la grandeur f e-hosc , il est possible de déduire la force d'oscillateur totale de la
nanoparticule fNPosc qui détermine la durée de vie radiative de l'exciton. De plus, la force
d'oscillateur par unité de volume fNPosc /V (où V est le volume de la nanoparticule) a une
in�uence sur le coe�cient d'absorption α de la nanoparticule, et par conséquent sur ϵi

10



1.2 Propriétés diélectriques du silicium sous plusieurs formes

Figure 1.1: Structure de bande du sili-
cium cristallin. Représentation des di�é-
rentes transitions associées au gap fon-
damental EID

g et aux points critiques E′0,
E1, E2 et E′1, d'après Adachi [25].

Figure 1.2: Structure de bande d'un na-
nocristal de silicium de 41 atomes (a)
dans une cellule unité à 216 atomes ; (b)
dans une cellule à 512 atomes. La matrice
hôte employée est SiC. D'après Weiss-
ker et al. [26].

[24]. Pour les petites tailles de nanoparticule (R < rayon de Bohr), fNPosc varie peu avec
leur rayon R. Lorsque le milieu contient de grandes nanoparticules (R > rayon de Bohr),
fNPosc a tendance à augmenter linéairement avec le volume de celles-ci [24].

1.2 Propriétés diélectriques du silicium sous plusieurs
formes

Le silicium existe sous plusieurs formes di�érentes selon la nature, l'arrangement et
la dimension des grains qui le constituent. Ceci a�ecte de manière notable la structure
électronique et donc les propriétés diélectriques des di�érents type de silicium que nous
décrivons : cristallin, polycristallin, microcristallin, amorphe, poreux. Par la suite, nous
montrons aussi que la fonction diélectrique du silicium nanométrique est a�ectée par la
réduction de sa dimensionnalité qui entraîne à la fois l'apparition d'un phénomène de
con�nement quantique et une augmentation importante du nombre d'atomes à la surface
comparativement au volume de la nanoparticule.

1.2.1 Silicium cristallin

Un monocristal de silicium, dont la taille des grains excède la dizaine de centimètres, est
élaboré par le procédé de Czochralski puis puri�é par la méthode de la zone fondue. Le
silicium cristallin (c-Si) ou monocristallin possède un ordre à courte et longue distance.
Dans le silicium monocristallin les grains sont très larges, de l'ordre d'une dizaine de
centimètres.

Nous en rappelons la structure de bande à la �gure 1.1. A titre de comparaison, nous
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Chapitre 1 : Fonction diélectrique et luminescence des nanoparticules de silicium

donnons également la structure de bande d'un nanocristal de Si de 41 atomes (∝ 1.2
nm), d'après un calcul ab initio e�ectué par Weissker et al. [26], et sur laquelle nous
reviendrons plus loin dans la discussion. La structure de bande de c-Si est marquée par la
présence de plusieurs transitions interbandes directes dont les plus importantes sont E1,
E′0, E2 et E′1 (cf. �gure 1.1). L'énergie de gap de c-Si est de 1.12 eV à température ambiante.
Cette énergie de gap est associée à une transition indirecte, assistée par phonon, entre le
plus haut niveau de la bande de valence et le plus bas état de la bande de conduction
(transition EID

g sur la �gure 1.1).

La structure de bande électronique du silicium est étroitement reliée à la partie ima-
ginaire de sa fonction diéliectrique ϵ(c-Si)2 (E). Les travaux pionniers de Cardona [2] et
d'Aspnes [1] ont permis d'appréhender la fonction diélectrique du silicium cristallin. La
�gure 1.3 en expose l'évolution. La fonction diélectrique imaginaire s'exprime en fonction
de la densité d'états joints Jvc(E) par [2, 27] :

ϵ
(c-Si)
2 (E) = e2

πm2
⋅ 1
E2
⋅ P 2(E) ⋅ Jvc(E) , (1.2.1)

ce qui se re-écrit sous la forme :

ϵ
(c-Si)
2 (E) = e2

πm2
⋅ 1
E2
⋅ P 2(E) ⋅ ∫

s

dS

∣∇Ð→
k
[Ec(
Ð→
k ) −Ev(

Ð→
k )]∣

, (1.2.2)

où : P (E) est l'élément de matrice dipolaire de la transition optique, Ec(
Ð→
k ) et Ev(

Ð→
k ) sont

les niveaux occupés des bandes de conduction et de valence, et S représente la surface de
di�érence d'énergie constante. Lorsque le dénominateur de l'intégrande ∣∇Ð→

k
[Ec(
Ð→
k ) −Ev(

Ð→
k )]∣

est nul alors la fonction diélectrique est marquée par la présence d'un point critique aussi
dénommé singularité de Van Hove. L'énergie de gap de c-Si vaut 1.12 eV à température
ambiante. Les points critiques principaux de la fonction diélectrique de c-Si sont associés
aux transitions interbandes mentionnées ci-dessus et localisés aux énergies de transition
E1 à 3.4 eV, E2 à 4.26 eV, et E′1 à 5.1 eV.

1.2.2 Silicium polycristallin

Le silicium polycristallin (pc-Si) est généralement fabriqué par dépôt chimique en phase
vapeur (CVD pour Chemical Vapour Deposition). Il est constitué de plusieurs cristallites
dont la forme et la taille di�èrent d'un grain à un autre mais reste comprise entre 1 µm
et 1 mm. Ces grains sont orientés de manière aléatoire dans le matériau.

La fonction diélectrique de pc-Si est donnée à la �gure 1.3. Elle est marquée par une
transition principale à 4.1 eV et un épaulement à 3.5 eV. Jellison et al. ont caractérisé
deux formes de silicium polycristallin élaborés par CVD : l'un à petit grain et l'autre dopé
As et qui possède de plus larges grains [28]. Ils ont montré que ses propriétés optiques ne
peuvent être décrites correctement par l'utilisation d'un modèle comprenant un mélange
de Si cristallin, Si amorphe et de vide dans un milieu e�ectif de type Bruggeman 3.

3. Nous abordons en détail les approximations de milieux e�ectifs à la section 2.4 du chapitre 2.
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1.2 Propriétés diélectriques du silicium sous plusieurs formes

1.2.3 Silicium microcristallin

Le silicium microcristallin (µc-Si) est élaboré par dépôt chimique en phase vapeur
assisté par plasma (PECVD pour Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans le
Si microcristallin, la taille des cristallites est plus petite que dans le polycristallin (< 1µm).
Comme pour pc-Si, l'arrangement des atomes dans µc-Si est également désordonné.

Du point de vue optique, la structure du silicium microcristallin est souvent modélisée
par un mélange {a-Si + c-Si + vide} [29, 30]. La fonction diélectrique du silicium micro-
cristallin obtenue par Kang et al. [31] est donnée à la �gure 1.3 : elle rappelle un peu
celle du silicium polycristallin, avec le même épaulement caractéristique autour de 3.5 eV.
Par ailleurs, Touir et Roca i Cabarrocas ont développé une méthode pour calculer la
fonction diélectrique du silicium (et d'autres semiconducteurs) microcristallins [32]. Ces
auteurs démontrent ainsi à l'aide de leur formalisme que la taille �nie des cristallites ainsi
que le désordre structural conduisent à des changements de la fonction diélectrique du
silicium microcristallin par rapport au silicium cristallin. Le silicium microcristallin in-
trinsèque est aussi caractérisé par une large absorption qui pourrait être due à la présence
d'e�ets de contrainte [30].

1.2.4 Silicium amorphe

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) est généralement élaboré par PECVD (dé-
composition radiofréquence du silane). Dans le silicium amorphe les atomes de Si sont
orientés aléatoirement : il n'y a donc pas d'ordre cristallographique ni de périodicité spa-
tiale à longue portée. Le silicium amorphe possède un ordre à courte distance uniquement.
La structure électronique de a-Si comporte de nombreux états quantiques dans le gap dûs
à l'existence de liaison pendantes.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique du silicium amorphe, ϵ(a-Si)2 (E), est
reliée à la densité d'états joints par la relation [2, 27] :

ϵ
(a-Si)
2 (E)∝ 1

E2
⋅ P 2(E) ⋅ ∫

s
dE′Nv(E) ×Nc(E +E′) , (1.2.3)

où : Nv(E) et Nc(E) sont respectivement les nombres d'électrons dans les bandes de
valence et de conduction. L'énergie de gap de a-Si varie entre 1.3 et 1.6 eV selon la méthode
d'élaboration mise en ÷uvre [33]. La fonction diélectrique de a-Si est caractérisée par la
présence d'un seul large pic d'absorption localisé à 3.74 eV comme représenté à la �gure
1.3.
Bien qu'elle ne soit pas aussi remarquable que celle du silicium cristallin, la fonction
diélectrique du silicium amorphe présente un intérêt certain car elle a été à la base de
nombreux développements de modèles physiques tels que ceux des formules de dispersion
de semiconducteurs amorphes (que nous verrons au chapitre 2) ou encore du célèbre
modèle des liaisons tétraèdres ou Random Bonding Model (que nous mentionnerons au
chapitre 3).
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Chapitre 1 : Fonction diélectrique et luminescence des nanoparticules de silicium

Figure 1.3: Fonction diélectrique (a) réelle et (b) imaginaire du silicium cristallin, polycris-
tallin (à petits grains) et amorphe d'après Palik [23] ; microcristallin d'après Kang et al.
[31] ; et poreux à 75% d'après Rossow et al. [34].

1.2.5 Silicium poreux

Le silicium poreux (po-Si) est obtenu par dissolution électrochimique dans HF ou
anodisation d'un wafer de silicium monocristallin. La porosité peut alors varier entre 40%
et 85%. Selon le dopage du substrat et le diamètre des pores, la structure peut être de type
micro-, méso- ou macroporeuse. Dans un tel matériau, les cristallites ont des dimensions
comprises entre 1 nm et la dizaine de nanomètre.

Nous donnons à la �gure 1.3 l'allure de la fonction diélectrique d'un échantillon de Si
présentant une porosité de 75% déterminée par Rossow et al. [34]. La fonction diélec-
trique correspondante est très fortement réduite par rapport à celles des autres formes du
silicium et elle est légèrement décalée vers les hautes énergies. Rossow et al. ont montré
que les e�ets de taille �nie et la relaxation de la conservation du vecteur

Ð→
k conduisent,

entre autres, à un élargissement des structures associées aux transitions optiques [34].

∎ Evolution de la fonction diélectrique du silicium

La �gure 1.3 montre les parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique de c-Si,
pc-Si, µc-Si et a-Si. En partant de c-Si à a-Si, donc en augmentant le désordre du matériau,
nous observons, d'une part, un décalage vers le rouge de la transition principale ainsi
qu'une diminution de l'amplitude du pic d'absorption. D'autre part, comparativement
au Si cristallin ou polycristallin, l'élargissement du pic d'absorption est beaucoup plus
marqué dans le cas de l'amorphe et s'accompagne d'une réduction de l'amplitude de
la fonction diélectrique. Nous pouvons également remarquer qu'aux faibles énergies, la
fonction diélectrique du silicium amorphe possède une valeur plus élevée que celle du
cristallin ou du polycristallin. Ceci peut s'expliquer en partie par la contribution des états
en queues de bandes. Sur la même �gure, nous voyons également que l'e�et d'une porosité
dans le réseau du silicium se traduit par une réduction signi�cative de l'amplitude de la
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1.2 Propriétés diélectriques du silicium sous plusieurs formes

fonction diélectrique.

1.2.6 Silicium nanométrique

Traitons à présent le silicium nanométrique qui est la forme de silicium à laquelle
nous allons prêter toute notre attention par la suite dans le manuscrit. Ici, le silicium
nanométrique est composé de grains ayant une taille (diamètre) moyenne bien inférieure
à 10 nm. Le nature du silicium nanométrique pourrait être décrite comme un mélange
de silicium amorphe et de silicium cristallin con�nés ; les paramètres de recuits des �lms
composites permettant d'in�uencer la fraction cristalline.

∎ Relation entre la taille des nanoparticules de Si et le nombre d'atomes de Si

La taille 2R d'une nanoparticule de Si supposée sphérique est connectée au nombre
total d'atomes Ntot qu'elle contient par la formule écrite ci-dessous [35] :

2R = arés ⋅
⎛
⎝
3Ntot

4π

⎞
⎠

1/3

, (1.2.4)

où arés est la constante de réseau de c-Si (arés = 0.543 nm). Plus que le rayon de la
nanoparticule, la formule (1.2.4) nous montre que la véritable grandeur régissant les e�ets
de taille intrinsèques sur les propriétés optiques d'une nanoparticule est donnée par le
nombre d'atomes total Ntot qui la composent. Cette remarque rejoint en quelque sorte
le principe des calculs ab initio dans lesquels c'est le nombre d'atomes de Si, plutôt que
leur diamètre, qui est la grandeur de référence employée pour analyser les e�ets dûs à
la réduction de taille sur les propriétés optiques des nanocristaux de Si, comme cela est
illustré, par exemple, à la �gure 1.10 sur laquelle nous reviendrons.

Le tableau 1.1 donne un aperçu quantitatif de la correspondance entre le nombre total
d'atomes Ntot, le nombre d'atomes en surface Nsurf et le diamètre 2R de la nanoparti-
cule. La plupart des travaux portant sur la caractérisation par photoluminescence et/ou
ellipsométrie spectroscopique de nanocristaux de silicium ont étudié des systèmes ayant
des tailles moyennes généralement comprises entre 2 et 5 nm pour un nombre d'atomes
variant donc entre 239 et 3127 atomes de Si. Par ailleurs, nous notons qu'en-dessous de
N = 147, la taille des nanoparticules de Si devient trop petite pour pouvoir être visible
dans un microscope de type EF-TEM dont la limite de détection usuelle avoisine les 2
nm. En outre, le rapport entre le nombre d'atomes en surfaces Nsurf et le nombre d'atomes
total Ntot est inversement proportionnel au rayon de la nanoparticule de Si [14] :

Nsurf

Ntot

≃ 3arés
R

. (1.2.5)

Aussi, le tableau 1.1 indique que dans le cas d'une nanoparticule de Si ayant une taille de
6.5 nm, 50% des atomes sont à la surface de la nanoparticule. Et ce pourcentage augmente
avec la réduction de la taille : lorsque celle-ci est inférieure à 3 nm, il semble que la majorité
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Chapitre 1 : Fonction diélectrique et luminescence des nanoparticules de silicium

Table 1.1: Correspondance entre le nombre d'atomes total Ntot, le nombre d'atomes en
surface Nsurf et la taille (diamètre) 2R d'une nanoparticule de silicium.

Nombre d'atomes
total Ntot

Taille de la nano-
particule 2R (nm)

Nombre d'atomes
en surface Nsurf

Nsurf/Ntot (%)

5 0.576 � �
17 0.866 � �
41 1.16 � �
83 1.47 � �
147 1.78 � �
239 2.09 � �
729 3.03 � �
1647 3.98 1348 82
3127 4.93 2066 66
7185 6.50 3601 50
26164 10.0 8524 33

des atomes subsistent en surface. Nous concevons donc aisément qu'à l'échelle nanomé-
trique, deux phénomènes physiques de natures di�érentes prennent place et régissent le
comportement des propriétés optiques d'absorption et d'émission des nanoparticules de
Si. Dans la section 1.4.1 de ce chapitre, nous abordons d'une manière plus détaillée les
e�ets que peuvent avoir le con�nement quantique et les phénomènes de surfaces sur la
fonction diélectrique des nanoparticules de Si 4.

∎ Du silicium cristallin ayant moins de 5 nm de diamètre

Nous avons vu précédemment que la nature cristalline du silicium a�ecte de manière
signi�cative les propriétés diélectriques de celui-ci. Au regard des considérations précé-
dentes et particulièrement de la prépondérance des atomes surfaciques avec la diminution
de la taille de la nanoparticule 5 de silicium, nous pouvons judicieusement nous demander
s'il existe une taille minimale pour que celle-ci soit (nano) cristalline. En e�et, au fur et
à mesure de la réduction de la taille, le diamètre de la nanoparticule équivaut seulement
à quelques fois (au plus 10) la valeur de la constante de réseau du silicium cristallin. La
cristallinité ou non de la nanoparticule pourrait donc également in�uencer l'évolution de
ses propriétés optiques.

4. Un grand débat à ce sujet a lieu depuis plusieurs années sur l'origine de la luminescence des na-
nocristaux de Si. A ce titre, nous avons tenu à insérer ici l'opinion de Khurgin et al. sur ce sujet [36] :
� Since size of the NC[nanocrystallites]'s is of the same order of magnitude as the size of the exciton in
the silicon oxide or siloxene, and/or the spatial extent of the surface state, the probability of electron-hole
recombination determined by the volume in which they are con�ned, should be roughly the same for the
exciton, surface state, defect, or quantum con�nement. In this respect, making the distinction between
the quantum con�nement, surface state, and defect makes very little sense on the nanometer scale. �

5. Dans toute la suite du manuscrit nous employons le terme � nanoparticule � lorsque le silicium
nanométrique subsiste sous un mélange de phases amorphe et cristalline, alors que le terme � nanocristal �
sera utilisé lorsque tout le silicium nanométrique est cristallisé.
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Une étude antérieure menée par Losurdo et al. a montré, images TEM à l'appui, que
le silicium dans une matrice de silicium amorphe peut être nanocristallin pour une taille
de nanoparticule inférieure à 3 nm [37]. Dans le cas d'une matrice de silice, des franges de
di�raction ont été observées par Gallas et al. pour des nanocristaux de silicium ayant
un diamètre moyen de 1 nm et obtenus après recuit à 1000°C [38]. Du point de vue d'une
matrice de nitrure de silicium, Delachat et al. ont noté que certains �lms recuits à
1100°C contiennent des nanoparticules de Si, lesquelles sont partiellement cristallisées dès
lors qu'elles atteignent un diamètre de 3 nm [39]. De plus, Hirasawa et al. ont relevé que
la température de transition d'une phase amorphe à une phase cristalline des nanocristaux
décroît avec la taille de ceux-ci ; passant ainsi de 1273 K, pour une nanoparticule de 10
nm de diamètre, à 773 K lorsque la taille atteint 4 nm [40]. Ces derniers exemples nous
incitent donc à penser que, malgré la réduction de la taille qui le caractérise, le silicium
nanométrique semble conserver quelques propriétés du massif.

1.3 Luminescence du silicium nanométrique

Le silicium cristallin possède une très faible luminescence, ce qui est inhérent à la nature
indirecte de son gap fondamental. Contrairement au précédent, le silicium nanométrique,
que nous venons de décrire, présente des propriétés de photoluminescence dans le visible.
Dans ce qui suit, nous exposons quelques un des nombreux phénomènes qui ont été mis
en avant pour expliquer l'origine des propriétés de photoluminescence des nanocristaux
de silicium. Nous présentons également quelques résultats de photoluminescence obtenus
pour des nanocristaux de Si dans les matrices diélectriques de silice et de nitrure de
silicium.

1.3.1 Origines possibles de la luminescence

Le spectre de photoluminescence du silicium nanométrique est généralement caracté-
risé par la présence d'une bande d'émission dans le visible. L'allure de la bande d'émission
et sa position énergétique dépendent de la technique de déposition et des traitements ther-
miques e�ectués après le dépôt. L'intense pic de photoluminescence des nanocristaux de
Si a été expliqué par la mise en jeu d'un ou plusieurs des mécanismes décrits ci-dessous :

1. le con�nement quantique 3D des porteurs de charge photoexcités. L'in�uence du
con�nement quantique se traduit par l'augmentation de la valeur de l'énergie de
gap, ce qui conduit à un décalage vers le bleu du pic d'émission. Dans le même
temps, la règle de sélection du vecteur d'onde

Ð→
k n'est plus conservée [41] ;

Le rayon de Bohr de l'exciton aB du silicium étant de l'ordre de 5 nm, plusieurs ré-
gimes de con�nement deviennent alors possibles suivant la taille de la nanoparticule
[17, 42] :

(a) un régime de con�nement fort lorsque R≪ aB : dans ce cas l'énergie de con�ne-
ment des porteurs de charge (qui varie en ∝ 1/R2) est plus grande que l'énergie
d'interaction coulombienne (qui varie en ∝ −1/R). Dans ce cas l'électron et le
trou sont faiblement corrélés ;
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Chapitre 1 : Fonction diélectrique et luminescence des nanoparticules de silicium

Figure 1.4: Contributions dues aux dé-
fauts et au con�nement quantique dans
le mécanisme de photoluminescence de
nanocristaux de Si dans une matrice de
SiO2, d'après Godefroo et al. [45].

Figure 1.5: Niveaux d'énergie interve-
nant dans le mécanisme de photolumi-
nescence du nitrure de silicium enrichi
en silicium. Encart : spectre d'absorp-
tion typique du matériau correspondant.
D'après Lin et al. [46].

(b) un régime de con�nement intermédiaire qui a lieu lorsque R ≈ aB ;

(c) en�n un régime de con�nement faible lorsque R≫ aB et pour lequel c'est l'éner-
gie coulombienne qui domine sur l'énergie de con�nement. Dans ce régime, la
paire électron - trou est fortement liée ;

2. les phénomènes de surface qui peuvent être dûs, comme nous l'avons abordé précé-
demment dans le commentaire du tableau 1.1, à la contribution prédominante des
atomes de surface qui in�uencent alors les propriétés électroniques et optiques des
nanocristaux. La présence de liaisons hydrogènes ou hydrures en surface Si�Hx sont
également susceptibles d'induire la luminescence [43] ;

3. la présence de défauts radiatifs issus de la matrice ou des nanocristaux de Si [44]
qui permettent des transitions optiques similaires à celles des hétérostructures semi-
conductrices de type II. Ces défauts radiatifs sont associés à des niveaux d'énergie
dans le gap au voisinage des bords de bande des nanocristaux [43, 44].

Pour illustrer les e�ets de ces di�érents mécanismes, nous présentons sur la �gure 1.4
un extrait du travail deGodefroo et al. [45]. Ces auteurs se sont appuyés sur des mesures
de résonance de spin électronique et de magnéto-photoluminescence pour montrer que les
défauts des nanocristaux de Si 6 constituent la source dominante d'émission de lumière
par rapport à celle provenant du con�nement quantique [45]. La contribution des défauts
provient de niveaux d'énergie localisés près des bords de bande de conduction et de valence.
En outre, selon les mêmes auteurs, il serait tout à fait possible de contrôler l'origine de la
photoluminescence, notamment en alternant passivation par des atomes d'hydrogène, ce
qui a pour objectif de supprimer les défauts, et illumination ultraviolette qui réintroduit
l'émission par les défauts dans l'échantillon.

6. Leurs échantillons étaient constitués de 37 répétitions de bicouches SiOx/SiO2. Les nanocristaux
de Si étudiés se localisaient dans les couches SiOx. Leur forme était oblate, avec des dimensions de 3 nm
dans le plan des couches et 1.5 nm perpendiculairement au plan des couches.
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Dans ce qui suit, nous rappelons les résultats de quelques travaux de la littérature
ayant combiné à la fois la caractérisation par photoluminescence et ellipsométrie spectro-
scopique.

1.3.2 Luminescence du silicium nanométrique dans la silice

Le spectre de photoluminescence des nanocristaux de Si dans une matrice de silice
est caractérisé par un pic situé dans le domaine du visible entre 1.5 et 2 eV. Les spectres
d'émission sont toujours assez larges ce qui pourrait traduire la présence, entre autre, d'une
certaine distribution de taille dans de tels �lms composites. Charvet et al. ont relevé une
corrélation directe entre l'excès de silicium déterminé par ellipsométrie et la position du
pic de photoluminescence qui est comprise entre 1.30 et 1.65 eV, et ce quelles que soient
les conditions de dépôt des �lms [43, 47]. Gallas et al. ont observé une énergie du pic de
photoluminescence qui passe de 1.33 eV à 1.6 eV lorsque la taille diminue de 4.5 nm à 1 nm
[38, 48]. Un décalage d'environ 0.3 eV est présent entre l'énergie de photoluminescence et
l'énergie de gap optique pour des nanocristaux de 4.5 nm de diamètre [38, 48]. Alonso et
al. ont obtenu un intense pic de photoluminescence qui se déplace avec le bord d'absorption
des nanocristaux de Si, et est décalé vers le rouge par rapport à celui-ci [49]. Ils ont
trouvé des énergies de pic de photoluminescence comprises entre 1.4 eV à 1.8 eV pour des
nanocristaux dont la taille varie entre 6 et 8 nm.

1.3.3 Luminescence du silicium nanométrique dans le nitrure de
silicium

Intérêt d'une matrice de nitrure de silicium par rapport à la silice La �gure
1.6 récapitule l'évolution de l'énergie du pic de photoluminescence avec la taille (comprise
entre 1 et 5 nm) des nanocristaux de silicium, obtenus dans les matrices de nitrure de
silicium et de silice par plusieurs groupes [50]. Cette �gure montre que, pour une taille
donnée, l'énergie du pic de photoluminescence des nanocristaux de Si est sensiblement
plus élevée dans une matrice de nitrure de silicium qu'elle ne l'est dans la silice. Du
point de vue des simulations numériques, les calculs de Konakov et Burdov présentés
à la �gure 1.7 semblent corroborer l'observation précédente. Ces auteurs montrent que
l'énergie de con�nement de la paire électron-trou est sensiblement plus importante pour
des nanocristaux (dont la taille est comprise entre 1.0 et 3.0 nm) dans le nitrure de silicium
que dans la silice [51].

Energie de photoluminescence dans le nitrure Contrairement au cas d'une matrice
de silice, l'origine de la luminescence des nanocristaux de Si dans le nitrure de silicium
est moins évidente à expliquer. En e�et, le nitrure de silicium est aussi bien connu pour
être un matériau photoluminescent. A titre d'exemple, la �gure 1.5 illustre les niveaux
d'énergie qui peuvent intervenir dans l'origine de la luminescence des nanoparticules de
Si. Des états de surface entre la matrice de nitrure de silicium et les nanoparticules de Si
attribués à des liaisons pendantes ≡Si0, ≡Si�Si≡ et ≡Si−, peuvent conduire à l'apparition
de pics de photoluminescence autour de 3 eV [46].
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Figure 1.6: Revue littéraire de valeurs
obtenues pour l'énergie de pic de photo-
luminescence dans des matrices de silice
et de nitrure de silicium, d'après Coni-
beer et al. [50].

Figure 1.7: Dépendance en taille de
l'énergie de con�nement de l'exciton d'un
nanocristal de Si dans la silice. Encart :
di�érence avec les énergies de con�ne-
ment obtenues dans d'autres matrices,
d'après Konakov et al. [51].

1.4 Propriétés diélectriques obtenues par ellipsométrie
spectroscopique

Nous justi�ons ici la notion de fonction diélectrique à une échelle aussi petite que le
nanomètre et traitons la connexion existant entre cette grandeur physique et la structure
électronique d'un matériau. Puis, nous montrons comment le con�nement quantique et les
e�ets de surface peuvent in�uencer le comportement de la fonction diélectrique. Ensuite,
nous présentons une revue des di�érents résultats obtenus concernant la caractérisation
par ellipsométrie spectroscopique des nanoparticules de silicium dans les matrices de si-
lice et de nitrure, ou encore des nanoparticules déposées sur un substrat. Les fonctions
diélectriques des nanocristaux de Si déduites de cette technique paraissent souvent contra-
dictoires et il ne semble pas y avoir de consensus à ce jour quant à l'évolution exacte de
la fonction diélectrique avec la taille de la nanostructure.

1.4.1 Justi�cation de la notion de fonction diélectrique à l'échelle
nanométrique

Dans les sections 1.1.1 et 1.1.2 nous nous sommes attachés à rappeler la dé�nition
de la constante/fonction diélectrique d'un milieu matériel tridimensionnel. Il est tout
à fait judicieux, à présent, de se demander si la notion de fonction diélectrique telle que
dé�nie précédemment revêt tout son sens dans le cas d'un système nanométrique. En e�et,
d'aucuns remarqueront que la sonde employée est celle de la longueur d'onde alors que les
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objets caractérisés ont une taille de l'ordre du nanomètre, ce qui implique forcément un
passage du macroscopique vers le microscopique. Toutefois ce changement d'échelle peut
s'expliquer par les points suivants.

∎ L'approximation quasi-statique doit être véri�ée

Une grandeur importante en physique des milieux composites est donnée par le para-
mètre de taille d de l'inclusion supposée sphérique qui s'exprime ainsi [52, 53] :

d = 2πR

λ
. (1.4.1)

Pour évaluer les propriétés optiques d'un milieu composite, ce qui se fait à l'aide des
théories des milieux e�ectifs, il faut recourir à l'approximation quasistatique. Celle-ci
suppose que le paramètre de taille est très petit devant l'unité (d ≪ 1), ce qui revient à
présumer que la dimension de l'inclusion est très petite devant celle de la longueur d'onde
[52, 53] :

2πR≪ λ . (1.4.2)

La relation (1.4.2) est véri�ée à l'échelle nanométrique. Une telle approximation permet
également de considérer que l'onde incidente voit l'inclusion comme une sphère homogène
et dans ce cas le champ électrique peut être considéré comme uniforme à l'intérieur de
l'inclusion. En outre, l'hypothèse donnée par l'équation (1.4.2) permet de négliger le phé-
nomène de di�usion de l'onde incidente par les nanoparticules, phénomène qui se produit
lorsque R est du même ordre de grandeur que λ.

∎ La polarisabilité dépend de la taille du nanomatériau

D'autre part, la justi�cation de la notion de fonction diélectrique à l'échelle nanomé-
trique découle de la dé�nition même de la polarisabilité κ du (nano)matériau. Nous avons
rappelé l'expression de la polarisabilité dans l'équation (1.1.7). Cette équation nous révèle
qu'il existe, à l'échelle microscopique, une dépendance explicite en R3 entre la polarisabilité
et la taille (rayon) de la nanoparticule R. Lors du passage à l'échelle macroscopique, ce qui
s'e�ectue à travers l'expression de la fonction diélectrique de la nanoparticule ϵ̃NP-Si(E),
puis mésoscopique, ce qui se produit via la fonction diélectrique e�ective du �lm compo-
site ϵ̃e�(E), la corrélation entre R et κ n'est plus formulée aussi clairement, bien qu'elle
soit toujours valide. Dans ce dernier cas, la corrélation entre les propriétés optiques et la
taille de la nanoparticule ne se retrouve implicitement que dans la valeur de la fraction
volumique 7 f de celle-ci ainsi que de son énergie de gap Eg.

7. f ∝ R3 ⋅ n, où n (en m−3) est la densité de nanoparticules.
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1.4.2 Phénomènes in�uençant la fonction diélectrique à l'échelle
nanométrique

∎ Fonction diélectrique et structure électronique

La connaissance, aussi précise que possible, de la structure électronique d'un matériau
contribue à une bonne interprétation des mesures ellipsométriques à partir desquelles nous
extrayons les propriétés optiques et diélectriques. Ainsi pour un matériau massif, il est
possible de calculer la fonction diélectrique à partir de la connaissance de sa structure de
bande et des fonctions d'onde électroniques. Cependant, cette tâche n'est pas aussi aisée
dans le cas d'une nanostructure. Les méthodes numériques ab initio, que nous abordons à
la section 1.5.1, se basent sur le calcul de la densité d'états pour déterminer les propriétés
optiques du nanomatériau analysé.

Pour un système con�né, la densité d'états (DOS pour Density Of States) d'électrons
ρDOS(E) varie comme [2, 13, 14] :

ρDOS(E)∝ ED/2−1 , (1.4.3)

où D est la dimensionnalité du système (D = 1,2,3) et E est l'énergie de transition inter-
bande. Dans le cas de structures 0D, dont les nanoparticules de silicium que nous étudions
pourraient se rapprocher, la densité d'état est marquée par une suite discrète de distribu-
tion de Dirac δ. Ainsi à l'échelle nanométrique 0D, la discrétisation de la densité d'état
nous conduit donc à penser que la fonction diélectrique des nanoparticules de Si pour-
rait être marquée par un déplacement vers les hautes énergies de la fonction diélectrique,
accompagné d'une augmentation du gap HOMO-LUMO 8. Du fait de la réduction de la
taille, les autres paramètres liés aux points critiques de la fonction diélectrique imaginaire
du Si cristallin s'en trouverait également largement modi�és [54].

La �gure 1.2 présente le résultat du calcul ab initio de la structure de bande d'un
nanocristal de silicium dans une matrice de SiC pour des cellules unités de di�érentes
dimensions [26]. Le nanocristal contient 41 atomes ce qui correspond approximativement
à une taille de 1 nm (cf. tableau 1.1). Cette �gure montre, entre autres, que la structure
de bande du nanocristal de Si conserve quelques caractéristiques qui se retrouvent dans
la structure de bande du silicium cristallin (�gure 1.1).

∎ Fonction diélectrique et con�nement quantique

Une forte corrélation existe entre le phénomène de con�nement quantique et la fonction
diélectrique. Cela se manifeste à travers plusieurs points. En e�et, il est intéressant de noter
en premier lieu que le rayon de Bohr excitonique aB dépend de la constante diélectrique

8. Energie mesurée entre le plus haut niveau occupé de la bande de valence HOMO (pour Highest
Occupied Molecular Orbital) et le premier niveau occupé de la bande de conduction LUMO (pour Lowest
Unoccupied Molecular Orbital).
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statique ϵ0 du matériau analysé par la relation [24] :

aB =
h̵2 ϵ0
e2
⋅
⎡⎢⎢⎢⎢⎣

1

me

+ 1

mh

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
, (1.4.4)

où : e est la charge de l'électron, h̵ est la constante de Planck réduite, me et mh sont
respectivement les masses e�ectives de l'électron et du trou. Or nous avons vu précédem-
ment (sous-section 1.3.1) que la relation d'ordre entre le rayon de la nanoparticule et la
valeur de son rayon de Bohr excitonique, détermine fortement le régime de con�nement
quantique dans lequel elle se situe.

Par ailleurs, des travaux théoriques ont abordé la question de la dépendance en taille
de la constante diélectrique statique. Ainsi,Wang et Zunger ont eu recours à des calculs
de pseudopotentiel pour calculer le spectre d'absorption et la fonction diélectrique statique
de nanoparticules de Si ayant de l'ordre de 100 à 1300 atomes [55]. Ils ont montré que
la constante diélectrique statique correspondante ϵQCE0 (R) 9 est signi�cativement réduite
par rapport à la valeur du massif ϵbulk0 selon l'expression suivante [55, 56] :

ϵQCE0 (R) = 1 + ϵbulk0 − 1
1 + (β/R)l

, (1.4.5)

où ϵbulk0 = 11.952 est la constante diélectrique statique du Si cristallin, β et l sont des para-
mètres d'ajustement qui dépendent à la fois de la taille et de la forme des nanoparticules
[55, 57]. Généralement 1 < l < 2 et 0.5 < β < 2. Le rapport β

R traduit la force du con�ne-
ment quantique : plus ce rapport est petit, plus l'e�et du con�nement sur la constante
diélectrique est signi�catif.

∎ Fonction diélectrique et e�ets de surface

Parallèlement au con�nement quantique, le tableau 1.1 nous rappelle la prépondérance
croissante des atomes de surface lorsque la taille de la nanoparticule diminue. Qu'en est-il
de l'in�uence des phénomènes de surface sur la fonction diélectrique ? La mise en évi-
dence d'une correspondance formelle entre l'évolution de la fonction diélectrique et les
phénomènes de surface, impliquant également des processus de nature chimique, est plus
délicate à réaliser expérimentalement notamment en employant une technique comme
l'ellipsométrie spectroscopique. Cartoixà et Wang ont observé, à l'aide de calculs de
premiers principes, que la réponse diélectrique microscopique (susceptibilité) des nano-
particules semiconductrices 10 conserve le caractère du massif, et que la réduction de la
constante diélectrique macroscopique est due à un e�et de surface [58, 59]. D'autres au-
teurs ont montré que les e�ets de surface sur la constante diélectrique statique ϵSPE0

11 des
nanostructures peuvent être modélisés par la relation suivante [60, 61] :

ϵSPE0 (R) = ϵbulk0 − (ϵbulk0 − ϵsurface) ⋅
dsurface
R

, (1.4.6)

9. QCE pour Quantum Con�nement E�ect.
10. Les auteurs ont étudié des boîtes quantiques de GaAs contenant 933 atomes.
11. SPE pour Surface Polarization E�ect.
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où ϵsurface est la constante diélectrique à la surface de la nanostructure et dsurface est
l'épaisseur de la couche de surface.

Yoo et Fauchet ont étudié par ellipsométrie spectroscopique la réponse diélectrique,
à 0.73 eV, de couches minces nanométriques de Si dont l'épaisseur varie de 3.2 à 13.1 nm
[61]. Ils ont noté que lorsque le con�nement quantique est fort, i.e. pour l = 1 et α/R≪ 1,
alors son e�et sur la constante diélectrique est similaire à celui des phénomènes de surface,
au premier ordre [cf. formules (1.4.5) et (1.4.6)].

Selon Delerue et Lannoo, plus que le con�nement quantique ce sont les e�ets de
surface qui excercent un rôle majeur dans l'évolution de la fonction diélectrique [62]. Une
description correcte de la fonction diélectrique macroscopique devrait dans ce cas prendre
en compte les e�ets de polarisation de charge à la surface de la nanoparticule. Selon ces
mêmes auteurs, la décroissance de la constante diélectrique au voisinage de la surface est
principalement due à la présence de liaison pendantes sur la surface des nanoparticules.
Au-delà de quelques longueurs d'onde de Fermi, la réponse diélectrique macroscopique
est identique à celle du massif [62]. D'autres simulations numériques montrent également
que la fonction diélectrique des nanocristaux peut être dérivée à partir de celle du massif
[26, 55, 63].

Au regard des di�érents points abordés précédemment, l'application de l'ellipsométrie
spectroscopique à des structures ayant des dimensions de l'ordre du nanomètre est donc
tout à fait envisageable. Cependant, le développement et l'utilisation de nouveaux mo-
dèles mathématiques, assez élaborés et décrivant plus précisément la réalité physique des
échantillons nanostructurés étudiés, contribueraient à rendre l'usage de cette technique de
caractérisation plus e�ciente à l'échelle nanométrique.

1.4.3 Fonction diélectrique des nanoparticules de Si dans la silice

Sur la �gure 1.8 nous avons collecté quelques-uns des derniers résultats marquants
de la littérature 12 concernant les fonctions diélectriques des nanoparticules de Si dans
une matrice de SiO2

13 avec une taille (diamètre) moyenne variant entre 3 et 4.7 nm.
La taille des nanocristaux étant inférieure au rayon de Bohr excitonique du silicium, les
nanostructures caractérisées seraient donc dans des régimes de con�nement intermédiaires
voire forts. De premier abord, les fonctions diélectriques présentées sur la �gure 1.8 révèlent
quelques similitudes, à savoir :

(a) une diminution de l'amplitude de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si
comparativement à celle de c-Si. En outre les di�érents résultats suggèrent que la
constante diélectrique réelle à 1 eV est généralement inférieure à celle du silicium
cristallin, ce qui semble être en accord avec les prédictions théoriques discutées dans
la sous-section précédente [équations (1.4.5) et (1.4.6)]. Notons, par ailleurs, la di-

12. Pour plus de lisibilité, nous avons décidé de limiter le nombre de spectres a�chés sur la �gure mais
nous aurions bien pu y ajouter ceux correspondant aux tailles suivantes de nanoparticules de Si : 3 nm
d'après Charvet et al. [47], 3 nm d'après Barba et al. [65], et 1 nm d'après Gallas et al. [38] entre
autres.
13. En excluant le travail de Losurdo et al. dans lequel les nanoparticules de Si sont dans une matrice

de silicium amorphe.
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Figure 1.8: Comparaison entre les fonctions diélectriques (a) imaginaires et (b) réelles du
silicium cristallin [23] et celles de nanoparticules de Si (NP-Si) de tailles diverses obtenues par
En Naciri [10], Losurdo [37], Gallas [38, 48], Alonso [49] et Ding [64].
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minution drastique obtenue par Alonso et al. pour des nanoparticules de Si de
4.2 nm et 4.7 nm [49]. Une telle réduction n'est pas sans rappeler la fonction di-
électrique du silicium poreux mais aucune porosité n'a été mentionnée dans l'article
correspondant [49] ;

(b) un lissage ainsi qu'un certain élargissement plus ou moins marqué des principaux
pics de transition relativement à ceux du Si cristallin. Gallas et al. obtiennent une
fonction diélectrique très proche de celle du silicium polycristallin, caractérisée par
un épaulement autour de 3.5 eV [38, 48]. La fonction diélectrique calculée par Ding
et al. semble faire �gure d'exception puisqu'elle est caractérisée par un pic principal
rappelant le point critique E1 du Si cristallin à côté duquel se positionne un second
pic moins intense, issu peut être de E2 [64] ;

(c) un décalage vers le rouge du principal pic de résonance comparativement au point
critique E2 de c-Si. Gallas et al. ont attribué un tel décalage à la présence d'une
distribution de taille dans les �lms qu'ils ont analysés [38]. Par ailleurs, quelques
exceptions à l'observation dudit décalage se retrouvent notamment dans les fonctions
diélectriques des nanoparticules de Si de 4.2 nm et 3 nm obtenues respectivement
par Alonso et al. [49] et Charvet et al. [47].

Dans la plupart de ces travaux, le con�nement quantique a été avancé par les auteurs
comme étant l'une des principales causes régissant le comportement de la fonction diélec-
trique du silicium nanométrique. Toutefois, comme nous pouvons l'observer, de profonds
désaccords demeurent d'un travail à l'autre concernant l'évolution de la fonction diélec-
trique nanocristaux de Si. Ainsi, par exemple, nous remarquons que l'amplitude de la
fonction diélectrique imaginaire décroît alors que la taille des nanoparticules augmente de
3 à 4.7 nm 14. De plus, s'il y a con�nement quantique, alors il devrait y avoir un décalage
vers les hautes énergies de la fonction diélectrique entière, en particulier des pics de ré-
sonance principaux. Or les observations expérimentales ne suivent pas toujours une telle
prédiction théorique.

Les conditions de dépôt et de recuit peuvent avoir une certaine in�uence sur les pro-
priétés optiques des nanocristaux de Si. Des techniques diverses telles que l'évaporation
[38], la pulverisation [47, 49] et l'implantation ionique [10, 64] ont été employées. En outre,
des conditions de recuit sensiblement di�érentes ont été employées par ces groupes :

(i) atmosphère de recuit inerte de N2 ou Ar ;

(ii) température de recuit �uctuant entre 1000°C et 1150°C ;

(iii) durée de recuit variant entre 20 min et 2h.

Comparativement aux conditions de dépôt, les conditions de recuit in�uencent de manière
plus signi�cative (la température de recuit en particulier plus que la durée ou l'atmosphère
de recuit) les propriétés optiques des nanoparticules de Si. Cela pourrait induire certaines
variations mais à notre avis, elles ne su�sent pas à expliquer, à elles seules, les grands
écarts observés dans les résultats d'un groupe à un autre. En outre, il faut noter que la
matrice de silice reste toutefois transparente dans la gamme d'énergie analysée [1 eV � 6

14. Rigoureusement il faudrait comparer des systèmes élaborés dans les mêmes conditions, mais une
telle comparaison permet de soulever quelques questions relatives à la méthode de modélisation employée
par des groupes indépendants.
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Figure 1.9: Revues de fonctions diélectriques imaginaires de nanoparticules de Si (NP-Si)
(a) déposées sur un substrat d'après Bertin et al. [66], Amans et al. [67], Nychyporuk
et al. [68] ; (b) dans une matrice de nitrure de silicium d'après Basa et al. [69], Cen et al.
[70], So et al. [71]. Les fonctions diélectriques du silicium cristallin et amorphe sont présentées
comme références, d'après Palik [23].

eV] et que ses propriétés optiques, généralement extraites de la référence [23], ne varient
que très légèrement suivant la technique de déposition.

1.4.4 Fonction diélectrique des nanoparticules de Si déposées sur
un substrat

Nous avons malheureusement relevé peu de travaux qui décrivent les propriétés op-
tiques des nanoparticules de Si déposées sur un substrat. Cet intérêt moindre compa-
rativement à une matrice diélectrique s'expliquerait probablement par une question de
stabilité dans le temps de telles structures qui subissent une oxydation à l'air plus rapide
que si elles étaient enfouies dans une matrice diélectrique protectrice. Cette oxydation est
susceptible d'a�ecter signi�cativement les propriétés physiques des nanostructures.

La �gure 1.9 (a) rassemble les fonctions diélectriques imaginaires des nanoparticules de
Si obtenues par Bertin et al. [66], Amans et al. [67, 72], Nychyporuk et al. [68]. Nous
pouvons remarquer les di�érences obtenues entre l'évolution de la fonction diélectrique
imaginaire de nanoparticules de 3 nm obtenue par Amans et al. [67] et celle modélisée
par Nychyporuk et al. [68]. Dans le premier cas, l'amplitude de la fonction diélectrique
est bien inférieure à celle du Si de référence, du fait de la présence de porosité. Amans
et al. ont de plus observé un décalage vers les hautes énergies de la fonction diélectrique
imaginaire, qu'ils ont expliqué par un e�et de con�nement quantique [67, 72]. Dans le
second cas, aucun e�et de porosité ne semble avoir été pris en compte dans le calcul
de ϵ2. De plus, les résultats de Nychyporuk suggèrent que la fonction diélectrique des
nanocristaux de Si est marquée par la domination de la transition E1 [68] et al., ce qui
rappelle dans une certaine mesure le comportement optique obtenu par Ding (cf. �gure
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1.8).

1.4.5 Fonction diélectrique des nanoparticules de Si dans le ni-
trure

Contrairement à ce que nous avons pu constater dans le cas de nanocristaux de Si dans
une matrice de silice, la littérature n'abonde pas de travaux sur la caractérisation ellipso-
métrique de tels matériaux dans une matrice de nitrure de silicium. La prédominance des
études avec SiO2 comme matrice peut s'expliquer d'abord par le fait que cette dernière est
largement plus employée dans la micro-électronique. De plus, les caractéristiques optiques
et structurales de SiO2 sont très bien maîtrisées. D'autre part, l'élaboration de la silice
st÷chiométrique semble plus facile à réaliser (par plusieurs techniques di�érentes) que
celle du nitrure de silicium st÷chiométrique dont les propriétés physiques peuvent varier
sensiblement suivant la voie de dépôt employée.

La �gure 1.9 (b) présente les fonctions diélectriques de nanoparticules de Si dans une
matrice de nitrure de silicium obtenues par Basa et al. [69], Cen et al. [70] et So et
al. [71]. Cette �gure nous indique que le bord d'absorption (compris entre [1 � 2.5 eV])
des nanoparticules de Si semble peu modi�é d'une étude à l'autre. Au-delà de 3 eV, nous
observons que les amplitudes des fonctions diélectriques sont nettement plus faibles que
celles du silicium amorphe et cristallin. La fonction diélectrique imaginaire des nanopar-
ticules (d'une taille valant 11.5 nm) caractérisées par Basa et al. est marquée par un pic
central autour de 3.7 eV et un épaulement à la position du pic E2 du silicium cristallin
[69]. Cen et al. [70] puis So et al. [71] ont passé sous investigation des nanoparticules
de tailles voisines, de l'ordre 2 nm. Ils ont trouvé des allures proches pour les fonctions
diélectriques imaginaires des nanoparticules, qui se distinguent par la présence d'un seul
pic autour du point critique E2.

1.4.6 Décalage de Stokes

Le Stokes shift ou décalage de Stokes correspond à l'écart qui est souvent ob-
servé entre le pic du spectre d'émission (EPL) et la valeur de l'énergie de gap (EAbso

g )
déduite d'un spectre d'absorption. Le Stokes shift est résonant lorsque EAbso

g > EPL et
anti-résonnant dans le cas contraire. L'origine d'un Stokes shift entre l'énergie de lumi-
nescence et celle d'absorption a été attribuée à la présence d'états de surface représentés
par les centres de défauts dans les niveaux profonds du gap [49, 73]. Selon d'autres auteurs,
le couplage des excitons créés avec les phonons aurait un rôle. Les valeurs de décalage de
Stokes semblent dépendre des conditions d'élaboration des nanocristaux de silicium.
Dans le silicium poreux oxydé celui-ci atteint jusqu'à 1 eV environ pour un diamètre de
1.5 nm [62]. En ce qui concerne les nanocristaux dans une matrice de silice, Alonso et
al. ont observé une augmentation du décalage de Stokes avec la réduction de la taille
des cristallites de Si : alors que pour des nanocristaux de 8 nm, le Stokes shift vaut 0.2
eV, celui-ci atteint jusqu'à 0.5 eV pour un diamètre d'environ 4 nm [49]. En outre, un
décalage de Stokes supérieur à 1 eV a été mis en évidence pour des nanoparticules de Si
dans une matrice de nitrure de silicium [74].
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1.5 Simulations atomistiques des propriétés optiques
du silicium nanométrique

Les techniques expérimentales sont limitées par leur résolution latérale qui atteint
di�cilement le nanomètre et cela malgré le développement récent des techniques de champ
proche [14]. De ce fait, les simulations numériques se révèlent être un outil de choix pour
approfondir l'étude des propriétés électroniques des nanostructures, et en particulier du
silicium nanométrique [35]. Plusieurs méthodes de simulations atomistiques peuvent être
citées parmi lesquelles les techniques ab initio ou encore des méthodes semi-empiriques
comme les liaisons fortes ou les pseudopotentiels.

1.5.1 Présentation de quelques méthodes de simulations numé-
riques employées

De bons rappels concernant les méthodes de simulations numériques qui suivent sont
donnés dans l'ouvrage deDelerue et Lannoo [62] ainsi que dans les références [2, 13, 35].

∎ Méthodes ab initio

Les méthodes ab initio permettent de calculer, par des approches de champ moyen,
le potentiel inter-électronique (qui relève d'un problème à N−corps) sans recourir à des
paramètres empiriques ajustables. Ces outils de calcul sont généralement développés dans
le cadre du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (pour Den-
sity Functionnal Theory). Il existe plusieurs méthodes ab initio parmi lesquelles compte
l'approximation de la densité locale ou LDA (pour Local Density Approximation) qui est
la plus simple et la plus souvent employée pour l'étude des nanomatériaux. Ce moyen de
calcul sous-estime cependant l'énergie de gap. A�n de pallier à ce problème, le gradient
de la densité de charge est introduit dans l'approximation du gradient généralisé ou GGA
(pour Generalized Gradient Approximation).

∎ Méthode de liaisons fortes

La méthode des liaisons fortes est moins précise que les simulations ab initio mais
permet néanmoins de traiter des systèmes avec un plus grand nombre d'atomes. Il s'agit
d'une méthode semi-empirique qui s'appuye sur des quantités déduites de l'expérience ou
de calculs ab initio pour calculer les propriétés électroniques et optiques des nanocristaux.
Dans cette approximation, la structure électronique de la matière est déterminée à l'aide
des états propres des atomes séparés ainsi que de leurs liaisons chimiques qui sont évaluées
par combinaisons linéaires d'orbitales atomiques [62, 75, 76].
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∎ Autres méthodes

Méthode de la masse e�ective Cette méthode emploie le formalisme du cristal mas-
sif. Elle consiste à diagonaliser l'Hamiltonien puis à e�ectuer un calcul variationnel. A�n
de considérer l'interaction coulombienne de la paire électron-trou, un traitement en pertur-
bation est mis en ÷uvre. Toutefois, cette technique aurait tendance à surévaluer l'énergie
de gap dans les cas de régimes de con�nement intermédiaire et fort.

Méthode des pseudopotentiels Cette autre technique semi-empirique consiste à em-
ployer un potentiel e�ectif qui interagit avec les électrons de valence. En e�et, ce sont
ces derniers électrons qui sont responsables des liaisons chimiques dans les ensembles
d'atomes. La méthode des pseudopotentiels permet de réaliser des économies en durée de
calcul par rapport aux méthodes ab initio.

1.5.2 Quelques résultats obtenus par les simulations atomistiques

∎ Méthodes ab initio

La �gure 1.10 montre l'évolution, suivant la taille des nanocristaux de Si, des forces
d'oscillateur des transitions optiques ainsi que de la fonction diélectrique imaginaire nor-
malisée par la force d'oscillateur. Cette �gure suggère, comme manifestation du con�ne-
ment quantique, à la fois un décalage vers les hautes énergies de la fonction diélectrique
de nanocristaux de Si ainsi qu'un déplacement des forces d'oscillateur des basses vers
les hautes énergies au fur et à mesure que le nombre d'atomes (et donc la taille) des
nanocristaux de Si diminue [77].

La �gure 1.11 donne la variation, avec la taille du nanocristal, de l'énergie de gap Eg

HOMO-LUMO ainsi que de l'énergie de l'exciton Eex
g dans le cas de nanocristaux enfouis

dans une matrice de SiO2 amorphe, ou passivés à l'hydrogène [78]. Les valeurs d'énergies
Eg et Eex

g , qui augmentent lorsque la taille des nanocristaux diminue, constituent une
démonstration de l'e�et de con�nement quantique. En particulier, Seino et al. trouvent
les relations suivantes entre l'énergie de gap et la taille des nanoparticules [78] :

{ Eg = 0.44 eV + 2.50 eV/(d(nm))0.76, pour des nanocristaux de Si passivés à l'hydrogène ;
Eg = 0.44 eV + 1.69 eV/(d(nm))0.45, pour des nanocristaux de Si dans la silice.

(1.5.1)
En outre, la présence d'oxygène a tendance à réduire la di�érence Eg − Eex

g pour les
petits diamètre de nanocristaux. Dans l'article correspondant, les auteurs montrent que
les énergies de gap calculées ont des valeurs bien supérieures (≫ 1eV) à celles déterminées
expérimentalement.

∎ Méthode de liaisons fortes

La �gure 1.12 représente l'évolution de l'énergie de gap suivant la taille du nanocristal.
Les auteurs de ce graphe ont déduit une variation de la forme Eg ∝ D−1.39, qui ne suit
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Figure 1.10: Forces d'oscillateur des
transitions optiques (traits verticaux) et
fonction diélectrique imaginaire normali-
sée (courbe) de nanocristaux de Si pas-
sivés à l'hydrogène avec des nombres
d'atomes variant entre 5 et 239, d'après
Weissker et al. [77].

Figure 1.11: Dépendance en taille (a)
de l'énergie de gap HOMO-LUMO et (b)
de l'énergie de l'exciton pour nanocris-
taux de Si dans une matrice amorphe
de SiO2 (cercles rouges) et des nanocris-
taux de Si passivés à l'hydrogène (cercles
noirs), d'après Seino et al. [78].

pas le comportement attendu dans le cadre de l'approximation de la masse e�ective en
Eg ∝D−2 [79].

La �gure 1.13 montre l'évolution de la constante diélectrique e�ective d'un �lm conte-
nant des nanocristaux de Si en fonction de l'épaisseur [80]. Sur cette �gure, les lignes
représentent les ajustements obtenus avec l'approximation de Maxwell-Garnett [cf.
équation (2.4.4) de la sous-section 2.4.3] dans laquelle la constante diélectrique employée
pour Si est soit celle du massif ϵbulk = 10.62 (courbe en pointillée), soit celle d'une constante
diélectrique ϵin(d) dépendant de la taille et calculée pour les nanocristaux dans la réfé-
rence [81] (courbe continue). Cette �gure indique un accroissement marqué de la constante
diélectrique avec l'épaisseur de la couche. L'organisation du milieu nanostructuré semble
également faire évoluer la constante diélectrique de manière appréciable. En outre, la �-
gure suggère que l'ajustement des points est amélioré de manière signi�cative lorsqu'une
constante diélectrique dépendant (explicitement) de la taille est prise en compte comme
abordé précédemment, à travers les équations (1.4.5) et (1.4.6). Dans le cas présent, De-
lerue et al. déduisent de leur ajustement des valeurs du couple de paramètres (β, l) tels
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Figure 1.12: Evolution de l'énergie de gap
optique suivant la taille des cristallites de Si
(+), extrapolée par une loi en d−1.39 (ligne
continue), en tenant compte de l'énergie
Coulombienne de l'exciton (ligne pointillée).
Comparaison avec des mesures expérimen-
tales (●, ∎). D'après Proot et al. [79].

Figure 1.13: Variation de la constante di-
électrique e�ective de couches de nanocris-
taux de Si séparées par un intervalle de vide
de 3.9 ± 0.2 Å(⊡), 5.3 ± 0.3 Å(∎), d'après
un calcul de liaisons fortes extrait de Dele-
rue et Allan [80].

que β = 1.84 et l = 1.18.

1.5.3 Comparaisons avec les résultats déduits de l'ellipsométrie
spectroscopique

L'inconvénient majeur de certaines méthodes de simulations atomistiques réside dans
le fait qu'elles nécessitent parfois la mise en ÷uvre de moyens de calculs performants.
Les calculs mis en ÷uvre sont plus ou moins longs suivant la technique employée. Mais
cette limitation semble particulièrement spéci�que aux méthodes ab initio : comme nous
pouvons le voir sur les �gures 1.11 et 1.10, les données sont limitées respectivement à des
nanocristaux ayant une taille de 1.5 nm et comportant 239 atomes (∼ 2 nm). En e�et,
de telles investigations des propriétés optiques se restreignent au plus à des nanocristaux
de Si ayant moins de 1000 atomes de Si soit une taille (diamètre) de l'ordre 3.4 nm.
Par contre, dans le cas des simulations employant les liaisons fortes, la gamme de taille
balayée paraît sensiblement plus large et s'étend au-delà de 3 nm (cf. �gures 1.12 et 1.13).
En outre, à cause des moyens informatiques conséquents que cela nécessite de représenter
une matrice amorphe (SiO2 ou Si3N4), les simulations de type ab initio se limitent bien
souvent à l'étude de systèmes atomiques de Si passivés avec des liaisons hydrogènes.

Une comparaison directe entre les résultats des simulations numériques atomistiques et
ceux déduits de la modélisation par ellipsométrie spectroscopique se doit d'être relativisée
par le fait que les échelles d'étude dans chaque cas ne sont pas les mêmes : du microscopique
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pour le cadre des simulations atomistiques, cette échelle passe au mésoscopique voire au
macroscopique dans le cas d'une mesure d'ellipsométrie spectroscopique. En outre, dans
ce dernier cas, la contribution d'une distribution de taille des nanoparticules ne peut pas
être négligée dans l'interprétation des données. De même certains problèmes auxquels sont
confrontés les expérimentateurs, tels que l'in�uence de l'épaisseur du �lm, de la rugosité
de surface etc. sur les propriétés optiques des nanocristaux de Si, ne peuvent pas être pris
en compte dans les calculs atomistiques, du moins pour l'instant. Nous donnons ci-après
deux exemples de comparaison ab initio-ellipsométrie.

D'une part, Seino et al. ont obtenu des spectres de fonction diélectrique imaginaire
qui présentent un pic au voisinage du point critique E2. Ces fonctions diélectriques ont
tendance à se déplacer vers le bleu lorsque la taille des nanocristaux de Si est réduite,
alors que les mesures d'ellipsométrie montrent des comportements optiques di�érents [78].
Seino et al. ont attribué ces di�érences à l'arrangement tridimensionnel qui est relié
au champ local auquel sont soumis les nanocristaux de Si dans le milieu. D'autre part,
Ramos et al. ont calculé les propriétés optiques de nanocristaux de Si isolés et passivés
par l'hydrogène [82]. Ils ont relevé la présence de plusieurs pics d'absorption localisés
aux hautes énergies [6 � 12 eV] dans le spectre d'absorption de la fonction diélectrique
imaginaire. En comparant avec les résultats d'ellipsométrie, ils ont mis en avant le rôle de
la matrice de SiO2 sur les propriétés optiques des nanocristaux de Si : la silice amorphe a
tendance a redistribuer, vers les faibles énergies, les énergies de transition des nanocristaux
[38, 48].

1.6 Bilan du Chapitre 1

Dans le chapitre 1 nous nous sommes attelés à rappeler les dé�nitions et caractéris-
tiques de certaines notions essentielles pour la compréhension de notre étude ainsi que
le lien qui existe entre la fonction diélectrique et d'autres grandeurs optiques telles que
l'indice de réfraction et le coe�cient d'absorption complexe. Puis nous avons rappelé les
caractéristiques optiques bien connues et maîtrisées des principales formes connues du si-
licium : cristallin, polycristallin, microcristallin, amorphe et poreux. Un accroissement du
désordre dans le silicium (cristallin → amorphe) entraîne une modi�cation remarquable
des propriétés diélectriques du Si. Cependant, la littérature contient des résultats plutôt
contradictoires les uns par rapport aux autres en ce qui concerne l'étude par ellipsométrie
spectroscopique des nanocristaux de Si. En�n, nous avons montré qu'à l'échelle nanomé-
trique, deux phénomènes physiques de natures di�érentes peuvent in�uencer l'évolution
de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si : le con�nement quantique et les e�ets
de surface. Alors que la majorité des travaux expérimentaux employant l'ellipsométrie
spectroscopique semble révéler la manifestation du con�nement quantique dans l'évolu-
tion des propriétés optiques des nanocristaux de Si, plusieurs résultats de simulations par
la méthode des liaisons fortes ont appuyé l'idée de l'in�uence des phénomènes de surface.
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Chapitre 2

Ellipsométrie spectroscopique : principe

et modélisation

Dans ce deuxième chapitre nous présentons la technique d'ellipsométrie spectrosco-
pique. Nous introduisons l'équation fondamentale de l'ellipsométrie, ainsi que les angles
ellipsométriques Ψ et ∆. Puis, nous décrivons les ellipsomètres à polariseur tournant
PRPSE et à modulation de phase UVISEL employés pendant la thèse (section 2.1). En-
suite, nous donnons les outils nécessaires à la modélisation des données ellipsométriques,
une fois la mesure e�ectuée. Ces outils regroupent d'une part les formules de dispersion
telles que celles de Lorentz, Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et Adachi (section
2.2) ; et d'autre part, les lois de mélange des milieux e�ectifs telles que Bruggeman et
Maxwell-Garnett (section 2.4). La présentation des formules de dispersion ainsi que
des lois de mélange exposées ici n'est pas exhaustive et nous avons limité la discussion uni-
quement à celles qui ont été les plus employées dans la littérature pour la modélisation des
propriétés optiques des nanoparticules de Si. Nous présentons également la méthode d'in-
version longueur d'onde par longueur d'onde (section 2.3). En�n nous terminons par une
description succincte des méthodes de minimisation des données ainsi que de la procédure
de modélisation que nous avons employée dans ce travail (section 2.5).

2.1 L'ellipsométrie spectroscopique : présentation de la
technique de caractérisation

2.1.1 Principe de l'ellipsométrie

∎ Equation de Drude

L'ellipsométrie conventionnelle est une technique de caractérisation optique basée sur
la mesure du changement de l'état de polarisation d'une lumière initialement polarisée
linéairement, après ré�exion en incidence oblique, sur la surface de l'échantillon à analy-
ser [18, 83, 84]. Cette ré�exion induit un déphasage des composantes du vecteur champ
électrique ce qui entraîne un nouvel état de polarisation elliptique. La �gure 2.1 repré-
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Figure 2.1: Plan d'incidence et composantes parallèle et perpendiculaire de la lumière inci-
dente et ré�échie à la surface de l'échantillon, d'après Fujiwara [83].

sente l'évolution des composantes parallèle et perpendiculaire du vecteur champ électrique
incident et ré�échi à la surface de l'échantillon.

L'équation fondamentale de l'ellipsométrie, aussi connue sous le nom d'équation de
Drude, est donnée par le rapport ρ̃ des deux coe�cients de Fresnel complexes évalués
par l'ellipsomètre :

ρ̃ =
r̃p
r̃s
= tanΨ ⋅ ei∆ , (2.1.1)

où Ψ et ∆ (en °) sont les angles ellipsométriques déduits directement à partir d'une
mesure de la variation de polarisation entre les ondes incidente et ré�échie. Les coe�cients
de Fresnel complexes r̃p et r̃s sont obtenus en écrivant les conditions de continuité
aux interfaces des composantes tangentielles des champs électriques incident et ré�échi.
Quelque soit le type d'ellipsomètre employé, l'évaluation des angles Ψ et ∆ s'e�ectue à
partir de la mesure du �ux lumineux récolté par le système de détection.

∎ Interprétation des angles Ψ et ∆

La �gure 2.2 montre que les angles ellipsométriques Ψ (0 < Ψ < π
2 ) et ∆ (0 < ∆ < 2π)

sont liés aux paramètres de l'ellipse de polarisation obtenue après ré�exion sur l'échan-
tillon. L'angle Ψ traduit la modi�cation de l'amplitude des composantes p et s du champ
électrique incident qui est ré�échi sur l'échantillon. Il est dé�ni par :

cos 2Ψ = cos 2χ ⋅ cos 2ψ et tanΨ =
∣r̃p∣
∣r̃s∣

, (2.1.2)

où les angles χ et ψ représentent respectivement l'aplatissement (ellipticité) et l'orientation
du grand axe de l'ellipse de polarisation. L'angle ∆, quant à lui, indique le déphasage
introduit après ré�exion sur l'échantillon entre les deux composantes p et s du champ
électrique :

tan∆ = tan2χ

sin 2ψ
et ∆ = δp − δs . (2.1.3)

36
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Figure 2.2: Paramètres caractéristiques d'une ellipse de polarisation, d'après Fujiwara [83].

Dans le cas d'un �lm monocouche homogène, les angles Ψ et ∆ dépendent entre autres
de l'angle d'incidence θ que fait la lumière incidente par rapport à la normale à l'échan-
tillon, de la longueur d'onde λ de cette dernière, de l'indice ni et de l'épaisseur ei du �lm
mince i déposé :

Ψ = f(θ, λ, ni, ei, . . . ) et ∆ = f(θ, λ, ni, ei . . . ) . (2.1.4)

Pour un échantillon plus complexe, tel un �lm composite, d'autres inconnues sont à
prendre en compte comme la fraction volumique et l'indice de réfraction des inclusions,
l'indice optique de la matrice etc.

∎ Pseudo-fonction diélectrique

La pseudo-fonction diélectrique ⟨ϵ̃(E)⟩ représente la fonction diélectrique de l'échan-
tillon entier, en prenant également en compte la contribution du substrat dans la réponse
optique totale. Elle englobe donc la réponse liée à la présence d'une éventuelle couche de
surface sur l'échantillon. La pseudo-fonction diélectrique est dé�nie par :

⟨ϵ̃(E)⟩ = sin2 θ ⋅
⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
1 +
⎛
⎝
1 − ρ̃
1 + ρ̃

⎞
⎠

2

⋅ tan2 θ

⎫⎪⎪⎬⎪⎪⎭
. (2.1.5)

Nous prenons en compte la convention suivante :

⟨ϵ̃(E)⟩ = ⟨ϵr(E)⟩ + i ⟨ϵi(E)⟩ . (2.1.6)

Par la suite, nous alternons parfois la présentation des spectres de ⟨ϵr(E)⟩ et ⟨ϵi(E)⟩ avec
ceux de (Is, Ic) qui sont plus spéci�ques à l'ellipsomètre UVISEL.
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Chapitre 2 : Ellipsométrie spectroscopique : principe et modélisation

Figure 2.3: Schéma représentant les principaux éléments composant l'ellipsomètre PRPSE
d'après En Naciri et al. [5].

2.1.2 Les di�érents types d'ellipsomètre employés

∎ Ellipsomètre spectroscopique à polariseur tournant PRPSE

Montage optique L'ellipsomètre spectroscopique à polariseur tournant à trois éléments
PRPSE (pour Polarizer Rotating Polarizer Spectroscopic Ellipsometer), a été développé
au sein du groupe d'Ellipsométrie du LPMD. L'ellipsomètre PRPSE a permis d'étudier
avec succès les propriétés optiques de matériaux anisotropes tels que HgI2 [6] ou encore des
nanocristaux de Co [7] et ZnTe [12]. Avec cet ellipsomètre, la modulation de polarisation
s'e�ectue à l'aide de la rotation d'un polariseur.

Le schéma de principe de l'ellipsomètre PRPSE est donnée sur la �gure 2.3 et il
comprend [5] :

⊙ une source de lumière qui est une lampe à arc Xénon haute pression de 75 W (de faible
puissance mais de très forte luminance) ayant une polarisation résiduelle très faible.
Elle émet dans tout le spectre visible, le proche ultraviolet et le proche infrarouge ;

⊙ un premier polariseur 1 �xe ayant pour rôle d'imposer une polarisation linéaire au fais-
ceau incident et ainsi d'éliminer l'in�uence de toute polarisation résiduelle issue de
la source ;

⊙ un deuxième polariseur tournant à la vitesse de rotation de 10 tours par seconde et
dont la rotation permet de moduler le signal lumineux ;

⊙ un analyseur qui analyse l'état de polarisation du faisceau ré�échi par l'échantillon ;

⊙ le système de détection situé à la sortie de l'analyseur et vers lequel est dirigé le faisceau
lumineux par l'intermédiaire d'une �bre optique. Le système de détection comprend

1. Les polariseurs et l'analyseur sont de type Rochon.
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2.1 L'ellipsométrie spectroscopique : présentation de la technique de caractérisation

un double monochromateur, composé d'un réseau et d'un prisme, couplé à un photo-
multiplicateur et d'une baie contenant l'électronique de comptage et de commande
des di�érents moteurs. Le photomultiplicateur, utilisé comme compteur de photons,
fonctionne de l'ultraviolet jusqu'au proche infrarouge. Les photons incidents sont
sources d'impulsions électriques qui sont comptabilisées dans huit compteurs par
demi-tour du polariseur. Chaque compteur est donc incrémenté pendant un seizième
de tour du polariseur tournant. Les sommes recueillies dans chaque compteur per-
mettent d'aboutir aux coe�cients de Fourier du montage par combinaison linéaire
des contenus des di�érents compteurs [5, 7].

Pour e�ectuer une mesure avec l'ellipsomètre PRPSE, il est nécessaire au préalable de
procéder à un calibrage des di�érents éléments optiques par rapport au plan d'incidence.

Mesure du �ux lumineux et détermination des angles ellipsométriques L'el-
lipsométrie à élément tournant PRPSE calcule les angles ellipsométriques à partir du
�ux lumineux détecté. Le deuxième polariseur tournant à la vitesse angulaire Ω, le �ux
lumineux transmis est alors une fonction périodique de période 2π

Ω et il peut être décom-
posé en série de Fourier. En employant le formalisme de Stokes-Müller, que nous
ne détaillons pas ici, le �ux lumineux collecté par le détecteur peut s'écrire comme [5] :

I = I0 [a0 + a2c cos(2Pt) + a2s sin(2Pt) + a4c cos(4Pt) + a4s sin(4Pt)] , (2.1.7)

où I0 a0 est le �ux moyen de la lumière incidente, Pt = Ω t est l'azimut de l'axe de trans-
mission du polariseur tournant par rapport au plan d'incidence au temps t, les paramètres
a0, a2c, a2s, a4c et a4s sont les coe�cients de Fourier du signal dont les expressions sont
dé�nies dans la référence [5]. Ces coe�cients de la série de Fourier sont des grandeurs
liées au �ux optique. En pratique un facteur de gain G est introduit dans la chaîne de
mesure, comprenant notamment le détecteur et les circuits électroniques associés. Ceci
entraîne une modi�cation dans l'expression du �ux lumineux réellement mesuré :

I = I0 [α0 + α2c cos(2Pt) + α2s sin(2Pt) + α4c cos(4Pt) + α4s sin(4Pt)] , (2.1.8)

avec αk = Gak et k = 0,2c,2s,4c, et4s. La mesure des paramètres αk permet de déterminer
tanΨ et cos∆ :

tanΨ = sgn(A) tanA [B1 + 2 (1 − 2 cos 2P )B2]1/2
[B1 − 2 (1 + 2 cos 2P )B2]1/2

, (2.1.9)

et

cos∆ = 2 sgn(A) (α4s cos 2P − α4c sin 2P )
[B2

1 − 4 (1 − 4 cos2 2P )B2
2 − 8B1B2 cos 2P ]1/2

, (2.1.10)

où A et P sont les angles de l'analyseur et du polariseur tournant, B1 et B2 des fonctions
des paramètres αk et de P .

Il faut noter que la mesure de cos∆ par le PRPSE présente les inconvénients suivants :
(i) d'une part ∆ n'est connu qu'au signe près, ce qui n'est pas le cas si ∆ est mesuré ;
(ii) et d'autre part, la mesure peut comporter une incertitude importante dans le cas des
échantillons pour lesquels cos∆ est proche de ±1.
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Figure 2.4: Schéma représentant les
principaux éléments de l'ellipsomètre
UVISEL (© Horiba Jobin Yvon).

Figure 2.5: Description du modulateur
photoélastique de l'UVISEL (© Ho-
riba Jobin Yvon).

Pour réduire les erreurs systématiques qui sont dues au positionnement des échantillons
par rapport au plan d'incidence, il est judicieux d'e�ectuer une mesure en double zone.
Cette méthode consiste à e�ectuer des acquisitions dans deux positions symétriques de
l'analyseur (A = ±45° et P = 0°) par rapport au plan d'incidence. En outre, d'autres types
d'erreurs que sont les erreurs aléatoires peuvent a�ecter la mesure d'un spectre. Elles ont
pour causes principales les bruits de la source et du détecteur. Les erreurs aléatoires se
corrigent en augmentant la durée d'acquisition ou encore en e�ectuant des mesures par la
méthode dite du tracking 2 [5].

A cause de la limitation du domaine spectral de notre ellipsomètre qui est compris
entre [250 nm � 850 nm], nous avons employé un autre type d'ellipsomètre et qui nous a
permis d'étendre les spectres expérimentaux dans le domaine UV. Il s'agit de l'ellipsomètre
UVISEL décrit ci-dessous.

∎ Ellipsomètre spectroscopique à modulation de phase UVISEL

Montage optique Il s'agit de l'ellipsomètre qui a été le plus souvent employé durant
le doctorat. Nous l'avons utilisé dans le cadre de collaborations à l'InESS 3 ou encore
dans l'entreprise Horiba Scientific 4 (à Chilly-Mazarin). Avec ce type d'ellipsomètre,
la modulation de polarisation s'e�ectue à l'aide d'un modulateur photo-élastique. Le temps
d'acquisition d'un spectre avec l'UVISEL est d'environ cinq minutes, ce qui est de l'ordre
de trois/quatre fois plus rapide qu'une mesure e�ectuée avec le PRPSE pour la même
gamme spectrale.

2. Une thèse du groupe e�ectuée par L. Broch est consacrée à ce sujet d'étude et s'intitule � El-
lipsométrie à élément(s) tournant(s) : impact des erreurs aléatoires et systématiques sur les grandeurs
ellipsométriques � (UPVM, 2011).

3. Le domaine spectral est compris entre [210 � 880 nm].
4. Le domaine spectral est beaucoup plus élargi et compris entre [190 � 2100 nm].
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Le montage des di�érents éléments optiques de l'ellipsomètre UVISEL est donné à la
�gure 2.4 et il comprend :

⊙ une source de lumière qui est une lampe à arc Xénon haute pression de 75 W ;

⊙ un polariseur qui donne au faisceau incident sur l'échantillon une polarisation linéaire ;

⊙ un modulateur photo-élastique [ou PEM pour Photo-Elastic Modulator] dont le schéma
de principe est donné à la �gure 2.5. Le modulateur photo-élastique permet de
moduler la polarisation de la lumière. Le PEM est un barreau de silice auquel
sont accolées des céramiques piézo-électriques vibrant à la fréquence de 50 kHz. Le
barreau qui est isotrope à l'équilibre est caractérisé par un indice n0. Il devient
biréfringent lorsqu'une contrainte uniaxiale selon un axe n1 est appliquée. Cette
fréquence de résonance très élevée permet au modulateur photo-élastique de réaliser
des acquisitions très rapides ;

⊙ un analyseur qui analyse l'état de polarisation du faisceau ré�échi par l'échantillon est
situé après le PEM ;

⊙ un système de détection qui comprend le monochromateur et deux détecteurs. A l'aide
de ces deux réseaux, le monochromateur permet de balayer une gamme d'énergie
allant de l'ultraviolet au proche infrarouge. Les deux détecteurs employés sont un
photomultiplicateur et une photodiode de type InGaAs.

Mesure du �ux lumineux et détermination des angles ellipsométriques Le
photomultiplicateur détecte un signal lumineux périodique S(t) sous la forme d'une série
de Fourier :

S(t) = S0 + S1 sin ωt + S2 sin ωt + . . . . (2.1.11)

A l'aide du formalisme de Jones, il est possible de montrer que l'intensité lumineuse Id(t)
reçue par le détecteur est égale au carré du champ électrique :

Id(t) = ∣E∣2 = I0 + Is sin δ(t) + Ic sin δ(t) + . . . , (2.1.12)

où δ(t) = K sinωt est le déphasage dû au modulateur photo-élastique. L'amplitude du
déphasage est donnée par le facteur K dé�ni par K = 2π d (n1−n0)

λ1
où d est l'épaisseur

du barreau de silice (cf. �gure 2.5). Une identi�cation des deux équations précédentes
permet de déterminer les amplitudes I0, Is et Ic de l'intensité lumineuse. Ainsi I0, Is et
Ic s'expriment en fonction des angles ellipsométriques Ψ et ∆ ainsi que des positions du
polariseur, du modulateur et de l'analyseur données respectivement par les angles P , M
et A à travers l'équation :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩

I0 = 1 − cos 2Ψ ⋅ cos 2A + cos 2(P −M) cos 2M (cos 2A − cos 2Ψ)
+ cos 2(P −M) sin 2A sin 2M sin 2Ψ cos∆ ,

Is = sin 2(P −M) sin 2A sin 2Ψsin∆ ,
Ic = sin 2(P −M) [sin 2M (cos 2Ψ − cos 2A) + sin 2A cos 2M sin 2Ψ cos∆] .

(2.1.13)

Les mesures sont généralement e�ectuées en con�guration II (P −M = 45° ;M = 0°, 90°)
pour laquelle nous avons :

I0 = 1; Is = sin 2Ψ ⋅ sin∆; Ic = sin 2Ψ ⋅ cos∆ . (2.1.14)
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La con�guration III (P −M = 45° ; M = ±45°) est également parfois employée car elle
permet de déterminer plus précisément la valeur de Ψ. Dans ce cas nous avons :

I0 = 1; Is = sin 2Ψ ⋅ sin∆; Ic = cos 2Ψ . (2.1.15)

2.1.3 Caractéristiques de l'ellipsométrie

∎ Avantages de l'ellipsométrie

L'ellipsométrie spectroscopique possède plusieurs avantages parmi lesquels nous pou-
vons noter la simplicité de la mesure, la rapidité d'acquisition d'un spectre expérimental
ainsi que son caractère non destructif vis-à-vis de l'échantillon caractérisé. En outre, cette
technique o�re la possibilité de mesurer simultanément deux grandeurs que sont Ψ (rap-
port d'amplitude) et ∆ (déphasage) et d'en déterminer très précisément les valeurs à
±0.01°. Du fait de la détermination de ces deux paramètres, il n'est pas nécessaire de
recourir à une mesure de référence en ellipsométrie spectroscopique, comparativement à
d'autres techniques optiques telles que la ré�ectance.

∎ Inconvénients de la technique

Le principal inconvénient, bien connu, et inhérent à la technique est lié au fait que l'el-
lipsométrie spectroscopique est une méthode indirecte. Cela nécessite donc un travail de
modélisation des donnés expérimentales parfois laborieux dans le cas d'échantillons ayant
une structure complexe. En particulier, certains problèmes de modélisation, spéci�ques à
la caractérisation de �lms composites, peuvent être liés à : la connaissance de la st÷chio-
métrie exacte de la matrice ; l'évaluation de l'énergie de gap et la fraction volumique des
inclusions ou encore leur distribution dans la couche.

∎ Informations obtenues après modélisation

L'analyse des données ellipsométriques nécessite de �modéliser � la structure de l'échan-
tillon étudié. Dès lors que l'étape de modélisation est e�ectuée de manière appropriée, il
est alors possible de percevoir certaines propriétés sur l'échantillon étudié. Parmi celles-ci,
nous pouvons relever les propriétés dimensionnelles du �lm mince que sont les épais-
seurs de couches, lesquelles varient de quelques Å à quelques µm; ainsi que la disposition
des di�érentes couches constituant l'échantillon (multicouches, interfaces, rugosité). Par
ailleurs, les caractéristiques physico-chimiques qui sont liées à la densité/porosité ou en-
core la cristallinité peuvent être déduites de la modélisation. En�n, la caractérisation par
ellipsométrie spectroscopique permet d'évaluer les propriétés optiques des matériaux que
sont l'indice de réfraction complexe et la fonction diélectrique complexe. Dans le cadre de
l'ellipsométrie généralisée, il est également possible de procéder à une investigation des
propriétés d'anisotropie optique d'un échantillon.
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2.2 Modèles de la fonction diélectrique de semiconduc-
teurs homogènes

Les semiconducteurs sont des matériaux qui représentent un intérêt technologique
incontestable. C'est pour cela que nombre de modèles de fonction diélectrique ou formules
de dispersion ont été élaborés depuis plusieurs décennies pour permettre aux chercheurs
et technologues de connaître et prédire l'évolution de leurs propriétés optiques en vue
d'applications micro-électroniques et opto-électroniques diverses.

Une formule de dispersion est un ensemble de deux équations paramétrables qui traduit
l'expression analytique de la dépendance énergétique (ou fréquentielle) des fonctions op-
tiques [n(E), k(E)] et diélectriques [ϵr(E), ϵi(E)]. La bonne connaissance et la maîtrise
des formules de dispersion est importante dans le processus de modélisation et d'inter-
prétation des données ellipsométriques. Nous mentionnons dans ce qui suit les principales
formules de dispersion appliquées à la caractérisation des propriétés optiques du silicium
nanométrique.

2.2.1 Modèle de Lorentz

∎ Origine du modèle de dispersion de Lorentz

Le modèle classique de Lorentz (1879) permet d'exprimer la dépendance fréquentielle
de la polarisation électronique, et donc de la fonction diélectrique qui lui est liée. Le mou-
vement du nuage électronique autour du noyau est supposé être analogue mécaniquement
à celui d'un ressort attaché à une masse : l'électron réagit au champ électromagnétique
en vibrant comme un oscillateur harmonique.

∎ Equations du modèle

La fonction diélectrique d'un oscillateur de Lorentz est donnée par :

ϵ̃L(E) = ϵ∞ +
(ϵs − ϵ∞) ⋅E2

t

E2
t −E2 + iΓ0E

= ϵ∞ + At

E2
t −E2 + iΓ0E

, (2.2.1)

où At, Et, ϵ∞ et Γ sont les paramètres variables du modèle dé�nis ci-dessous.

∎ Extension à des solides cristallins

Dans le cas de matériaux présentant plusieurs pics d'absorption, il est possible d'inclure
leurs contributions respectives à l'aide de la sommation suivante :

ϵ̃L(E) = ϵ∞ +∑
j

(ϵs − ϵ∞) ⋅E2
j

E2
j −E2 + iΓj E

= ϵ∞ +∑
j

Aj

E2
j −E2 + iΓj E

, (2.2.2)

où Aj, Ej, ϵ∞ et Γj sont les paramètres de l'oscillateur j.
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Table 2.1: Paramètres de Lorentz décrivant les propriétés optiques du silicium cristallin
(c-Si) et de nanocristaux de Si (NC-Si) de 3 nm de diamètre.

Matériau
Taille
(nm)

Aj

(eV2)
Ej

(eV)
Γj

(eV)
ϵ∞

(∅)
c-Si (Ding et al. [85]) � 10.112 3.442 0.140 3.803

45.901 3.700 0.482
92.207 4.317 0.528
11.567 5.323 0.382

NC-Si (Ding et al. [85]) 3 30.812 3.556 0.431 6.209
13.708 4.015 0.368
5.420 4.052 0.224
10.301 5.161 0.817

∎ Les paramètres de la formule de dispersion de Lorentz

Le modèle de Lorentz comporte 4 paramètres :

1. At (Aj) (en eV2) qui est l'amplitude de l'oscillateur. Cette grandeur est également
donnée par At = (ϵs − ϵ∞) ⋅E2

j . Le paramètre ϵs est la constante diélectrique statique
qui domine le comportement de la fonction diélectrique aux faibles énergies ;

2. Et (Ej) (en eV) est l'énergie du pic de résonance principal (de l'oscillateur j) ;

3. ϵ∞ (∅) est la constante diélectrique haute-fréquence qui représente la contribution
des transitions interbandes se produisant aux hautes énergies ;

4. Γ0 (Γj) (en eV) est le terme d'élargissement du pic d'absorption (de l'oscillateur j).

∎ Application du modèle aux matériaux que nous étudions

Le tableau 2.1 donne les paramètres de Lorentz employés pour modéliser les proprié-
tés optiques du silicium cristallin ainsi que des nanocristaux de Si obtenus par Ding et al.
[85]. D'après les auteurs, nous remarquons qu'un modèle de Lorentz avec 4 oscillateurs
a été mis en ÷uvre pour obtenir les fonctions diélectriques de ces deux matériaux. En
ce qui concerne les paramètres Aj du silicium nanométrique, nous remarquons qu'ils sont
tous plus petits que ceux du silicium cristallin, ce qui peut s'expliquer par la réduction
de la dimensionnalité des nanocristaux de Si. En outre, l'observation des paramètres Ej

nous montre un décalage vers le bleu de l'oscillateur lié à la transition E1 (j = 1), alors
que ceux liés aux transitions E2 (j = 3) et E′1 (j = 4) sont déplacés vers les faibles énergies.
De plus, nous constatons une augmentation des élargissements Γj pour les transitions E1

et E′ qui peut être dû à la distribution de taille des nanocristaux ou à la présence de
désordre. Nous escomptions observer le même comportement pour la transition assimilée
à E2 mais ce n'est pas ce qu'indique le résultat des auteurs. Nous n'avons pas pu relever
d'autres travaux employant le modèle de Lorentz pour obtenir la fonction diélectrique
des nanocristaux de Si.
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2.2.2 Modèle de Forouhi-Bloomer

∎ Origine du modèle de dispersion de Forouhi-Bloomer

Pour établir les expressions des indices n(E) et k(E) dans leur modèle, Forouhi et
Bloomer (1986, 1988) partent de la dé�nition du coe�cient d'absorption α(E) d'une
épaisseur in�nitésimale ∆x de matière qu'ils écrivent sous la forme [33, 86] :

α(E) = lim
∆x→0

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
− 1

I
⋅ ∆I
∆x

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
= Θ(E) ⋅Φ(E)

I0
, (2.2.3)

où I0 est l'intensité incidente,∆I est l'intensité absorbée, Φ(E) est la probabilité d'absorp-
tion in�nitésimale d'un photon d'énergie E, et Θ(E) représente le nombre de transitions
interbandes possibles par unité de volume dans l'épaisseur ∆x. Forouhi et Bloomer
montrent que Θ(E) peut être exprimé comme [33] :

Θ(E) = cte × (E −Eg)2 (2.2.4)

Dans les articles correspondants, la démonstration des auteurs consiste ensuite à détermi-
ner les expressions de Φ(E) et Θ(E) [33, 86]. Connaissant le lien [cf. équation (1.1.15)] qui
existe entre le coe�cient d'absorption et le coe�cient d'extinction, il est alors possible de
déduire l'expression de ce dernier en fonction Φ(E) et Θ(E) à partir de l'équation (2.2.3).

∎ Equations du modèle

Expression du coe�cient d'extinction L'expression du coe�cient d'extinction kFB(E)
dans le modèle de Forouhi-Bloomer est donnée par [33] :

kFB(E) =
A ⋅ (E −Eg)2
E2 −B ⋅E +C

⋅H(E −Eg) , (2.2.5)

où : A, B, C et Eg sont les paramètres ajustables du modèle que nous décrivons plus bas,
et H(E −Eg) est la distribution de Heaviside dé�nie par 5 [33] :

H(E −Eg) = {
0 lorsque E < Eg

1 pour E ≥ Eg
(2.2.6)

Nous reconnaissons dans le numérateur de kFB(E), le terme en (E −Eg)2 rencontré dans
l'expression de Θ(E) donné à l'équation (2.2.4).

Expression de l'indice de réfraction Pour calculer l'indice de réfraction, Forouhi
& Bloomer ont recours à une transformée de Hilbert qui s'écrit sous la forme [33] :

nFB(E) − n(∞) =
1

π
⋅ P ∫

∞

−∞

k(E′) − k(∞)
E′ −E

dE′ , (2.2.7)

5. A l'origine, comme cela peut se remarquer dans la référence [33], la formule de Forouhi-Bloomer
ne contenait pas de terme en H(E −Eg), et de ce fait ne satisfaisait pas au principe de causalité.
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Ainsi, pour un matériau diélectrique ou semiconducteur amorphe, l'indice de réfraction
du modèle de Forouhi-Bloomer possède la dépendance énergétique suivante [33] :

nFB(E) =
√
ϵ∞ +

B0 ⋅E +C0

E2 −B ⋅E +C
, (2.2.8)

où :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩

B0 = A
Q ⋅ (

−B2

2 +B ⋅Eg −E2
g +C)

C0 = A
Q ⋅ ((E2

g +C) × B
2 − 2 ⋅Eg ⋅C)

Q = 1
2 ⋅
√
4C −B2

Il est assez intéressant de noter que les équations (2.2.5) et (2.2.8) n'obéissent pas aux
conditions de symétrie de n(E) et k(E) par rapport à E que nous avons vues à la formule
(1.1.14).

∎ Extension à des oscillateurs multiples dans le cas des solides cristallins

Les spectres k(E) et n(E) d'un matériau cristallin sont marqués par la présence de
plusieurs pics d'absorption ou points critiques. A�n de bien ajuster la courbure de la
fonction optique au voisinage de ces singularités, il est possible d'accroître le nombre
d'oscillateurs N de la formule de Forouhi-Bloomer et par conséquent le nombre de
paramètres variables.

Alors dans ce cas, le coe�cient d'extinction k(E) s'écrit comme une sommation sur les
N di�érents oscillateurs du solide cristallin des coe�cients d'extinction respectifs associés
à chaque transition [86] :

kFB(E) =
N

∑
j=1

Aj ⋅ (E −Eg)2
E2 −Bj ⋅E +Cj

⋅H(E −Eg) . (2.2.9)

Quant à l'indice de réfraction, il conserve la même forme que dans l'équation (2.2.8) mais
il est également sommé sur toutes les transitions existantes [86] :

nFB(E) =
√
ϵ∞ +

N

∑
j=1

B0j ⋅E +C0j

E2 −Bj ⋅E +Cj

(2.2.10)

où :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

B0j = Aj

Qj
⋅ (−B

2
j

2 +Bj ⋅Eg −E2
g +Cj)

C0j = Aj

Qj
⋅ ((E2

g +Cj) × Bj

2 − 2 ⋅Eg ⋅Cj)

Qj = 1
2 ⋅
√
4Cj −B2

j

∎ Les paramètres de la formule de dispersion de Forouhi-Bloomer

La formule de dispersion de Forouhi-Bloomer est décrite par au moins 5 para-
mètres :

1. A (∅) qui est proportionnel au carré de l'élément de matrice dipolaire. Ce paramètre
est relié à l'amplitude du pic d'absorption ;
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Table 2.2: Paramètres de Forouhi-Bloomer décrivant les propriétés optiques de a-Si3N4,
a-Si, c-Si et nanocristaux de Si (NC-Si) de diverses tailles.

Matériau
Taille
(nm)

Aj

(∅)
Bj

(eV)
Cj

(eV2)
Eg

(eV)
n∞

(∅)
a-Si3N4 ([33]) � 0.800 14.986 64.400 4.75 1.108
a-Si ([33]) � 1.491 5.213 8.617 1.3 1.525
c-Si ([86]) � 0.004 6.885 11.864 1.06 1.950

0.014 7.401 13.754
0.068 8.634 18.812
0.174 10.652 29.841

NC-Si (Losurdo et al. [37]) 3 1.65 6.42 11.68 1.97 2.41
NC-Si (Ding et al. [64, 85]) 4.6 0.053 7.112 12.722 2.814 1.737

0.005 8.014 16.083
0.060 8.031 18.712
0.0003 11.367 33.644

2. B/2 (en eV) qui représente approximativement l'énergie où se produit le pic d'ab-
sorption. Lorsque ce paramètre augmente, le pic d'absorption est décalé vers les
énergies croissantes ;

3. C (en eV2) qui est le terme d'élargissement du pic d'absorption ;

4. Eg (en eV) qui est l'énergie de gap fondamental du matériau ;

5. n∞ (∅) qui est la constante diélectrique haute-fréquence. Ce paramètre agit unique-
ment sur la partie réelle de la fonction diélectrique et il est supérieur à l'unité.

∎ Application du modèle aux matériaux que nous étudions

Le tableau 2.2 donne les paramètres de Forouhi-Bloomer relatifs aux matériaux que
nous avons étudiés. Les deux premiers sont le nitrure de silicium (a-Si3N4) et le silicium (a-
Si) amorphes et pour lesquels un seul oscillateur su�t à décrire leurs propriétés optiques.
En particulier, nous remarquons que pour a-Si3N4, les valeurs des paramètres B, C et Eg

sont largement plus élevées que dans le cas de a-Si, ce qui s'explique par son caractère
isolant.

Dans le cas des nanocristaux de Si, un seul oscillateur a été employé par Losurdo et
al. [37], alors que 4 oscillateurs de Forouhi-Bloomer ont été mis à l'÷uvre par Ding
et al. [64]. Cette di�érence dans le choix du nombre d'oscillateurs pourrait s'expliquer
par le fait que dans le premier cas les nanocristaux ont une taille (moyenne de 3 nm)
plus petite que dans le deuxième (taille moyenne de 4 nm) et cela aurait une in�uence
sur leur cristallinité. Par ailleurs, nous pouvons remarquer, comparativement au silicium
amorphe (pour les nanocristaux de Si de la référence [37]) et au silicium cristallin (pour les
nanocristaux de Si de la référence [64]), qu'il se produit une nette augmentation de l'énergie
de gap mais aussi un décalage vers les hautes énergies des principaux pics d'absorption.
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Ce seraient là d'éventuelles signatures du con�nement quantique lié aux nanoparticules
de Si.

2.2.3 Modèle de Tauc-Lorentz

∎ Origine du modèle

Ce modèle semi-empirique établi par Jellison etModine (1996) permet de détermi-
ner les propriétés optiques de matériaux semiconducteurs et diélectriques amorphes (a-Si,
TiO2), microcristallins et nanocristallins [18, 87, 88]. Il a été développé pour permettre
une meilleure description du bord d'absorption de tels matériaux, notamment en évitant
une surestimation de ϵ2(E) lorsque E ≤ Eg, ce qui se reproduit souvent lorsque les modèles
de Lorentz et Forouhi-Bloomer sont utilisés dans la modélisation.

∎ Equations du modèle

Expression de la partie imaginaire de la fonction diélectrique La partie imagi-
naire ϵi, TL de la fonction diélectrique totale du modèle de Tauc-Lorentz combine dans
son expression le produit de la partie imaginaire ϵi, T de la fonction diélectrique de Tauc
(1966) par celle de Lorentz ϵi,L [87] :

ϵi, TL (E) = ϵi,L × ϵi,T =
A ⋅E0 ⋅C

(E2 −E2
0)2 +C2 ⋅E2

×
(E −Eg)2

E2
(2.2.11)

ϵi, TL (E) =
1

E
×
A ⋅E0 ⋅C ⋅ (E −Eg)2
(E2 −E2

0)2 +C2 ⋅E2
⋅H(E −Eg) . (2.2.12)

Expression de la partie réelle de la fonction diélectrique L'expression de la partie
réelle de la fonction diélectrique est plus di�cile à calculer. Elle est donnée par intégration
de la partie imaginaire de la fonction diélectrique pour respecter les relations deKramers-
Kronig [87] :

ϵr, TL(E) = ϵr(∞) +
2

π
⋅ P ∫

∞

Eg

ξ ⋅ ϵi(ξ)
ξ2 −E2

dξ (2.2.13)

où P représente la partie principale de Cauchy de l'intégrale. Nous rappelons ci-dessous
l'expression de la partie réelle de la fonction diélectrique trouvée par Jellison etModine
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[87, 88] :

ϵr, TL (E) = ϵ∞ +
AC aln

2π ζ4αE0

⋅ ln
⎡⎢⎢⎢⎢⎣

E2
0 +E2

g + α ⋅Eg

E2
0 +E2

g − α ⋅Eg

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

− Ai

π
⋅ aatan
ζ4E0

⋅
⎡⎢⎢⎢⎢⎣
π − arctan

⎛
⎝
2Eg + α
Ci

⎞
⎠
+ arctan

⎛
⎝
α − 2Eg

Ci

⎞
⎠

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

+
4AiE0Eg (E2

i − γ2)
π ζ4 α

×
⎡⎢⎢⎢⎢⎣
arctan

⎛
⎝
α + 2Eg

Ci

⎞
⎠
+ arctan

⎛
⎝
α − 2Eg

Ci

⎞
⎠

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

−
AiE0Ci (E2

i +E2
g)

π ζ4Ei

⋅ ln
⎛
⎝
∣Ei −Eg ∣
E +Eg

⎞
⎠

+
2AE0Ci (E2

i +E2
g)

π ζ4
×Eg ⋅ ln

⎡⎢⎢⎢⎢⎣

∣Ei −Eg ∣ ⋅ (Ei +Eg)√
(E2

0 −E2
g)2 +E2

g C
2
i

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
(2.2.9)

où :
⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

aln = (E2
g −E2

0)E2 +E2
g C

2 −E2
0 (E2

0 + 3E2
g)

aatan = (E2 −E2
0)(E2

0 +E2
g) +E2

g C
2

ζ4 = (E2 − γ2)2 + α2C2/4
α =
√
4E2

0 −C2

γ =
√
E2

0 −C2/2

∎ Les paramètres de la formule de dispersion de Tauc-Lorentz 6

Les 5 paramètres du modèle de Tauc-Lorentz sont :

1. A (en eV) qui est relié à l'amplitude de l'oscillateur ;

2. E0 (en eV) qui représente la position en énergie de la résonance de l'oscillateur ;

3. C (en eV) qui désigne le terme d'élargissement de l'oscillateur ;

4. Eg (en eV) qui est l'énergie de gap optique ;

5. ϵ∞(∅) qui a été vu précédemment pour le modèle de Lorentz.

6. Jellison et Modine n'ont jamais eux-même étendu leur modèle au cas de plusieurs oscillateurs,
bien que cela soit parfois observé dans la littérature. Toutefois, par analogie avec la formule de Forouhi-
Bloomer, une extension de Tauc-Lorentz à plusieurs oscillateurs est e�ectivement envisageable pour
prendre en compte les di�érentes bandes d'absorption d'un solide. Par exemple, dans le cas du silicium
polycristallin (à petits grains) le modèle de Tauc-Lorentz avec 2 oscillateurs ajuste très bien, mais
son application est plus limitée lorsqu'il s'agit du silicium cristallin en particulier dans la région du bord
d'absorption de ce dernier.

49



Chapitre 2 : Ellipsométrie spectroscopique : principe et modélisation

Table 2.3: Paramètres de Tauc-Lorentz décrivant les propriétés optiques de a-Si3N4, a-Si,
c-Si et nanocristaux de Si (NC-Si) de diverses tailles.

Matériau
Taille
(nm)

A
(eV)

E0

(eV)
C
(eV)

Eg

(eV)
ϵ∞

(∅)
a-Si3N4 [87] � 59.2 6.78 0.49 4.50 3.10
a-Si [87] � 169 3.58 2.15 1.39 0.74

NC-Si (Cen et al. [70]) 2-3 123 2.25 4.35 1.50 1.00
NC-Si (So et al. [71]) 3 167 2.03 4.13 1.87 1.00

∎ Applications du modèle aux matériaux que nous étudions

La formule de Tauc-Lorentz s'applique essentiellement aux matériaux amorphes
[18, 87, 89]. Le tableau 2.3 donne les paramètres de Tauc-Lorentz relatifs au nitrure
de silicium ainsi qu'au silicium amorphe et nanocristallin dont le diamètre avoisine 3 nm
[70, 71]. Pour tous ces matériaux, un seul oscillateur de Tauc-Lorentz est employé.
En ce qui concerne le silicium nanométrique, sa nature (nano)cristalline semble ne pas
avoir d'e�et marquant sur les points critiques de la fonction diélectrique qui reste sans
structure. En outre, bien que nous remarquons une augmentation de l'énergie de gap des
nanocristaux, il est intéressant de noter que la position du pic d'absorption (paramètre E0)
est nettement décalée vers le rouge par rapport au silicium amorphe. L'élargissement C de
la fonction diélectrique des nanocristaux de Si, qui est plus élevé que celui du Si amorphe,
pourrait être la conséquence d'un désordre plus important. Des valeurs de Eg plus grandes
relevées par Cen et al. et So et al. pourraient traduire un e�et de con�nement quantique
dans les nanostructures étudiées.

2.2.4 Modèle d'Adachi

∎ Origine du modèle d'Adachi

La recherche bibliographique que nous avons menée a permis d'observer qu'en plus des
modèles de Tauc-Lorentz et Forouhi-Bloomer, celui établi par Adachi a été aussi
employé, dans une moindre mesure cependant, pour la caractérisation des nanocristaux
de silicium. En e�et, le groupe d'ellipsométrie reconnu de M. Fried s'est spécialisé dans
l'utilisation du formalisme d'Adachi à toutes les formes du silicium qui soient : a-Si,
pc-Si, po-Si et aussi plus récemment aux nanocristaux de Si [90]. Ceci justi�e sa courte
présentation dans cette section. Le modèle d'Adachi se base en partie sur une description
de la fonction diélectrique imaginaire sous forme d'oscillateurs de Lorentz classiques
[25, 27].
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Figure 2.6: Décomposition de la fonction diélectrique imaginaire ϵ2 de c-Si en fonctions
diélectriques élémentaires dans le modèle d'Adachi, d'après Basa et al. [69].

∎ Expression de la formule d'Adachi appliquée au silicium

Dans le modèle d'Adachi, la fonction diélectrique totale appliquée au silicium peut
être exprimée par la somme de six (au moins) fonctions diélectriques élémentaires 7 :

ϵ̃(E) = ϵ̃0(E) + ϵ̃1(E) + ϵ̃2(E) + ϵ̃3(E) + ϵ̃4(E) + ϵ̃5(E) + ϵ∞ (2.2.10)

La �gure 2.6 illustre la décomposition de la fonction diélectrique imaginaire du silicium
cristallin en fonctions diélectriques élémentaires dans le modèle d'Adachi. Nous donnons
ci-dessous les expressions des di�érentes fonctions diélectriques élémentaires employées
pour le silicium [25, 27, 91].

Fonction diélectrique ϵ̃0(E) Cette contribution est due à la transition E′0 ayant lieu
au bord d'absorption du silicium cristallin. Son expression est donnée par :

ϵ̃0(E) =
C ′0

1 − (E/E′0)2 − i (E/E′0)γ′0
, (2.2.11)

où C ′0 et γ
′
0 sont respectivement l'amplitude et l'élargissement de la transition associée.

7. Nous attirons l'attention du lecteur que dans le cas des alliages binaires et ternaires de semicon-
ducteurs cristallisant dans la structure de la zincblende (GaAs, SiC, InAs) et pour lesquels les e�ets
excitoniques sont prononcés, des contributions additionnelles de fonctions diélectriques partielles sont à
prendre en compte dans le modèle d'Adachi, ce qui conduit à une formule ayant 19 paramètres ajustables !
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Fonction diélectrique ϵ̃1(E) La contribution de ϵ̃1 se manifeste au point critique E1

à travers l'équation :

ϵ̃1(E) = −B1 ⋅
⎛
⎝

E1

E + i γ1
⎞
⎠

2

⋅ ln
⎡⎢⎢⎢⎢⎣
1 −
⎛
⎝
E + i γ1
E1

⎞
⎠

2⎤⎥⎥⎥⎥⎦
, (2.2.12)

où B1 et γ1 sont respectivement l'amplitude et l'élargissement de la transition associée.

Fonction diélectrique ϵ̃2(E) La contribution de ϵ̃2 est due aux e�ets excitoniques
ayant lieu au point critique E1 :

ϵ̃2(E) =
∞
∑
n=1

1

(2n − 1)3
⋅
⎛
⎝

B1x

E1 − (G1/(2n − 1)2) −E − i γ1
⎞
⎠
, (2.2.13)

où B1x et γ1 sont l'amplitude et l'élargissement de la transition associée. Le paramètre
G1 est l'énergie de Rydberg de l'exciton au niveau d'énergie n = 1. Du fait de sa faible
valeur, G1 est souvent pris comme nul dans les modèles [25, 27].

Fonction diélectrique ϵ̃3(E) La contribution de ϵ̃3 se produit au point critique E2 du
silicium crisallin. Son in�uence est modélisé par un oscillateur harmonique amorti :

ϵ̃3(E) =
C2

1 − (E/E2)2 − i (E/E2)γ2
, (2.2.14)

où C2 et γ2 sont respectivement l'amplitude et l'élargissement de la transition associée.

Fonction diélectrique ϵ̃4(E) Cette fonction diélectrique participe également à la ré-
ponse optique du silicium cristallin au point critique E2. Son expression est donnée par :

ϵ̃4(E) = −F χ2
2m(E) ln

⎛
⎝
1 − χ2

cl(E)
1 − χ2

2m(E)
⎞
⎠
, (2.2.15)

avec χ2m(E) = (E + iΓ)/E2 et χcl(E) = (E + iΓ)/Ecl, et Ecl est une énergie seuil proche
de E1. Les paramètres F et Γ sont respectivement l'amplitude et l'élargissement de la
transition associée.

Fonction diélectrique ϵ̃5(E) Cette contribution a lieu au point critique E′1 et elle est
formulée par :

ϵ̃5(E) =
C ′1

1 − (E/E′1)2 − i (E/E′1)γ′1
, (2.2.16)

où C ′1 et γ
′
1 sont respectivement l'amplitude et l'élargissement de la transition associée.

Constante diélectrique ϵ∞ Le terme ϵ∞ est le terme haute-fréquence, relatif à la
contribution des transitions interbandes qui se produisent à des énergies supérieures à E2.
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Table 2.4: Paramètres d'Adachi décrivant les propriétés optiques de c-Si, pc-Si, µc-Si,
a-Si et nanocristaux de Si (NC-Si) de 11.5 nm de diamètre.

c-Si [91] pc-Si [69] µc-Si [92] a-Si [91] NC-Si [69]
Taille (nm) � � � � 11.5

E′0 (eV) 3.36 3.09 3.35 2.61 3.09
C ′0 0.30 0.35 0.07 2.60 0.35
γ′0 0.12 0.13 0.18 0.40 0.13

E1 (eV) 3.38 3.31 3.39 2.90 3.31
B1 5.22 6.30 5.22 5.36 6.30

B1x (eV2) 8.79 � 1.44 1.74 �
γ1 (eV) 0.08 0.17 0.16 0.42 0.39

E2 (eV) 4.27 4.24 4.28 4.14 4.24
C2 2.96 3.19 3.08 3.00 0.11
γ2 0.10 0.19 0.20 0.48 0.04
F 4.35 3.89 3.82 4.50 3.89

Γ (eV) 0.10 � � 0.51 �

E′1 (eV) 5.3 � 5.33 5.0 �
C ′1 0.3 � 0.30 0.4 �
γ′1 0.1 � 0.24 0.5 �

ϵ∞ 0.20 � 0.40 0.25 �

∎ Applications du modèle aux matériaux que nous étudions

Le tableau 2.4 donne les paramètres du modèle d'Adachi relatifs à plusieurs formes du
silicium que nous avons déjà étudiées à la sous-section 1.2, à savoir le silicium : cristallin,
polycristallin, microcristallin, amorphe et nanométrique. Même si Adachi emploie tous
les paramètres de son modèle pour ajuster aussi bien les propriétés optiques du silicium
cristallin [91] que celles du microcristallin [92] et de l'amorphe [92], Basa et al. ont dé-
montré qu'il est possible de déterminer correctement la fonction diélectrique du silicium
polycristallin avec un nombre de paramètres sensiblement réduit [69]. La même remarque
s'applique aux nanocristaux de silicium [69]. De plus ce tableau suggère que les para-
mètres d'élargissement des di�érents oscillateurs sont les grandeurs les plus a�ectées par
le changement de structure cristallin Ð→ nanométrique du silicium, alors que la position
du pic d'absorption ne varie que très légèrement. Il n'existe pas à notre connaissance de
données paramétrées du modèle d'Adachi pour des tailles de nanoparticules de silicium
comprises dans un régime de con�nement fort.
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2.3 Inversion longueur d'onde par longueur d'onde

Nous avons exposé précédemment les principales formules de dispersion employées
pour calculer la fonction diélectrique d'un semiconducteur. Originellement ces formules
de dispersion (Forouhi-Bloomer,Adachi etTauc-Lorentz) ont été établies pour des
semiconducteurs massifs et homogènes. Les �lms composites contenant des nanocristaux
de semiconducteurs, et plus spéci�quement les nanoparticules de Si que nous étudions,
représentent des milieux divisés dont la dimensionnalité réduite à l'échelle du nanomètre
est susceptible d'accroître l'in�uence de phénomènes tels que le con�nement quantique
ou les e�ets de surface sur l'évolution des propriétés optiques des nanoparticules de Si.
Il semble alors judicieux de recourir à une autre méthode de calcul indépendante qui
n'emploie pas de paramètres d'ajustement comme l'inversion longueur d'onde par longueur
d'onde.

2.3.1 Méthode et conditions requises pour réaliser l'inversion point-
par-point

Avant d'appliquer cette méthode, il est nécessaire au préalable d'avoir déterminé, avec
une grande précision, la structure complète de l'échantillon caractérisé à savoir les épais-
seurs des couches analysées ainsi que, dans le cas d'un �lm composite, la fraction volumique
des inclusions [18, 83]. De même les propriétés optiques d'au plus un seul matériau (dans
notre cas, les nanoparticules de Si) du milieu doivent être inconnues.

L'inversion longueur d'onde par longueur d'onde (λ-par-λ), qui est aussi appelée cal-
cul/inversion point-par-point, permet de déterminer le couple [n(λ), k(λ)] en e�ectuant
des approximations successives longueur d'onde après longueur d'onde 8, sans faire appel
à des paramètres d'ajustement. Dans un premier temps, nous donnons une valeur ini-
tiale pour l'indice de réfraction à la plus petite longueur d'onde λmin. A ce point λmin les
valeurs de (Ψcal, ∆cal) [ou (Icals , Icalc )] sont calculées et comparées à celles obtenues expéri-
mentalement (Ψmes, ∆mes). A l'aide d'extrapolations linéaires, un algorithme de régression
introduit ensuite les corrections nécessaires aux valeurs initiales de [n(λ), k(λ)] pour faire
correspondre (Ψcal, ∆cal) et (Ψmes, ∆mes), à l'incertitude expérimentale près [18]. Puis de
manière itérative, la procédure précédente est appliquée sur toute la gamme spectrale, en
calculant numériquement l'indice complexe à la longueur d'onde λ à partir des valeurs
de l'indice complexe à la longueur d'onde λ − δλ où δλ représente l'intervalle entre deux
points de mesure.

2.3.2 Limitations de la méthode d'inversion point-par-point

L'inversion point-par-point est très e�cace mais elle possède quelques limitations. En
e�et, il s'agit d'une inversion numérique des équations de la formule de Drude et elle
peut, de ce fait, conduire à une solution purement mathématique sans aucune signi�cation

8. Par analogie, il existe aussi l'inversion nombre d'onde par nombre d'onde (ν-par-ν) utilisable lorsque
le domaine d'étude se situe dans l'infrarouge.
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physique et donc n'obéissant pas aux relations de Kramers-Kronig, que nous avons
abordées à la sous-section 1.1.3. De plus, il a été montré qu'une petite erreur sur la valeur
d'épaisseur d'une couche peut conduire à des artéfacts ou des solutions multiples dans le
calcul d'inversion [18]. Ces discontinuités sont généralement présentes aux faibles énergies
sur un spectre d'inversion. En outre, d'après Fujiwara, et cela a été véri�é dans le cadre
de nos échantillons, l'inversion λ − par − λ semble être di�cilement applicable dans le
cas de l'analyse d'un �lm ultramince pour lequel l'épaisseur est particulièrement faible,
notamment inférieure à 10 nm [83]. Ceci provient du fait que pour de telles dimensions, la
corrélation entre l'indice et l'épaisseur devient très forte et la détermination d'une solution
numérique apparaît être un exercice plutôt ardu. Dans ce genre de situation, il s'avère
souvent nécessaire de se rabattre sur les formules de dispersion.

2.4 Approximations de la fonction diélectrique e�ective
des milieux hétérogènes

En supposant que l'approximation quasistatique est toujours véri�ée, les propriétés op-
tiques de ces couches composites peuvent être décrites par les approximations des milieux
e�ectifs. Il existe plusieurs types de lois de mélange et parmi celles-ci les plus fréquem-
ment employées dans la modélisation des systèmes inhomogènes sont dues à Maxwell-
Garnett et Bruggeman. Ces dernières ont plusieurs applications possibles et per-
mettent par exemple de modéliser :

(i) un même matériau se présentant comme un mélange de phases amorphes et cristalli-
sées ;

(ii) un mélange de plusieurs matériaux de natures di�érentes ;

(iii) une couche de rugosité d'interface qui est représentée par le mélange (à 50% chacun)
des matériaux de chaque côté de l'interface.

Les approximations des milieux e�ectifs sont étudiées en détail dans diverses références
[15, 52, 53]. Nous en donnons ici les principaux résultats.

2.4.1 Fonction diélectrique e�ective

∎ Dé�nition

La fonction diélectrique e�ective ϵ̃e� est une grandeur macroscopique qui représente
la réponse optique de la couche composite considérée dans son ensemble, c'est-à-dire,
pour les systèmes que nous étudions, de l'ensemble supposé binaire {nanoparticules de
Si + matrice diélectrique}. Dans le cadre de l'approximation quasi-statique (λ ≫ R),
le système composite, qui est hétérogène à l'échelle microscopique, peut être considéré
comme étant homogène à l'échelle macroscopique, et peut de ce fait être remplacé par un
milieu e�ectif ayant une fonction diélectrique e�ective.

55



Chapitre 2 : Ellipsométrie spectroscopique : principe et modélisation

∎ Bornes limites de ϵ̃e� pour un milieu composite

Plusieurs études ont montré que la fonction diélectrique d'un milieu composite varie
entre des bornes bien déterminées et qui sont délimitées par une combinaison des fonc-
tions diélectriques des éléments constitutifs du milieu [93]. Ainsi, Wiener a établi que
la fonction diélectrique e�ective d'un milieu composé de deux constituants est amenée à
évoluer dans l'intervalle suivant [93] :

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
fNP-Si ⋅

1

ϵ̃NP-Si
+ fmat ⋅

1

ϵ̃mat

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

−1

≤ ϵ̃e� ≤ fNP-Si ⋅ ϵ̃NP-Si + fmat ⋅ ϵ̃mat , (2.4.1)

où fNP-Si et fmat sont les fractions volumiques des inclusions (nanoparticules de Si) et de
la matrice respectivement. De l'inégalité ci-dessus nous pouvons tirer la loi de mélange
très basique qui considère la fonction diélectrique e�ective du mélange comme la combi-
naison linéaire des fonctions diélectriques des di�érents constituants du milieu composite,
pondérées par leur fractions volumiques respectives :

ϵ̃e� = fNP-Si ⋅ ϵ̃NP-Si + fmat ⋅ ϵ̃mat , (2.4.2)

formule qui est donnée dans le cas du système composite binaire qui nous intéresse. Il faut
cependant noter que cette dernière équation surestime la fonction diélectrique e�ective ϵ̃e�
du milieu composite.

∎ Détermination de la fonction diélectrique e�ective ϵ̃e�

La fonction diélectrique peut être évaluée en ayant recours à divers moyens. Des moyens
théoriques, tout d'abord, comme des calculs de type premiers principes partant des équa-
tions de Maxwell [94]. Il est également possible de déterminer la fonction diélectrique
e�ective à l'aide d'outils numériques tels que la méthode des éléments �nis, comme cela
a été réalisé dans les travaux donnés aux références [95, 96]. En outre, du point de vue
expérimental, l'ellipsométrie spectroscopique s'avère être un outil e�cace pour connaître
ϵ̃e�.

2.4.2 La formule de Clausius-Mossotti

Les théories des milieux e�ectifs dérivent toutes de la même formule énoncée ci-dessous,
qui est une généralisation de la relation de Clausius-Mossotti [16, 18, 97] :

ϵ̃e� − ϵ̃h
ϵ̃e� + 2 ⋅ ϵ̃h

= fi ⋅
ϵ̃i − ϵ̃h
ϵ̃i + 2 ⋅ ϵ̃h

, (2.4.3)

où : ϵ̃e� est la fonction diélectrique e�ective, ϵ̃h est la constante diélectrique du milieu
hôte, dans lequel se trouvent les inclusions, ϵ̃i est la constante diélectrique du milieu i, et
fi est la fraction volumique du constituant i (avec ∑i fi = 1). Le coe�cient devant ϵ̃h au
dénominateur dépend de la forme de l'inclusion : il vaut 2 lorsque celle-ci est sphérique.
Les di�érents choix de la constante diélectrique du milieu hôte ϵ̃h conduisent à des modèles
de mélange ayant des interprétations physiques spéci�ques.
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Figure 2.7: Topologie du milieu composite correspondant à l'approximation de (a)
Maxwell-Garnett et (b) Bruggeman, d'après Wood et Ashcroft [98].

2.4.3 Le modèle de Maxwell-Garnett

Le modèle de Maxwell-Garnett suppose l'inclusion d'un matériau dans un milieu
hôte h. Ce modèle se limite à des inhomogénéités granulaires bien séparées et réparties
en faible proportion dans le milieu continu de l'hôte qui est représenté par la matrice
(ϵ̃h = ϵ̃mat) [97]. Ceci conduit à une expression simpli�ée de l'équation (2.4.3) reliant la
fonction diélectrique e�ective ϵ̃e� aux fonctions diélectriques ϵ̃h et ϵ̃i de la matrice hôte et
de l'inclusion i respectivement [97] :

ϵ̃e� − ϵ̃mat

ϵ̃e� + 2 ⋅ ϵ̃mat

= fNP-Si ⋅
ϵ̃NP-Si − ϵ̃mat

ϵ̃NP-Si + 2 ⋅ ϵ̃mat

. (2.4.4)

L'équation précédente peut être généralisée au cas d'un milieu composite comportant
plusieurs inclusions séparées [18] :

ϵ̃e� − ϵ̃mat

ϵ̃e� + 2 ⋅ ϵ̃mat

=∑
i

fi ⋅
ϵ̃i − ϵ̃mat

ϵ̃i + 2 ⋅ ϵ̃mat

. (2.4.5)

2.4.4 Approximation de milieux e�ectifs de Bruggeman

Le modèle de Bruggeman � aussi connu sous le nom de Bruggeman E�ective
Medium Approximation (BEMA) � demeure, à ce jour, l'approximation de milieu e�ectif
la plus employée dans les analyses ellipsométriques. Ce modèle s'applique à un milieu
hétérogène dans lequel les inclusions sont assemblées sous formes d'agrégats et n'ont aucun
arrangement particulier. Il traite chaque constituant de manière équivalente et dont le
mélange est entouré par le milieu e�ectif qui est assimilé au milieu hôte (ϵ̃h = ϵ̃e�) [97]. La
constante diélectrique e�ective ϵ̃e� d'un tel milieu est donnée par [97] :

fNP-Si ⋅
ϵ̃NP-Si − ϵ̃e�
ϵ̃NP-Si + 2 ⋅ ϵ̃e�

+ fmat ⋅
ϵ̃mat − ϵ̃e�
ϵ̃mat + 2 ⋅ ϵ̃e�

= 0 , (2.4.6)

Lorsque ce milieu composite comporte des inclusions de plusieurs types di�érents alors
l'équation précédente se généralise sous la forme [18] :

∑
i

fi ⋅
ϵ̃i − ϵ̃e�
ϵ̃i + 2 ⋅ ϵ̃e�

= 0 . (2.4.7)
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2.5 Modélisation des données ellipsométriques

Ultérieurement à la mesure et l'acquisition des données expérimentales (tanΨmes,
cos∆mes) ou (Imes

s , Imes
c ), survient l'étape de modélisation à laquelle l'ellipsométriste peut

s'adonner passionnément. Pour résoudre ce problème inverse auquel nous sommes confron-
tés, nous devons employer des algorithmes de minimisation. Ces algorithmes permettent
d'ajuster la pseudo-fonction diélectrique calculée par le modèle optique à celle mesurée
expérimentalement. La validité du modèle optique construit pour représenter l'échantillon
repose, en partie, sur le critère de qualité dé�ni par la valeur du χ2. Nous terminons cette
sous-section par un exposé de la démarche de modélisation que nous avons suivie.

2.5.1 Le problème inverse de l'ellipsométrie spectroscopique

L'ellipsométrie est une technique indirecte car les paramètres mesurés (Ψ,∆) ne sont
pas les quantités physiques (épaisseur, constantes optiques, fractions volumiques, etc.)
à déterminer en ce qui concerne l'échantillon. Si nous connaissions entièrement toutes
les propriétés physiques de nos échantillons composites alors le problème direct aurait
consisté à déterminer simplement les coe�cients de ré�exion correspondants. Mais dans
notre cas, la principale inconnue demeure les propriétés optiques des nanoparticules de Si.
Pour extraire ces dernières il faut construire un modèle optique représentant l'échantillon
caractérisé. Un tel modèle intègre les outils mathématiques vus précédemment (formules
de dispersion et approximations de mélange entre autres) a�n de trouver une solution
à l'équation transcendante de Drude (2.1.1). L'inversion analytique de la formule pré-
cédente n'est possible que dans le cas d'un substrat ainsi que dans le cas particulier
d'un système formé d'une couche transparente sur un substrat. Lorsque la structure de
l'échantillon gagne en complexité, il faut alors recourir à des méthodes de minimisation
numériques pour résoudre ce système non-linéaire [18, 84].

2.5.2 Algorithmes de minimisation des données d'ellipsométrie

∎ Dé�nition du χ2

Le calcul de régression est utilisé pour ajuster les paramètres théoriques relatifs à
l'échantillon aux données expérimentales mesurées de façon à obtenir le plus petit écart
quadratique moyen ou χ2 possible, dé�ni par l'équation générale suivante 9 :

χ2 =
N

∑
i=1

⎡⎢⎢⎢⎢⎣

⎛
⎝
Ψcal

i −Ψmes
i

σmes
Ψ, i

⎞
⎠

2

+
⎛
⎝
∆cal

i −∆mes
i

σmes
∆, i

⎞
⎠

2⎤⎥⎥⎥⎥⎦
, (2.5.1)

où N est le nombre de couples (Ψmes
i , ∆mes

i ) mesurés, σmes
Ψ, i et σmes

∆, i sont respectivement
les erreurs expérimentales sur les angles Ψmes

i et ∆mes
i . La procédure de minimisation

9. Avec l'UVISEL les mesures sont des couples (Imes
s,i , Imes

c,i ), ce qui modi�e les notations dans la formule
(2.5.1).
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du χ2 peut être basée soit sur l'algorithme du simplex ou encore celui de Levenberg-
Marquardt, plus communément employé dans la modélisation des données ellipsomé-
triques [99].

∎ Algorithme du simplex

Un simplex est dé�ni comme la généralisation d'un triangle à une dimension N quel-
conque. C'est cet ensemble polyédrique de N +1 points qui entoure le minimum recherché.
Lorsque la fonction objective à une valeur inférieure/supérieure à un sommet donné du
polyèdre, par rapport au précédent, alors le passage suivant au sommet voisin s'e�ectue
par expansion/contraction du simplex de manière à faire décroître progressivement le de-
gré de l'équation à résoudre. Bien qu'il soit délicat à programmer, cet algorithme permet
de converger e�cacement vers la solution recherchée lorsque le gradient ou le Hessien de la
fonction à minimiser sont inconnus, car il ne fait pas appel au calcul de dérivées partielles.

∎ Algorithme de Levenberg-Marquardt

Il s'agit d'un algorithme intermédiaire entre celui de Gauss-Newton qui permet de
résoudre numériquement le problème de moindre carré non linéaire, et celui de la descente
de gradient. L'algorithme de Levenberg-Marquardt est plus e�cace que celui du
simplex : en e�et, à l'aide d'un calcul employant des dérivées partielles (méthode du
gradient de Newton) il permet une convergence plus rapide vers la solution tout en ayant
recours à un nombre d'itérations relativement faible. A la �n de l'ajustement, l'algorithme
fournit d'une part une estimation de l'incertitude sur chacun des paramètres inconnus,
et d'autre part la matrice des coe�cients de corrélation associée à ces paramètres. Cette
dernière peut être utilisée a�n d'améliorer l'ajustement soit en �xant un paramètre donné
à une valeur constante, soit en e�ectuant un balayage dans une certaine gamme de valeurs
pressentie comme contenant la valeur juste.

∎ Importance des paramètres de départ pour l'ajustement des données

Les valeurs initiales ont une importance de premier rang pour permettre la conver-
gence des algorithmes de minimisation, en particulier celui de Levenberg-Marquardt.
Lorsque les valeurs nominales, données en entrée, sont éloignées des valeurs réelles alors
le résultat de la minimisation concourt vers un minimum local, qui ne représente pas la
solution vraie du problème. Dans le cas où la valeur initiale d'une grandeur physique est
inconnue, il peut s'avérer utile d'e�ectuer un balayage sur le paramètre correspondant
dans une gamme de valeurs choisies a�n de faire converger l'algorithme vers le minimum
global recherché de la solution.

A la �n de l'ajustement, plusieurs indicateurs permettent de savoir si le modèle
construit est correct et réaliste ou non :

(i) la valeur du χ2 obtenue qui idéalement doit être de l'ordre de 1 ou inférieure à 1 ;

(ii) le graphe obtenu comparant la mesure expérimentale à l'ajustement du modèle théo-
rique ;
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Figure 2.8: Modèles optiques employés pour la modélisation par ellipsométrie spectroscopique
des échantillons pour notre étude. Considération : (a) du �lm entier, supposé homogène, ici
de nitrure de silicium enrichi en silicium {SRSN} ; (b) du �lm composite du mélange {NP-Si
+ matrice diélectrique (ici, nitrure de silicium)}.

(iii) les indices optiques obtenus : par exemple il faut s'assurer d'obtenir un coe�cient
d'extinction strictement positif ou encore que l'évolution de la dispersion (normale
ou anormale) de n et k en fonction de l'énergie soit physique.

2.5.3 Notre méthode de modélisation

∎ Les di�érentes étapes de la démarche de modélisation

Nous introduisons à présent la méthode de modélisation que nous avons employée pour
extraire les propriétés optiques des couches de nitrure de silicium enrichi en silicium ainsi
que celles des nanoparticules de Si qu'elles contiennent. La modélisation des propriétés
optiques des �lms composites par ellipsométrie se fait en plusieurs étapes :
▸ Etape 1 : cette étape préliminaire concerne l'analyse du spectre expérimental (⟨ϵr⟩,

⟨ϵi⟩) permet de relever préalablement quelques propriétés spéci�ques de l'échantillon
caractérisé telles que : sa gamme de transparence, son seuil d'absorption, etc. ;

▸ Etape 2 : à ce premier niveau de la modélisation, nous construisons les deux modèles
optiques types schématisés sur la �gure 2.8 et qui représentent ici le cas d'un même
échantillon monocouche. Dans le modèle de la �gure 2.8 (a) nous considérons le �lm
SRSN comme une couche homogène. A l'aide de ce premier modèle nous extrayons
les épaisseurs de la couche SRSN et de la rugosité ainsi que les propriétés optiques
e�ectives du �lm. Dans le modèle de la �gure 2.8 (b) nous tenons compte de la
structure en couche composite {NP-Si + matrice diélectrique} du �lm. Ce deuxième
modèle optique permet également d'accéder aux valeurs d'épaisseur mais aussi à la
fraction volumique du silicium en excès ;

▸ Etape 3 : c'est à ce point que nous e�ectuons les premiers ajustements. Ainsi, en
utilisant :
○ le modèle optique de la �gure 2.8 (a) nous utilisons les formules de dispersion

(Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz), sur l'ensemble du domaine spectral
mesuré, pour extraire les grandeurs physiques intéressantes et inconnues de
notre problème que sont les épaisseurs de la couche principale et de la rugosité
ainsi que la fonction diélectrique e�ective ϵ̃e�(E) de la couche SRSN ;
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○ le modèle optique 2.8 (b) nous déterminons, dans la gamme de transparence (do-
maine visible compris entre [0.6 � 2 eV]) des �lms, à la fois les épaisseurs des
couches et la fraction volumique fNP-Si du silicium en excès (en l'occurence voi-
sine de celle des nanoparticules de Si). Pour cela, nous utilisons les mélanges
de Bruggeman et/ouMaxwell-Garnett entre les constantes optiques des
diverses formes de références du silicium et celles de la matrice diélectrique
{a-Si + p-Si + matrice} ou {a-Si + c-Si + matrice}. Nous faisons l'hypothèse
que dans le domaine de transparence des nanoparticules de Si, leurs propriétés
optiques demeurent assez proches de celles du silicium massif. De plus, nous
supposons ici, en première approximation, que la fonction délectrique de la
matrice de nitrure de silicium est connue et observe un comportement optique
assez proche des constantes optiques du nitrure de silicium st÷chiométrique
tabulées dans la référence [23].

A la �n de cette étape, il est intéressant de comparer les valeurs d'épaisseurs fournies
par les deux modèles optiques (a) et (b) de la �gure 2.8 (b). Bien qu'elles soient
généralement assez proches, un écart compris entre 1 et 2 nm subsiste pour les
échantillons analysés dans cette étude, et les valeurs trouvées dans le modèle optique
(b) sont celles qui conduisent généralement à un meilleur χ2. Ce sont ces dernières
valeurs qui sont choisies pour la suite de la modélisation. Avant de passer à l'étape
suivante, nous �xons les di�érentes valeurs d'épaisseurs et de fractions volumiques
trouvées ;

▸ Etape 4 : à ce stade, les formules de dispersion (Forouhi-Bloomer,Tauc-Lorentz,
etc.) sont de nouveau utilisées pour modéliser la fonction diélectrique des nanopar-
ticules de Si, sur toute la gamme spectrale mesurée. Pour ce faire, le modèle optique
composite de la �gure 2.8 (b) sert de point de départ. A chaque fois, nous faisons
varier le nombre d'oscillateurs N des formules de dispersion entre 1 et 4, en vue
de mieux déceler la présence d'éventuels points critiques sur le spectre de la fonc-
tion diélectrique, lesquels ne peuvent être mis en évidence si un seul oscillateur est
employé. Lorsque des oscillateurs multiples sont utilisés nous procédons successi-
vement à des ajustements sur les paramètres des di�érents oscillateurs en partant
de ceux localisés des basses vers les hautes énergies. A la �n de l'ajustement, si
le résultat est jugé satisfaisant, le logiciel de modélisation fournit les spectres des
fonctions diélectriques ϵ̃NP-Si(E) associés à l'ensemble des nanoparticules de Si, et
ϵ̃e�(E) correspondant à la couche e�ective SRSN ;

▸ Etape 5 : dans cette étape, l'inversion λ−par−λ est employée, sans recourir à d'autres
paramètres d'ajustement que ce soient, pour calculer de manière � plus �ne � la fonc-
tion diélectrique e�ective ϵ̃e�(E) de la couche entière SRSN. L'ajustement s'e�ectue
à présent sur toute la gamme spectrale mesurée, avec le modèle optique de la �gure
2.8 (a).
Le choix d'e�ectuer l'inversion point-par-point sur toute la couche SRSN se jus-
ti�e par le fait que nous pouvons ainsi accéder simultanément, et cela avec une
faible incertitude, aux propriétés optiques de la couche e�ective ainsi qu'à celles des
nanoparticules de Si, comme cela est décrit à la prochaine étape ;

▸ Etape 6 : ici, nous employons un code de calcul écrit par nos soins et qui permet, en
utilisant les approximations de mélange de Bruggeman et Maxwell-Garnett,
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d'extraire la fonction diélectrique des nanoparticules de Si à partir de la fonction di-
électrique e�ective déterminée à l'étape précédente. Nous obtenons alors les spectres
de fonctions diélectriques des nanoparticules de Si sans avoir eu à ajuster un quel-
conque paramètre inconnu. Ces spectres de ϵ̃NP-Si(E) sont ensuite confrontés à ceux
calculés dans l'Etape 4 à l'aide des diverses formules de dispersion connues ;

▸ Etape 7 : nous terminons par une comparaison entre les fonctions diélectriques e�ec-
tives ϵ̃e�(E) calculées par les modèles optiques (a) [cf. Etapes 3 et 5] et (b) [cf.
Etape 4]. L'accord n'est jamais parfait mais le résultat est jugé satisfaisant lorsque
des variations similaires sont observées dans les deux modèles optiques. En outre,
cette comparaison permet de con�rmer ou non la valeur de la fraction volumique de
l'excès de silicium que nous avons évaluée à l'Etape 3.

∎ Intérêts de la méthode de modélisation employée

L'intérêt de notre approche de modélisation par rapport aux travaux qui sont présents
dans la littérature se retrouve à travers deux points essentiels :

1. elle utilise à la fois les formules de dispersion et l'inversion numérique λ-par-λ pour
évaluer correctement les propriétés optiques des nanoparticules de Si alors que cer-
tains travaux de la littérature se sont limités uniquement à l'usage de l'une ou de
l'autre méthode ;

2. elle rend possible une comparaison de la fonction diélectrique e�ective donnée par
chacun des modèles optiques (a) et (b) ce qui permet de s'assurer d'une évaluation
correcte de certains paramètres physiques (épaisseurs, fraction volumique de l'excès
de Si) en croisant leurs valeurs respectives déduites des deux modèles optiques.

2.6 Bilan du Chapitre 2

Dans ce chapitre nous avons introduit la technique d'ellipsométrie spectroscopique :
son principe ainsi que les deux types d'ellipsomètre employés dans ce travail. Nous avons
montré que cet outil de caractérisation est très e�cient pour déterminer les propriétés
physiques (épaisseur, fraction volumique) et optiques (indice de réfraction, fonction di-
électrique) de matériaux en couches minces. Cependant son point faible réside dans le
fait qu'elle ne fournit pas de mesure directe des propriétés de l'échantillon analysé. Dans
ce sens, une bonne maîtrise des formalismes mathématiques développés (formules de dis-
persion, inversion numérique longueur d'onde par longueur d'onde, approximations des
milieux e�ectifs) pour exploiter les données expérimentales est un préalable nécessaire à
la modélisation par ellipsométrie. Des algorithmes de minimisation tels que le simplex
et le Levenberg-Marquardt permettent d'ajuster les paramètres construits dans le
modèle optique à ceux mesurés expérimentalement. Notre démarche de modélisation qui
utilise à la fois l'inversion λ − par − λ et les formules de dispersion permet d'obtenir les
propriétés optiques des nanoparticules par deux méthodes di�érentes.
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Chapitre 3

Caractérisation ellipsométrique du

nitrure de silicium enrichi en silicium

Dans ce troisième chapitre nous traitons l'étude, par ellipsométrie spectroscopique, des
�lms de nitrure de silicium enrichi en silicium (SRSN) contenant des nanoparticules de
silicium. Dans un premier temps, nous décrivons succinctement la technique d'élaboration
des couches minces qui a été employée pour fabriquer les échantillons analysés (section
3.1). Le procédé de recuit thermique de la grande majorité des �lms déposés pendant la
thèse est également détaillé. Nous présentons aussi les comportements optiques caractéris-
tiques du nitrure de silicium st÷chiométrique et enrichi en silicium (section 3.2). Ensuite
nous exposons quelques simulations sur les réponses optiques d'éventuelles structures Si�
Si3N4 similaires aux couches composites que nous élaborons et caractérisons (section 3.3).
Puis, nous donnons les résultats de la modélisation des propriétés optiques des échan-
tillons en considérant la réponse optique de l'ensemble {nanoparticules de Si + matrice
de nitrure}. Une comparaison entre Tauc-Lorentz, Forouhi-Bloomer et l'inversion
numérique longueur d'onde par longueur d'onde est présentée pour certains échantillons
(section 3.4). Nous discutons aussi l'in�uence des conditions d'élaboration sur les proprié-
tés physiques telles que les épaisseurs des couches, la st÷chiométrie, l'énergie de gap, et
l'indice de réfraction complexe. Le chapitre se termine par un exposé de quelques résultats
d'ellipsométrie infrarouge sur nos �lms composites (section 3.5).

3.1 Technique d'élaboration du nitrure de silicium en-
richi en silicium

3.1.1 Bâti d'élaboration de Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition

Durant la thèse, la conception des échantillons de nitrure de silicium enrichi en silicium
s'est opérée à l'InESS, par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).
Il s'agit d'une méthode d'élaboration permettant des dépôts solides à partir de précur-
seurs gazeux et d'une réaction chimique assistée par une décharge électrique entretenue à
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Figure 3.1: Bâti d'élaboration PECVD employé à l'InESS pour l'élaboration des couches
de nitrure de silicium enrichi en silicium (© InESS).

basse pression [100]. La technique PECVD est largement employée, depuis une trentaine
d'année, dans l'industrie photovoltaïque pour l'élaboration du silicium amorphe ou du ni-
trure de silicium [101]. Comparativement à d'autres techniques de déposition, la PECVD
permet des dépôts à basse température tout en garantissant une bonne uniformité des
couches et des vitesses de dépôt relativement rapides [100, 101].

Le réacteur PECVD, de type post-décharge et de marque Roth & Rau, utilisé pour
élaborer les échantillons est représenté à la �gure 3.1. Dans la chambre de dépôt du ré-
acteur, des décharges radiofréquence (fRF = 13.56MHz) et micro-onde (fMW = 2.45GHz)
sont générées. Ces excitations permettent d'ioniser les gaz précurseurs que sont l'ammo-
niac NH3 et le silane SiH4, conduisant ainsi à la formation du plasma [102, 103, 104]. La
chambre du plasma est munie d'un système de résonance cyclotronique électronique ECR
(pour Electron Cyclotron Resonance) nécessaire à l'obtention d'un plasma ionisé qui a
lieu dans la région de résonance. Ce dernier est injecté par des arrivées de gaz situées à
proximité du substrat. L'enceinte est reliée à un système de pompage turbomoléculaire.

Dans cette étude, le paramètre clé du dépôt PECVD est donné par le rapport RQ des
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�ux d'ammoniac QNH3 et de silane QSiH4
1 :

RQ =
QNH3

QSiH4

. (3.1.1)

Le �ux de silane, constant, est �xé à 14 SCCM, alors que le �ux d'ammoniac est variable
entre 14 et 25 SCCM. Le rapport RQ varie entre 1.00 et 1.79 pour les di�érents échantillons
élaborés.

3.1.2 Procédé de recuit Rapid Thermal Annealing (RTA)

Le dépôt est suivi du recuit thermique de type Rapid Thermal Annealing 2 (RTA)
avec un four de marque Jipelec. Le chau�age s'e�ectue à l'aide de plusieurs lampes à
halogène situées de part et d'autre du plateau soutenant l'échantillon. Celles-ci émettent
un rayonnement infrarouge qui conduit à une montée rapide en température jusqu'au
moins 1000°C. La durée de recuit est de l'ordre de quelques minutes.

3.1.3 Intérêt du recuit RTA par rapport au recuit classique

Les �lms amorphes de nitrure de silicium enrichi en silicium a-SiNx :H déposés à basse
température par PECVD sont généralement riches en hydrogène et contiennent de ce
fait de nombreux défauts [105, 106]. Parmi ceux-ci peuvent être dénombrées les liaisons
pendantes associées aux atomes Si, du type N3≡Si● (centres K) ou encore celles associées
aux atomes N, de la forme Si2≡N● (centres N), qui ont été observées même après un recuit
thermique supérieur à 500°C [106].

Le recuit thermique permet alors de supprimer ou passiver les di�érents défauts in-
hérents à la structure amorphe du nitrure de silicium. Le recuit de type RTA contribue
signi�cativement à la densi�cation, à l'augmentation de l'indice de réfraction du �lm ainsi
qu'à sa stabilisation tout en permettant une exodi�usion de l'hydrogène du nitrure de
silicium [107, 108]. Contrairement au four de recuit classique qui est caractérisé par une
inertie thermique conséquente, un four RTA autorise des vitesses de montée et de des-
cente en température nettement plus rapides. Cette rapidité caractéristique du recuit RTA
permet de réaliser en quelque sorte une trempe du système.

3.2 Propriétés optiques du nitrure de silicium extraites
de la littérature

Une fois franchie l'étape d'élaboration du �lm de nitrure de silicium enrichi en silicium,
il faut caractériser ce dernier et en déterminer les propriétés optiques par ellipsométrie

1. Les �ux s'expriment en unités Standard Cubic Centimeters per Minute (SCCM).
2. Une autre appellation de ce terme est donnée par Rapid Thermal Processing ou RTP. Bien que la

majorité de nos échantillons aient été recuits par ce procédé, nous présentons aussi dans la suite quelques
résultats pour des échantillons ayant subi un recuit classique.
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spectroscopique. Plusieurs travaux se sont attachés à cette tâche et ce notamment à cause
de l'intérêt technologique qu'elle revêt. Dans cette section, nous présentons succinctement
les principales propriétés optiques que nous avons pu relever dans la littérature concernant
le nitrure de silicium sous les formes st÷chiométrique et enrichi en silicium.

3.2.1 Description d'un mélange Si1−x(SiN4/3)x par le Random Bon-
ding Model

Aspnes et Theeten ont développé un modèle de liaison aléatoire ou Random Bon-
ding Model (RBM) dans lequel les propriétés optiques de mélanges hétérogènes amorphes
Si1−x(SiO2)x et Si1−x(SiN4/3)x sont décrites comme étant fonctions de contributions de
plusieurs sous-unités tétraèdriques qui les composent [109]. Le modèle RBM prédit que la
réponse diélectrique du système composite Si1−x(SiN4/3)x s'exprime comme une combinai-
son des fonctions diélectriques de cinq sous-unités tétrahédriques Si�Si4−νNν avec 0 < ν < 4.
Chaque sous-unité tétrahédrique a un poids statistique di�érent dans la distribution de
la fonction diélectrique du composite. Pour évaluer les fonctions diélectriques � élémen-
taires �, une loi d'échelle est employée dans laquelle la fonction diélectrique du silicium
amorphe est employée comme modèle de départ. Plusieurs travaux ont con�rmé que le
modèle RBM est bien adapté pour décrire les propriétés optiques des �lms de nitrure de
silicium SiNx [110, 111, 112, 113].

3.2.2 Nitrure de silicium st÷chiométrique

∎ Coe�cient de st÷chiométrie

Le coe�cient de st÷chiométrie x du �lm SiNx est dé�ni par le rapport du nombre
d'atomes d'azote [N] sur celui de silicium [Si] :

x = [N]
[Si]

. (3.2.1)

Dans le cas du nitrure de silicium st÷chiométrique x vaut 4
3 . Selon la valeur prise par x,

le �lm de nitrure de silicium SiNx peut être soit enrichi en silicium (dans ce cas x < 4
3)

soit enrichi en azote (alors auquel cas x > 4
3).

∎ Constantes optiques

Nous présentons à la �gure 3.2 les propriétés optiques du nitrure de silicium st÷-
chiométrique que nous avons employé dans notre étude (source InESS, ce travail). Le
nitrure de silicium supposé st÷chiométrique élaboré par PECVD à l'InESS est obtenu
avec un rapport des �ux de gaz précurseurs RQ = 28/14. Un autre nitrure de silicium
st÷chiométrique, obtenu cette fois-ci par LPCVD (pour Low Pressure Chemical Vapour
Deposition), d'après Basa et al. [69] est a�ché sur la même �gure. Comparativement à
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3.2 Propriétés optiques du nitrure de silicium extraites de la littérature

Figure 3.2: Indice de réfraction et coe�cient d'extinction de di�érents �lms de nitrure de
silicium enrichi en silicium d'après Basa et al. [69] et d'après ce travail (InESS). Comparaison
avec les indices optiques du nitrure de silicium st÷chiométrique extraits de Palik et al. [23].

la silice 3, le nitrure de silicium st÷chiométrique Si3N4 possède un indice de réfraction,
sensiblement plus élevé que celui de SiO2. D'autre part, la même �gure montre que le
nitrure de silicium est caractérisé par une faible absorption qui prend de l'ampleur dans le
domaine ultraviolet. Ceci s'explique par le fait que son énergie de gap varie généralement
entre 4 et 5 eV.

Dans nos modélisations, nous avons fait plusieurs tests en utilisant soit la matrice de
nitrure de la référence [23] soit celle obtenue expérimentalement à l'InESS et présentée sur
la �gure 3.2 : cela conduit à de légères modi�cations des spectres de fonctions diélectriques
qui n'in�uencent pas de manière drastique les propriétés optiques des nanoparticules de
silicium.

3.2.3 Nitrure de silicium enrichi en silicium

Nous donnons sur la �gure 3.3 les indices de réfraction de plusieurs �lms de nitrure
de silicium enrichi en silicium, caractérisés par di�érentes st÷chiométrie (x = 0.77, 0.84,
1.04, 1.08 et 1.21), tels qu'obtenus par Asinovsky et al. [114]. Les �lms ont été élaborés
par PECVD. Les valeurs des coe�cients de st÷chiométrie ont été déterminées par XPS.
Dans la référence précédente [114], les auteurs font part d'un excès de silicium sous forme
amorphe mais il n'est pas fait mention de silicium nanométrique. Les indices optiques du
nitrure de silicium st÷chiométrique, correspondant à x = 1.33, sont également insérés sur
la même �gure 3.3.
D'après cette �gure, une valeur de x importante conduit à la diminution de l'indice de ré-
fraction et du coe�cient d'extinction du SiNx dont les comportements optiques convergent
vers ceux du nitrure de silicium st÷chiométrique.

3. Dans la gamme [1 � 6 eV], l'indice de réfraction de SiO2 varie entre 1.45 et 1.54 alors que son
coe�cient d'extinction est nul.
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Figure 3.3: Indice de réfraction et coe�cient d'extinction de di�érents �lms de nitrure de
silicium enrichi en silicium d'après Asinovsky et al. [114]. Comparaison avec les indices
optiques du nitrure de silicium st÷chiométrique (x = 1.33) extraits de Palik et al. [23].

Le nitrure de silicium a été très étudié antérieurement par Jellison qui a appliqué sa
célèbre loi de dispersion de Tauc-Lorentz pour en déterminer les propriétés optiques
[89, 115, 116]. En particulier, cet auteur a montré que pour des valeurs de x telles que
1.163 < x < 1.351, l'énergie de gap du nitrure de silicium varie quasi-linéairement, d'une
part avec l'inverse du coe�cient de st÷chiométrie comme [89] :

1

x
= 1.189 − 0.099 ×Eg , (3.2.2)

et d'autre part avec l'indice de réfraction n600, mesuré à 600 nm, comme suit [89] 4 :

n600 = 2.517 − 0.131 ×Eg . (3.2.3)

La relation (3.2.2) révèle que lorsque la st÷chiométrie x du nitrure de silicium diminue
(cas des �lms enrichis en silicium), alors l'énergie de gap correspondante décline. Or une
valeur de Eg qui diminue entraîne une hausse de l'indice de réfraction (à 600 nm en
particulier), d'après la formule (3.2.3). Ce comportement optique est donc cohérent avec
les mesures expérimentales d'Asinovsky (cf. �gure 3.3).

3.3 Simulations de la réponse optique des �lms compo-
sites Si�Si3N4

Dans cette section, nous décrivons plusieurs simulations sur les réponses optiques
d'éventuelles structures composites Si�Si3N4 similaires à celles que nous fabriquons par

4. Ces équations ne s'appliquent pas rigoureusement à tous les �lms étudiés dans ce chapitre, mais elles
fournissent un assez bon aperçu qualitatif du lien existant entre les composantes du triplet {Eg, n

600, x}.
Aussi approfondie qu'ait été notre recherche bibliographique, nous n'avons pas pu relever d'expressions
analogues pour des �lms de nitrure enrichi en silicium.
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PECVD puis caractérisons par ellipsométrie spectroscopique. Dans ces simulations nous
supposons que toutes les propriétés optiques des di�érentes phases sont connues, ce qui
n'est cependant pas le cas de nos échantillons réels pour lesquels nous recherchons les
fonctions optiques des nanoparticules de silicium. Néanmoins, ces simulations permettent
de mieux cerner la complexité des systèmes étudiés tout en illustrant les in�uences res-
pectives que peuvent avoir plusieurs paramètres structuraux sur leurs propriétés optiques,
en particulier sur la pseudo-fonction diélectrique des �lms de nitrure de silicium enri-
chi en silicium. Pour rappel, la pseudo-fonction diélectrique a été dé�nie à l'équation
(2.1.5). Nous avons relevé (au moins) six paramètres : l'épaisseur de la couche princi-
pale, l'épaisseur de la couche de rugosité de surface, la st÷chiométrie de la matrice, la
nature amorphe/cristalline des inclusions, la fraction volumique des inclusions et en�n la
topologie de mélange du milieu composite considéré.

Modèle optique employé Nous employons à la base le modèle optique suivant consti-
tué de l'empilement de trois couches :

substrat c-Si/{Si3N4 (fSi3N4) + a-Si (fa-Si) + c-Si (fc-Si)}/{Si3N4 (50%) + vide (50%)}.

La couche principale {Si3N4 (fSi3N4) + a-Si (fa-Si) + c-Si (fc-Si)} simule le �lm de nitrure
de silicium enrichi en silicium. Ce dernier est composé de trois phases que sont la matrice
de Si3N4 (avec une fraction volumique fSi3N4) ainsi que des inclusions de silicium qui sont
représentées par un mélange de Si amorphe (fa-Si) et de Si cristallin (fc-Si). Une loi de
mélange de Bruggeman [cf. équation (2.4.7)] est employée pour modéliser les propriétés
optiques de ces di�érentes couches.
La couche {Si3N4 (50%) + vide (50%)} simule la réponse de la couche de surface ou
de rugosité. Cette dernière est généralement représentée à l'aide d'une loi de mélange
de Bruggeman dans laquelle des proportions équivalentes de nitrure de silicium (élé-
ment majoritaire de la couche principale) et de vide (milieu extérieur à l'échantillon) sont
considérées [18, 52, 83].

3.3.1 Cas 1 : In�uence de l'épaisseur du �lm

Nous étudions l'in�uence de l'épaisseur du �lm sur la pseudo-fonction diélectrique, en
simulant les réponses optiques d'une couche de 50 et 100 nm. Dans la couche principale,
les fractions volumiques de Si3N4, a-Si et c-Si sont respectivement fSi3N4 = 0.75, fa-Si = 0.15
et fc-Si = 0.10. La couche de rugosité de surface a une épaisseur égale à 2 nm.

La �gure 3.4 présente le résultat obtenu par la simulation. Elle suggère que, dans tout
le domaine spectral étudié, l'épaisseur de la couche principale a une in�uence signi�cative
sur l'amplitude, l'espacement ainsi que la position des pics d'interférences de la pseudo-
fonction diélectrique complexe. En outre, une grande épaisseur de �lm composite peut
entraîner une variation dans la distribution spatiale des nanoparticules qu'il contient et
par conséquent modi�er leur indice optique [65].
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Figure 3.4: Evolution des pseudo-fonctions
diélectriques complexes de �lms composites
Si�Si3N4 d'épaisseurs égales à 50 et 100 nm.

Figure 3.5: Evolution de la pseudo-
fonction diélectrique complexe d'un �lm
composite Si�Si3N4 pour di�érentes épais-
seurs de couche de rugosité.

3.3.2 Cas 2 : In�uence de l'épaisseur de la rugosité de surface

Dans quelle mesure l'épaisseur de la couche de rugosité a un e�et appréciable sur la
pseudo-fonction diélectrique du �lm composite ? C'est ce que nous avons cherché à com-
prendre à l'aide de simulations. Ici, la couche principale composite a une épaisseur de 100
nm. Dans cette couche, les fractions volumiques de Si3N4, a-Si et c-Si sont respectivement
fSi3N4 = 0.75, fa-Si = 0.15 et fc-Si = 0.10 comme dans le cas précédent. L'épaisseur de la
rugosité varie entre 1 et 5 nm.

La �gure 3.5 donne le résultat de la simulation concernant l'in�uence de l'épaisseur
de la rugosité. Cette �gure révèle que dans la gamme d'énergie [0.6 � 4 eV], l'épaisseur
de la rugosité a une in�uence faible sur l'évolution de la pseudo-fonction diélectrique
complexe. C'est au-delà de 4 eV (courtes longueurs d'onde) que son e�et devient plus
marqué sur la pseudo-fonction diélectrique. A la réponse dans l'UV due à la rugosité du
�lm, il faut également inclure celle de la matrice qui devient absorbante mais aussi celle
des nanoparticules dont le coe�cient d'absorption reste appréciable.

3.3.3 Cas 3 : In�uence de la st÷chiométrie de la matrice

Dans la modélisation de �lms composites, il est d'usage d'employer pour la matrice
diélectrique les propriétés optiques du matériau référencé dans les tables [37, 38, 49]. En
réalité, il subsiste toujours un certain écart entre ces dernières et celles de la matrice des
échantillons fabriqués comme nous l'avons déjà évoqué à la �gure 3.2. Ceci est susceptible
d'a�ecter le résultat de la modélisation. Nous cherchons donc à observer comment une
sous-st÷chiométrie de la matrice peut modi�er la réponse optique du �lm. La couche
principale a une épaisseur de 100 nm. Les fractions volumiques de Si3N4, a-Si et c-Si
dans la couche principale sont respectivement fSi3N4 = 0.75, fa-Si = 0.15 et fc-Si = 0.10.
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Figure 3.6: Considération d'une légère
sous-st÷chiométrie sur les indices de réfrac-
tion et coe�cients d'extinction de nitrure de
silicium SiNx, par rapport à la référence [23].

Figure 3.7: Evolution des pseudo-fonctions
diélectriques correspondant de couches com-
posites Si�Si3N4 avec di�érentes matrices de
nitrure de silicium représentées à la �gure
3.6.

L'épaisseur de la rugosité est de 2 nm.

Nous avons supposé une légère sous-st÷chiométrie dans le nitrure de silicium ce qui
se traduit par un indice de réfraction et un coe�cient d'extinction légèrement plus élevés
que dans le nitrure de silicium de référence. Ces di�érentes fonctions optiques SiNx sont
représentées sur la �gure 3.6. Les courbes simulées dans cette �gure sont en bon accord
avec celles mesurées expérimentalement et collectées à la �gure 3.2. Nous avons ensuite
inséré les fonctions optiques correspondantes comme étant celles de la matrice dans le
modèle optique.

Les résultats de simulations sont a�chés sur la �gure 3.7. Cette �gure indique que
l'impact d'une sous-st÷chiométrie relativement faible (écart inférieur à 10% sur la valeur
de n) a une légère in�uence sur la pseudo-fonction diélectrique du modèle optique simulé.
Bien que cet e�et soit faible dans le visible et proche infrarouge, il devient nettement
plus marqué au-delà de 3 eV : ce comportement s'explique par la contribution due à
l'absorption du nitrure de silicium dans cette gamme d'énergie.

3.3.4 Cas 4 : In�uence de la nature amorphe/cristalline des in-
clusions

La fraction volumique mais aussi la nature amorphe ou cristalline des inclusions de
Si sont des paramètres pouvant a�ecter sensiblement les propriétés optiques des couches
composites [114]. Dans les simulations traitées ici, di�érentes proportions sont considérées
pour le mélange {a-Si / c-Si} : (2.5% / 22.5%), (5% / 20%), (10% / 15%), (15% / 10%),
(20% / 5%), (22.5% / 2.5%), la fraction volumique totale des inclusions {a-Si + c-Si}
valant toujours 25% comme dans les cas précédents. Les épaisseurs du �lm composite et
de la rugosité de surface sont respectivement égales à 100 nm et 2 nm.
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Figure 3.8: Evolution de la pseudo-
fonction diélectrique complexe de
couches composites Si�Si3N4 compo-
sées de di�érentes proportions de phases
amorphe/cristalline.

Figure 3.9: Evolution de la pseudo-
fonction diélectrique complexe de couches
composites Si�Si3N4 composées de di�é-
rentes fractions volumiques d'inclusions.

La �gure 3.8 représente l'évolution des pseudo-fonctions diélectriques obtenues. Cette
�gure montre que le caractère amorphe ou cristallin des inclusions a un impact direct sur
l'évolution de la pseudo-fonction diélectrique au-delà du gap des matériaux, ici entre 2 et 5
eV. Lorsque la contribution du silicium cristallin prédomine par rapport à l'amorphe dans
l'ensemble des inclusions, une augmentation ainsi qu'un étrécissement très perceptible des
pics de la pseudo-fonction diélectrique se produit, et ce particulièrement au voisinage des
points critiques de celui-ci (i.e. 3.4 eV et 4.3 eV).

3.3.5 Cas 5 : In�uence de la fraction volumique des inclusions

La fraction volumique des nanoparticules de Si est une grandeur qui est couplée à
la fois à la densité et à la taille de celles-ci. La valeur prise par la fraction volumique
revêt une certaine importance puisqu'elle est corrélée à l'arrangement des nanoparticules
dans la matrice et par conséquent sur l'utilisation appropriée d'une approximation de
mélange (de type Bruggeman ouMaxwell-Garnett) permettant d'en déterminer les
propriétés optiques. Dans les simulations présentées ici les proportions de phases amorphe
et cristalline sont dans un rapport 3/2 alors que la fraction volumique totale varie de 10%
à 30%. Ainsi, les mélanges suivants sont testés : di�érentes proportions sont considérées
pour le mélange {a-Si / c-Si} : (6% / 4%), (9% / 6%), (12% / 8%), (15% / 10%), (18%
/ 12%). Les épaisseurs du �lm composite et de la rugosité de surface sont respectivement
égales à 100 nm et 2 nm.

La �gure 3.9 présente l'évolution des pseudo-fonctions diélectriques imaginaires obte-
nues. Cette �gure montre une nette augmentation de l'amplitude des pics d'interférences
lorsque la fraction volumique des inclusions diminue : le milieu composite devient plus
transparent. En outre, contrairement aux di�érents cas précédents, les extrema de la
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3.3 Simulations de la réponse optique des �lms composites Si�Si3N4

Figure 3.10: Comparaison des pseudo-fonctions diélectriques imaginaires de couches compo-
sites Si�Si3N4 obtenues avec les lois de mélange de Bruggeman (BEMA) et de Maxwell-
Garnett pour des fractions volumiques de nanoparticules de Si égales à (a) 10% et (b) 30%.

fonction diélectrique se déplacent vers les faibles énergies lorsque la fraction volumique
augmente, ce qui peut s'expliquer par une diminution de l'énergie de gap de la couche due
à la forte absorption du silicium.

3.3.6 Cas 6 : In�uence de l'approximation de mélange du milieu
composite

L'in�uence de la loi de mélange entre la matrice et les inclusions est reliée à la descrip-
tion de la topologie du milieu sous investigation. Nous avons vu précédemment dans la
section 2.4 que le domaine d'application de ces approximations dépend de la con�guration
de type cermet (Maxwell-Garnett) ou d'agglomérats d'inclusions (Bruggeman) du
milieu composite. Dans les simulations, les mélanges {a-Si / c-Si} sont considérés : (6%
/ 4%) ; (18% / 12%). Les épaisseurs du �lm composite et de la rugosité de surface sont
respectivement égales à 100 nm et 2 nm.

La �gure 3.10 montre l'évolution des pseudo-fonctions diélectriques imaginaires obte-
nues. Nous remarquons sur cette �gure 3.10 que pour une fraction volumique (également
associée à la densité et à la taille) d'inclusions relativement faible, ici 10%, les lois de
Maxwell-Garnett et Bruggeman a�chent des résultats plutôt proches dans des in-
tervalles d'énergie donnés, en dessous du gap mais aussi entre les deux points critiques
du silicium cristallin [3 � 4 eV] [cf. �gure 3.10 (a)]. Les comportements optiques di�èrent
notablement pour une fraction volumique plus importante avoisinant 30% [cf. �gure 3.10
(b)].
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Chapitre 3 : Caractérisation ellipsométrique du nitrure de silicium enrichi en silicium

3.4 Comportements optiques UV-visible du nitrure de
silicium enrichi en silicium

Cette section présente les résultats expérimentaux que nous avons obtenus pour les
�lms de nitrure de silicium enrichi en silicium élaborés par PECVD. Après avoir introduit
la nomenclature ainsi que les conditions d'élaboration (dépôt et recuit) des échantillons
étudiés, quelques spectres ellipsométriques bruts sont exposés. L'établissement de corréla-
tions entre les pseudo-fonctions diélectriques obtenues par les simulations (cf. section 3.3)
et celles déduites de l'expérience donne un aperçu de quelques propriétés relatives aux
�lms composites caractérisés dans cette étude. La démarche de modélisation développée à
la section 2.5 rend ainsi possible la détermination des indices optiques e�ectifs ne� et ke�
des �lms analysés. Ces derniers résultats permettent de mieux appréhender l'évolution des
propriétés optiques (coe�cient d'absorption, énergie de gap) et structurales (épaisseurs,
coe�cient de st÷chiométrie) des �lms, en fonction de leurs conditions d'élaboration.

3.4.1 Caractéristiques d'élaboration et nomenclature des échan-
tillons analysés

∎ Nomenclature établie

Les tableaux 3.1 et 3.2 ci-dessous donnent les noms ainsi que les conditions d'élabora-
tion des di�érents échantillons analysés pour cette étude. La nomenclature suivante a été
mise en place :

(i) dans une série donnée, les noms des échantillons non recuits débutent par S0 et ceux
des échantillons recuits par S ;

(ii) arrivent ensuite deux lettres (parmi les suivantes : �RQ �, � Tr �, �Ar �, � tr �, � tc �)
qui font référence au paramètre de dépôt ou de recuit analysé dans la série. Pour
évaluer les conditions optimales d'élaboration des nanoparticules de Si, les in�uences
de plusieurs paramètres de dépôt, détaillés ci-dessous, ont été étudiés ;

(iii) en�n un numéro signalant l'ordre de l'échantillon dans la série étudiée clôture la
nomenclature.

Ainsi, par exemple, S0RQ�1 correspond à un échantillon non recuit et plus précisément
le premier de la série dans laquelle l'e�et du paramètre RQ, décrit plus bas, est analysé.

∎ Choix du nombre de paramètres analysés et de la quantité d'échantillons
fabriqués

La caractérisation ellipsométrique a été employée a�n de mieux cerner les e�ets des
paramètres d'élaboration et de recuit suivants sur les propriétés physiques des �lms :

1. le rapport des �ux de gaz précurseurs (désigné par � RQ �) d'ammoniac NH3 et de
silane SiH4. Ce rapport a déjà été dé�ni dans la formule (3.1.1). Deux catégories
d'échantillons non recuits et recuits sont présentés. Les échantillons de la première
catégorie (SRQ�1 à SRQ�5) ont été recuits par RTA à 1000°C, sous Ar et durant
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Table 3.1: Nomenclature et caractéristiques d'élaboration des di�érents échantillons analysés
par ellipsométrie spectroscopique. Partie I.

Echantillon RQ Tr (°C) tr (min) Ar tc (min)
S0RQ�1 1.00 � � � 5
S0RQ�2 1.07 � � � 5
S0RQ�3 1.14 � � � 5
S0RQ�4 1.29 � � � 5
S0RQ�5 1.36 � � � 5

SRQ�1 1.00 1000 1 Ar 5
SRQ�2 1.07 1000 1 Ar 5
SRQ�3 1.14 1000 1 Ar 5
SRQ�4 1.29 1000 1 Ar 5
SRQ�5 1.36 1000 1 Ar 5

STr�1 1.00 850 1 Ar 5
STr�2 1.00 950 1 Ar 5
STr�3 1.00 1000 1 Ar 5
STr�4 1.00 1050 1 Ar 5

STr�5 1.29 850 1 Ar 5
STr�6 1.29 950 1 Ar 5
STr�7 1.29 1000 1 Ar 5
STr�8 1.29 1050 1 Ar 5

1 min. Les échantillons non recuits correspondants sont ceux de la série S0RQ�1 à
S0RQ�5. Les échantillons de la seconde catégorie (SRQ�6 à SRQ�9) ont subi un
recuit dans un four classique sous N2, pendant 30 min. Les échantillons non recuits
correspondants sont ceux de la série S0RQ�6 à S0RQ�9 ;

2. la température de recuit (désignée par � Tr �) : les échantillons analysés sont déposés
soit avec RQ = 14/14 = 1.00 (STr�1 à STr�4) soit avec RQ = 18/14 ≈ 1.29 (STr�5
à STr�8) puis recuits par RTA sous Ar pendant 1 min. La température de recuit
varie entre 850°C et 1050°C ;

3. l'atmosphère de recuit (désignée par �Ar �) : les échantillons choisis (SAr�1 à SAr�
3) pour observer l'in�uence de ce paramètre ont été recuits par RTA à 900°C sous
Ar pendant 1 min ;

4. la durée de recuit (désignée par � tr �) : les échantillons étudiés (Str�1 à Str�3)
sont déposés avec RQ = 1.00 puis recuits par RTA à 1000°C sous Ar pendant 1 min ;

5. la durée de dépôt (désignée par � tc �) : les échantillons caractérisés (Stc�1 à Stc�3)
sont déposés avec RQ = 15/14 ≈ 1.07 puis recuits par RTA à 1000°C, sous Ar pendant
1 min.
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Table 3.2: Nomenclature et caractéristiques d'élaboration des di�érents échantillons analysés
par ellipsométrie spectroscopique. Partie II.

Echantillon RQ Tr (°C) tr (min) Ar tc (min)
SAr�1 1.00 900 1 Ar 4
SAr�2 1.00 900 1 Ar + 20%O2 4
SAr�3 1.00 900 1 Ar + 50%O2 4

Str�1 1.00 1000 2 Ar 5
Str�2 1.00 1000 3 Ar 5
Str�3 1.00 1000 4 Ar 5

Stc�1 1.07 1000 1 Ar 7
Stc�2 1.07 1000 1 Ar 9
Stc�3 1.07 1000 1 Ar 11

S0RQ�6 1.36 � � � �
S0RQ�7 1.50 � � � �
S0RQ�8 1.64 � � � �
S0RQ�9 1.79 � � � �

SRQ�6 1.36 1100 30 N2 �
SRQ�7 1.50 1100 30 N2 �
SRQ�8 1.64 1100 30 N2 �
SRQ�9 1.79 1100 30 N2 �

Le nombre conséquent d'échantillons présentés dans les tableaux 3.1 et 3.2 permet
de déterminer précisément (quelques-uns parmi) les paramètres d'élaboration ayant un
impact signi�catif sur l'évolution des propriétés optiques des �lms de nitrure de silicium
ainsi que des nanoparticules de silicium. En outre, nous disposerons ainsi des propriétés
optiques d'une assez large gamme de fractions volumiques de nanoparticules de Si avec
di�érents degrés de cristallisation (cf. chapitre 4). Par la suite, ces mêmes fonctions op-
tiques sont sciemment employées pour les simulations de distribution de taille (cf. chapitre
5).

3.4.2 Observation de quelques spectres ellipsométriques

∎ E�ets des paramètres d'élaboration sur les mesures expérimentales et com-
paraisons avec les résultats de simulations

La pseudo-fonction diélectrique peut être analysée pour contrôler et optimiser in situ
les paramètres du plasma lors d'un dépôt de nanocristaux de Si [117]. Ici, nous l'em-
ployons pour déterminer les in�uences des di�érents paramètres d'élaboration abordés
précédemment. A ce titre, la �gure 3.11 présente les pseudo-fonctions diélectriques de
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Figure 3.11: In�uence : (a) du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ ; (b) de la température
de recuit Tr ; (c) de l'atmosphère de recuit Ar ; (d) de la durée de recuit tr ; et (e) de la durée de
dépôt tc sur les pseudo-fonctions diélectriques imaginaires obtenues pour quelques échantillons.
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nos échantillons extraites des mesures expérimentales d'ellipsométrie spectroscopique. La
confrontation des courbes de cette �gure avec celles de la �gure 3.4 indique que l'épaisseur
des �lms étudiés est généralement de l'ordre de la cinquantaine de nanomètre. Nous décri-
vons ci-dessous les impacts des di�érents paramètres d'élaboration énoncés précédemment
sur la pseudo-fonction diélectrique imaginaire ⟨ϵi(E)⟩.

In�uence du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ La �gure 3.11 (a) révèle
qu'une petite augmentation du rapport RQ (de 1.00 pour SRQ�1, à 1.14 pour SRQ�2,
par exemple) est susceptible de changer signi�cativement la pseudo-fonction diélectrique
des �lms et par conséquent les propriétés physiques de l'échantillon. La réduction / l'am-
pli�cation ainsi que le déplacement des pics d'interférence vers les faibles énergies rappelle
le même comportement que celui décrit à la �gure 3.9 : la valeur du paramètre RQ modi�e
la fraction volumique des inclusions contenues dans le �lm composite.

In�uence de la température de recuit RTA Tr L'observation de la �gure 3.11
(b), suggère la présence de deux groupes de températures. En e�et, la température de
recuit ne semble pas avoir d'in�uence signi�cative pour un recuit variant entre 850°C �
950°C (échantillons STr�1 et STr�2). Pour des recuits supérieurs à 950°C, une nette
augmentation des extrema de la pseudo-fonction diélectrique se produit alors que la po-
sition énergétique des pics ne se déplace que peu. Conformément à la �gure 3.8, cette
observation permet de conjecturer qu'une température de recuit au moins égale à 1000°C
(échantillons STr�3 et STr�4) contribue à une plus grande cristallisation des inclusions
contenues dans le �lm composite 5.

In�uence de l'atmosphère de recuit RTA Ar La �gure 3.11 (c) nous montre que
l'insertion d'oxygène dans l'atmosphère de recuit des échantillons SAr�1, SAr�2 et SAr�
3, ne paraît pas avoir d'incidence remarquable sur la pseudo-fonction diélectrique, tout
du moins en ce qui concerne nos conditions de recuit c'est-à-dire pour une température
de recuit de 900°C et une durée de recuit RTA de 1 min.

In�uence de la durée de recuit RTA tr D'après la �gure 3.11 (d), l'augmentation
de la durée de recuit à 2, 3 et 4 min (échantillons Str�1, Str�2 et Str�3) induit un faible
décalage vers le rouge de l'amplitude de la pseudo-fonction diélectrique, déplacement qui
n'est toutefois pas considérable. D'après les simulations de la �gure 3.8, il se produirait
donc une légère hausse de la fraction cristalline des inclusions du �lm composite sans que
cela n'a�ecte notablement ses propriétés physiques.

In�uence de la durée de dépôt tc La �gure 3.11 (e) montre que la durée de dépôt
a une in�uence sensible sur les propriétés physiques des �lms analysés, à savoir sur leurs

5. Un examen attentif de la �gure 3.7 montre que la variation de la st÷chiométrie de la matrice
conduit de la même manière à une légère augmentation de l'amplitude de la pseudo-fonction diélectrique.
Toutefois, l'hypothèse est faite que le coe�cient d'expansion thermique du nitrure de silicium est faible
et par conséquent ses propriétés optiques restent à peu près constantes dans la gamme de température
de recuit explorée.
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épaisseurs ou encore sur le pro�l de distribution des nanoparticules dans la couche. L'e�et
de la durée de dépôt se traduit par un déplacement vers les faibles énergies du pic de
⟨ϵi(E)⟩, ce qui serait en partie dû à une variation d'épaisseur du �lm (cf. �gure 3.4).

Remarque : En outre, la �gure 3.11 (c) indique que l'e�et du recuit thermique sur
un échantillon déposé (S0RQ�1) est clairement visible sur la pseudo-fonction diélectrique
du �lm de nitrure de silicium enrichi en silicium.

∎ Véri�cation par ellipsométrie de la stabilité dans le temps des �lms

Figure 3.12: Stabilité des �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium. Evolution temporelle
de la pseudo-fonction diélectrique des échantillons (a) non recuit S0RQ�6 et (b) recuit SRQ�

6.

La stabilité (mécanique, optique, thermique, etc.), à plus ou moins long terme, des �lms
composites contenant des nanocristaux de Si est susceptible d'avoir un rôle de premier
plan dans les performances des dispositifs élaborés [107, 108]. C'est pour cette raison que
nous nous sommes intéressés à ce sujet en l'abordant du point de vue ellipsométrique.

La �gure 3.12 expose les résultats de mesures ellipsométrique aux temps t0 [�gure
3.12 (a)] et t0 + 246 jours [�gure 3.12 (b)] pour les échantillons non recuit S0RQ�6 et
recuit SRQ�6. Entre les deux instants de mesure, les échantillons ont été soigneusement
conservés dans des boîtes appropriées, sans subir de traitement particulier. Que ce soit
pour l'échantillon non recuit ou pour celui qui est recuit, nous remarquons seulement
une très légère modi�cation au cours du temps de la pseudo-fonction diélectrique. Ceci
témoigne par conséquent d'une bonne stabilité physique des �lms de nitrure de silicium
enrichi en silicium que nous avons étudiés dans ce travail.
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Table 3.3: In�uence du paramètre RQ sur les épaisseurs de couches SRSN et de rugosité
ajustées par les formules de dispersion de Forouhi-Bloomer et Tauc-Lorentz pour
di�érents échantillons non recuits et recuits.

Echantillon Modèle
Epaisseur

couche SRSN
(nm)

Epaisseur
couche rugosité

(nm)

Epaisseur
totale �lm

(nm)
χ2

S0RQ�2 FB 77.3 ± 0.3 3.4 ± 0.2 80.7 2.86
TL 76.3 ± 0.1 4.2 ± 0.1 80.5 1.13

S0RQ�3 FB 69.3 ± 0.2 2.9 ± 0.2 72.2 2.43
TL 67.9 ± 0.2 3.9 ± 0.2 71.8 1.71

S0RQ�5 FB 58.2 ± 0.3 3.4 ± 0.3 61.6 2.24
TL 57.3 ± 0.2 3.9 ± 0.2 61.2 1.57

SRQ�2 FB 62.9 ± 0.3 5.2 ± 0.2 68.1 1.64
TL 61.2 ± 0.2 5.8 ± 0.1 67.0 1.33

SRQ�3 FB 58.8 ± 0.3 5.2 ± 0.1 64.0 1.31
TL 55.4 ± 0.3 6.6 ± 0.2 62.0 2.82

SRQ�5 FB 50.9 ± 0.2 3.5 ± 0.2 54.4 2.10
TL 49.5 ± 0.2 4.1 ± 0.2 53.6 1.91

S0RQ�6 FB 123.1 ± 0.4 2.3 ± 0.2 125.4 3.03
TL 122.7 ± 0.3 3.1 ± 0.1 125.8 2.13

S0RQ�7 FB 123.6 ± 0.4 1.8 ± 0.1 125.4 2.80
TL 123.3 ± 0.2 2.7 ± 0.1 126.0 0.98

S0RQ�9 FB 138.0 ± 0.3 1.7 ± 0.1 139.7 1.36
TL 138.4 ± 0.1 2.1 ± 0.1 140.6 0.35

SRQ�6 FB 102.1 ± 0.4 5.5 ± 0.1 107.7 2.42
TL 99.0 ± 0.5 7.2 ± 0.3 106.2 9.45

SRQ�7 FB 103.8 ± 0.3 5.0 ± 0.1 108.8 1.65
TL 102.2 ± 0.4 5.8 ± 0.2 108.0 5.00

SRQ�9 FB 123.6 ± 0.3 3.1 ± 0.1 126.7 1.92
TL 123.4 ± 0.2 3.8 ± 0.1 127.3 1.28

3.4.3 Structure des �lms composites monocouches

La structure des échantillons non recuits et recuits est représentée par les modèles
optiques (a) et (b) de la �gure 2.8, et nous en rappelons ci-dessous la composition :

substrat de c-Si/{matrice nitrure + a-Si + c-Si}/{matrice nitrure (50%) + vide (50%)} .

Tous les �lms présentés ici sont monocouches et nous n'avons pas relevé la présence d'une
éventuelle couche d'interface d'oxyde natif entre le substrat de silicium et la couche prin-
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Table 3.4: In�uence des paramètres Tr, tr et tc sur les épaisseurs de couches SRSN et de
rugosité ajustées par les formules de dispersion de Forouhi-Bloomer et Tauc-Lorentz
pour di�érents échantillons recuits.

Echantillon Modèle
Epaisseur

couche SRSN
(nm)

Epaisseur
couche rugosité

(nm)

Epaisseur
totale �lm

(nm)
χ2

STr�5 FB 52.4 ± 0.1 3.3 ± 0.1 55.7 0.78
TL 51.3 ± 0.1 3.7 ± 0.1 55.0 0.31

STr�6 FB 50.8 ± 0.2 3.6 ± 0.1 54.4 0.75
TL 49.9 ± 0.1 3.9 ± 0.1 53.8 0.33

STr�8 FB 47.2 ± 0.2 5.6 ± 0.2 52.8 0.53
TL 46.3 ± 0.2 5.7 ± 0.2 52.0 0.90

Str�1 FB 46.4 ± 0.1 4.8 ± 0.1 51.2 0.48
TL 44.2 ± 0.1 6.3 ± 0.1 50.5 0.45

Str�2 FB 45.8 ± 0.4 4.4 ± 0.2 50.2 0.41
TL 43.3 ± 0.1 6.0 ± 0.1 49.3 0.40

Str�3 FB 45.5 ± 0.1 4.9 ± 0.1 50.4 0.41
TL 43.4 ± 0.1 6.4 ± 0.1 49.8 0.43

Stc�1 FB 76.5 ± 0.2 3.8 ± 0.1 80.3 1.00
TL 75.8 ± 0.2 4.3 ± 0.1 80.1 2.47

Stc�2 FB 92.5 ± 0.3 5.1 ± 0.1 97.6 1.75
TL 91.0 ± 0.4 6.1 ± 0.1 97.1 5.24

Stc�3 FB 112.9 ± 0.5 7.0 ± 0.2 119.9 5.99
TL 112.5 ± 0.5 8.0 ± 0.2 120.5 6.23

cipale de nitrure de silicium enrichi en silicium 6 : ceci s'explique probablement par le
traitement à HF auquel sont soumis les wafers de Si, préalablement au dépôt.

∎ Epaisseurs des couches des échantillons non recuits et recuits

L'épaisseur de la couche de nitrure de silicium enrichi en silicium peut avoir un impact
non négligeable sur les propriétés physiques (pro�l de distribution des nanoparticules) de
celle-ci. Une connaissance précise de sa valeur et de son évolution suivant les conditions
d'élaboration du �lm s'avère donc judicieuse. Nous donnons dans les tableaux 3.3 et 3.4
quelques valeurs d'épaisseur correspondant à nos couches 7. Les épaisseurs ont été déduites
à l'aide des formules de Forouhi-Bloomer (notée � FB �) et Tauc-Lorentz (notée
� TL �). Ces tableaux permettent d'émettre certaines observations à propos des e�ets des

6. Rigoureusement, l'épaisseur de l'oxyde est minime (≪ 1 nm) et reste de ce fait négligeable, dans
nos cas, pour avoir une contribution nette sur la valeur du χ2 du modèle optique.

7. Par souci de concision nous ne présentons pas les valeurs d'épaisseur pour tous les échantillons
analysés ici.
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Figure 3.13: Image AFM 2 × 2µm2 typique d'un (ici SRQ-7) des échantillons de nitrure de
silicium enrichi en silicium analysés dans ce travail.

paramètres d'élaboration RQ, Tr, tr, et tc sur les propriétés des �lms.

Les tableaux ci-dessous montrent, comme nous pouvions nous y attendre, qu'une aug-
mentation du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ (et de la durée de dépôt tc, bien
entendu) conduit à une épaisseur plus importante pour la couche composite (cas des
échantillons S0RQ�2/S0RQ�6 et SRQ�2/SRQ�6, par exemple), ce qui est dû à une uti-
lisation conséquente de matière. Cependant, lorsque l'épaisseur de la couche augmente,
nous observons que l'ajustement devient moins bon : en e�et, cela se remarque dans les
valeurs prises par le χ2.
La température Tr et la durée de recuit tr ont un e�et opposé à celui de RQ sur l'épaisseur
du �lm composite : leur hausse entraîne une baisse sensible de l'épaisseur de la couche
composite (cas des échantillons STr�5/STr�8 et Str�1/Str�3, par exemple).

En ce qui concerne l'évolution de la couche de rugosité, c'est le contraire qui se pro-
duit : une valeur de RQ plus grande forme des échantillons moins rugueux, alors qu'un
accroissement des paramètres Tr, tr et tc conduit à la formation de couches moins lisses à
la surface.

Pour les échantillons non recuits, l'utilisation du modèle de Tauc-Lorentz aboutit
toujours à un meilleur ajustement comparativement à Forouhi-Bloomer. Plus généra-
lement, cette remarque s'applique également à la majorité des échantillons recuits. Il est
toutefois intéressant de noter que pour certains échantillons recuits (SRQ�7, Stc�2), la
formule de Forouhi-Bloomer donne une valeur de χ2 bien plus faible que celle a�chée
par Tauc-Lorentz.

∎ Rugosité RMS et rugosité optique des �lms

Conventionnellement dans la modélisation, la rugosité de surface est représentée par
un mélange de milieu e�ectif de Bruggeman à 50%�50% entre la couche principale et
le milieu ambiant (vide). Un scan de la surface d'une couche mince par l'AFM constitue
également une autre bonne alternative à l'évaluation de l'épaisseur de la rugosité RMS.
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Table 3.5: Comparaison entre la rugosité RMS et la rugosité déduite par ellipsométrie spec-
troscopique pour quelques échantillons SRSN. In�uence des paramètres RQ, Tr et Ar.

Echantillon

SRQ�1
SRQ�2
SRQ�3

STr�1
STr�2
STr�3

SAr�1
SAr�2
SAr�3

Epaisseur
totale �lm (nm)

69.9
67.0
62.0

54.9
56.9
49.9

48.8
51.6
50.4

Rugosité RMS
par AFM (nm)

1.3
0.6
0.6

0.7
0.7
0.7

1.0
1.0
1.3

Modèle optique par ES
Rugosité (nm) χ2

6.1
4.5
4.9

4.1
3.9
3.6

4.6
5.8
6.1

0.06
0.49
0.38

0.20
0.25
1.22

0.16
0.19
0.18

Un exemple de caractérisation AFM d'une de nos couches composites est donné à la
�gure 3.13 pour l'échantillon SRQ�7. Dans le tableau 3.5, nous présentons les valeurs de
rugosité RMS et de rugosité optique pour plusieurs échantillons, en analysant l'in�uence
des paramètres RQ, Tr et Ar.

Nous remarquons que la rugosité optique des échantillons est largement plus élevée
que la valeur de la rugosité RMS. L'AFM donne des valeurs proches de 1 nm quelques
soient les conditions de dépôt et de recuit des échantillons. Ces valeurs de rugosité sont
en bon accord avec celles déduites pour d'autres �lms de SiNx déposés par PECVD [118].
D'un autre côté, la rugosité optique varie autour de 5 nm. Les écarts observés entre ru-
gosité AFM et rugosité optique peuvent s'expliquer d'une part, par la taille de la sonde
employée qui est di�érente pour chacune de ces techniques, et d'autre part, par les mé-
canismes physiques impliqués dans la détermination de la rugosité qui ne sont pas les
mêmes pour l'AFM (interaction pointe-surface) et pour l'ellipsométrie (approximation de
mélange). L'ellipsométrie donne ainsi une vue plus macroscopique de la rugosité, compa-
rativement à l'AFM.
La rugosité RMS des échantillons STr�1 à STr�3 est plus faible que celle des autres
échantillons pour lesquels les paramètres RQ et Ar sont analysés, et elle a tendance à ne
pas varier avec la température de recuit. Cette observation est plus ou moins con�rmée
par les mesures ellipsométriques de rugosité optique.
De plus, l'AFM et l'ellipsométrie montrent que l'augmentation de RQ (SRQ�1 à SRQ�3)
conduit à la formation d'échantillons moins rugueux. Fang et al. ont observé un compor-
tement similaire en étudiant par AFM des couches de SiNx déposées par MOCVD, et en
faisant varier le �ux de SiH4 entre 3 et 40 SCCM alors que celui de NH3 est �xé à 2500.
Ils ont observé que lorsque le �ux de SiH4 diminue de 40 à 3 SCCM alors la rugosité RMS
des échantillons décroît de 0.91 à 0.23 nm [119].
L'ajout d'O2, dans l'atmosphère de recuit entraîne une très légère hausse de l'épaisseur
de rugosités RMS, due à l'oxydation de la couche. La rugosité optique estimée par ellip-
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Figure 3.14: Facteur de dépolarisation des �lms recuits de nitrure de silicium enrichi en
silicium SRQ�5 et Stc�3.

sométrie montre une tendance similaire.

∎ Dépolarisation des échantillons

Lors d'une mesure d'ellipsométrie, la dépolarisation du faisceau lumineux par l'échan-
tillon peut apparaître suite à [18] :

(i) une non-uniformité en épaisseur de l'échantillon sous le spot analysé ;

(ii) une rugosité présente à la surface de l'échantillon et dont l'e�et peut être important
lorsque sa dimension avoisine celle de la longueur d'onde de la lumière.

Le facteur de dépolarisation P est dé�ni comme [83] :

P =
√
I IIs + I IIc + I IIIs

I0
. (3.4.1)

Pour déterminer P , il faut e�ectuer une mesure dans deux con�gurations di�érentes, par
exemple en con�gurations II [mesure de (I IIs , I IIc )] et III [(I IIIs , I IIIc )].

La �gure 3.14 représente le facteur de dépolarisation de deux échantillons recuits de
nitrure de silicium enrichi en silicium : le premier (SRQ�5) a une épaisseur d'environ 54
nm d'épaisseur, et l'épaisseur du second (Stc�3) atteint environ 120 nm. Dans le premier
cas, la valeur de P �uctue autour de 0.005, alors que dans le deuxième cas nous assistons
à une sensible augmentation de P qui varie autour de 0.023. Ces écarts peuvent provenir,
d'une part du recuit qui a tendance à augmenter l'épaisseur de la couche de rugosité,
et d'autre part de la durée de dépôt qui est 11 fois plus importante pour le �lm Stc�
3 que pour SRQ�5. En général, le facteur de dépolarisation des couches caractérisées
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étant relativement faible, son e�et peut donc être négligé dans les mesures des données
ellipsométriques de (Is, Ic).

3.4.4 Indice de réfraction complexe et coe�cient d'absorption

∎ Comparaison entre l'inversion λ-par-λ et les modèles de dispersion de Forouhi-
Bloomer et Tauc-Lorentz

Nous avons déterminé les propriétés optiques des couches de nitrure de silicium enri-
chi en silicium, d'une part à l'aide des formules de Forouhi-Bloomer (FB) et Tauc-
Lorentz (TL), et d'autre part en employant l'inversion numérique λ-par-λ. Les résultats
de comparaison sont a�chés sur les �gures 3.15 (b), 3.16 (a) et (c), 3.17 (b), 3.18 (a) et
(c), 3.19 (b), 3.20 (a) et (c). Les nombreux échantillons investigués permettent de dresser
des comportements généraux sur l'applicabilité de ces deux formules de dispersion aux
�lms de nitrure de silicium enrichi en silicium.

Bien que les formules de Forouhi-Bloomer et de Tauc-Lorentz soient de natures
di�érentes, elles conduisent généralement à des fonctions diélectriques ayant des allures
plutôt similaires. Quelques écarts signi�catifs sont néanmoins remarquables lorsque l'excès
de Si dans la couche est important comme c'est le cas pour l'échantillon SRQ�7 [cf. �gure
3.20 (c)]. En outre, les spectres de coe�cient d'extinction e�ectif ke� des couches SRQ�2
et STr�3 [cf. �gures 3.16 (a) et(c)] indiquent des di�érences entre ces deux lois au bord
d'absorption, qui s'accentuent nettement vers l'ultraviolet.

Les résultats d'inversion sont parfois jalonnés de sauts pour certains échantillons parmi
lesquels SRQ�3 [cf. �gure (3.15) (c)], Str�1 à Str�3 [cf. �gure 3.18 (b)], Stc�3 [cf. �gure
3.19 (a)], S0RQ�6 [cf. �gure 3.19 (c)] et SRQ�8 [cf. �gure 3.20 (b)]. Ces discontinuités
sont généralement présentes dans l'ultraviolet, entre 4.5 et 5 eV. De tels artefacts peuvent
être dûs à une incertitude dans la mesure du spectre ellipsométrique ou encore à une erreur
(d'épaisseur par exemple) dans le modèle optique construit. Généralement, les modèles de
Tauc-Lorentz et de Forouhi-Bloomer donnent pour les évolutions de ne� et ke� des
tendances similaires à celles obtenues à partir de l'inversion numérique. En outre, dans
le cas singulier de l'échantillon SRQ�2 [cf. �gure 3.16 (a)], l'inversion λ-par-λ permet de
distinguer la présence de structures sur les spectres d'indice complexe, ce qui n'est pas
possible en utilisant les formules de dispersion précédentes avec un seul oscillateur.

∎ In�uence des conditions d'élaboration sur les propriétés optiques du nitrure
de silicium enrichi en silicium

L'impact du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ est visible aussi bien pour les
échantillons non recuits [�gures 3.15 (a) et 3.19 (c)] que pour les échantillons recuits
[�gures 3.15 (c) et 3.20 (b)]. Nous remarquons dans ces deux catégories de �lms que les
fonctions optiques ont des comportements similaires vis-à-vis de l'e�et de RQ. Lorsque le
rapport RQ augmente, l'indice de réfraction ne� et le coe�cient d'extinction ke� e�ectifs
du �lm composite diminuent, ce qui s'explique par une réduction de l'excès de silicium.
Les amplitudes de variation de l'indice complexe e�ectif sont plus grandes sous l'e�et du
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Figure 3.15: Indice complexe e�ectif : (a) des échantillons S0RQ-1 à S0RQ-5 par inversion
λ − par − λ ; (b) de l'échantillon S0RQ-2 par Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et
inversion λ − par − λ ; (c) des échantillons SRQ-1 à SRQ-5 par inversion λ − par − λ. Les
indices de Si3N4 [23] sont a�chés comme références.
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Figure 3.16: Indice complexe e�ectif : (a) de l'échantillon SRQ-2 par Forouhi-Bloomer,
Tauc-Lorentz et inversion λ − par − λ ; (b) des échantillons STr-1 à STr-4 par inversion
λ − par − λ. Les indices de Si3N4 [23] sont a�chés comme références ; (c) de l'échantillon
STr-3 par Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et inversion λ − par − λ.
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Figure 3.17: Indice complexe e�ectif : (a) des échantillons STr-5 à STr-8 par inversion
λ−par−λ ; (b) de l'échantillon STr-7 par Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et inversion
λ−par−λ ; (c) des échantillons SAr-1 à SAr-3 par inversion λ−par−λ. Les indices de Si3N4

[23] sont a�chés comme références.
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Figure 3.18: Indice complexe e�ectif : (a) de l'échantillon SAr-3 par Forouhi-Bloomer,
Tauc-Lorentz et inversion λ − par − λ ; (b) des échantillons Str-1 à Str-3 par inversion
λ−par−λ. Les indices de Si3N4 [23] sont a�chés comme références ; (c) de l'échantillon Str-3
par Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et inversion λ − par − λ.
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Figure 3.19: Indice complexe e�ectif : (a) des échantillons Stc-1 à Stc-3 par inversion
λ−par−λ ; (b) de l'échantillon Stc-2 par Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et inversion
λ − par − λ ; (c) des échantillons S0RQ-6 à S0RQ-9 par inversion λ − par − λ. Les indices de
Si3N4 [23] sont a�chés comme références.
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Figure 3.20: Indice complexe e�ectif : (a) de l'échantillon S0RQ-7 par Forouhi-Bloomer,
Tauc-Lorentz et inversion λ−par−λ ; (b) des échantillons SRQ-6 à SRQ-9 par inversion
λ − par − λ. Les indices de Si3N4 [23] sont a�chés comme références ; (c) de l'échantillon
SRQ-7 par Forouhi-Bloomer, Tauc-Lorentz et inversion λ − par − λ.
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paramètre RQ comparativement aux autres paramètres d'élaboration auxquels nous nous
sommes intéressés (Tr, Ar, tr et tc). Cette observation est en accord avec les conclusions
de l'étude de Gardeniers et al. qui ont montré que les paramètres déterminants sur
l'évolution des propriétés mécaniques et optiques des �lms de nitrure de silicium enrichi
en silicium élaborés par LPCVD sont, dans l'ordre d'importance : le rapport des �ux de
gaz précurseurs, la température et la pression de dépôt [120]. De même, d'autres auteurs
ont également souligné le poids in�uent de ce paramètre sur l'indice de réfraction des �lms
SiNx [121, 122].

La température de recuit Tr in�uence également les fonctions optiques des couches
composites ayant un RQ = 1.00 [cf. �gure 3.16 (b)] et un RQ ≈ 1.29 [cf. �gure 3.17 (a)].
Son augmentation favorise la séparation de phase entre la matrice de nitrure de silicium
et le silicium en excès, ce qui conduit à une hausse marquante de l'indice de réfraction et
du coe�cient d'extinction e�ectifs de la couche composite. L'e�et de Tr est opposé à celui
de RQ, et son impact est également plus limité que ce dernier.

L'introduction d'O2 dans l'atmosphère de recuit ne semble pas avoir d'in�uence re-
marquable sur les propriétés optiques des �lms, en tout cas pour nos échantillons [cf.
�gure 3.17 (c)]. Ceci pourrait s'expliquer par le fait que le nitrure de silicium constitue
une barrière de di�usion e�cace à l'introduction de l'oxygène [123, 124].
En outre, bien que l'élevation de la durée de dépôt entraîne une augmentation signi�ca-
tive de l'épaisseur des �lms, cela ne conduit pas à une modi�cation notable de l'indice
de réfraction e�ectif de la couche SRSN lorsque l'épaisseur de celle-ci dépasse 120 nm,
comme l'indique la �gure 3.19 (a).
En�n, la durée de recuit, inférieure à 4 min, semble avoir une action limitée sur les pro-
priétés optiques de nos échantillons [cf. �gure 3.18 (c)].

En confrontant l'évolution des propriétés optiques avec les images de microscopie élec-
tronique données pour quelques échantillons à la �gure 4.1 du chapitre 4, nous avons trouvé
qu'il existe une corrélation certaine entre l'imagerie EF-TEM des nanoparticules de Si et
la valeur de l'indice de réfraction complexe e�ectif. En e�et, il semblerait que, d'après nos
observations, pour voir des nanoparticules au TEM dans le cas de �lms composites de
nitrure de silicium enrichi en silicium, les valeurs seuils d'indices optiques e�ectifs doivent
obéir aux deux conditions suivantes 8 :

ne� ≳ 2.6 pour E voisin de 3.5 eV et ke� ≳ 0.8 pour E voisin de 6 eV . (3.4.2)

L'excès de silicium et ses propriétés optiques (au voisinage de 3.5 eV se situe la transition
optique E1 du silicium cristallin) qui en découlent semblent donc être déterminants dans
la formation des nanoparticules de Si. Les conditions d'élaboration mises en ÷uvre par
l'opérateur permettent d'initier la création d'un tel excès.

La condition (3.4.2) ci-dessus montre que lorsque l'excès de silicium est conséquent
(par exemple pour des échantillons avec RQ = 1.00, comme S0RQ�1 et SRQ�1) alors
des nanoparticules de Si pourraient apparaître � spontanément � dans la matrice. A cet
égard plusieurs études antérieures auraient montré la manifestation d'un tel phénomène

8. Les valeurs d'indices optiques (n, k) du nitrure de silicium et du silicium cristallin avoisinent à 3.5
eV : (2.09, 0) et (5.61, 3.01) ; et à 6 eV : (2.53, 0.09) et (1.03, 2.93) respectivement. Le silicium amorphe
possède des valeurs proches du Si cristallin à ces mêmes énergies.
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[125, 126, 127, 128]. Pour des valeurs de ne� et ke� légèrement inférieures à celles présentées
ci-dessus, alors le silicium en excès, con�né ou non, se présente sous forme de nanopar-
ticules (agrégats) dont la taille est bien inférieure ou avoisine la limite de détection du
microscope employé qui vaut 2 nm en diamètre.
Toutefois, nous insistons sur le fait que cette observation empirique mérite d'être approfon-
die mais pour cela des investigations supplémentaires couplant EF-TEM et ellipsométrie
s'avèrent judicieuses à mettre en ÷uvre.

3.4.5 Coe�cient de st÷chiométrie des couches composites

Le coe�cient de st÷chiométrie x des �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium
in�uence de manière déterminante leurs propriétés physico-chimiques ainsi que celles des
nanoparticules (taille, densité). Pour l'évaluer, Bustarret et al. ont montré qu'il existe
une corrélation entre le coe�cient de st÷chiométrie x d'un �lm de nitrure de silicium
élaboré par PECVD, dans une gamme de température comprise entre 220°C et 320°C,
ainsi que son indice de réfraction n632 [129]. En e�et, il semble que x et n soient reliés par
une formule semi-empirique valide à la longueur d'onde λ = 632 nm [129] :

x = 4

3
⋅

n632a-Si :H − n632

n632 + n632a-Si :H − 2n632a-Si3N4

, (3.4.3)

où na-Si :H et na-Si3N4 sont respectivement les indices de réfraction du silicium amorphe
hydrogéné et du nitrure de silicium. Usuellement, les valeurs suivantes sont employées :
n632a-Si :H = 3.3 et n632a-Si3N4

= 1.9.
La �gure 3.21 montre la variation du coe�cient de st÷chiométrie x des couches com-

posites en fonction du rapport de �ux de gaz précurseurs RQ et de la température de recuit
Tr. D'après cette �gure, tous les �lms analysés ici sont sous-st÷chiométriques. Nous no-
tons que les deux paramètres d'élaboration RQ et Tr présentés ont des e�ets opposés sur
la st÷chiométrie des �lms.

Ainsi, la grandeur x des �lms augmente avec le rapport des �ux de gaz précurseurs RQ

et tend vers la valeur de Si3N4, cela aussi bien pour les échantillons non recuits (S0RQ�
1 à S0RQ�5) que recuits (SRQ�1 à SRQ�5). Alors que ces derniers ont un indice x
plus élevé, la plage de variation de x est à peu près deux fois plus importante pour les
échantillons recuits que pour les échantillons non recuits.

Des mesures de RBS ont pu être e�ectuées sur les échantillons recuits. Elles donnent
également une tendance analogue aux résultats déduits de l'ellipsométrie ; toutefois des
écarts sont visibles et ils deviennent signi�catifs au fur et à mesure que RQ augmente dans
le �lm (l'excès de Si diminue). Plusieurs raisons peuvent expliquer de telles di�érences
entre l'ellipsométrie et la RBS. Parmi celles-ci nous pouvons mettre en avant la méthode
de calcul du coe�cient de st÷chiométrie. Nous nous sommes basés sur la formule de
Bustarret et al. [cf. équation (3.4.3)] qui a été établie à l'origine pour des �lms du
type a-SixNyHz ayant une liaison hydrogène. Or, nous avons procédé à un recuit à haute
température qui a provoqué la désorption de l'hydrogène, ce qui n'était pas le cas des
auteurs de la référence [129].
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(a) (b)

Figure 3.21: Evolution du coe�cient de st÷chiométrie des couches composites SRSN en
fonction : (a) du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ et (b) de la température de recuit
Tr.

Table 3.6: Résultats de l'analyse de spectres RBS obtenus pour quelques �lms SRSN.

Echantillon RQ
Atomes/cm2

(×1017)
1 − x
(Si)

x
(N)

SRQ�1 1.00 3.5 0.55 0.45
SRQ�2 1.07 3.5 0.51 0.49
SRQ�3 1.14 3.4 0.50 0.50
SRQ�4 1.29 3.2 0.47 0.53
SRQ�5 1.36 3.1 0.46 0.54

Lorsque la température de recuit Tr est en hausse, le coe�cient de st÷chiométrie
décline à la fois pour les deux séries d'échantillons ayant respectivement un RQ = 14/14 et
un RQ = 18/14. Cette chute est bien marquée pour les échantillons ayant un RQ = 18/14,
alors qu'elle est moins ampli�ée pour les échantillons avec un RQ = 1.00 qui ont un excès
de Si plus important.

La formation de liaisons Si�Si explique la baisse du coe�cient de st÷chiométrie des
�lms lorsque RQ diminue et que Tr augmente. Les liaisons Si�N, quant à elles, prédominent
pour des rapports RQ élevés et des températures de recuit faibles. Elles conduisent ainsi
à des �lms composites SiNx avec des valeurs plus grandes de x 9.

9. Les valeurs de x présentées à la �gure 3.21 et les évolutions des spectres de (ne�, ke�) associés [cf.
�gure 3.15 (a) et (c)] sont cohérents avec ceux présentés par Asinovsky (cf. �gure 3.3).
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(a) (b)

Figure 3.22: Evolution de l'énergie de gap des couches composites SRSN en fonction : (a)
du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ et (b) de la température de recuit Tr pour les
échantillons ayant un RQ = 1.00 et un RQ ≈ 1.29.

3.4.6 Energie de gap du nitrure de silicium enrichi en silicium

La �gure 3.22 donne l'énergie de gap ETL
g obtenue en fonction de l'indice de réfraction

n632 évalué à 632 nm, déduit par ellipsométrie spectroscopique à partir du modèle de
Tauc-Lorentz 10.
Sur la �gure 3.22 (a), nous observons que l'énergie de gap ETL

g des couches augmente
lorsque leur indice de réfraction n632 diminue (alors le rapport RQ augmente de 1.00 à
1.36). L'amplitude de variation de l'énergie de gap est légèrement proche pour les deux
séries d'échantillons non recuits et recuits étudiées.
La �gure 3.22 (b) indique une diminution de ETL

g lorsque l'indice de réfraction croît (alors
la température de recuit Tr est élevée de 850°C à 1050°C). Cette chute semble d'autant
plus marquée pour les échantillons ayant un RQ = 18/14 que pour ceux pour lesquels RQ

vaut 1.

Nous constatons que la variation n'est pas aussi linéaire comme cela est indiqué par
la relation empirique (3.2.3) de Jellison ; cette dernière sous-estimant sensiblement la
valeur de l'énergie de gap. Une explication à ce comportement di�érent s'explique pro-
bablement par la présence d'un excès important de silicium dans les �lms de nitrure de
silicium étudiés dans notre cas. Plus l'excès de silicium est signi�catif, plus l'énergie de
gap du �lm SRSN a tendance à baisser pour tendre vers celle du nitrure de silicium,
et plus la couche composite présente une certaine � inertie � à voir son énergie de gap
modi�ée par la température de recuit.

10. Le choix de représenter n632 en abscisse plutôt que x, est justi�é par le fait qu'en employant les
résultats d'ellipsométrie, la précision est plus grande sur l'indice que sur le coe�cient de st÷chiométrie.
En outre, nous gardons à l'esprit que ces deux grandeurs sont corrélées comme le montre l'expression
(3.4.3). Pour évaluer correctement x (à moins de 1% près), il faut faire appel à la RBS ou à la technique
XPS.
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Remarque : Les coe�cients de st÷chiométrie et énergies de gap des autres échan-
tillons analysés dans cette étude n'ont pas été présentés car ils n'apportent pas plus
d'information à la discussion ; de plus ils évoluent dans les mêmes intervalles que ceux
décrits dans les �gures 3.21 et 3.22 (0.25 < x < 1.1 et 1.8 < Eg(eV ) < 2.7).

∎ Conditions d'élaboration requises pour des propriétés physiques optimales

Au regard des résultats précédents, et en particulier de la condition (3.4.2), le rapport
des �ux de gaz précurseurs RQ et la température de recuit Tr constituent les deux pa-
ramètres les plus e�cients pour obtenir des nanoparticules avec les propriétés physiques
(optiques) optimales recherchées. Le paramètre RQ ne doit pas être trop élevé ce qui est
susceptible de conduire à l'absence de nanoparticules. La température de recuit quant à
elle, doit être supérieure à 1000°C, mais elle peut être légèrement être inférieure à cette
valeur pour de forts excès en Si. La prise en compte de ces deux paramètres et leur
combinaison doit permettre d'élaborer des couches SRSN caractérisées par un indice de
réfraction assez élevé et une énergie de gap relativement faible par rapport au nitrure de
silicium st÷chiométrique. L'in�uence des autres paramètres d'élaboration (atmosphère et
durée de recuit, durée de dépôt) paraît secondaire pour les �lms étudiés ici.

3.5 Ellipsométrie infrarouge des �lms de nitrure de si-
licium enrichi en silicium

Dans la dernière section de ce chapitre, nous donnons les résultats d'ellipsométrie in-
frarouge obtenus pour quelques �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium. Les mesures
infrarouges permettent de révéler certaines propriétés relatives aux �lms, parmi lesquelles
la présence de modes de vibrations caractéristiques de certaines liaisons chimiques. L'évo-
lution de ces modes de vibration pourrait donner des informations intéressantes sur le
processus de séparation de phase dans les �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium,
conduisant ainsi à la formation des nanoparticules de Si.
Les mesures d'ellipsométrie infrarouge ont été réalisées par Priya Laha, dans le cadre
d'une collaboration que nous avons initiée avec le groupe de Terryn Herman du groupe
d'électrochimie et d'ingénierie des surfaces (SURF), de l'Université Libre de Bruxelles.

3.5.1 Propriétés diélectriques du nitrure de silicium enrichi en
silicium

∎ Mesures ellipsométriques sur quelques échantillons de nitrure de silicium
enrichi en silicium

Le tableau 3.7 donne les modes de vibration caractéristiques des trois types de liaisons
présentes dans les �lms de nitrure de silicium : Si�N, Si�H et N�H. Ces modes de vibration
sont localisés dans le moyen infrarouge entre 400 cm−1 et 4000 cm−1.
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Figure 3.23: E�et du recuit thermique et du paramètre RQ sur l'évolution des spectres
(Ψ,∆) d'ellipsométrie infrarouge de quelques échantillons (a) non recuits (S0RQ�1 à S0RQ�

3), (b) recuits (SRQ�1 à SRQ�3) et (c) non recuits (S0RQ�1, S0RQ�3), et recuits (SRQ�1,
SRQ�3).
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Table 3.7: Nom et description des di�érents modes de vibration présents dans les �lms
SiNx :H, d'après les références [111, 112, 130].

Liaison Description Mode de vibration ν (cm−1)
Si�N :

Si�NI Si�N 790
Si�NII N�Si3 élongation asym. 850
Si�NIII Si�N 1020

Si�H :
Si�HI H�Si�Si3 2005
Si�HII H2�Si�Si2 2065
Si�HIII H�Si�NSi2 2082
Si�HIV H�Si�SiN2/H2�Si�NSi élongation 2140
Si�HV H2�Si�N2 2175
Si�HVI H�Si�N3 2220

N�H :
N�HI N�H balancement hors plan 1175
N�HII Si2N�H élongation sym. 3335
N�HIII SiN�H2 élongation 3450

La �gure 3.23 présente les mesures ellipsométriques (Ψ,∆) d'échantillons non recuits
(S0RQ�1 à S0RQ�3) et recuits (SRQ�1 à SRQ�3). Les spectres de ∆ sont marqués par
la présence d'un pic principal d'interférence localisé au voisinage de 850 cm−1 qui ne se
déplace pas beaucoup avec l'augmentation de RQ ou l'application du recuit thermique.
Cela montrerait que les échantillons analysés ont des épaisseurs voisines. En revanche,
sur les spectres de Ψ le principal pic d'interférence est localisé entre 1000 cm−1 et 1150
cm−1, et il se décale vers les grands nombre d'onde sous l'e�et du recuit thermique. Ce
comportement peut s'expliquer par des changements dans la composition et la structure
des �lms correspondants.
D'après le tableau 3.7, nous attribuons les pics observés sur les spectres de Ψ et ∆ aux
liaisons d'élongation asymétrique Si�N. Nous n'avons pas observé la présence des liaisons
hydrogénées Si�H et N�H, aussi bien dans les échantillons recuits que dans les échan-
tillons non recuits, même sur une gamme plus étendue. Ce manque de sensibilité provient
certainement de la faible épaisseur de nos couches.

∎ Fonction diélectrique dans l'infrarouge du nitrure de silicium enrichi en
silicium

La �gure 3.24 donne et compare les fonctions diélectriques réelles et imaginaires e�ec-
tives des échantillons non recuits (S0RQ�1 à S0RQ�3) et recuits (SRQ�1 à SRQ�3).

Ces fonctions diélectriques ont été extraites par inversion nombre d'onde-par-nombre

98



3.5 Ellipsométrie infrarouge des �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium

Figure 3.24: E�et du recuit thermique et du paramètre RQ sur la fonction diélectrique
e�ective de �lms SRSN dans la gamme infrarouge d'échantillons (a) non recuits (S0RQ�1 à
S0RQ�3), (b) recuits (SRQ�1 à SRQ�3) et (c) non recuits (S0RQ�1, S0RQ�3), et recuits
(SRQ�1, SRQ�3).
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Table 3.8: Valeurs de constante diélectrique à 2193.8 cm−1, de position et d'intensité du pic
d'absorption principal pour di�érentes couches de nitrure de silicium enrichi en silicium.

Echantillon ϵr, e�(ν = 2193.8) νmax (cm−1) ϵmax
i, e�

S0RQ�1 5.70 814.6 17.98
S0RQ�2 4.51 806.6 17.64
S0RQ�3 4.68 822.7 15.96

SRQ�1 6.30 822.7 19.70
SRQ�2 5.33 830.8 18.00
SRQ�3 5.11 846.9 15.95

d'onde, en utilisant les mêmes modèles optiques construits précédemment dans le do-
maine UV-visible 11. Cette �gure montre que pour les grands nombres d'onde, la fonction
diélectrique réelle ϵr, e� des di�érents �lms décroît et tend vers des valeurs proches de
celles déduites pour l'indice de réfraction ne� dans le domaine visible (cf. �gure 3.15 (c)
et tableau 3.8). Quant à la fonction diélectrique imaginaire ϵi, e�, elle est caractérisée par
la présence d'un pic d'absorption principal compris entre 814 cm−1 et 850 cm−1, proche
du mode de vibration caractéristique de la liaison d'élongation asymétrique Si�N. Ce pic
principal se décale très légèrement avec le paramètre RQ et le recuit thermique comme
l'indique le tableau 3.8.

3.5.2 Séparation de phase dans les �lms

La séparation de phase, du moins partielle, entre les nanoparticules de Si et la matrice
diélectrique peut être révélée à travers l'observation par microscopie électronique. Les
spectroscopies infrarouges constituent également des outils intéressants pour mettre en
évidence la séparation de phase dans les �lms composites. C'est ainsi que Scardera et
al. ont étudié par FTIR et absorbance l'in�uence de la température et de la durée de
recuit sur les spectres infrarouges de �lms de nitrure de silicium enrichi d'environ 440
nm d'épaisseur. Ils ont montré que la formation de nanocristaux de Si dans la matrice de
nitrure est reliée à l'apparition d'un épaulement dans le spectre d'absorbance situé entre
1000 et 1100 cm−1 [131].

Un parallèle peut être e�ectué entre ces dernières mesures FTIR et les mesures que
nous avons obtenues par ellipsométrie infrarouge : notamment il est intéressant de consta-
ter que le spectre de ∆ montre un léger rebond au voisinage de 1000 cm−1 pour les
échantillons recuits SRQ�1 et SRQ�3 par rapport aux échantillons non recuits S0RQ�1
et S0RQ�3 [cf. �gure 3.23 (c)]. De plus le tableau 3.8 montre un décalage sensible du pic
d'absorption vers les grands nombres d'onde sous l'e�et de l'augmentation de RQ mais
aussi du recuit thermique. Ces observations peuvent constituer des indications intéres-
santes de modi�cations structurales au sein des couches composites mais ne permettent

11. Nos fonctions diélectriques infrarouges de �lms SiNx peuvent être comparées avec celles des réfé-
rences [110, 113], qui se sont intéressées à des couches SiOxNy.
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pas de statuer catégoriquement sur la séparation de phase dans les �lms.

3.6 Bilan du Chapitre 3

Dans le chapitre 3 nous avons étudié les propriétés optiques e�ectives des �lms de ni-
trure de silicium enrichi en silicium. Dans la modélisation, nous avons supposé les couches
comme étant homogènes et nous n'avons pas fait mention de la fraction volumique des
nanoparticules de Si qu'elles contiennent. Nous avons montré à l'aide de simulations de
la réponse optique de structures similaires aux nôtres, et à partir de l'analyse du compor-
tement de la pseudo-fonction diélectrique complexe, que l'ellipsométrie spectroscopique
peut bien être employée comme outil d'optimisation du procédé d'élaboration des nano-
particules de Si. Nous avons eu recours à l'ellipsométrie spectroscopique comme technique
de caractérisation des propriétés optiques et structurales du nitrure de silicium enrichi
en silicium. C'est ainsi que nous avons mis en évidence, dans le cadre de nos �lms, une
relation empirique donnant une éventuelle condition d'observation des nanoparticules à
l'EF-TEM : ne� ≳ 2.6 pour E voisin de 3.5 eV et ke� ≳ 0.8 pour E voisin de 6 eV. Nous
avons également montré que les e�ets du rapport des �ux de gaz, principalement, mais
aussi de la température de recuit sont déterminants dans l'évolution du coe�cient de st÷-
chiométrie, de l'énergie de gap ainsi que des indices optiques e�ectifs (ne�, ke�) des �lms.
Les mesures d'ellipsométrie infrarouges que nous avons entreprises ont révélé la présence
de modes de vibration provenant des liaisons Si�N aussi bien dans les échantillons non
recuits que recuits.

⧫ Valorisation scienti�que : Une partie du travail réalisé et décrit dans ce chapitre
a été publiée dans la référence [132]. Certains résultats ont aussi fait l'objet de communi-
cations orales et par a�ches (cf. Annexe B).

101



Chapitre 3 : Caractérisation ellipsométrique du nitrure de silicium enrichi en silicium

102



Chapitre 4

Propriétés diélectriques du Si

nanométrique dans le nitrure de

silicium

Dans ce quatrième chapitre nous étudions les fonctions diélectriques des nanoparticules
de Si. Après avoir présenté les échantillons choisis pour cette étude, nous discutons des
résultats obtenus par d'autres techniques de caractérisation telles que l'EF-TEM ainsi que
les spectroscopies Raman et de photoluminescence, lesquelles semblent révéler la présence
d'une part conséquente de nanoparticules amorphes. Cette observation est con�rmée par
les valeurs de fractions volumiques de nanoparticules obtenues, à partir de la modélisation
ellipsométrique dans la gamme de transparence des couches, en distinguant les contribu-
tions du Si amorphe et cristallin (section 4.1). La fraction volumique a une in�uence réelle
sur la topologie du milieu composite et donc sur le choix de l'approximation de mélange
employée pour déterminer les propriétés optiques des nanoparticules. Dans une deuxième
partie, nous exposons quelques résultats déduits de la modélisation du bord d'absorption
des nanoparticules en évoquant notamment la détermination de la nature du gap, ainsi
que la corrélation existant entre l'énergie de gap et la taille des nanoparticules (section
4.2). Par la suite, une description détaillée de l'in�uence de plusieurs paramètres d'élabo-
ration sur les propriétés optiques des nanoparticules est fournie (section 4.3). Ces derniers
résultats permettent de se focaliser sur l'évolution de la constante diélectrique réelle (sec-
tion 4.4). En�n, ce chapitre s'achève par une présentation de quelques résultats obtenus
concernant la dépendance en température des propriétés optiques des nanoparticules de
Si (section 4.5).

4.1 Echantillons analysés pour notre étude

4.1.1 Choix des échantillons présentés

Les échantillons sont choisis parmi la liste d'échantillons des tableaux 3.1 et 3.2.
Contrairement au chapitre précédent, l'attention est portée ici sur les échantillons ayant
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subi un recuit à température élevée (> 850°C). Suivant la fraction volumique du Si en
excès, ce recuit thermique est susceptible de provoquer la séparation de phase entre la
matrice et le silicium en excès, conduisant ainsi à la formation des nanoparticules de sili-
cium par décomposition spinodale ou encore par un mécanisme de nucléation et croissance
[39, 133, 134].

∎ Observation à l'EF-TEM

Les images EF-TEM (pour Energy Filtered Transmission Electron Microscopy) sont
réalisées sur des coupes transverses d'échantillons en utilisant un microscope à émission de
champ, de marque Jeol 2100FCs, équipé d'un �ltre à énergie de type Gatan Tridiem.
Les images �ltrées en énergie sont e�ectuées en se plaçant sur l'énergie de plasmon du Si
à 17 eV, avec une fenêtre en énergie de 4 eV. L'avantage de l'EF-TEM est qu'il permet
d'imager à la fois des nanoparticules cristallisées et amorphes, alors que ce n'est pas le cas
du microscope électronique à haute résolution (HR-TEM) pour lequel le faisceau incident
doit être orienté suivant un axe cristallographique du matériau [135, 136]. Les images
EF-TEM ont été prises à l'IPCMS (Strasbourg) par l'équipe de A. Slaoui.

La �gure 4.1 donne quelques images EF-TEM d'échantillons de nitrure de silicium
enrichi en silicium exploités dans cette étude. Sur les clichés EF-TEM, disposés par excès
de Si décroissant, les amas clairs révèlent la formation de nanoparticules de Si. Les images
constituent une évidence directe de la présence ou non de nanoparticules, mais aussi de
l'in�uence du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ sur la structure des �lms de nitrure
de silicium enrichi en silicium. En e�et, cette dernière varie d'une topologie sous forme
d'agrégats ou d'amas percolés (SRQ�1, SRQ�6) à un arrangement de nanoparticules
mieux séparées (SRQ�3, SRQ�7) au fur et à mesure que le paramètre RQ augmente.
Pour l'échantillon SRQ�7 la distribution de taille s'étend entre 2 et 4.5 nm et elle est
centrée autour de 3 nm. Pour SRQ�3, la distribution de taille est un peu plus large : elle
est comprise entre 2 et 6 nm avec une valeur moyenne voisine de 4 nm.
Dans le cas de l'échantillon SRQ�8, il semblerait que la microscopie électronique ne décèle
pas la présence de nanoparticules de Si. Deux raisons peuvent être avancées pour expliquer
cette observation. D'une part, pour cette couche la taille des nanoparticules est inférieure
à la limite de détection de l'appareil qui est proche de 2 nm. D'autre part, le facteur
expliquant l'absence de nanoparticules visibles proviendrait des conditions d'élaboration
du �lm : soit l'excès de silicium, soit le budget thermique n'est pas su�sant pour déclencher
la croissance des nanoparticules et permettre leur détection.

∎ Résultats de spectroscopie Raman

Les mesures de spectroscopie Raman ont été mises en ÷uvre à l'IJL (avec H. Rin-
nert) avec un spectromètre Horiba Jobin Yvon en utilisant comme source d'excitation
celle d'un laser argon émettant dans le vert à 532 nm.

La �gure 4.2 a�che les résultats obtenus pour les échantillons STr�1 à STr�4 déposés
sur substrats de Si. La réponse de ce dernier est marquée par la présence d'un pic intense
à 521 cm−1 correspondant au mode transverse optique (TO) du silicium cristallin. La
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(a) (b)

(c)
(d)

(e)

Figure 4.1: Images EF-TEM d'échantillons de nitrure de silicium enrichi en silicium que sont :
(a) SRQ�1 ; (b) SRQ�6 ; (c) SRQ�3 ; (d) SRQ�7 et (e) SRQ�8. Les amas clairs sur fond
gris représentent les nanoparticules de Si.
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Figure 4.2: Evolution suivant la tempé-
rature de recuit de l'intensité Raman des
échantillons STr�1 à STr�4.

Figure 4.3: Evolution suivant le rapport
RQ de l'intensité Raman des échantillons
SRQ�1 à SRQ�5.

bande localisée à un décalage Raman proche de 156 cm−1 représente la signature du
mode transverse acoustique (TA) caractéristique du silicium amorphe. L'in�uence de la
température de recuit se manifeste à travers l'évolution de l'intensité de cette bande.
En e�et, une augmentation de la température de recuit de 850°C à 1050°C s'accompagne
d'une baisse sensible de l'amplitude de la bande associée au mode TA du silicium amorphe.
Ceci suggère une plus grande cristallisation des nanoparticules de silicium. Molinari et
al. ont aussi noté une disparition du pic associé au mode TA du Si amorphe pour des
températures de recuit supérieures à 950°C dans des �lms a-SiNx [137]. D'autres études
antérieures aux nôtres et réalisées sur des nanoparticules de Si dans une matrice de silice
ont également montré des e�ets similaires de la température de recuit sur l'intensité du
spectre Raman [138, 139].

La �gure 4.3 présente les spectres Raman associés aux échantillons SRQ�1 à SRQ�6
déposés sur du quartz. Le pic intense dû à la réponse du substrat de Si n'est plus présent,
mais il n'y a pas de signature d'éventuel silicium cristallin pouvant provenir des nano-
particules de Si dans les échantillons. Dans le cas présent, nous observons deux bandes
asymétriques caractéristiques du Si amorphe. La première, abordée précédemment, est
localisée à 156 cm−1 alors que la deuxième se situe autour de 456 cm−1. Cette dernière
bande correspond au mode TO du Si amorphe. D'après la �gure 4.3, l'amplitude de la
bande à 156 cm−1 diminue avec l'augmentation du rapport RQ (échantillons SRQ�1 à
SRQ�3). Pour les échantillons SRQ�4 et SRQ�5 les bandes rattachées à la signature TA
du Si amorphe disparaissent, et il ne subsiste plus que la bande liée au mode TO du Si
amorphe. Malheureusement, ces mesures réalisées sur substrat de quartz n'ont pas per-
mis d'apporter des informations supplémentaires concernant la fraction de nanoparticules
cristallisées.

106



4.1 Echantillons analysés pour notre étude

Figure 4.4: Spectre de photoluminescence des échantillons SAr�1, SAr�2 et SAr�3, d'après
Carrada et al. [133].

∎ Résultats de photoluminescence

La �gure 4.4 représente le spectre de photoluminescence obtenu pour les échantillons
SAr�1, SAr�2 et SAr�3. Elle montre que l'intensité de photoluminescence est assez
faible. Plus généralement, pour les échantillons de nitrure de silicium enrichi en silicium
que nous avons étudiés des comportements similaires ont souvent été observés. Nous avons
mis en avant plusieurs facteurs pour expliquer cette faible photoluminescence.

D'une part, la faible intensité du spectre de photoluminescence pourrait provenir d'une
faible cristallisation des nanoparticules de Si. Cependant, la cristallinité ne semble pas
être le facteur déterminant d'apparition de la luminescence puisque celle-ci a été observée
dans le cas de nanoparticules de Si amorphes qu'elles soient localisées dans une matrice
de nitrure de silicium [125, 140] ou dans la silice [141, 142].

D'autre part, la faible luminescence pourrait s'expliquer par la présence d'une distri-
bution de taille plus ou moins large de nanoparticules de Si avec parfois des nanoparticules
de grande taille (> 5 nm) dans nos couches de nitrure de silicium enrichi en silicium comme
le suggèrent les images TEM (cf. �gure 4.1). Toutefois des distributions de taille plus ou
moins étendues les unes par rapport aux autres ont également été détectées par microsco-
pie électronique, sans que cela n'empêche l'apparition d'un signal de photoluminescence
[38, 44, 143].

En�n, le faible signal de photoluminescence caractéristique de nos échantillons et ob-
servé malgré le recuit thermique à haute température pourrait s'expliquer par l'épaisseur
relativement petite des couches de nitrure de silicium enrichi en silicium. Par exemple,
Barba et al. ont souligné que l'épaisseur de la couche d'oxyde peut in�uencer l'intensité
de photoluminescence des nanocristaux de Si, à cause d'un e�et d'interférence optique
[144]. Dans notre cas, nous avons relevé qu'elle est généralement de l'ordre de 50 − 60
nm (cf. tableaux 3.3 et 3.4). De plus, un examen attentif des épaisseurs des di�érentes
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Table 4.1: E�et du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ sur les valeurs de coe�cient
de st÷chiométrie, d'excès de Si déterminées à partir de l'analyse de spectres RBS obtenus
pour quelques �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium. L'excès de Si est exprimé en
pourcentage atomique alors que fRBS et fNP-Si représentent des pourcentages volumiques.
fNP-Si est déterminé par ellipsométrie spectroscopique.

Nom
Echantillon

RQ

(∅)
SRQ�1 1.00
SRQ�2 1.07
SRQ�3 1.14
SRQ�4 1.29
SRQ�5 1.36

Ellipsométrie
fNP-Si (%)

35.2
33.4
26.6
16.8
9.74

Rutherford Backscattering Spectrometry
Si st÷chio. Excès Si fRBS(%)

0.339 0.38 33.1
0.370 0.28 23.3
0.377 0.25 20.6
0.400 0.15 12.3
0.407 0.11 9.35

couches composites relatives aux références citées dans les paragraphes précédents, indique
qu'elles sont toutes supérieures à 100 nm. Il est également important de noter qu'un signal
de photoluminescence a été observé pour l'échantillon SRQ�7 (fNP-Si = 19.4%, e ≈ 108nm)
[39], alors que nous n'avons pas détecté de luminescence dans le cas de la couche SRQ�3
(fNP-Si = 26.6%, e ≈ 63nm). Ces deux �lms ont des fractions volumiques en nanoparti-
cules de Si proches. Ainsi, pour les couches analysées, nous pouvons mettre en avant le
rôle de contraintes à l'interface entre les nanoparticules de Si et la matrice de nitrure,
pour expliquer la faible luminescence obervée.

Remarque : Bien qu'ils soient caractérisés par une faible luminescence, l'étude de
nos �lms composites demeure intéressante. En e�et, un tel intérêt peut s'expliquer, par
exemple, du point de vue des propriétés de transport qui sont nettement améliorées dans
le silicium amorphe, comparativement au silicium cristallin, particulièrement pour des
fractions volumiques élevées de nanoparticules.

4.1.2 Détermination de la fraction volumique des nanoparticules
de Si

La fraction volumique fNP-Si des nanoparticules de Si représente une grandeur de
premier plan pour la détermination des propriétés physiques des nanoparticules de Si.
Le paramètre fNP-Si peut être relié au rayon R des nanoparticules ainsi qu'à leur densité
n à travers l'expression suivante [17] :

fNP-Si ∝
4π

3
⋅R3 ⋅ n . (4.1.1)

∎ Evaluation par RBS de la fraction volumique Le tableau 4.1 donne les résultats
d'analyse des mesures RBS, e�ectuées à l'InESS, sur les échantillons SRQ�1 à SRQ�5,

108



4.1 Echantillons analysés pour notre étude

pour lesquels le rapport des �ux de gaz précurseurs RQ varie de 1.00 à 1.36. Ici fRBS corres-
pond à la fraction volumique du silicium en excès, que nous assimilons aux nanoparticules
de Si, ne participant pas aux liaisons Si�N du nitrure de silicium st÷chiométrique. A titre
de comparaison les fractions volumiques du silicium en excès déterminées par ellipsomé-
trie sont également a�chées. En général, les techniques RBS et ellipsométrie donnent
des fractions volumiques du même ordre de grandeur, et particulièrement, dans le cas de
l'échantillon SRQ�5 la di�érence relevée entre les deux valeurs de fractions volumiques
est très réduite. Les écarts observés entre les fractions volumiques calculées s'expliquent
par les méthodes di�érentes d'extraction : par exemple, en ellipsométrie nous sommes
obligés de recourir à une loi de mélange telle que celle de Bruggeman, ce qui n'est pas
le cas dans la RBS. Un autre élément de réponse peut être donné par la sensibilité en
profondeur et la résolution spéci�ques à chacune de ces deux techniques.

∎ Evaluation par ellipsométrie spectroscopique de la fraction volumique des
nanoparticules de Si L'évaluation par ellipsométrie de la fraction volumique s'e�ectue
par la méthode décrite à la section 2.5.3 (Etape 3). Les nanoparticules de silicium pouvant
disposer du caractère du Si amorphe et/ou Si cristallin massifs, il semble alors raisonnable
de déterminer leur fraction volumique en employant un mélange {a-Si + c-Si + Si3N4} de
type Bruggeman, dans la gamme de transparence du matériau composite, c'est-à-dire
[0.6 � 2 eV].

Le tableau 4.2 communique les valeurs de fractions volumiques des nanoparticules de
Si ainsi que les résultats d'ajustement obtenus dans la gamme de transparence pour les dif-
férents échantillons recuits considérés dans cette étude. Dans chaque cas, les contributions
de silicium amorphe fa-Si et cristallin fc-Si à la fraction volumique totale des nanoparticules
fNP-Si sont prises en compte. Ce tableau permet de souligner plusieurs points importants.
En premier lieu, les valeurs de χ2

réd sont faibles, ce qui indique que les modèles optiques
construits représentent bien la réalité physique des échantillons correspondants. Pour l'en-
semble des échantillons étudiés, le caractère amorphe semble prédominer. Nous avons aussi
noté que même dans le cas des faibles fractions volumiques (échantillons SRQ�5 et SRQ�
9), l'ajout de Si cristallin dans le mélange {a-Si + Si3N4} s'avère nécéssaire pour obtenir
les très bons ajustements (χ2

réd = 0.34 et 0.22 respectivement). Cela peut s'expliquer par
l'e�et du recuit thermique à haute température (Tr > 1000°C) qui favorise la cristallisation
des nanoparticules. En e�et, nous remarquons que les échantillons SAr�1 à SAr�3, qui
ont été recuits à 900°C, ont tous des valeurs de fc-Si voisines de 0.
Ensuite, lorsque le rapport des �ux de gaz précurseurs RQ augmente (SRQ�1 à SRQ�5
et SRQ�6 à SRQ�9), la fraction volumique totale des nanoparticules de Si décroît signi-
�cativement, ce qui en est de même pour les valeurs de fa-Si et fc-Si. Ce comportement
s'explique essentiellement par une réduction à la fois de leur taille mais aussi de leur den-
sité lorsque RQ augmente.
D'autre part, la température de recuit Tr semble exercer un rôle opposé à celui du para-
mètre RQ vis-à-vis de l'évolution de fNP-Si. En e�et, dans les cas des échantillons STr�5 à
STr�8, pour lesquels RQ = 1.29, il se produit une augmentation appréciable de la fraction
volumique de 12.5% à 21.5%. Cependant, lorsque la concentration des nanoparticules de
Si devient trop importante (couches STr�1 à STr�4), l'in�uence de la température de
recuit est moins marquée sur la fraction volumique totale fNP-Si qui reste constante autour
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Table 4.2: Résultats de l'ajustement des spectres ellipsométriques obtenus pour quelques
�lms SRSN dans la gamme de transparence [0.6 � 2 eV]. E�et de la température de recuit Tr,
de l'atmosphère de recuit Ar, de la durée de recuit tr, de la durée de dépôt tc et du rapport des
�ux de gaz précurseurs RQ sur les fractions volumiques de phases amorphe fa-Si et cristalline
fc-Si. La fraction volumique totale de nanoparticules de Si est donnée par fNP-Si. La qualité de
l'ajustement dans la gamme spectrale explorée est indiquée par la valeur de χ2

réd. (1) : Ar +
20% O2 ; (2) : Ar + 50% O2.

Echantillon RQ
Tr
(°C)

Ar
tr

(min)
tc

(min)
fa-Si
(%)

fc-Si
(%)

fNP-Si
(%)

χ2
réd

SRQ�1 1.00 1000 Ar 1 5 22.5 12.7 35.2 0.06
SRQ�2 1.07 1000 Ar 1 5 23.4 9.99 33.4 0.49
SRQ�3 1.14 1000 Ar 1 5 21.8 4.76 26.6 0.38
SRQ�4 1.29 1000 Ar 1 5 11.8 4.97 16.8 0.75
SRQ�5 1.36 1000 Ar 1 5 5.56 4.64 10.2 0.37

STr�1 1.00 850 Ar 1 5 34.6 1.01 35.6 0.20
STr�2 1.00 950 Ar 1 5 35.5 1.35 35.9 0.25
STr�3 1.00 1000 Ar 1 5 22.5 12.7 35.2 0.06
STr�4 1.00 1050 Ar 1 5 23.1 12.4 35.5 0.09

STr�5 1.29 850 Ar 1 5 9.77 2.72 12.5 1.26
STr�6 1.29 950 Ar 1 5 11.7 3.42 15.1 0.98
STr�7 1.29 1000 Ar 1 5 11.8 4.97 16.8 0.75
STr�8 1.29 1050 Ar 1 5 18.4 3.14 21.5 0.62

SAr�1 1.00 900 Ar 1 4 35.6 0.45 36.1 0.16
SAr�2 1.00 900 (1) 1 4 36.8 0.13 36.9 0.19
SAr�3 1.00 900 (2) 1 4 36.4 0.20 36.6 0.18

Str�1 1.00 1000 Ar 2 5 15.9 10.9 26.8 0.11
Str�2 1.00 1000 Ar 3 5 17.1 9.82 26.9 0.12
Str�3 1.00 1000 Ar 4 5 15.6 10.9 26.5 0.10

Stc�1 1.07 1000 Ar 1 7 13.8 7.07 20.9 0.45
Stc�2 1.07 1000 Ar 1 9 17.5 9.21 26.7 1.01
Stc�3 1.07 1000 Ar 1 11 12.8 10.2 23.0 1.72

SRQ�6 1.36 1100 N2 30 � 17.9 9.63 27.6 2.40
SRQ�7 1.50 1100 N2 30 � 14.7 4.72 19.4 1.30
SRQ�8 1.64 1100 N2 30 � 6.88 6.80 13.7 1.25
SRQ�9 1.79 1100 N2 30 � 2.16 6.82 8.98 0.22
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Figure 4.5: Résultat d'ajustement de spectres ellipsométriques obtenus dans les cas des
échantillons (a) SRQ�5 (fNP-Si = 10.2%) et (b) SRQ�6 (fNP-Si = 27.6%) à partir des lois de
mélange de Maxwell-Garnett et Bruggeman.

de 35.6%. Ceci peut s'expliquer par le fait que la plus grande partie du silicium en excès
présent dans le milieu a contribué à la formation des nanoparticules de Si. Même si fNP-Si
ne varie pas pour les couches STr�1 à STr�4, il faut remarquer la franche augmentation
de la fraction cristalline fc-Si des nanoparticules. Ce comportement semble donc indiquer
que plus fNP-Si est important, plus il sera aisé pour l'opérateur de les cristalliser par un
recuit à haute température. Le budget thermique engagé pour le recuit des échantillons
STr�5 à STr�8 ne permet pas d'accroître considérablement la fraction cristalline des
nanoparticules.
En�n d'après les données du tableau 4.2, l'atmosphère de recuit et la durée de recuit
n'ont pas d'impact considérable sur les fractions volumiques des échantillons que nous
avons caractérisés.

4.1.3 Choix entre les modèles deBruggeman etMaxwell-Garnett

La �gure 4.5 présente les résultats d'ajustement des mesures ellipsométriques obtenus
pour les échantillons SRQ�5 (fNP-Si = 9.74%) et SRQ�6 (fNP-Si = 27.6%) dans toute la
gamme spectrale avec les lois de mélange de Bruggeman etMaxwell-Garnett. Pour
une faible fraction volumique d'inclusions SRQ�5 (fNP-Si = 9.74%), les approximations de
mélange de Bruggeman et Maxwell-Garnett donnent jusqu'à 4 eV des ajustements
très proches. Cette observation est donc en bon accord avec la prédiction deWeissker et
al. qui ont a�rmé que pour de petites tailles de nanocristaux de Si,Maxwell-Garnett
et Bruggeman conduisent à des résultats proches [145]. Toutefois, de légers écarts entre
le spectre expérimental et les simulations sont remarquables au-delà de 4 eV.
Lorsque la fraction volumique des nanoparticules est importante comme pour la couche
SRQ�6 [cf. �gure 4.5 (b)], les divergences entre les deux modèles de mélange sont plus
marquées, en particulier dans le domaine UV. La gamme spectrale de coïncidence entre
les ajustements fournis par Bruggeman et Maxwell-Garnett devient sensiblement
réduite. Ce comportement s'explique essentiellement par l'absorption des nanoparticules.
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4.1.4 Echantillons recuits pour lesquels le TEM ne montre pas
de nanoparticules

Dans cette situation, les échantillons en question ont une fraction volumique fNP-Si
relativement faible en excès de Si et donc une taille moyenne de nanoparticules assez petite.
Ainsi la caractérisation par microscopie électronique en transmission de tels échantillons
ne semble pas montrer la présence de nanoparticules de Si. C'est le cas par exemple de
l'échantillon SRQ�8 (fNP-Si = 13.7%) dont l'image EF-TEM est présentée à la �gure 4.1
(e). A cet e�et, nous pouvons aussi citer Gallas et al. qui n'ont pas observé au TEM
de nanocristaux de Si de 1 nm dans leur couche de silice évaporée, mais ont pu con�rmer
leur présence à l'aide du signal de photoluminescence qui leur est associé [38].

Cette catégorie d'échantillons illustre assez bien que le fait de procéder à un recuit à
haute température n'entraîne pas obligatoirement l'apparition, du moins l'observation au
TEM, de nanoparticules : en e�et, des facteurs d'élaboration tels que la température et la
durée de recuit ou encore la fraction volumique de l'excès de Si dans le milieu sont à prendre
en compte. C'est ainsi que nous avons mis en avant à la section 3.4.4 une condition possible
sur l'indice complexe e�ectif pour observer les nanoparticules au microscope (cf. équation
3.4.2). En combinant ces résultats avec les valeurs de fractions volumiques déduites par
ellipsométrie (cf. tableau 4.2), nous obtenons une fraction volumique seuil f seuilNP-Si = 19−20%
pour pouvoir observer les nanoparticules dans le nitrure de silicium, sur le même type
d'appareillage employé. D'après le tableau 4.2, les échantillons concernés sont : SRQ�4,
SRQ�5, STr�5, STr�6, STr�7, SRQ�8 et SRQ�9.

Il n'est donc pas possible de trancher catégoriquement sur la présence de nanoparticules
dans ce type d'échantillons. Ils sont néanmoins traités par la suite de la même manière que
les échantillons ayant des fractions volumiques nettement plus grandes et dans lesquels la
présence de nanoparticules a été con�rmé par microscopie.

4.2 Région du bord d'absorption des nanoparticules de
Si

L'intérêt de cette section porte sur l'analyse du bord d'absorption de la fonction diélec-
trique imaginaire. En premier lieu, la question ouverte de la détermination de la nature
précise du gap des nanoparticules de Si est abordée. Une modélisation appropriée du bord
d'absorption des nanoparticules de Si permet d'extraire correctement leur énergie de gap.
Plusieurs relations mathématiques ont été mises en avant pour déterminer la correspon-
dance entre l'énergie de gap et la taille des nanoparticules. Nous véri�ons la validité de
di�érentes formules proposées dans le cas de certains échantillons de cette étude. Contrai-
rement à ce qui est prédit quelquefois, nous montrons qu'une relation d'un type dérivé de
l'équation de la masse e�ective ne conduit pas toujours à un résultat correct. Cette section
se termine par une observation de l'in�uence des paramètres RQ et Tr sur l'évolution du
bord d'absorption des nanoparticules.
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4.2.1 Nature de la transition au gap fondamental

Le problème reste ouvert quant à la détermination de la nature exacte du gap des na-
noparticules de silicium. Quelques prédictions (souvent) théoriques ont montré que celui-ci
pouvait devenir direct [146] alors que les mesures expérimentales a�rment généralement
le contraire [49, 54, 147, 148]. Nous nous sommes intéressés à ce sujet. Ainsi, nous pré-
sentons sur la �gure 4.6 le coe�cient d'absorption des nanoparticules de Si dans SRQ�3
comparé à celui de a-Si, c-Si et GaAs, dans la région du bord d'absorption. Nos résultats
ont également tendance à appuyer les observations précédentes d'un gap indirect pour
le silicium nanométrique. A la di�érence du silicium cristallin et amorphe, le seuil d'ab-
sorption de GaAs (gap direct) est caractérisé par la présence d'un � saut � qui donne à
la courbure de la fonction α(E) une forme convexe dans cette région. Etonnamment la
�gure 4.6 aurait tendance à montrer que dans le cas de SRQ�3 les nanoparticules de Si
ont un seuil d'absorption assez proche de celui de GaAs entre 1.45 eV et 1.75 eV 1. Le com-
portement des nanoparticules dans cet échantillon semble être un cas singulier puisqu'il
n'a pas pu être observé pour la majorité des autres échantillons passés sous investigation
dans ce travail. En outre, les sauts sur le spectre d'absorption des nanoparticules de Si
dans SRQ�3 situés en-dessous de 1.5 eV seraient probablement dûs à des incertitudes
dans l'inversion λ-parλ. De telles incertitudes peuvent provenir soit des données d'entrée
du modèle optique construit (valeur de l'épaisseur) pour représenter l'échantillon, soit des
erreurs de mesures ellipsométriques. En e�et, il est bien connu que l'erreur sur la me-
sure ellipsométrique s'accroît lorsque k Ð→ 0 (dans ce cas α(E) < 103 � 104 cm−1), ce
qui est susceptible de biaiser l'analyse du bord d'absorption. Pour cela, l'usage de tech-
niques complémentaires telles que la spectroscopie de dé�exion photothermique s'avère
utile [48, 138]. Nous acceptons donc avec une certaine précaution ce résultat singulier.

4.2.2 Évaluation de l'énergie de gap et de sa dépendance avec la
taille du Si

∎ Détermination de l'énergie de gap

A partir de simulations atomistiques Parmi les premiers résultats relatifs aux cal-
culs ab initio des propriétés électroniques et optiques des nanocristaux de Si, nous pouvons
citer ceux de Delley et Steigmeier qui ont montré que pour des nanocristaux conte-
nant jusqu'à 706 atomes de Si (soit R ≈ 3 nm), l'énergie de gap varie en 2R−1 [146]. Des
formalismes plus élaborés que celui des auteurs précédents ont permis de mettre en avant
de nouvelles relations mathématiques reliant R et Eg [150, 151, 152]. Nous en rappelons
quelques unes, plus loin dans cette section.

A partir de l'ellipsométrie, avec la représentation de Tauc Pour déterminer
l'énergie de gap des nanoparticules de Si, la représentation de Tauc peut être employée.

1. Il n'a pas été possible de reproduire exactement cette forme du seuil d'absorption à l'aide des
formules de dispersion de Tauc-Lorentz et Forouhi-Bloomer employées ici. Dans un article de revue
antérieur, il a été montré que d'autres modèles plus adaptés permettent de représenter correctement le
gap de semiconducteurs directs tels que GaAs [149].
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Figure 4.6: Evolution du coe�cient d'ab-
sorption des nanoparticules de Si dans
SRQ�3 comparé à celui de a-Si, c-Si et
GaAs au bord d'absorption.

Figure 4.7: Courbure du bord d'absorp-
tion des nanoparticules de Si dans SRQ�3

en considérant une transition directe, directe
interdite et indirecte.

Cette dernière est formulée par [2, 20] :

(α ×E)1/m ∝ (E −Eg), avec
⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩

m = 0.5 dans le cas d'une transition directe ;
m = 1.5 dans le cas d'une transition directe interdite ;
m = 2.0 dans le cas d'une transition indirecte.

(4.2.1)
Toutefois, dans les systèmes étudiés, nous avons parfois rencontré des di�cultés à évaluer le
bord d'absorption avec un tel outil, notamment à cause de l'imprécision sur la localisation
formelle de la région de linéarité, a�n de pouvoir ainsi délimiter la zone de Tauc.

La �gure 4.7 montre l'évolution de la courbure du bord d'absorption des nanoparticules
de Si dans SRQ�3 selon qu'une transition directe (m = 0.5), directe interdite (m = 1.5) ou
encore indirecte (m = 2.0) est considérée. Dans le cas d'une transition directe, le produit
(α×E)1/0.5 est considérable (pour une même énergie de photon) par rapport à celui obtenu
pour les autres transitions. L'énergie de gap déterminée par la représentation de Tauc
avoisine environ 2.44 eV, ce qui semble illogique dans notre cas au regard de la taille des
nanoparticules [cf. �gure 4.1 (c)]. En ce qui concerne la transition indirecte, le produit
(α × E)1/2.0 est faible. L'estimation de l'énergie de gap par la représentation de Tauc
donne une énergie de gap qui �uctue autour de 1.79 eV. En�n, pour une transition directe
interdite, le produit (α×E)1/1.5 a des valeurs intermédiaires et l'évaluation de l'énergie de
gap est proche de 1.51 eV, ce qui est légèrement inférieur à la valeur obtenue dans le cas
d'une transition indirecte, mais reste tout de même raisonnable. En référence à la section
précédente (cf. �gure 4.6), nous pouvons donc a�rmer que la nature de la transition au
gap fondamental des nanoparticules de Si dans SRQ�3 est certainement indirecte.

A partir de l'ellipsométrie, avec les formules de dispersion Les formules de dis-
persion représentent un bon outil de détermination de l'énergie de gap des nanoparticules
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puisqu'elles contiennent cette grandeur physique comme paramètre ajustable (cf. sections
2.2.2 et 2.2.3) pendant la minimisation des données. Toutefois, nous avons remarqué que
lorsque la fraction volumique de nanoparticules est élevé (proche 30%), leur utilisation
aboutit parfois à des valeurs de Eg voisines de l'énergie de gap du massif : cela a été
observé dans le cas de l'échantillon SRQ�6 par exemple, comme illustré sur la �gure 4.16
(b) que nous décrivons plus loin.
Dans le tableau 4.3 ci-dessous nous présentons des valeurs de Eg déduites à la fois par la
représentation de Tauc et par la formule de Tauc-Lorentz pour quelques échantillons.

∎ Détermination de la taille à partir de l'énergie de gap

Ce qui est intéressant pour le technologue, c'est de pouvoir déduire, avec la plus grande
précision qui soit, une information sur la taille des nanoparticules sans devoir forcément
recourir à une technique onéreuse voire destructrice d'échantillon que peut représenter
la microscopie électronique. Le con�nement quantique entraînant une augmentation de
l'énergie de gap avec la réduction de la taille des nanoparticules de Si, plusieurs formules
ont jusqu'alors été avancées pour connecter ces deux grandeurs physiques. Dans ce qui
suit, nous rappelons quelques expressions importantes reliant le rayon R (en nm) des
nanoparticules à leur énergie de gap Eg (en eV).

Expression générale du lien entre taille et énergie de gap Du fait du con�nement
quantique, il est possible de montrer que la taille et l'énergie de gap sont rattachées l'une
à l'autre et que cette corrélation s'exprime à travers l'expression générale suivante :

Eg = Ebulk
g +C/(2R)n , (4.2.2)

où C est un paramètre relié à la force du con�nement, n est un exposant variable, Ebulk
g

est l'énergie de gap du matériau massif qui peut valoir soit environ 1.12 eV (dans le cas
de c-Si) soit 1.65 eV (dans le cas de a-Si).

Formule de Delerue Le groupe de Delerue a déduit des calculs de liaisons fortes
qu'ils ont entrepris, que le rayon des nanoparticules de Si est relié à leur énergie de gap
par [153] :

R = 1

2
⋅
⎛
⎝

A

Eg − 1.12
⎞
⎠

1/1.39

. (4.2.3)

Formule de Zunger et Wang Cette relation est basée sur des calculs de pseudopo-
tentiels. Elle s'écrit sous la forme suivante [63] :

R = 1

20
⋅
⎛
⎝

88.34

Eg − 1.167
⎞
⎠

1/1.37

. (4.2.4)

L'équation (4.2.4) donne une variation en E−1/1.37g , qui est assez proche de la variation en
E
−1/1.39
g , obtenue par Delerue et al. [cf. formule 4.2.3].
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Formule de Brus Cette approximation analytique est déduite à partir de la diagon-
lisation de l'Hamiltonien du système électron-trou. Elle s'écrit, en négligeant le terme
coulombien en R−1, comme [154] :

R = 109 ⋅
⎛
⎝
9.85 ⋅ 10−19
Eg − 1.12

⎞
⎠

1/2

. (4.2.5)

Formule de Kim Il s'agit d'une expression empirique déterminée à partir de l'énergie
du pic de photoluminescence que les auteurs assimilent injustement à l'énergie de gap des
nanoparticules. Kim et al. ajustent leurs mesures à une expression de la forme [126] :

R = 1

2
⋅
⎛
⎝

13.9

EPL − 1.13
⎞
⎠

1/2

. (4.2.6)

Formule de Park Dans le cas du con�nement quantique des nanoparticules de Si
amorphes, Park et al. ont établi à partir de mesures de photoluminescence, la formule
empirique suivante [125] :

R = 1

2
⋅
⎛
⎝

2.40

EPL − 1.56
⎞
⎠

1/2

. (4.2.7)

Les équations (4.2.5), (4.2.6) et (4.2.7) donnent des variations de l'énergie de gap en E−1/2g ,
analogues à l'évolution prédite par l'approximation de la masse e�ective, ce qui n'est pas
le cas des équations (4.2.3) et (4.2.4). Il faut noter ici le terme � 1.56 � à la place de
la valeur de l'énergie de gap de c-Si, ce qui représente une valeur proche de l'énergie
de gap du Si amorphe. L'utilisation d'une telle valeur semble quelque peu inhabituelle,
comparativement aux autres expressions.

La �gure 4.8 représente l'évolution de Eg en fonction du diamètre des nanoparticules de
Si. Comme attendu, les comportements prédits parDelerue et al. d'une part, et Zunger
et Wang d'autre part, sont très proches. Les valeurs de Eg déterminées dans ce travail
suivent des évolutions proches. Lorsque la taille des nanoparticules augmente (2R ≫ 5
nm), les di�érentes formules convergent vers l'énergie de gap du silicium monocristallin.
En deçà de 4 nm, les écarts s'accentuent entre les di�érentes prédictions. Pour une même
taille, l'énergie de gap des nanocristaux de Si (Kim et al.) est plus grande que celle des
nanoparticules amorphes (Park et al.) correspondantes.

Le tableau 4.3 donne, pour quelques échantillons, les valeurs d'énergies de gap dé-
duites par la représentation de Tauc et par la formule de Tauc-Lorentz (TL). Il a�che
également la taille moyenne calculée à partir des expressions précédentes de Zunger [cf.
équation (4.2.4)], Kim [cf. équation (4.2.6)] et Park [cf. équation (4.2.7)]. Une compa-
raison avec les valeurs de diamètre de nanoparticules évaluées par imagerie EF-TEM est
également fournie.
Ce tableau suggère que les équations précédentes surestiment la taille moyenne réelle
(d'après l'EF-TEM) des nanoparticules lorsque celle-ci est très petite (cas de SRQ�8).
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Figure 4.8: Evolution de Eg en fonction de la taille des nanoparticules de Si selon Zunger
[63], Park [125], Kim [126], Delerue [153], et Brus [154].

Table 4.3: Valeurs d'énergie de gap fondamental Eg déterminées par la représentation de
Tauc ou par la loi de Tauc-Lorentz (TL). Les tailles correspondantes obtenues d'après les
relations de Zunger, Kim, et Park sont données et comparées au TEM s'il y a lieu. Les
deux valeurs de taille moyenne présentées dans chaque cas correspondent respectivement à la
représentation de Tauc ainsi qu'à la formule de TL. Typiquement les incertitudes (élargies)
sur les valeurs de l'énergie de gap sont de l'ordre de 0.05 eV.

Nom
Echantillon
SRQ�8
SRQ�7
SRQ�3
SRQ�2
SRQ�1

Eg (eV)
Tauc TL
2.00 2.06
1.95 1.59
1.79 1.40
1.73 1.33
1.66 1.29

Taille moyenne (nm)
Zunger Kim Park EF-TEM
3.0 / 2.9 4.0 / 3.9 2.3 / 2.2 ≲ 2
3.1 / 4.9 4.1 / 5.5 2.5 / 8.9 ≈ 3
3.7 / 7.6 4.6 / 7.2 3.2 / � ≈ 4
4.0 / 9.9 4.8 / 8.3 3.8 / � ⪆ 4
4.4 / 12.2 5.1 / 9.3 4.9 / � ≫ 5

Pour des tailles moyennes intérmédiaires de nanoparticules, il semblerait que l'équation
de Zunger donne une estimation assez bonne comparativement aux formules de Kim
et Park (cas de SRQ�7 et SRQ�3). Ceci indiquerait une limitation de l'approximation
de la masse e�ective dans le cas de nos échantillons qui sont représentatifs d'ensembles
réels de nanoparticules dans une matrice diélectrique, laquelle constitue une barrière de
potentiel non in�nie [50]. En�n lorsque la taille moyenne devient de plus en plus grande,
ces relations mathématiques sortent de leur cadre de validité [cas de SRQ�1 et cf. image
TEM 4.1 (a)].
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Chapitre 4 : Propriétés diélectriques du Si nanométrique dans le nitrure de silicium

Figure 4.9: In�uences respectives des paramètres d'élaboration (a) RQ et (b) Tr sur le bord
d'absorption des nanoparticules de Si. Les spectres d'absorption du Si amorphe et cristallin
sont donnés comme références.

4.2.3 Bord d'absorption des nanoparticules

∎ E�et du rapport des �ux de gaz RQ

La �gure 4.9 (a) donne l'évolution des spectres d'absorption des nanoparticules de
Si pour les échantillons SRQ�1 (fNP-Si = 35.2%), SRQ�2 (fNP-Si = 33.4%) et SRQ�3
(fNP-Si = 26.6%), caractérisés par di�érentes valeurs de RQ (cf. tableau 4.2). Les spectres
d'absorption du silicium amorphe et cristallin �gurent également comme références. Les
di�érentes valeurs de α des nanoparticules de Si sont plus proches de celles du Si amorphe
que du cristallin. Toutefois, lorsque le rapport des �ux de gaz RQ diminue (de 1.14 pour
SRQ�3 à 1.00 pour SRQ�1), nous pouvons constater une légère inclinaison de la courbe
d'absorption des nanoparticules en direction de celle du silicium cristallin. Ceci témoigne
de la présence d'une plus grande proportion de nanoparticules cristallisées dans les couches
ayant des faibles valeurs de RQ : ainsi, le �lm SRQ�1 qui contient les nanoparticules de
Si les plus grosses [cf. �gure 4.1 (a)] est aussi celui qui possède la plus grande fraction de
nanoparticules cristallisées dans la série correspondante comme le con�rme le tableau 4.2.

∎ E�et de la température de recuit Tr

L'autre paramètre d'élaboration ayant un e�et déterminant sur le bord d'absorption
des nanoparticules est la température de recuit. Son action sur l'évolution de α est donnée
à la �gure 4.9 (b). Pour des températures de recuit de 850°C (STr�1) et 950°C (STr�2), il
n'y a pas de modi�cation remarquable du coe�cient d'absorption des nanoparticules dont
les valeurs côtoient celles du silicium amorphe. Lorsque la température de recuit augmente
à 1050°C (STr�4), l'évolution de la courbe d'absorption des nanoparticules est beaucoup
plus nette et cette dernière se décale vers la courbe d'absorption du silicium cristallin.
Une température de recuit plus élevée conduit donc à une plus grande cristallisation
des nanoparticules comme l'indique le tableau 4.2. Ce comportement est à rapprocher
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4.3 Évolution des transitions optiques du Si nanométrique

de celui observé dans le cas précédent, lorsque RQ diminue. Nous avons ainsi con�rmé
par l'observation des spectres d'absorption quelques tendances sur la cristallisation des
nanoparticules qui ont été relevées à la section 4.1.2 par l'examen du tableau 4.2.

4.3 Évolution des transitions optiques du Si nanomé-
trique

Il est d'usage de paramétrer la fonction diélectrique à l'aide d'au moins cinq grandeurs
(Eg, E0, A, C, ϵ∞) dont quatre sont associées à sa partie imaginaire : l'énergie de gap Eg

qui a été abordée précédemment, l'énergie de transition E0, ainsi que l'amplitude A et
l'élargissement C du pic d'absorption. Le cinquième paramètre ϵ∞ est relié à la partie réelle
de la fonction diélectrique et prend en compte la contribution des transitions interbandes
aux hautes fréquences (cf. sections 2.2.1 à 2.2.3). La présente section traite successivement
de l'évolution des paramètres E0, A et C suivant les conditions d'élaboration des nanopar-
ticules. Il y est démontré que ces dernières agissent de manière certaine sur l'évolution de
la fonction diélectrique des nanoparticules de Si. Toutefois dans le cas de nos échantillons,
il n'est pas toujours évident d'établir une corrélation simple et directe entre les conditions
d'élaboration et les grandeurs caractéristiques de la fonction diélectrique.

4.3.1 Déplacements des énergies de transition

Pour rappel, les transitions interbandes sont les transitions optiques qui se produisent
entre les bandes de valence et de conduction, dans la gamme d'énergie allant du visible à
l'ultraviolet. Dans le cas du Si cristallin, ces transitions sont essentiellement associées aux
points critiques E1 et E2 de la fonction diélectrique imaginaire, respectivement localisés
au voisinage de 3.43 et 4.25 eV (cf. �gure 1.1). Nous montrons ci-dessous que les énergies
de transition des nanoparticules de Si dans le nitrure évoluent généralement entre ces deux
extrémités.

∎ E�et du rapport des �ux de gaz RQ

Cas des échantillons SRQ�1 à SRQ�5 Dans ce cas, l'e�et de ce rapport RQ sur la
fonction diélectrique est décrit à la �gure 4.10 (a). Les résultats a�chés sont obtenus par
la méthode d'inversion λ−par−λ. La position énergétique du pic d'absorption varie sensi-
blement de 4.00 eV (SRQ�1) à 3.69 eV (SRQ�3) en passant par 3.74 eV (SRQ�5). Nous
remarquons le cas singulier de l'échantillon SRQ�2 pour lequel la fonction diélectrique
imaginaire des nanoparticules de Si est caractérisée par la présence de deux pics légère-
ment décalés vers le bleu, à 3.54 eV et 4.29 eV respectivement, par rapport aux points
critiques E1 et E2 du Si cristallin. Des images EF-TEM, non a�chées ici, ont montré
que l'échantillon SRQ�2, élaboré avec un rapport RQ compris entre ceux des échantillons
SRQ�1 et SRQ�3, est caractérisé par la présence d'amas de nanoparticules à la fois per-
colés et séparés, et dont les tailles sont intermédiaires entre celles observées sur les clichés
TEM des �gures 4.1 (a) et (c).
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Figure 4.10: Fonctions diélectriques des nanoparticules de Si obtenues pour : (a) SRQ�1

à SRQ�5 par inversion λ − par − λ ; (b) SRQ�2 par Forouhi-Bloomer (FB), Tauc-
Lorentz (TL), et inversion λ − par − λ ; (c) STr�1 à STr�4 par inversion λ − par − λ. Les
fonctions diélectriques du silicium amorphe (a-Si) et cristallin (c-Si) sont représentées comme
références.
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4.3 Évolution des transitions optiques du Si nanométrique

Figure 4.11: Fonctions diélectriques des nanoparticules de Si obtenues pour : (a) STr�3 par
Forouhi-Bloomer (FB), Tauc-Lorentz (TL), et inversion λ − par − λ ; (b) STr�5 à
STr�8 par inversion λ−par−λ ; (c) STr�7 par FB, TL, et inversion λ−par−λ. Les fonctions
diélectriques du silicium amorphe (a-Si) et cristallin (c-Si) sont représentées comme références.
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Figure 4.12: Fonctions diélectriques des nanoparticules de Si obtenues pour : (a) SAr�1 à
SAr�3 par inversion λ−par−λ ; (b) SAr�3 par Forouhi-Bloomer (FB), Tauc-Lorentz
(TL), et inversion λ − par − λ ; (c) Str�1 à Str�3 par inversion λ − par − λ. Les fonctions
diélectriques du silicium amorphe (a-Si) et cristallin (c-Si) sont représentées comme références.
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4.3 Évolution des transitions optiques du Si nanométrique

Figure 4.13: Fonctions diélectriques des nanoparticules de Si obtenues pour : (a) Str�3 par
Forouhi-Bloomer (FB), Tauc-Lorentz (TL), et inversion λ − par − λ ; (b) Stc�1 à
Stc�3 par inversion λ−par−λ ; (c) Stc�2 par FB, TL, et inversion λ−par−λ. Les fonctions
diélectriques du silicium amorphe (a-Si) et cristallin (c-Si) sont représentées comme références.
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Chapitre 4 : Propriétés diélectriques du Si nanométrique dans le nitrure de silicium

Figure 4.14: Fonctions diélectriques réelles et imaginaires obtenues pour les échantillons
SRQ�6 à SRQ�9, à l'aide des formules de dispersion de (a) Forouhi-Bloomer (FB), (b)
Tauc-Lorentz (TL), et (c) de la méthode d'inversion λ−par−λ. Les fonctions diélectriques
du silicium amorphe (a-Si) et cristallin (c-Si) sont représentées comme références.
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4.3 Évolution des transitions optiques du Si nanométrique

Cas des échantillons SRQ�6 à SRQ�9 La �gure 4.14 présente les fonctions diélec-
triques des nanoparticules de Si dans les couches correspondantes obtenues par les trois
méthodes de modélisation que sont l'inversion λ − par − λ, ainsi que les modèles de dis-
persion de Forouhi-Bloomer et Tauc-Lorentz. Dans cette situation, l'énergie de
transition évolue entre 3.54 eV (SRQ�7) et 4.42 eV (SRQ�8) (cf. �gure 4.14).

∎ E�et de la température de recuit

Cas des échantillons pour lesquels RQ = 1.00 Les spectres de fonctions diélectriques
correspondants sont représentés à la �gure 4.10 (c). Lorsque la température de recuit Tr
vaut 850°C, la fonction diélectrique des nanoparticules de Si demeure proche de celle du
Si amorphe et son évolution reste négligeable même après une élevation de Tr à 950°C. Ce
n'est qu'au-delà de 950°C, que l'action du paramètre Tr se fait ressentir de manière plus
nette sur la fonction diélectrique. L'énergie de transition se déplace ainsi peu de 3.75 eV
(STr�1 et STr�2) à 3.8 eV (STr�4), et à 4.00 eV (STr�3).

Cas des échantillons pour lesquels RQ ≈ 1.29 Les courbes de fonctions diélectriques
complexes associées sont données à la �gure 4.11 (b). Nous observons pour ces échantillons
un comportement similaire aux précédents, vis-à-vis de l'action de la température de
recuit, c'est-à-dire une énergie de transition qui �uctue dans un intervalle plutôt restreint
compris entre 3.65 eV (STr�5) et 3.94 eV (STr�7).

Remarque : Les évolutions rencontrées ici à propos de l'in�uence de RQ (paramètre
agissant principalement sur la fraction volumique des nanoparticules) et Tr (paramètre
agissant particulièrement sur la fraction cristalline des nanoparticules) sur les propriétés
optiques peuvent être rapprochées, d'une certaine manière, des comportements optiques
déduits à partir des simulations de la pseudo-fonction diélectrique des couches SRSN pré-
sentées de la section 3.3.4 et 3.3.5 du chapitre 3. En e�et, il y a été observé qu'une augmen-
tation de la fraction volumique des inclusions entraîne un déplacement énergétique de la
pseudo-fonction diélectrique (�gure 3.8) alors que l'accroissement de la fraction cristalline
conduit à une augmentation de l'amplitude de la pseudo-fonction diélectrique (�gure 3.9).
De plus, les spectres expérimentaux présentés à la �gure 3.11 ont également corroboré
cette observation. Ainsi, le �lm SRSN (échelle macroscopique) et les nanoparticules de
Si (échelle mésoscopique) répondent, du point de vue optique, de manières analogues à
l'action des paramètres RQ et Tr.

∎ E�ets des autres paramètres d'élaboration : atmosphère et durée de recuit ;
durée de dépôt

Les e�ets de l'atmosphère de recuit, de la durée de recuit et de l'atmosphère de recuit
sont décrits aux �gures 4.12 (a) et (c), puis 4.13 (b) respectivement. Dans le premier cas,
l'énergie de transition du pic d'absorption reste constante à 3.75 eV, à la même position
que celle du Si amorphe, quelque soit l'atmosphère de recuit employée (SAr�1 à SAr�3)
pour procéder au recuit thermique. Quant à l'augmentation de la durée de recuit, elle
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n'entraîne pas de déplacement remarquable de l'énergie de transition des nanoparticules
qui est stable à 4.20 eV pour les trois échantillons en question (Str�1 à Str�3). En�n
dans le dernier cas, contrairement aux deux paramètres d'élaboration précédents, la durée
de dépôt a�ecte sensiblement l'énergie de transition qui évolue de 3.85 eV (Stc�1) à 4.09
eV (Stc�3).

4.3.2 Modi�cations des amplitudes

Les résultats que nous avons obtenus suggèrent généralement une réduction de l'am-
plitude de la fonction diélectrique du Si nanométrique relativement aux points critiques
du silicium cristallin. Cette réduction semble d'autant plus marquée par rapport à l'am-
plitude du point critique E2 pour les échantillons dans lesquels la phase de nanoparticules
amorphes prédomine.

∎ E�et du rapport des �ux de gaz

Cas des échantillons SRQ�1 à SRQ�5 La �gure 4.10 (a) montre que globalement
l'amplitude de la fonction diélectrique imaginaire des nanoparticules décroît très sensible-
ment de l'échantillon SRQ�1 à SRQ�5 mais reste supérieure à celle du silicium amorphe.
Il est également intéressant de souligner la faible variation de l'amplitude pour les �lms
SRQ�3 à SRQ�5, ce malgré des fractions volumiques d'excès de silicium nettement dif-
férentes.

Cas des échantillons SRQ�6 à SRQ�9 En ce qui concerne cette catégorie d'échan-
tillons, les variations d'amplitude de ϵi sont beaucoup plus marquées de SRQ�6 à SRQ�9,
en passant par SRQ�7 [cf. �gure 4.14 (c)]. Dans ce dernier �lm, la réponse diélectrique
des nanoparticules se distingue bien et elle est supérieure à celle des nanoparticules dans
les autres couches 2.

∎ E�et de la température de recuit

Cas des échantillons pour lesquels RQ = 1.00 Pour des températures de recuit de
850°C (STr�1) et 900°C (STr�2), l'amplitude de la fonction diélectrique imaginaire des
nanoparticules de Si est très proche de celle du Si amorphe [cf. �gure 4.10 (c)]. A partir
d'une température de recuit égale à 1000°C (STr�3 et STr�4), l'amplitude augmente
de manière signi�cative et tend à se rapprocher de la valeur prise par le pic E2. Ce
comportement semble constituer un bon indicateur d'une plus grande cristallisation des
nanoparticules, comme le con�rme le tableau 4.2, avec l'évolution des valeurs de fa-Si et
fc-Si.

2. Les �gures 4.14 (a) et (b) obtenues à l'aide des modèles de dispersion de Forouhi-Bloomer et
Tauc-Lorentz semblent con�rmer ce comportement.
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Cas des échantillons pour lesquels RQ ≈ 1.29 Dans l'ensemble, les évolutions a�-
chées sur la �gure 4.11 (b) con�rment la même tendance que celle de la �gure 4.10 (c)
pour le cas des échantillons déposés avec RQ = 1.00 : une température de recuit élevée
conduit à une hausse franche de l'amplitude de la fonction diélectrique imaginaire. De
plus, il est intéressant de noter que les amplitudes de ϵi pour les échantillons STr�4 et
STr�7, recuits à 1050°C, sont très proches alors qu'ils ont été déposés à l'origine avec des
rapports de �ux de gaz di�érents (cf. tableau 4.2).

∎ E�ets des autres paramètres d'élaboration : atmosphère et durée de recuit ;
durée de dépôt

La �gure 4.12 (a) montre que l'addition d'O2 dans l'atmosphère de recuit (échantillons
SAr�1 à SAr�3) n'entraîne pas de modi�cation notable de l'amplitude de la fonction di-
électrique des nanoparticules de Si. Il semble en être de même pour la durée de recuit
comme l'indique la �gure 4.12 (c) pour les �lms Str�1 à Str�3. D'autre part, une aug-
mentation de la durée de dépôt conduit à une légère baisse de l'amplitude de ϵi comme
décrit à la �gure 4.13 (b) pour le �lm Stc�3.

4.3.3 Élargissements des pics associés

L'élargissement est le dernier paramètre que nous abordons pour décrire la fonction
diélectrique (imaginaire) des nanoparticules de Si. Pour les nanoparticules étudiées ici,
cet élargissement est également in�uencé par les conditions d'élaboration et de recuit
du �lm composite. Comme pour l'amplitude de ϵi, la nature cristalline ou amorphe des
nanoparticules de Si détermine la largeur du pic d'absorption.

∎ E�et du rapport des �ux de gaz

Cas des échantillons SRQ�1 à SRQ�5 D'après les spectres présentés à la �gure 4.10
(a), nous observons que l'élargissement augmente faiblement mais de façon perceptible
de SRQ�1 à SRQ�5. Comparativement au silicium cristallin, la fonction diélectrique
imaginaire des nanoparticules de Si est nettement plus étendue sur la gamme d'énergie
étudiée.

Pour con�rmer l'élargissement des pics d'absorption liés aux points critiques E1 et E2

et la formation d'un seul pic, nous avons représenté à la �gure 4.15 (a), la fonction ϵi
des nanoparticules dans la couche composite SRQ�1 déduite par inversion λ − par − λ,
ainsi que par les modèles de dispersion de Tauc-Lorentz et Forouhi-Bloomer avec
N = 1à3 oscillateurs. Cette couche fait partie de l'une des couches ayant la fraction de
nanoparticules cristallisées la plus élevée, de l'ordre de 36% (cf. tableau 4.2). Nous ob-
servons sur la �gure 4.15 (a) que la fonction diélectrique obtenue avec un seul oscillateur
de Tauc-Lorentz ou de Forouhi-Bloomer concorde plutôt bien avec celle calculée
par l'inversion numérique. L'écart devient sensiblement meilleur lorsque le nombre d'os-
cillateurs augmente mais cela entraîne également l'augmentation du nombre de nouveaux
paramètres d'ajustement.
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Figure 4.15: (a) Fonction diélectrique imaginaire des nanoparticules de Si dans l'échantillon
SRQ�1 (fa-Si = 22.5%; fc-Si = 12.7%) et (b) évolution correspondante de la dérivée seconde
de ϵi calculée par inversion directe par rapport à l'énergie.

La �gure 4.15 (b) donne l'évolution de la dérivée seconde de ϵi correspondante. Le
graphique de cette �gure montre la présence d'extrema d'intensités comparables autour de
3.3-3.55 eV ainsi que de 4.3-4.35 eV. Il semblerait donc que les pics E1 et E2 � fusionnent �
pour n'en former qu'un seul. Cette observation conforte, dans un certain sens, l'emploi d'un
seul oscillateur dans les modèles de dispersion de Forouhi-Bloomer etTauc-Lorentz.
D'autres auteurs se sont également limités à l'utilisation d'un seul oscillateur de Tauc-
Lorentz [70, 71] ou de Forouhi-Bloomer [37, 47] même dans le cas de nanoparticules
de Si plus cristallisées que les nôtres. Un élargissement signi�catif du spectre de la fonction
diélectrique a également été observé pour des �lms ultraminces de Si cristallin [155].

Cas des échantillons SRQ�6 à SRQ�9 Pour cette catégorie d'échantillons, les varia-
tions de l'élargissement de la fonction diélectrique sont accentuées comparativement au
groupe précédent, comme l'a�che la �gure 4.14 (c), même si une tendance similaire est
respectée : lorsque la fraction volumique de l'excès de Si diminue (SRQ�7 à SRQ�9),
alors l'élargissement de la fonction diélectrique imaginaire des nanoparticules devient plus
marqué.

∎ E�et de la température de recuit

Cas des échantillons pour lesquels RQ = 1.00 Les spectres de fonctions diélectriques
correspondants qui sont a�chés à la �gure 4.10 (c) indiquent que lorsque la température de
recuit augmente de 850°C à 1050°C, l'élargissement de la fonction diélectrique imaginaire
des nanoparticules varie de façon perceptible : il passe d'un élargissement comparable au
Si amorphe (STr�1 et STr�2) à une forme de plus en plus étroite (STr�3 puis STr�4).

Cas des échantillons pour lesquels RQ ≈ 1.29 Dans le cas présent, le comportement
optique suivant l'augmentation de la température est un peu moins clair à expliquer que
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dans le cas précédent. En e�et, les échantillons recuits à 1000°C et 1050°C (STr�7 et
STr�8) semble avoir des élargissements plus importants que les �lms recuits à plus basses
températures (STr�5 et STr�6) [cf. �gure 4.11 (b)].

∎ E�ets des autres paramètres d'élaboration : atmosphère et durée de recuit ;
durée de dépôt

Que ce soit pour l'atmosphère de recuit [cf. �gure 4.12 (a)], la durée de recuit [cf. �gure
4.12 (c)] ou encore la durée de dépôt [cf. �gure 4.13 (b)], nous notons que chacune de ces
di�érentes conditions d'élaboration n'a�ecte pas l'élargissement de ϵi.

4.3.4 Discussion des résultats

∎ Comparaison entre les modèles de dispersion et l'inversion numérique

Sur les �gures 4.10 (b), 4.11 (a), 4.11 (c), 4.12 (b), 4.13 (a) et (c) et 4.14, des com-
paraisons sont fournies entre les résultats de modélisation par les lois de dispersion de
Forouhi-Bloomer et Tauc-Lorentz ainsi que l'inversion numérique λ − par − λ. A
partir de l'observation de ces �gures, plusieurs points peuvent être notés.
D'abord, pour les échantillons STr�3 et SAr�3 [cf. �gures 4.11 (a), 4.12 (b)], nous ob-
servons que l'ajustement entre les trois méthodes de modélisation précités est très bon.
Cet ajustement se dégrade nettement pour les échantillons STr�7, Str�3 et Stc�2 [4.11
(c), 4.13 (a) et (c)]. Le résultat d'inversion directe est souvent marqué par la présence de
sauts qui peuvent provenir d'erreurs de la modélisation.
L'échantillon SRQ�2 représente un cas singulier dans le sens où, comme nous l'avons
déjà abordé, il est marqué par la présence de deux pics localisés près des transitions E1

et E2 du silicium cristallin. Nous observons qu'en utilisant une loi de dispersion avec un
seul oscillateur, les deux pics ne sont pas résolus et de ce fait, il faut avoir recours, par
exemple, à un modèle de Forouhi-Bloomer à quatre oscillateurs (N = 4) pour parvenir
à les observer [cf. �gure 4.10 (b)].
En outre, il est intéressant de noter que Forouhi-Bloomer modélise parfois mieux le
bord d'absorption des nanoparticules de silicium, comme c'est le cas pour les échantillons
SAr�3 et Stc�2. Plus loin dans l'UV, les di�érences entre Tauc-Lorentz et Forouhi-
Bloomer s'accentuent signi�cativement.

∎ Interprétation physique de l'évolution des paramètres de Tauc-Lorentz

La �gure 4.16 présente les variations des paramètres de Forouhi-Bloomer et Tauc-
Lorentz en fonction du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ. Cette �gure suggère
clairement que le rapport RQ � contrôle � les valeurs prises par les paramètres de ces deux
modèles de dispersion. Une interpétation des paramètres de Tauc-Lorentz est plus aisée
à présenter comparativement à la formule de Forouhi-Bloomer dont certains sont sans
unités, comme l'amplitude AFB ; ou encore possèdent une unité peu commode tel que le
paramètre CFB qui s'exprime en eV2 [cf. �gure 4.16 (a)]. De tels � inconvénients � ne
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(a) (b)

Figure 4.16: Paramètres des formules de dispersion de (a) Forouhi-Bloomer (FB) et
(b) Tauc-Lorentz (TL) décrivant les fonctions diélectriques associées aux nanoparticules
de Si présentées à la �gure 4.14.

s'observent pas dans la formule de Tauc-Lorentz qui dérive partiellement du modèle
d'oscillateur de Lorentz. Néanmoins, il est intéressant de noter qu'hormis les grandeurs
du couple (AFB, ATL), les évolutions des autres couples de paramètres analogues (CFB,
CTL), (BFB, E0,TL) et (Eg,FB et Eg,TL) montrent des tendances tout à fait similaires.
Analysons donc de plus près les variations des paramètres de Tauc-Lorentz données
par la �gure 4.16 (b), pour les échantillons SRQ�6 à SRQ�9. Nous rappelons que pour
chaque échantillon la valeur de la constante diélectrique haute-fréquence est �xée à ϵ∞ = 1,
ce qui semble plus physique [70, 87] 3.

Le paramètre d'amplitude ATL est relié à la densité de nanoparticules mais aussi à
la force d'oscillateur de la transition interbande. Ce paramètre augmente sensiblement
avec le rapport des �ux de gaz RQ, et pour les couches SRQ�7 à SRQ�9 sa valeur reste
supérieure à celle du silicium amorphe massif, qui est voisine de 169 eV (cf. tableau 2.3).
Ceci s'explique par la création de liaisons Si�Si. Pour des valeurs de RQ plus élevées

3. En revanche, nous sommes obligés d'ajuster le paramètre analogue n∞ du modèle de Forouhi-
Bloomer sinon, du fait de fortes corrélations, cela conduit à des valeurs d'énergie de gap encore plus
faibles que celles présentées à la �gure 4.16 (a).
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(SRQ�9), nous assistons à une légère diminution du paramètre ATL, laquelle pourrait
s'interpréter comme étant due à l'apparition de liaisons Si�N puisque le nitrure de silicium
devient le matériau dominant du fait de la faible fraction volumique de nanoparticules de
Si.

Le paramètre d'élargissement CTL est relié à la distribution de taille et au désordre dans
le matériau correspondant 4. L'augmentation de CTL avec le rapport RQ (SRQ�6 et SRQ�
7) pourrait s'expliquer par la structure désordonnée de l'arrangement des nanoparticules
de Si et qui présente de plus des distributions de taille assez larges, comme le montrent les
images TEM [cf. �gure 4.1 (b) et (d)]. Avec un rapport de �ux de gaz RQ plus élevé (SRQ�
8 et SRQ�9), nous assistons à une baisse de l'élargissement C ce qui pourrait être dû à la
diminution du désordre dans le milieu composite et à une plus grande homogénéité dans
l'arrangement des nanoparticules de Si [cf. �gure 4.1 (e)]. Par ailleurs, il est intéressant de
noter que les valeurs d'élargissement sont toujours inférieures à celles du silicium amorphe
pour lequel C = 2.15 eV (cf. tableau 2.3) : ceci serait dû à l'e�et du recuit thermique qui
cristallise partiellement les nanoparticules, et contribue à réduire les défauts ainsi que le
désordre dans le milieu.

L'énergie de transition E0 est reliée au pic dans la densité d'états joints des nanopar-
ticules. Comparativement aux autres paramètres, les variations de l'énergie de transition
sont moindres, comme nous l'avons déjà remarqué à la sous-section 4.3.3. Nous consta-
tons, cependant, un décalage vers le rouge du pic de résonance de la fonction diélectrique
imaginaire de SRQ�6 à SRQ�8, puis un décalage vers le bleu de SRQ�8 à SRQ�9. Le
décalage vers le rouge pourrait s'expliquer par l'e�et de la distribution de la taille sur la
fonction diélectrique imaginaire des nanoparticules [38]. Celui-ci est plus important pour
des fractions volumiques élevées de nanoparticules. En outre, nous remarquons que les
valeurs de E0 obtenues pour les nanoparticules sont toujours plus grandes que celles du
Si amorphe (E0 = 3.58 eV), même si l'écart observé est relativement faible : ceci pourrait
donc être la signature du con�nement quantique sur les nanostructures étudiées.

Un autre paramètre in�uencé par le con�nement quantique est représenté par l'énergie
de gap Eg. Cette dernière augmente progressivement de SRQ�6 à SRQ�9 lorsque le
rapport RQ croît, et par conséquent lorsque la fraction volumique de l'excès de Si et la
taille des nanoparticules correspondantes diminuent dans le �lm composite. Dans le cas de
la couche SRQ�6, la valeur de Eg semble � aberrante � mais s'explique par la forte fraction
volumique (fNP-Si = 27.6%) des nanoparticules. Pour les autres échantillons, l'énergie de
gap est sensiblement supérieure à celle du silicium amorphe donnée par Jellison et
Modine (cf. tableau 2.3).

Remarque : Les valeurs de paramètres de Tauc-Lorentz que nous avons trou-
vées, en particulier en ce qui concerne l'échantillon SRQ�7, peuvent être comparées avec

4. L'élargissement a deux origines di�érentes soit homogène soit inhomogène [17]. L'élargissement
homogène provient de la recombinaison radiative de paire ou encore de la di�usion de l'électron. L'élar-
gissement inhomogène est un e�et pouvant être dû soit à l'orientation aléatoire des grains soit à la
présence d'une distribution de taille. C'est sur ce dernier type d'élargissement que nous nous attardons,
en particulier dans le chapitre 5 de ce mémoire. Lorsqu'une formule de dispersion est employée, l'e�et de
l'élargissement qu'il soit homogène ou inhomogène est contenu dans le terme d'amortissement C.
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celles fournies par Cen et al. et So et al., et a�chées dans le tableau 2.3 ayant une taille
moyenne de nanoparticules voisine (cf. �gure 4.1).
En outre, par souci de concision, l'interprétation physique des paramètres de Tauc-
Lorentz qui vient d'être faite se limite ici à la seule série d'échantillons SRQ�6 à
SRQ�9, mais elle reste tout à fait applicable aux autres échantillons du travail e�ec-
tué. Somme toute, cela démontre que les lois de dispersion, spéci�quement le modèle de
Tauc-Lorentz, conserveraient donc leur validité en ce qui concerne une éventuelle ap-
plication aux systèmes composites contenant des nanoparticules de Si, du moins pour nos
�lms composites.

∎ Evolution des transitions optiques suivant les conditions d'élaboration

Au fur et à mesure que le paramètre RQ augmente, l'excès de Si et donc la fraction vo-
lumique correspondante dans les �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium diminuent,
ce qui devrait entraîner une réduction de la taille des nanoparticules de Si formées après le
recuit thermique. Dans le même temps, à travers la modélisation, nous avons observé que
les énergies de transition propres aux fonctions diélectriques imaginaires calculées pour les
nanoparticules se déplacent bien sous l'e�et de ce paramètre, mais il ne semble pas y avoir
parfois de relation d'ordre bien établie entre la fraction volumique des nanoparticules de
Si évaluée précédemment (cf. tableau 4.1) et leur taille. Un décalage vers le rouge de ces
énergies de transition est observé dans le premier cas, alors que dans le second c'est la
tendance opposée qui semble se produire. Quoi qu'il en soit, cette énergie de transition
est toujours inférieure à celle associée au point critique E2 du Si cristallin.

Les calculs ab initio ont montré une réduction de l'amplitude de la fonction diélectrique
des nanocristaux avec leur taille. Cette réduction semble aussi être a�ectée par la nature du
milieu environnant : en e�et les simulations montrent qu'elle est plus marquée dans le cas
de nanocristaux de Si passivés par l'hydrogène comparativement au cas de nanocristaux
entourés d'une matrice d'oxyde [26, 77, 78]. Ceci s'accompagne d'une distribution des
forces d'oscillateur vers des énergies de photon supérieures à 3.5 eV. Par ailleurs, Gallas
et al. [38, 48] ont détecté, pour des nanocristaux de Si dans SiO2, une diminution de la
magnitude du pic associé à la transition E1 lorsque leur taille est réduite de 4 à 2.5 nm. Ils
ont également attribué ces changements à un déplacement des forces d'oscillateur vers les
hautes énergies. Nos résultats suggèrent aussi une réduction de l'amplitude de la fonction
diélectrique des nanoparticules par rapport au Si cristallin, mais cette amplitude reste
presque toujours supérieure à celle du silicium amorphe.

La température de recuit Tr a�ecte également de manière notable la fonction diélec-
trique des nanoparticules de Si. Une élevation de Tr est favorable à une augmentation de
la taille des nanoparticules et donc à une meilleure cristallisation de celles-ci. Ceci se ma-
nifeste sur le spectre de la fonction diélectrique par une nette hausse de l'amplitude de la
fonction diélectrique imaginaire ainsi qu'un rétrécissement de l'élargissement associé. En
revanche, l'élevation de la température de recuit n'induit pas de déplacement signi�catif
de l'énergie de transition. Cette observation est en accord avec les résultats de Cen et
al. qui ont étudié l'e�et de la température de recuit sur des nanocristaux de Si obtenus
par implantation ionique dans des couches de 120 nm de Si3N4 [70]. Ils ont montré que
l'énergie de transition ne subit pas de modi�cation majeure lorsque la température de
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recuit augmente de 800°C à 1100°C : selon leurs résultats, E0 �uctue entre 4.3 et 4.55 eV.
Ils ont attribué cela à une insensibilité de E0 aux changements de propriétés structurales
[70].

Il a été avancé qu'un recuit sous atmosphère d'oxygène est censé induire la formation
d'une coquille d'oxyde autour des nanoparticules de Si et réduire ainsi la taille des na-
noparticules de Si a�n d'améliorer les propriétés de photoluminescence [133, 156, 157].
Nous avons cependant montré que, pour nos échantillons, l'addition d'O2 dans le milieu
ambiant ne modi�e pas, d'une façon signi�cative, les spectres de la fonction diélectrique
des nanoparticules. Une explication possible à cela serait le rôle rempli par le nitrure de
silicium comme barrière à la di�usion de l'oxygène dans la couche [123, 124].
Dans nos couches composites de nitrure de silicium enrichi en silicium, l'augmentation de
la durée de recuit RTA n'induit également aucune modi�cation majeure sur l'évolution de
la fraction volumique des nanoparticules cristallisées ainsi que sur le spectre de la fonction
diélectrique correspondant. Ce résultat contraste avec celui observé par Stenger et al.
[48]. En e�et, ces derniers ont montré que l'in�uence de la durée de recuit se traduit par
une augmentation de la fraction de nanoparticules de Si cristallisées qui passe de 15% à
42% après 2 heures de recuit classique sous N2.
En�n, l'augmentation de la durée de dépôt entraîne une légère variation de la fonction di-
électrique complexe. Ce dernier résultat intéressant permet d'a�rmer que pour une durée
de recuit RTA de 1 min, à 1000°C et sous Ar, les propriétés optiques des nanoparticules de
Si ne varient presque pas avec l'épaisseur de la couche composite. Au-delà d'une épaisseur
de �lm composite d'environ 120 nm (cf. tableau 3.4), il faudrait probablement accroître
le budget thermique du recuit.
Ainsi, les trois autres paramètres d'élaboration (durée et atmosphère de recuit, durée de
dépôt) analysés ici n'ont pas d'in�uences aussi signi�catives que le rapport des �ux de gaz
précurseurs et la température de recuit, sur les propriétés optiques des nanoparticules de
Si dans nos couches de nitrure.

Plusieurs études théoriques ont démontré un décalage vers le bleu, dû au con�nement
quantique, de la fonction diélectrique entière lorsque la taille des nanocristaux de Si di-
minue [77, 78, 82]. D'après ces di�érents travaux théoriques, les probabilités d'occurrence
des transitions de faibles énergies sont assez faibles. Nous n'avons pas observé de décalage
vers les hautes énergies par rapport à E2, avec la réduction de la taille des nanoparticules,
comme cela a pu être remarqué pour des nanocristaux de Si dans une matrice de silice par
Charvet et al.. Ces derniers auteurs ont attribué ce comportement à l'existence d'une
coquille SiOx entourant les nanoparticules de Si [43, 47]. Une explication à ce comporte-
ment serait dû au rôle de la matrice de nitrure dans la passivation des nanoparticules de
Si.

Le tableau 4.4 donne les fractions volumiques fNP-Si ainsi que les valeurs de nombre
e�ectif d'électrons ne� participant aux transitions interbandes 1.0 eV et 5.9 eV, dans
quelques échantillons de nitrure de silicium enrichi étudiés ici. Les valeurs de ne� pour
a-Si (2.43) et c-Si (2.35) sont également données comme références. La grandeur ne� a été
évaluée à l'aide de l'équation (1.1.18), en utilisant les fonctions diélectriques imaginaires
déduites par l'inversion λ−par−λ. Contrairement à ce que nous aurions pu pressentir, ne�
ne diminue pas systématiquement avec la baisse de fNP-Si dans nos couches. En e�et dans
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Table 4.4: Valeurs du nombre e�ectif d'électrons ne� par atome de Si ne� participant aux
transitions entre 1.0 eV et 5.9 eV, dans di�érents échantillons de nitrure de silicium enrichi en
silicium étudiés ici.

Echantillon SRQ�5 SRQ�8 SRQ�4 SRQ�7 STr�8 Stc�3 a-Si c-Si
fNP-Si (%) 10.2 13.7 16.8 19.4 21.5 23.0 � �
ne� 2.49 2.31 2.98 2.98 2.80 2.28 2.43 2.35
Echantillon Str�3 SRQ�3 SRQ�2 SRQ�1 SAr�1 � a-Si c-Si
fNP-Si (%) 26.5 26.6 33.4 35.2 36.1 � � �-
ne� 3.06 1.92 2.52 2.59 2.49 � 2.43 2.35

certaines couches (SRQ�5, SRQ�8, Stc�3, SRQ�2, SRQ�1 et SAr�1), les nanoparticules
ont une valeur de ne� voisine de celles trouvées pour les références a-Si et c-Si. Pour les
échantillons concernés, cela con�rme qu'il n'y a pas de décalage en bloc de la fonction
diélectrique des nanoparticules. La même observation a été faite par Gallas et al. qui
ont attribué ce comportement à un transfert des forces d'oscillateur des faibles vers les
hautes énergies [38, 138].
En revanche, pour d'autres échantillons (SRQ�4, SRQ�7, STr�8, Str�3) nous assistons
à une augmentation de ne� pour les nanoparticules de Si. Pour expliquer de telles valeurs
élevées de ne� plusieurs facteurs peuvent être avancés, comme par exemple la présence des
discontinuités sur les spectres de la fonction diélectrique imaginaire calculés par inversion
numérique directe. Une autre raison à cela, peut être due à l'épaisseur de rugosité que nous
avons trouvée dans les échantillons correspondants. En e�et, il a déjà été signalé qu'une
surestimation de la couche de rugosité peut conduire à des valeurs ne� plus grandes que
celles du silicium de référence [38].

∎ Conditions d'élaboration optimales pour nos nanoparticules de Si

Le résultat de la �gure 4.13 (b) indique, que pour une durée de recuit de 1 min, les
propriétés diélectriques des nanoparticules de silicium varient peu avec l'épaisseur du �lm
composite, lorsque celle-ci est inférieure à environ 100 nm, comme nous l'avons évoqué
précédemment. Pour des épaisseurs de couche plus grandes, un recuit RTA de 1 min à
1000°C n'apporterait plus le budget thermique su�sant. Par ailleurs, nous avons aussi
montré que de plus grandes épaisseurs permettraient l'observation d'une luminescence
dans nos �lms composites. En outre, le rapport du �ux de gaz RQ doit avoir une valeur
intermédiaire, ni trop faible (ce qui entraîne la formation de gros amas) ni trop élevée
(ce qui ne déclencherait pas la formation de nanoparticules). La température de recuit
doit être de préférence supérieure à 1000°C, pour favoriser une meilleure cristallisation
des nanoparticules.
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4.4 Comportement de la constante diélectrique réelle
aux faibles énergies ϵ0

Dans cette section, nous analysons le comportement de la constante diélectrique réelle
aux faibles énergies ϵ0. Cette dernière a une valeur proche de la constante diélectrique
statique dont plusieurs études antérieures ont prédit la diminution sous l'e�et du con�-
nement quantique ou des phénomènes de surface. Nous présentons les résultats obtenus
pour les valeurs de ϵ0 par les lois de Tauc-Lorentz et de Forouhi-Bloomer et puis
les comparons avec quelques valeurs fournies par la littérature.

4.4.1 Intérêt technologique de la constante diélectrique ϵ0

La connaissance de la constante diélectrique a plusieurs intérêts, notamment d'un
point de vue technologique, dans la conception de composants électroniques. En outre, la
détermination de ϵ0 permet d'évaluer la capacité d'une cellule MOS comme l'ont e�ectué
Ng et al. [158]. Dans le papier correspondant, les auteurs montrent que la constante
diélectrique statique a une valeur ϵ0 = 9.8, pour des nanocristaux de Si de 4.5 nm dans
une matrice de SiO2. Cette valeur est signi�cativement réduite par rapport à celle de c-Si
pour lequel elle atteint 11.95 (cf. tableau 5.7) ; les auteurs l'ont néanmoins con�rmée par
des mesures de capacitance C-V.

4.4.2 E�ets de tailles sur ϵ0 observés dans la littérature

A la sous-section 1.4.2 du chapitre 1, nous avons signalé que des études à la fois
théoriques [55, 80] et expérimentales [61] ont mis en évidence l'in�uence du con�nement
quantique mais aussi des e�ets de surface sur l'évolution de la constante diélectrique
statique. Bien que ces deux phénomènes soient de natures di�érentes, leurs e�ets sont
décrits mathématiquement par des expressions similaires, à un ordre près, comme nous
l'avons abordé auparavant [cf. équations (1.4.5) et (1.4.6)]. Ceci se traduit physiquement
par une diminution de la constante diélectrique avec la taille des nanocristaux. Ainsi, le
tableau 5.7 montre que les valeurs déduites à partir de précédents travaux varient entre
4.24 pour des nanocristaux d'une taille de 4.20 nm [49], et 12.2 pour des nanocristaux de
4 nm [38]. Comme nous pouvons le remarquer ces évolutions sont radicalement di�érentes
d'une étude à une autre, pour la même matrice de silice employée.

4.4.3 Nos observations concernant l'in�uence de la taille sur ϵ0

Nous donnons à la �gure 4.17 le comportement de la constante diélectrique réelle à
1 eV, ϵr(1eV ), de quelques échantillons, présentée en fonction du rapport des �ux de
gaz précurseurs RQ (échantillons SRQ�1 à SRQ�5) et de la température de recuit Tr
(échantillons STr�1 à STr�4) 5. Ces di�érentes valeurs de constante diélectrique ont été

5. Rigoureusement, il aurait falllu présenter ϵ0 à 0 eV, mais cela n'est pas envisageable en l'état, du
fait de la gamme spectrale limitée.
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(a) (b)

Figure 4.17: Evolution de la constante diélectrique réelle à 1 eV, d'après les formules de dis-
persion de Tauc-Lorentz (TL) et Forouhi-Bloomer (FB) en fonction (a) du paramètre
RQ et (b) du paramètre Tr. Les lignes pointillées sont des guides pour l'oeil.

obtenues à l'aide des formules de Tauc-Lorentz et de Forouhi-Bloomer, avec 1
oscillateur. En guise de référence, les valeurs de constantes diélectriques associées au Si
amorphe et cristallin sont représentées par des lignes continues horizontales localisées à
ϵr(1eV ) = 14.34 et 11.95 respectivement.

Le modèle de Tauc-Lorentz montre que ϵr(1eV ) augmente sensiblement avec RQ

donc lorsque la taille des nanoparticules de Si est censée diminuer. Un comportement ana-
logue a lieu lorsque Tr baisse (la taille des nanoparticules diminue également dans ce cas).
Dans tous les cas, les valeurs de ϵr(1eV ) données par Tauc-Lorentz restent supérieures
à celle du silicium cristallin et à celles obtenues dans la littérature (cf. tableau 5.7). Cela
s'expliquerait en partie par la prédominance de silicium amorphe dans nos couches.
Une tendance remarquablement di�érente est donnée par la formule de dispersion de
Forouhi-Bloomer qui suggère des évolutions de constante diélectrique bien en-dessous
de celle du silicium amorphe. Nous n'avons pas d'explication précise aux di�érences ob-
servées entre ces deux lois de dispersion.

A partir d'une telle courbe, l'évolution escomptée est, d'une part, une diminution de
ϵr(1eV ) lorsque RQ augmente, car la taille des nanoparticules est alors plus petite ; et
d'autre part, une augmentation de ϵr(1eV ) avec Tr, car une élevation de celle-ci est fa-
vorable à la croissance des nanoparticules. Des valeurs de ϵr(1eV ) inférieures à celles du
Si amorphe ou cristallin pourraient témoigner de l'action du con�nement quantique sur
cette grandeur, en vertu de la formule (1.4.5). Nous pensons que des valeurs de ϵr(1eV )
supérieures à celles des références indiquent la présence de contraintes auxquelles sont
soumises les nanoparticules. En e�et, il a été montré précédemment que l'indice d'une
couche de SiO2 augmente avec la diminution de son épaisseur (cf. �gure 6.4), comporte-
ment optique que certains auteurs ont attribué à l'e�et de contraintes [159]. Dans notre
cas, ces contraintes pourraient être d'autant plus ampli�ées que les couches analysées ont,
en majorité, des épaisseurs inférieures à 100 nm [118, 120].
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Figure 4.18: Photographies (a) des di�érents composants de l'enceinte de régulation de tem-
pérature Linkam ; (b) du montage expérimental employé pour les mesures thermo-optiques
réalisées sur l'ellipsomètre PRPSE au LPMD.

4.5 E�et de la température sur les propriétés optiques
des nanoparticules de Si

Dans cette dernière section nous tentons d'étudier les propriétés thermo-optiques
des nanoparticules de Si contenues dans les �lms de nitrure de silicium enrichi en sili-
cium. Après avoir présenté l'appareillage employé, nous rappelons les principaux résultats
concernant l'in�uence de la température sur la fonction diélectrique du silicium mono-
cristallin et amorphe. Bien que des simulations ab initio montrent l'existence d'une dé-
pendance en température des propriétés optiques du silicium nanométrique, très peu de
travaux expérimentaux relatifs à ce sujet sont présents dans la littérature. Ceci s'explique
probablement, en partie, par la di�culté de distinguer la réponse de la matrice de celle
des nanoparticules au regard des très faibles variations mesurées. En �n de section, nous
exposons et discutons la pertinence des résultats déduits des mesures ellipsométriques
réalisées.

4.5.1 Conditions expérimentales employées

∎ L'enceinte et le régulateur de température

La �gure 4.18 (a) présente l'enceinte, de marque Linkam, employée pour e�ectuer les
mesures thermo-optiques. Un sas d'ouverture/fermeture autorise l'introduction de l'échan-
tillon à l'aide d'un porte-échantillon. L'enceinte de température comporte un bloc d'Ag
en contact direct avec la face arrière du substrat de silicium supportant l'échantillon. Ce
bloc d'Ag est connecté à un régulateur de température qui le stabilise à la température
de consigne indiquée par l'opérateur, avec une précision inférieure à 0.1°C.

La �gure 4.18 (b) montre une photographie du régulateur de température ainsi que
son montage sur l'ellipsomètre PRPSE. Comme nous pouvons l'observer, le régulateur
de température employé est un système typiquement dédié aux mesures ellipsométriques,
puisque la platine est recouverte par un bloc comportant 2 hublots inclinés de telle sorte
que les mesures d'ellipsométrie autour d'un angle de 70° soient permises. Pour les mesures
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à basse température, un système de pompage permet d'injecter une partie de l'azote
liquide contenue dans le vase Dewar en refroidissant ainsi le bloc d'argent à l'aide d'une
conduite dédiée à cet e�et [cf. �gure 4.18 (a)].

∎ Les échantillons analysés

Pour mener à bien cette étude les échantillons suivants ont été choisis :

1. substrat de silicium monocristallin ;

2. nitrure de silicium supposé st÷chiométrique et dont nous avons présenté les pro-
priétés optiques à température ambiante sur la �gure 3.2 ;

3. nitrures de silicium enrichi en silicium contenant des nanoparticules SRQ�3 (fNP-Si =
26.6%) et SRQ�7 (fNP-Si = 19.4%) et dont les images EF-TEM ont été exposées
dans les �gures 4.1 (c) et (d) respectivement.

∎ Protocole expérimental de mesure mis en ÷uvre

Du fait de la con�guration horizontale de la platine [cf. �gure 4.18 (a)], nous avons
souhaité mettre en ÷uvre les mesures à l'InESS avec l'ellipsomètre UVISEL-VIS qui est
plus adapté vis-à-vis de la platine de régulation de température dont nous disposons.
En e�et, dans la con�guration verticale de l'ellipsomètre PRPSE le recours au porte-
échantillon est nécessaire pour maintenir l'échantillon : de ce fait, ce dernier n'adhère pas
complètement à la surface du bloc d'Ag, ce qui entraîne l'apparition d'un gradient de
température pouvant altérer la précision des mesures.

La gamme de température explorée s'étend de l'ambiante à 340 °C. Du fait des pro-
blèmes d'étanchéité de l'enceinte, nous ne pouvions descendre en température seulement
jusqu'à -50°C ; en-dessous de cette température, la condensation apparaît à la surface de
l'échantillon et il n'y a plus de signal issu de la ré�exion du faisceau lumineux.

Une fois la température de consigne (ambiante, 100°C, 200°C ou 340°C) atteinte, nous
laissons stabiliser pendant 10 minutes pour que l'échantillon tout entier soit à la tem-
pérature demandée. La rampe de montée en température n'est pas trop rapide et vaut
10°C/min. Pour des températures supérieures à la température ambiante, nous injectons
régulièrement de l'azote gazeux dans l'enceinte a�n de réduire l'oxydation de la surface du
�lm avec l'augmentation de la température. Pour véri�er que la structure de l'échantillon
n'a pas été considérablement modi�ée sous l'e�et de l'augmentation de température, une
dernière mesure est e�ectuée à la température ambiante puis comparée à la première réali-
sée lors de la montée en température : généralement les courbes de (Is, Ic) se superposent
l'une à l'autre, ce qui permet de conforter notre hypothèse.

∎ Procédure de modélisation employée

Basiquement la procédure de modélisation est identique à celle décrite à la section
2.5.3. La seule di�érence réside ici dans le fait que le modèle optique correspondant à
une température T donnée est construit à partir des propriétés optiques du substrat de
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silicium, du nitrure de silicium supposé st÷chiométrique et assimilé à la matrice des �lms
analysés à cette même température T .

Remarque : D'après les mesures thermo-optiques, non présentées ici, e�ectuées
dans ce travail sur le nitrure de silicium supposé st÷chiométrique, nous avons remar-
qué que la pseudo-fonction diélectrique complexe varie peu avec la température. Hormis
dans la gamme d'énergie comprise entre 3.7 eV et 4.6 eV (région du gap du nitrure), les
modi�cations sont encore plus faibles que celles relevées dans le cas du silicium (amorphe,
cristallin), ce qui s'explique par le caractère isolant du nitrure de silicium [112, 160].

4.5.2 E�et de la température sur la fonction diélectrique du sili-
cium

∎ Les résultats que nous avons retrouvés pour le Si cristallin

Plusieurs travaux ont étudié l'in�uence de la température sur les propriétés optiques du
silicium cristallin. En e�et, la connaissance et la maîtrise des propriétés thermo-optiques
d'un matériau comme le silicium revêt à la fois des intérêts fondamentaux (évolution de la
structure de bande, étude du couplage électron-phonon) et technologiques (applications
solaires, interaction laser-matière) [161, 162, 163, 164].

La �gure 4.19 présente l'évolution de la fonction diélectrique du Si cristallin obtenue
par Jellison et Modine pour di�érentes températures variant de 10 K à 972 K [162].
Les auteurs ont observé un décalage vers le rouge des pics associés aux points critiques
du Si cristallin. Ils ont également relevé un élargissement des pics de résonance avec
l'augmentation de température, et notamment une disparition de la transition E1. Ce
comportement est probablement dû à l'augmentation de la population de phonon aux
températures élevées, ce qui relaxe la condition de conservation du vecteur d'onde

Ð→
k

[162] 6.

La �gure 4.20 donne la dépendance en température que nous avons mesurée pour le
Si cristallin, entre 293 et 613 K. Nous obtenons des variations similaires à celles présen-
tées à la �gure 4.19 notamment en ce qui concerne l'évolution du pic E1. Quant au pic
associé à E2, l'e�et de la température (décalage vers le rouge et élargissement) que nous
observons semble moins marqué que celui déduit par Jellison et Modine, même si la
même tendance est respectée. Nous expliquons cela, en partie, à l'in�uence probable de
la couche d'oxyde dont l'apparition est favorisée aux hautes températures.

∎ Dépendance en température des propriétés optiques du Si amorphe

Le silicium nanométrique ayant une structure électronique qui se rapproche parfois du
silicium amorphe, il est alors judicieux de s'intéresser à la dépendance en température
du silicium amorphe. Do et al. ont étudié l'in�uence de la température (qui varie entre
20°C et 380°C) sur les propriétés optiques d'échantillons de silicium amorphe élaborés par

6. Ces e�ets rappellent également ceux liés à la réduction de la dimensionnalité du Si.
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Figure 4.19: Evolution avec la tempéra-
ture de la fonction diélectrique complexe du
silicium cristallin, d'après Jellison [162].

Figure 4.20: Evolution avec la tempéra-
ture de la fonction diélectrique complexe du
silicium cristallin que nous avons obtenue.

évaporation par canon à électrons. La �gure 4.21 rappelle une partie des résultats obtenus
par Do et al. en donnant la variation de l'énergie de gap en fonction de la température
pour le Si cristallin ainsi que pour deux échantillons de Si amorphe de di�érentes épaisseurs
[165]. Cette �gure montre qu'il y a bien un e�et de la température sur l'énergie de gap du
silicium amorphe qui décroît également lors d'une élevation de la température. Cependant,
pour une même gamme de température, cette décroissance semble plus marquée dans le cas
de l'amorphe que du cristallin. De plus à des températures élevées (> 150 °C), l'épaisseur
du �lm de Si amorphe in�ue sensiblement sur l'énergie de gap (cf. �gure 4.21).

Beaucoup plus récemment, Daineka et al. ont étudié l'in�uence de la température
(entre 290 K et 520 K) sur les propriétés optiques de di�érentes couches minces de sili-
cium amorphe déposées par RF PECVD, ils ont attribué le changement du gap optique
principalement à l'interaction électron-phonon mais ont surtout souligné la validité phy-
sique des paramètres de Tauc-Lorentz 7 qui obéissent à des variations linéaires dans la
gamme de température analysée [167].

7. Cette remarque intéressante ainsi que les observations de la section 4.3.4 nous confortent dans
l'utilisation de ce modèle de dispersion pour la suite.
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Figure 4.21: Evolution avec la tempéra-
ture du gap optique du Si monocristallin (○),
d'un échantillon de Si amorphe ayant une
épaisseur de 0.2 µm (+), et 1.0 µm (◊).
D'après Do et al. [165].

Figure 4.22: Réduction avec la tempéra-
ture du band gap du silicium massif (bulk) et
nanométrique (R = 0.7 et 1.1 nm). La ligne
pointillée représente la variation expérimen-
tale observée dans le cas du massif. D'après
Franceschetti [166].

4.5.3 Propriétés thermo-optiques du silicium nanométrique

∎ Ce que les simulations ab initio ont révélé

Franceschetti a constaté par des calculs de dynamique moléculaire ab initio que la
variation, avec la température, de l'énergie de gap des nanocristaux de Si dépend fortement
de la taille de ces derniers : celle-ci semble en e�et plus marquée lorsque la taille diminue
[166]. Nous avons présenté à la �gure 4.22 les di�érentes évolutions qu'ils ont obtenues
par leurs simulations pour le Si cristallin ainsi que pour des nanocristaux de Si de rayon
R = 1.1 et 0.7 nm. L'augmentation de la température semble donc avoir un rôle opposé à
celui de la réduction de la taille sur l'énergie de gap des nanoparticules de Si. Du point de
vue des applications, il serait donc aussi intéressant de prendre en compte son e�et sur le
fonctionnement des dispositifs à base de nanocristaux de silicium.

∎ Résultats obtenus sur nos échantillons

Pseudo-fonctions diélectriques La �gure 4.23 présente l'évolution suivant la tem-
pérature de la pseudo-fonction diélectrique complexe mesurée pour les �lms de nitrure
de silicium enrichi en silicium SRQ�3 et SRQ�7. Dans les deux cas, l'évolution de la
pseudo-fonction diélectrique complexe est faible mais de (très) légères modi�cations sont
visibles entre 3 et 4 eV ainsi qu'autour de 2 eV, qui représentent les gammes d'énergie
comprenant le gap des nanoparticules de silicium ainsi que les points critiques du Si. Nous
observons donc que l'e�et de la température sur les propriétés optiques n'est pas su�sam-
ment marqué dans cette gamme de température car les faibles amplitudes de variation de
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(a) (b)

Figure 4.23: Evolution suivant la température de la pseudo-fonction diélectrique complexe
mesurée pour l'échantillon : (a) SRQ�3 et (b) SRQ�7.

la pseudo-fonction diélectrique sont de l'ordre de grandeur de l'erreur sur la mesure. En
outre, il est intéressant de comparer les pseudo-fonctions diélectriques de la �gure 4.23
aux courbes (Is, Ic) mesurées entre 300 K et 520 K pour le Si amorphe comme l'illustre la
�gure 1 de la référence [167]. Dans ce dernier cas, les variations observées, en particulier
entre 1.4 et 2.4 eV, sont sensiblement plus importantes du fait du coe�cient d'expansion
thermique plus important du Si amorphe comparativement au nitrure (cf. Annexe A). Les
couches composites de nitrure de silicium enrichi en silicium analysées ici conservent donc
une assez bonne stabilité thermique dans la gamme de température explorée.

Variation de l'énergie de gap La �gure 4.24 (a) donne la variation de l'énergie de
gap pour les échantillons SRQ�3 et SRQ�7. De 373 K à 613 K, il y a une légère baisse
de la valeur moyenne de Eg des nanoparticules de Si. Les changements observés sont du
même ordre de grandeur que pour le silicium amorphe [165] ou cristallin [161, 164]. La
diminution de l'énergie de gap est plus marquée dans la couche SRQ�7 que dans SRQ�
3. Ceci pourrait s'expliquer en partie par les di�érentes valeurs de fraction volumique
en nanoparticules qui y sont contenues : en e�et (fNP-Si = 19.4%) dans SRQ�7 alors
que nous avons trouvé 26.6% pour SRQ�3 (cf. tableau 1.1) ; la taille des nanoparticules
dans ce dernier est donc plus importante. Il est intéressant de noter que les variations
observées semblent être en accord qualitatif avec celles avancées par Franceschetti qui
a prédit une baisse plus marquée de l'énergie de gap avec la température lorsque la taille
du nanocristal de Si diminue (cf. �gure 4.22) [166]. Néanmoins, dans notre cas les barres
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.24: Evolution suivant la température des paramètres de Tauc-Lorentz (a) Eg,
(b) C, (c) A et (d) E0 associés aux fonctions diélectriques des nanoparticules de Si dans
SRQ�3, et SRQ�7.

d'incertitudes a�chées par l'algorithme de minimisation restent assez grandes, ce qui rend
un peu délicat une explication sans équivoque des tendances observées.

Autres paramètres de la fonction diélectrique Les �gures 4.24 (b), (c) et (d) pré-
sentent les évolutions des paramètres de Tauc-Lorentz A, C et E0 associés à la fonction
diélectrique imaginaire des nanoparticules de Si. D'après cette �gure, une augmentation
de la température de 373 K à 613 K entraîne un plus grand élargissement de la fonction
diélectrique imaginaire des nanoparticules à la fois dans SRQ�3 et dans SRQ�7. Nous
avons observé les mêmes comportements dans le cas du silicium cristallin (cf. �gure 4.20).
Toutefois, les paramètres A et E0 ne semblent évoluer que très peu avec le changement de
température. Du fait des grandes barres d'incertitudes associées aux di�érents paramètres,
nous n'avons pas cherché à approfondir l'interprétation des variations observées.

143



Chapitre 4 : Propriétés diélectriques du Si nanométrique dans le nitrure de silicium

4.6 Bilan du Chapitre 4

Dans le chapitre 4, nous avons analysé l'in�uence des conditions d'élaboration sur
les propriétés optiques des nanoparticules de Si dans le nitrure de silicium. Nous avons
déterminé la fraction volumique des nanoparticules de Si à partir de la modélisation des
spectres ellipsométriques, dans la gamme de transparence des �lms comprise entre [0.6 � 2
eV]. Nous avons montré que le rapport des �ux de gaz précurseurs RQ et la température de
recuit Tr sont les deux paramètres essentiels in�uençant à la fois la fraction volumique et
la fonction diélectrique des nanoparticules de Si ; les autres paramètres d'élaboration tels
que la durée de recuit et l'atmosphère de recuit ayant un e�et moins marqué. Alors que
l'e�et du paramètre RQ se manifeste de manière signi�cative sur l'énergie de transition,
l'amplitude et l'élargissement de la fonction diélectrique imaginaire ϵi, le paramètre Tr,
quant à lui, agit principalement sur l'amplitude de ϵi. Nous avons vu au chapitre 2 que la
loi de dispersion de Tauc-Lorentz a été mise au point pour la détermination des pro-
priétés optiques de semiconducteurs amorphes à l'état massif. Les résultats décrits dans le
chapitre 4 semblent con�rmer sa validité pour des systèmes composites à base de nitrure
de silicium contenant des nanoparticules de Si. Les études en température e�ectuées en
dernière partie du chapitre, ont montré qu'il pourrait bien exister une dépendance avec la
température des propriétés optiques des nanoparticules de Si mais que son extraction est
délicate et peu évidente au regard des très faibles variations mesurées par ellipsométrie
spectroscopique.

⧫ Valorisation scienti�que : Une partie du travail réalisé et décrit dans ce chapitre
a été publiée dans les références [132] et [168]. Certains résultats ont également fait l'objet
de communications orales et par a�ches (cf. Annexe B).
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Chapitre 5

Détermination des e�ets de distribution

de taille sur les propriétés optiques

Ce cinquième chapitre est consacré à la détermination des e�ets de taille extrinsèques
dûs à la distribution en taille des nanoparticules de Si sur leurs propriétés optiques. Dans
un premier temps, nous rapportons quelques travaux intéressants ayant démontré l'im-
portance qu'elle pouvait avoir à l'échelle nanométrique. Puis, nous abordons la sensibilité
de l'ellipsométrie à la notion de distribution de taille, en évoquant notamment les divers
résultats de modélisation contradictoires obtenus, ainsi que les limitations des lois de mé-
lange employées dans la modélisation des données. La première section se termine par
une présentation de l'approche que nous avons suivie pour traiter le principal sujet de
Recherche de ce chapitre (section 5.1). Dans la section suivante nous mettons en avant
une extension du modèle classique de Maxwell-Garnett, qui a été introduite à l'ori-
gine par Bányai et Koch et que nous avons étendue aux systèmes composites étudiés
dans ce travail (section 5.2). Ce dernier modèle est successivement appliqué aux cas de
nanoparticules de Si dans une matrice de silice (section 5.3) puis dans une matrice de
nitrure de silicium (section 5.4). En�n, ce chapitre se termine par une exposition concise
de l'in�uence de la forme sur les propriétés optiques des nanoparticules de Si (section 5.5).

5.1 Dépendance en distribution de taille de la fonction
diélectrique

5.1.1 Evaluation de son importance à l'échelle nanométrique

Les diverses techniques de dépôt � implantation ionique [10], PECVD [37], évaporation
par canon à électrons [38], pulvérisation cathodique [49] � qui sont employées pour l'élabo-
ration des nanoparticules de Si ne permettent pas d'obtenir des ensembles de nanoparti-
cules rigoureusement monodisperses. De ce fait, les �lms composites {matrice diélectrique
+ nanoparticules de Si} représentent du point de vue microscopique un milieu désordonné
et une distribution de taille est toujours présente, quelque soit la largeur de l'élargissement
à mi-hauteur associé. Bien qu'une fonction gaussienne [169, 170] ait souvent été appliquée
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pour modéliser la distribution en taille des nanoparticules de Si, plusieurs expériences ont
démontré que celle-ci est plutôt de forme lognormale [37, 38, 171, 172]. En e�et, cette
dernière forme de distribution de taille doit être préférée à la première car elle fournit une
description plus physique de l'ensemble des nanoparticules, spéci�quement dans le cas des
petites tailles de nanoparticules (lorsque R Ð→ 0). Ces deux distributions sont décrites
plus en détail à la sous-section 5.2.2.

L'in�uence d'une distribution de taille sur les propriétés optiques de nanocristaux de
semiconducteurs � généralement II-VI et III-V � a été con�rmée et évaluée à la fois par
des simulations [173] et des mesures expérimentales [148, 174, 175]. Kumar et Biswas
ont étudié l'e�et d'une distribution de taille gaussienne sur le spectre d'absorption de
nanocristaux de semiconducteurs III-V. Ils ont montré que l'impact d'une telle distribution
se traduit par un décalage vers le rouge du pic d'absorption [173].

Par ailleurs,Khurgin et al. ont procédé à une étude systématique de la dépendance en
taille du pic de photoluminescence sur les spectres de nanocristaux de Si dans une matrice
de SiO2 [36]. Ils ont souligné que lorsque la dispersion en taille des nanoparticules plutôt
qu'une taille moyenne spéci�que est prise en compte, alors le modèle de con�nement
quantique semble expliquer de manière raisonnable les mesures expérimentales. Leurs
résultats convergent dans le même sens que ceux mis en avant par d'autres auteurs [176,
177].

Granqvist et Buhrman ont étudié les propriétés physiques de nanoparticules mé-
talliques (Al, Mg, Cu, Zn, etc.) obtenues par évaporation et dont le diamètre moyen est
inférieur à 10 nm. Ils ont prouvé que la distribution en taille des nanoparticules métal-
liques est du type lognormale et que les conditions de dépôt in�uencent signi�cativement
la valeur de la dispersion en taille (déviation standard) σ qui varie entre 1.20 et 1.60 [178].
Wood et Ashcroft ont examiné les e�ets de con�nement quantique sur les propriétés
optiques des nanoparticules métalliques. Ils ont observé que la conductivité électrique en
courant continu est réduite d'un facteur d'ordre O(10 − 100) par rapport à la valeur du
matériau massif. De plus ils ont noté la présence de pics d'absorption élargis. Ils ont éga-
lement insisté sur le fait que pour faire des comparaisons entre les prédictions de l'e�et
du con�nement quantique et les mesures expérimentales, la distribution de taille dans les
systèmes réels doit être prise en compte [98, 179].
Dans les années 80, l'étude des nanoparticules métalliques a constitué un important sujet
de Recherche notamment pour l'explication de la forte absorption qui les caractérise dans
le domaine infrarouge. C'est ainsi que plusieurs auteurs ont développé di�érents modèles
en vue d'expliquer ce phénomène. Par exemple, Chýlek et Srivastava ont introduit la
distribution de taille à travers la contribution du terme dipolaire magnétique [180] 1. Leurs
simulations ont montré que la largeur et le rayon moyen de la distribution de taille ont une
in�uence signi�cative sur la constante diélectrique e�ective du système composite. Plus
récemment, Grechko et al. ont élargi l'application de la loi de mélange de Maxwell-
Garnett à un milieu composite caractérisé par la présence de deux tailles di�érentes, en
dérivant un formalisme qui est basé sur le calcul électrostatique de la réponse diélectrique
et qui tient compte des interactions d'ordre multipolaire [181].

1. Ces auteurs ont également étendu l'approximation de Bruggeman au cas de milieux composites
présentant une distribution de taille [180].
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Goncharenko et al. ont étudié la réponse diélectrique e�ective d'un ensemble de petites
particules présentant une distribution de forme d'ellipsoïdes et de sphéroïdes, en généra-
lisant l'équation de Maxwell-Garnett. Ils ont montré que les paramètres caractéris-
tiques (rayons des axes, facteurs de dépolarisation) de la forme ainsi que de l'élargissement
de la distribution ont une in�uence signi�cative sur l'évolution du spectre (amplitude et
position du pic de résonance) de la fonction diélectrique e�ective. Ils ont toutefois insisté
sur le fait que l'e�et d'agrégation des particules constitue une limitation à l'utilisation de
leur approche [182].

Nous venons donc de voir que la présence d'une distribution de taille à l'échelle nano-
métrique est réelle. La présence d'une distribution de taille a été démontrée dans les �lms
composites à matrice diélectrique et son in�uence dans le processus d'émission (photolu-
minescence) et d'absorption a bien été mis en exergue. Au regard des observations qui
viennent d'être énoncées, nous pouvons admettre que l'e�et d'une distribution de taille
est également susceptible de modi�er la fonction diélectrique des nanoparticules de semi-
conducteurs et sa prise en compte dans la modélisation ellipsométrique est justi�ée. Pour
prendre en compte une telle distribution de taille, nous mettons en avant une modi�cation
de l'approximation de Maxwell-Garnett qui est introduite à la section 5.2.

5.1.2 Sensibilité de l'ellipsométrie à la distribution de taille

L'application à l'échelle nanométrique, notamment dans des régimes de con�nement
quantique, des approximations de mélange classique de Maxwell-Garnett et Brug-
geman est susceptible de soulever quelques interrogations légitimes car, comme nous
l'avons remarqué, leurs expressions mathématiques ne dépendent pas explicitement de la
taille des inclusions (cf Eqs. 2.4.4 et 2.4.6) [83]. Toutefois, Weissker et al. ont montré,
que lorsque les nanocristaux de Si ont une taille au moins supérieure à 1 nm, alors les lois
de mélange demeurent valides. De plus, ils ont a�rmé que, pour des tailles su�samment
petites, Maxwell-Garnett et Bruggeman conduisent à des comportements optiques
proches [145]. Cette remarque est en accord avec ce que nous avons illustré à la �gure
4.5 (a) pour les nanoparticules de Si dans la couche SRQ�5. En outre, dans le chapitre
4 nous avons constaté que, pour des fractions volumiques élevées, l'approximation de
Bruggeman convient mieux à la grande majorité de nos échantillons, du fait des frac-
tions volumiques importantes de nanoparticules qu'ils contiennent (cf. �gure 4.5 (b) et
tableau 4.2).

La �gure 5.1 résume les di�érentes conditions d'élaboration, images TEM et histo-
grammes de distribution de taille associés de quelques travaux concernant la détermina-
tion par ellipsométrie spectroscopique de la fonction diélectrique des nanocristaux de Si
dans une matrice diélectrique. Nous avons déjà souligné à la sous-section 1.4.2 les dis-
parités entre les fonctions diélectriques obtenues (cf. �gure 1.8). Les divers clichés TEM
de cette �gure con�rment la présence d'une dispersion en taille σ (en supposant des dis-
tributions lognormales) dans les couches composites. Nous ne sommes donc pas dans la
représentation idéale de la �gure 5.2 (a) mais plutôt dans celle du schéma 5.2 (b), alors
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5.1 Dépendance en distribution de taille de la fonction diélectrique

Figure 5.2: Schémas représentatifs de deux systèmes composites, l'un (a) uniforme en taille
(cas idéal) ; et l'autre (b) avec une distribution de taille donnée P (R) donnée (cas réel).

que cela n'est pas assez considéré dans la modélisation. En outre, la �gure 5.1 révèle que
généralement le paramètre σ varie dans une gamme assez large comprise entre 1.15 et 1.35.
Comparativement au TEM qui fournit une information très localisée sur la topologie du
milieu inhomogène, la mesure ellipsométrique, avec laquelle le faisceau incident permet
de sonder de plusieurs µm2 à mm2 de la surface de l'échantillon, devrait être sensible à la
présence d'une distribution de taille des nanoparticules dans la couche.

5.1.3 Notre approche du problème de la distribution de taille

Nous avons envisagé deux voies possibles pour aborder le problème de la distribution
de taille dans nos systèmes composites. La première méthode serait de partir du calcul et
de l'analyse de la fonction diélectrique e�ective ϵ̃e� (E). La fonction diélectrique e�ective
d'un milieu composite a déjà été dé�nie précédemment à la section 2.4.1. Elle représente la
fonction diélectrique moyenne du �lm inhomogène dans tout son volume. Une telle fonc-
tion contient implicitement l'information sur les propriétés physiques du �lm composite
parmi lesquelles peuvent être citées : la fraction volumique, l'agencement et la taille des
nanoparticules de Si ainsi que la signature de toute phase cristalline qui leur sont associées.
La fonction diélectrique e�ective peut être calculée à partir de l'inversion longueur d'onde
par longueur d'onde ou encore à l'aide d'une formule de dispersion (Tauc-Lorentz,
Forouhi-Bloomer) employant plusieurs oscillateurs. En outre, il est intéressant de sou-
ligner qu'auparavant plusieurs auteurs ont étudié l'e�et d'une distribution sur la fonction
diélectrique e�ective d'un matériau composite [183, 184].

Une autre méthode possible consisterait à proposer une relation mathématique (une
formule de dispersion) qui prendrait en compte la dépendance de la fonction diélectrique
ϵ̃(E, R) en fonction du rayon de la nanoparticule de semiconducteur. Pour ce faire, un
point de départ reposerait sur le traitement quantique de la fonction diélectrique comme
cela est présenté dans le chapitre 5 de la référence [16] ou encore plus en détail dans le
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Table 5.1: Matrice, fraction volumique fNP-Si en nanoparticules de Si et nom associé aux dif-
férents échantillons tests présentés pour les simulations avec le modèle de mélangeMaxwell-
Garnett modi�é (ou modèle de Banyái-Koch).

Test N° Matrice fNP-Si (%) Nom de l'échantillon
1 silice 5.04 �
2 nitrure de silicium 10.2 SRQ�5
3 nitrure de silicium 13.7 SRQ�8
4 nitrure de silicium 16.8 SRQ�4
5 nitrure de silicium 19.4 SRQ�7
6 nitrure de silicium 21.5 STr�8
7 nitrure de silicium 26.6 SRQ�3
8 nitrure de silicium 35.2 SRQ�1

chapitre 2 de la référence [18] 2. Récemment, d'autres auteurs se sont également appliqués
à cette tâche, sans pour autant donner une expression analytique pour ϵ̃(E, R) [185].
Etant donné la complexité du problème abordé et le temps imparti, la Recherche que
nous avons menée s'est avérée plus fructueuse en ce qui concerne la première solution
décrite ci-dessus. En particulier, nous introduisons une modi�cation de la loi de mélange
de Maxwell-Garnett (modèle de Banyái-Koch) à la section 5.2.

La procédure de modélisation suivie est celle que nous avons déjà décrite à la sec-
tion 2.5.3. Nous partons du modèle optique de la �gure 2.8 (a) puisque nous calculons
d'abord la fonction diélectrique e�ective, ne connaissant pas celle des nanoparticules de
Si. Nous considérons que le milieu composite est représenté par le système {ensemble de
nanoparticules de Si (fNP-Si, σ) + matrice diélectrique (fmat)}. Une fois que cette étape
est franchie, nous extrayons la fonction diélectrique des nanoparticules à partir de la loi de
mélange que nous aurons mise en avant pour prendre en compte la distribution de taille.
Du fait de l'introduction du paramètre σ, qui représente la dispersion en taille et n'a pas
été pris en compte explicitement auparavant dans la modélisation, nous donnons à chaque
fois dans les simulations la fonction diélectrique de l'ensemble des nanoparticules de Si
calculée pour une valeur de σ spéci�que.

Pour tester l'applicabilité du modèle de mélange de Maxwell-Garnett modi�é in-
troduit à la section 5.2, nous avons choisi plusieurs �lms, parmi ceux qui ont été étudiés
dans le chapitre 4 (cf. tableau 4.2), de sorte à balayer une large gamme de fractions volu-
miques de nanoparticules de Si comprise entre 10.2% et 35.2%. Le tableau 5.1 donne les
caractéristiques des échantillons tests utilisés pour véri�er la validité de loi de mélange
qui tient compte de la distribution de taille. En particulier, les sections 5.3 et 5.4 de ce
chapitre s'intéressent aux échantillons tests N°1 (matrice SiO2) et N°2 (couche SRQ�5)
respectivement. Dans la section 5.5, nous présentons quelques spectres de fonction diélec-

2. Il est également intéressant d'analyser le cheminement rigoureux suivi par Forouhi et Bloomer
dans la démonstration de leur modèle de dispersion [33, 86], qui tranche avec celle de la formule empirique,
mais puissante, de Tauc-Lorentz obtenue par Jellison et Modine [87].
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trique imaginiaire calculés à partir de la même approximation pour les autres échantillons
tests (cf. �gure 5.14), ayant des fractions volumiques plus élevées. En outre, dans la même
Annexe, une comparaison est fournie avec Bruggeman.

5.2 Extension de la loi de mélange deMaxwell-Garnett

De nombreuses modi�cations du modèle de Maxwell-Garnett ont souvent été
mises en avant pour expliquer la forte absorption des nanoparticules métalliques dans le
domaine infrarouge. Nous avons déjà mentionné quelques travaux relatifs à ce sujet à la
sous-section 5.1.1. Cette section présente une extension de l'approximation deMaxwell-
Garnett initialement introduite par Banyái-Koch. Nous avons proposé une application
de ce modèle au cas des nanoparticules de semiconducteurs telles que celles que nous
étudions, c'est-à-dire des nanoparticules sphériques insérées dans une matrice diélectrique.
Par la suite, une description des deux types de distribution gaussienne et lognormale
usuellement rencontrées dans les histogrammes TEM est donnée.

5.2.1 Le modèle de Maxwell-Garnett modi�é

L'extension de l'approximation de Maxwell-Garnett qui est présentée ci-dessous
est celle introduite par Bányai et Koch dans la référence [17]. Le modèle de � Bányai-
Koch � se base sur sur le calcul de la polarisabilité d'un ensemble de nanoparticules
présentant une distribution de taille 3.

Considérons un milieu hôte de constante diélectrique ϵmat contenant des nanoparti-
cules de Si supposées sphériques, de tailles identiques et caractérisées par une constante
diélectrique ϵNP-Si. Nous supposons que la fraction volumique des nanoparticules est faible
et que les rayons des nanoparticules sont plus petits que la distance qui les sépare pour
être dans le cadre de l'approximation dipolaire électrique. Il est possible de montrer que
la constante diélectrique e�ective d'un tel milieu composite est dé�nie par [17, 97, 179] :

ϵe� =
⎛
⎝
1 + 8π

3 ⋅ ϵmat

⋅ n ⋅ κ
⎞
⎠
/
⎛
⎝
1 − 4π

3 ⋅ ϵmat

⋅ n ⋅ κ
⎞
⎠
, (5.2.1)

où n est le nombre de nanoparticules (de Si) par unité de volume (concentration). Cette
grandeur est reliée à la fraction volumique des nanoparticules de Si fNP-Si qui est donnée
par la relation fNP-Si ≈ 4πR3

3 ⋅ n, et κ est la polarisabilité des nanoparticules dé�nie par
[97] :

κ =
⎡⎢⎢⎢⎢⎣
(ϵNP-Si
ϵmat

− 1) ⋅ ϵmat ⋅R3

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
/
⎛
⎝
ϵNP-Si
ϵmat

+ 2
⎞
⎠
. (5.2.2)

Les équations (5.2.1) et (5.2.2) conduisent à la formulation bien connue de Maxwell-
Garnett [97] :

ϵe� − ϵmat

ϵe� + 2 ⋅ ϵmat

= fNP-Si
ϵNP-Si − ϵmat

ϵNP-Si + 2 ⋅ ϵmat

. (5.2.3)

3. Bien que les auteurs du modèle emploient le terme de � boîte quantique � pour désigner les inclusions
de semiconducteurs, nous préférons garder le terme � nanoparticules (de Si) � utilisé jusqu'à présent.
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A ce stade, nous pouvons remarquer que, dans le modèle de Maxwell-Garnett,
l'information sur la taille moyenne des inclusions est contenue implicitement dans la valeur
de la fraction volumique fNP-Si et de la polarisabilité κ, dans la mesure où le système com-
posite est supposé contenir des nanoparticules identiques et réparties de façon homogène
à l'intérieur du milieu hôte.

Bányai et Koch ont suggéré que si un système contient des nanoparticules de tailles
di�érentes réparties selon une distribution P (R) donnée, alors l'expression de la polari-
sabilité κ devrait être modi�ée a�n de prendre en compte l'e�et de cette distribution de
taille. De ce fait la grandeur κ est pondérée par P (R) puis remplacée par une polarisabilité
κ̄ � moyennée � par la distribution P (R), et dont l'expression est donnée par [17] :

κ̄ = ∫
∞

0
dRκ ⋅ P (R) . (5.2.4)

Une substitution, dans les équations (5.2.1) et (5.2.2), de κ par la polarisabilité moyenne
κ̄ conduit ainsi, dans le cas d'inclusions baignant dans le vide (ϵmat = 1), à la relation avan-
cée par Bányai et Koch qui s'écrit [17] 4 :

ϵ̃e�(E) − 1
ϵ̃e�(E) + 2

= f ⋅ ∫
∞

0
dR (R/R̄)3 ⋅ P (R) ⋅ ϵ̃NP-Si(E,R) − 1

ϵ̃NP-Si(E,R) + 2
. (5.2.5)

Pour aller plus loin que les précédents auteurs, nous avons entrepris l'extension de
la formule précédente dans le cas général d'un mélange composite entre des nanoparti-
cules semiconductrices (Si, par exemple) et une matrice diélectrique. Cela se traduit par
l'équation qui suit :

ϵ̃e�(E) − ϵ̃mat(E)
ϵ̃e�(E) + 2 ⋅ ϵ̃mat(E)

= f ⋅ ∫
Rmax

Rmin

dR (R/R̄)3 ⋅ P (R) ⋅ ϵ̃NP-Si(E,R) − ϵ̃mat(E)
ϵ̃NP-Si(E,R) + 2 ⋅ ϵ̃mat(E)

. (5.2.6)

Par la suite nous dénommons l'approximation décrite par l'équation (5.2.6) comme
étant le modèle de Maxwell-Garnett modi�é (MMG). Il est important de noter
que cette formulation sort du cadre du milieu e�ectif de l'approximation classique de
Maxwell-Garnett pour lequel toutes les inclusions sont représentées par une inclusion
unique baignant dans le milieu hôte. Elle pourrait cependant être d'un intérêt potentiel
puisqu'elle permet la prise en compte explicite de l'e�et de la distribution de taille dans la
réponse ellipsométrique, en apportant ainsi un traitement plus réaliste du comportement
optique du milieu composite. En outre, du point de vue de l'analyse des données ellipso-
métriques, l'intégration d'une distribution de taille représente une plus-value intéressante
(insertion dans un logiciel de modélisation tel que DeltaPsi 2®) pour la caractérisa-
tion des nanostructures de semiconducteurs, en permettant notamment une comparaison
directe avec d'autres outils d'investigation de la distribution de taille tels que le TEM.

4. L'introduction de constantes diélectriques complexes ainsi que de la dépendance en énergie E s'ex-
plique par la prise en compte de phénomènes d'absorption et de dispersion (cf. section 1.1.3).
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5.2.2 Description des possibles distributions de taille des nano-
particules de Si

L'équation (5.2.6) dérivée du modèle MMG contient la distribution de taille P (R) des
nanoparticules de Si. En pratique une telle distribution de taille est évaluée par l'observa-
tion au TEM, de même que les rayons minimal Rmin et maximal Rmax des nanoparticules
de Si 5. La fonction P (R) peut revêtir plusieurs formes mathématiques di�érentes : Di-
rac, gaussienne, et lognormale entre autres. Nous rappelons ci-dessous les expressions et
quelques caractéristiques de ces diverses distributions de taille.

∎ Distribution de taille de Dirac

Cette distribution représente le cas d'un système idéal dans lequel toutes les nanopar-
ticules ont la même taille. La distribution de Dirac δ(R − R̄) est dé�nie par :

P (R) = δ(R − R̄) = { 0 pour R ≠ R̄ ,
1 pour R = R̄ .

L'inconvénient de la distribution deDirac réside dans le fait qu'elle donne une descrip-
tion qui ne re�ète pas la réalité physique du �lm composite analysé. En e�et elle con�gure
bien la topologie représentée à la �gure 5.2 (a), alors que les images TEM, comme celles
présentées à la �gure 5.1, montrent qu'il y a toujours une dispersion en taille.

∎ Distribution de taille gaussienne

Origine de la distribution gaussienne La distribution normale ou gaussienne, déve-
loppée par Gauss, décrit une variable donnée comme étant la somme d'un large nombre
de variables indépendantes et identiquement distribuées. Même si elle n'a pas de signi�ca-
tion physique bien établie 6, elle est souvent employée pour représenter la répartition des
di�érentes tailles observées dans les �lms composites contenant des nanoparticules de Si
[125, 143, 186].

Densité de probabilité de la distribution gaussienne La densité de probabilité
PNorm(R,σG) de la distribution gaussienne a pour expression :

PNorm(R,σG) =
1√

2π ⋅ σG
⋅ exp(−[(R − R̄)/[

√
2 ⋅ σG]]2) , (5.2.7)

où le paramètre σG représente la déviation standard que nous appelons également disper-
sion en taille de la distribution gaussienne.
L'évolution de la fonction P (R) = PNorm(R,σG) de la distribution gaussienne pour dif-
férentes valeurs de σ est représentée à la �gure 5.3 (a). Le rayon moyen est pris tel que

5. Dans toutes les simulations exposées dans ce chapitre, les valeurs de Rmin et Rmax sont amenées à
varier dans l'intervalle [0.5 nm � 3.0 nm].

6. En e�et, elle n'obéit pas à la condition P (R) = 0 pour R Ð→ 0.
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(a)

(b)

Figure 5.3: Représentation graphique de la densité de probabilité de la distribution (a) gaus-
sienne et (b) lognormale pour di�érentes valeurs de déviation standard σ et σG respectivement.
La �èche verticale indique la limite de détection usuelle du TEM qui est de 2 nm (en taille).
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Table 5.2: In�uence de la déviation standard σG sur les paramètres caractéristiques de la
densité de probabilité PNorm(R,σG) associée à une distribution de taille gaussienne : la position
R0, l'intensité maximale Pmax, l'élargissement à mi-hauteur Γ ainsi que l'intervalle de rayon
[RΓ

min�R
Γ
max] correspondant à Γ.

Rayon moyen
R̄

(nm)
1.5
. . .
. . .
1.5
. . .
. . .
1.5
. . .

Distribution de taille gaussienne
σG
(nm)

R0

(nm)
Pmax

(∅)
Γ

(nm)
RΓ
min

(nm)
RΓ
max

(nm)
0.05 1.50 7.98 0.12 1.44 1.56
0.10 . . . 3.99 0.23 1.37 1.62
0.15 . . . 2.66 0.36 1.32 1.68
0.20 1.50 1.99 0.48 1.28 1.73
0.25 . . . 1.60 0.59 1.21 1.80
0.30 . . . 1.33 0.71 1.15 1.86
0.35 1.50 1.14 0.82 1.09 1.91
0.40 . . . 1.00 0.95 1.02 1.97

R̄ = 1.5 nm. L'e�et de l'augmentation de σ se traduit par un élargissement de la dis-
tribution gaussienne, ce qui s'accompagne également d'une diminution de la densité de
probabilité associée. Il faut cependant noter que la distribution normale demeure symé-
trique même lorsque σ augmente.

Déviation standard de la distribution gaussienne La déviation standard σG de la
distribution normale est dé�nie par l'expression suivante :

σG =
⎡⎢⎢⎢⎢⎣
∑
j

Nj ⋅ (Rj − R̄)2/∑
j

Nj

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

1/2

, (5.2.8)

où Nj est le nombre de nanoparticules j de rayon Rj.

∎ Distribution de taille lognormale

Origine de la distribution lognormale Bien qu'ayant une expression un peu moins
commode que la distribution gaussienne, les phénomènes et systèmes obéissant à la loi
lognormale sont nombreux et divers dans la Nature [187]. Une distribution donnée est de
type lognormale lorsque le logarithme de la taille des nanoparticules a une distribution
gaussienne, autrement dit elle modélise le comportement d'une variable qui est le produit
d'un large nombre de variables indépendantes et identiquement distribuées. En Physique,
la distribution de taille lognormale, est souvent rencontrée dans des systèmes composites
ayant subi un recuit à température élevée. Après un tel traitement thermique, les nanopar-
ticules ont � perdu la mémoire � de leurs conditions initiales de germination et coalescent
par un processus de nucléation aléatoire dans le milieu homogène [171, 172, 188].
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Table 5.3: In�uence de la déviation standard σ sur les paramètres caractéristiques de la
densité de probabilité PLogNorm(R,σ) associée à une distribution de taille lognormale : la
position R0, l'intensité maximale Pmax, l'élargissement à mi-hauteur Γ ainsi que l'intervalle de
rayon [RΓ

min�R
Γ
max] correspondant à Γ.

Rayon moyen
R̄

(nm)
1.5
. . .
. . .
1.5
. . .
. . .
1.5
. . .

Distribution de taille lognormale
σ
(∅)

R0

(nm)
Pmax

(∅)
Γ

(nm)
RΓ

min

(nm)
RΓ

max

(nm)
1.05 1.50 5.45 0.17 1.42 1.59
1.10 1.49 2.80 0.32 1.34 1.66
1.15 1.47 1.92 0.49 1.25 1.74
1.20 1.45 1.48 0.64 1.16 1.80
1.25 1.43 1.22 0.76 1.10 1.86
1.30 1.40 1.05 0.87 1.03 1.90
1.35 1.37 0.93 0.98 0.97 1.95
1.40 1.34 0.84 1.09 0.90 1.99

Densité de probabilité de la distribution lognormale L'expression de la densité
de probabilité PLogNorm(R,σ) de la distribution de taille lognormale est donnée par :

PLogNorm(R,σ) =
1

R ⋅
√
2π ⋅ log(σ)

⋅ exp(−[log(R/R̄)/[
√
2 ⋅ log(σ)]]2) , (5.2.9)

où le paramètre σ est la déviation standard ou dispersion en taille de la distribution lo-
gnormale.
La �gure 5.3 (b) représente l'évolution de la densité de probabilité P (R) = PLogNorm(R,σ)
de la distribution lognormale. Le rayon moyen est pris tel que R̄ = 1.5 nm. Comparative-
ment à la gaussienne, l'e�et de la hausse de σ sur la distribution lognormale est similaire
mais plus marqué : l'élargissement de la courbe P (R) est sensiblement plus important,
et nous remarquons aussi que l'assymétrie de la distribution lognormale croît car le pic
de la densité de probabilité est � biaisé � vers les faibles rayons au fur et à mesure de
l'augmentation de σ.

Déviation standard de la distribution lognormale La déviation standard σ de la
distribution lognormale s'exprime comme :

log(σ) =
⎡⎢⎢⎢⎢⎣
∑
j

Nj ⋅ (log[Rj] − log[R̄])2/∑
j

Nj

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

1/2

, (5.2.10)

où Nj est le nombre de nanoparticules j de rayon Rj. Alors que σG (distribution gaus-
sienne) est supérieur à 0 et s'exprime en nanomètre, le paramètre σ, quant à lui, n'a pas
d'unité et reste toujours supérieur à 1.
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En outre, nous observons que lorsque σ et σG augmentent, les densités de probabilité
des distributions gaussienne et lognormale s'étalent rapidement vers des rayons de nano-
particules non seulement inférieurs à leur rayon moyen R̄ mais aussi plus petits que la
limite de détection usuelle du TEM. Or, pour de telles populations de nanoparticules, le
con�nement quantique, s'il est présent, devrait être plus fort que pour les grosses. La prise
en compte d'une distribution de taille fournit donc en ce sens une description plus juste
du problème auquel nous sommes confrontés.

Remarque : A partir de la formule (5.2.6), il est possible de retrouver la relation de
Maxwell-Garnett classique en prenant les limites σG Ð→ 0 et σ Ð→ 1, respectivement
dans les cas d'une distribution gaussienne et lognormale.

Les tableaux 5.2 et 5.3 donnent l'évolution des paramètres caractéristiques des distribu-
tions gaussienne et lognormale respectivement, lorsque les déviations standards associées
augmentent. Ces tableaux con�rment numériquement ce que les �gures 5.3 (a) et 5.3 (b)
ont décrit qualitativement : la distribution gaussienne est toujours symétrique quelque
soit la valeur de la déviation standard correspondante, alors que ce n'est pas le cas de la
lognormale dont l'asymétrie croît avec σ.

5.3 Application du modèle MMG à des nanoparticules
de Si dans SiO2

Dans cette section, le modèleMMG est appliqué à une couche composite contenant des
nanoparticules dans une matrice de silice et dont le rayon moyen avoisine R̄ ≈ 1.5 nm. Dans
un premier temps la fonction diélectrique e�ective ϵ̃e� de la couche entière est calculée.
Nous montrons qu'une analyse minutieuse de ϵ̃e� constitue une investigation nécessaire, à
réaliser préliminairement à la détermination des propriétés optiques des nanoparticules de
Si. Les simulations présentées suggèrent que l'élargissement σ d'une distribution de taille
donnée a une in�uence non négligeable sur les propriétés optiques des nanoparticules de
Si.

5.3.1 Fonction diélectrique e�ective de la couche composite

La couche composite qui est présentée ici a été élaborée par implantation ionique, et
a déjà fait l'objet d'une caractérisation par ellipsométrie dans la thèse de M. Mansour
[9]. Nous avons toutefois jugé utile de présenter de nouveau ses propriétés optiques en les
abordant, cette fois-ci, du point de vue de l'in�uence de la distribution de taille : cela
permettrait ainsi une meilleure comparaison avec les principaux travaux de la littérature
pour lesquels les nanoparticules de Si sont également contenus dans une matrice similaire.

Ne disposant pas d'image TEM claire pour déduire la distribution de taille des na-
noparticules, nous avons basé l'estimation de R̄ sur des résultats de photoluminescence.
En e�et, il a été montré dans une publication antérieure que le �lm analysé présente une
bande de photoluminescence autour de 1.65 eV, ce qui est une signature acceptable de la
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(a) (b)

Figure 5.4: Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique e�ective ϵ̃mod
e�

d'une couche composite contenant les nanoparticules de Si dans la silice (fNP-Si = 5.04%, R̄ ≈
1.5 nm) déduite du modèle optique, comparée d'une part à la fonction diélectrique e�ective
ϵ̃sime� d'un mélange deMaxwell-Garnett simulé avec les mêmes proportions {matrice SiO2

+ inclusions de c-Si} que la couche composite, et d'autre part à la fonction diélectrique de la
silice ϵ̃SiO2 .

présence de nanoparticules implantés dans une matrice silice et ayant un diamètre voisin
de celui assumé ici [10].

La �gure 5.4 présente la fonction diélectrique e�ective ϵ̃mod
e� = ϵmod

r, e� + i ϵmod
i, e� du �lm

composite. Cette fonction diélectrique e�ective a été obtenue par inversion numérique
λ − par − λ des données d'après le modèle optique construit [10]. Sur la même �gure sont
également dessinées, d'une part la fonction diélectrique e�ective ϵ̃sime� d'un mélange de
Maxwell-Garnett {SiO2 (95%) + c-Si (5%)}, obtenue par la simulation, en utilisant
la même proportion d'inclusions de c-Si que celle de la couche composite, et d'autre part
les propriétés optiques tabulées de la silice ϵ̃SiO2 [23].

Dans la �gure 5.4 (b), il est constaté que l'amplitude de la partie réelle de la fonction
diélectrique e�ective calculée et modélisée sont beaucoup plus élevées que celle de la si-
lice. En outre, le bord d'absorption semble commencer à peu près à 2 eV comme l'indique
l'évolution des parties imaginaires de ϵ̃mod

e� et ϵ̃sime� [cf. �gure 5.4 (a)]. Les deux points qui
viennent d'être présentés sont des caractéristiques de la présence d'un excès de silicium
qui est sous la forme soit de Si nanocristallin (ϵ̃mod

e� ) soit de Si cristallin (ϵ̃sime� ). Les �èches
verticales de la �gure 5.4 mettent en évidence la présence de plusieurs structures dues
à la contribution des di�érents point critiques (E1, E2, etE′1) du silicium cristallin dans
l'évolution du spectre de ϵ̃sime� . En particulier, dans le cas de ϵ̃mod

e� , il n'y a pas de signatures
marquantes associées aux transitions E1 et E′1. L'analyse de la fonction diélectrique e�ec-
tive de systèmes avec une fraction volumique plus élevée (fNP-Si = 29%) de nanoparticules
de silicium, semble con�rmer l'observation précédente [38, 48]. Cette observation pourrait
être interprétée comme une conséquence de la diminution de la taille des inclusions Si
et/ou la formation de coquilles d'oxyde sous-st÷chiométriques autour des nanoparticules
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de silicium.

5.3.2 Evolution avec la dispersion en taille de la fonction diélec-
trique

∎ In�uence de σ sur la fonction diélectrique

La �gure 5.5 donne le comportement de la fonction diélectrique réelle et imaginaire
des nanoparticules de silicium dans la couche de silice, suivant la déviation standard σ
qui est amenée à varier entre 1.05 et 1.40. Le tableau 5.4 a�che, en complément, les
valeurs prises par les di�érents paramètres caractéristiques de la fonction diélectrique des
nanoparticules de Si.

D'après la �gure 5.5 et le tableau 5.4, lorsque σ augmente de 1.00 à 1.20, il se produit 7 :

1. une réduction de l'amplitude A de la fonction diélectrique imaginaire. Cette dimi-
nution d'amplitude se manifeste également sur la constante diélectrique réelle ϵ0, les
variations étant néanmoins relativement moins importantes dans ce dernier cas ;

2. une augmentation de l'élargissement C de la fonction diélectrique imaginaire, ce qui
représente un e�et opposé à la baisse de l'amplitude A : lorsque σ varie entre 1.05
et 1.20, C croît de 54.5% alors que A chute de 53.7% ;

3. un accroissement de l'énergie de transition E0 du pic de résonance mais aussi, dans
une moindre mesure, de l'énergie de gap optique E04 de l'ensemble des nanoparti-
cules.

Le tableau 5.4 montre ainsi que la dispersion en taille agit sur toutes les grandeurs
reliées à la fonction diélectrique des nanoparticules et en particulier sur l'élargissement
C, comme nous pouvions nous y attendre (cf. �gure 5.3 et tableau 5.2). Nous attribuons
la réduction de l'amplitude à la diminution de la densité de probabilité P (R) lorsque σ
augmente. Le décalage de la fonction diélectrique vers les hautes énergies, observé avec
l'augmentation de la déviation standard de la distribution, s'explique par la prise en
compte des contributions de nanoparticules dont les tailles sont inférieures à la taille
moyenne R̄ = 1.5 nm.

∎ In�uence de σ sur le coe�cient d'absorption

La �gure 5.6 expose, pour di�érentes valeurs de σ, l'évolution du coe�cient d'absorp-
tion α des nanoparticules de Si dans la couche composite. La fonction α(E) a été calculée
à partir de la fonction diélectrique illustrée à la �gure 5.5, en faisant appel à l'équation
(1.1.15). Contrairement à ce qui peut être observé pour le silicium cristallin, ici la courbe
d'absorption des nanoparticules de Si n'a pas de structures bien déterminées. Ses varia-
tions sous l'e�et du paramètre σ sont similaires à celles décrites précédemment pour la
fonction diélectrique imaginaire des nanoparticules. Jusqu'à environ 2.8 eV, le coe�cient

7. Il faut garder à l'esprit que les fonctions diélectriques de la �gure 5.5, relatives à l'ensemble de
NP-Si (fNP-Si, σ), sont déduites à partir de la même fonction diélectrique e�ective de la �gure 5.4.
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Figure 5.5: Evolution de la fonction diélectrique (a) réelle et (b) imaginaire de nanoparti-
cules de Si (fNP-Si = 5.04%, R̄ ≈ 1.5 nm) dans la silice d'après les formules de Maxwell-
Garnett et MMG pour di�érentes valeurs de σ (1.05 < σ < 1.40). Encart : Evolution de la
constante diélectrique réelle aux faibles énergies.
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Table 5.4: Variation avec la dispersion en taille σ des di�érents paramètres caractéristiques
A, C, E, E04 et ϵ0 de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si (fNP-Si = 5.04%, R̄ ≈
1.5 nm) dans la silice. C est pris comme étant la largeur à mi-hauteur de ϵi. A est l'amplitude
et E l'énergie de transition de la fonction diélectrique imaginaire. E04 est l'énergie de gap
optique et ϵ0 la constante diélectrique réelle à 1 eV.

R̄
(nm)

fNP-Si
(%)

σ
(∅)

A
(∅)

C
(eV)

E
(eV)

E04

(eV)
ϵ0
(∅)

1.50 5.04

1.00
1.05
1.10
1.15
1.20
1.25
1.30
1.35
1.40

37.5
35.4
30.9
24.9
20.2
16.4
14.0
11.5
9.46

1.55
1.65
1.75
1.85
2.07
2.55
�
�
�

4.15
4.20
4.30
4.50
4.65
4.85
5.00
5.15
5.30

2.27
2.28
2.30
2.37
2.40
2.45
2.52
2.57
2.61

9.00
8.85
8.49
7.90
7.32
6.71
6.23
5.65
5.07

d'absorption des nanoparticules est très proche de celui de c-Si, au-delà une augmenta-
tion de σ entraîne un élargissement du spectre d'absorption des nanoparticules ainsi qu'un
léger déplacement vers les hautes énergies du pic correspondant.

∎ Con�nement quantique et e�ets de surface

Nous avons montré à la sous-section 1.4.2 qu'à l'échelle nanométrique deux phéno-
mènes physiques, que sont le con�nement quantique (QCE) et la polarisation de surface
(SPE), entrent en compétition et in�uencent de manière plus ou moins déterminante les
propriétés optiques des nanoparticules de Si. Dans les simulations suivantes, nous em-
ployons les expressions de la constante diélectrique réelle aux faibles énergies ϵ0 données
par les équations (1.4.5) et (1.4.6), qui permettent de décrire les e�ets du con�nement
quantique et de la polarisation de surface respectivement. Dans ces deux formules la
constante diélectrique réelle dépend du rayon R de la nanoparticule de Si.

Nous supposons que ces équations sont valables pour le rayon moyen R̄ mais demeurent
également valides pour tous les autres rayons de nanoparticules de la distribution de taille
P (R) 8. En prenant E = 0.65 eV, nous connaissons les valeurs de constantes diélectriques
du �lm composite et de la silice qui sont respectivement égales à ϵe�r = 2.269 et ϵSiO2

r = 2.071.
Les formules (1.4.5) et (1.4.6) sont alors insérées dans l'équation (5.2.6) du modèle de
Bányai-Koch. Ensuite, à partir d'une résolution numérique de l'équation (5.2.6) nous
extrayons les valeurs de (β, l) et (dsurface, ϵsurface) pour les nanoparticules de Si dans la
silice.

La �gure 5.7 représente les couples (β, l) déduits pour l'ensemble de nanoparticules

8. La distribution P (R) reste de forme lognormale.
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Figure 5.6: Evolution du coe�cient d'absorption α des nanoparticules de Si dans la silice
pour di�érentes valeurs de dispersion en taille σ. L'encart montre le comportement de α dans
la gamme [1.5 eV � 3.0 eV]. Les coe�cients d'absorption du silicium amorphe (a-Si), cristallin
(c-Si) et polycristallin (p-Si) sont donnés comme référence.

dans notre couche composite pour di�érentes valeurs de σ comprises entre 1.05 et 1.40.
A titre de comparaison, �gurent également les valeurs calculées par Ögüt et al. [150],
Ng et al. [158], Penn [55], Wang et Zunger [55], Delerue et Allan. Ces auteurs
ont respectivement trouvé : (0.97, 1.3), (1.38, 1.37), (1.093, 2), (0.425, 1.25) et (1.84,
1.18) 9. Les valeurs de (β, l) que nous proposons sur la �gure 5.7 sont évaluées à partir
de l'expérience, comme l'ont fait Ng et al., alors que dans tous les autres rapports des
simulations atomistiques ont été mises en ÷uvre pour ce faire. Particulièrement dans
notre cas, nous n'avons pas de couple unique, à la di�érence des autres travaux, car
nous n'avons considéré qu'un seul échantillon : des couches composites supplémentaires
seraient probablement nécessaires pour lever cette � indétermination �. Tout de même en
se limitant au domaine tel que 1 ≤ l ≤ 2, nous constatons que les courbes (β, l) s'éloignent
progressivement de la ligne continue donnée parMaxwell-Garnett. Cela montre ainsi
que la dispersion en taille σ a un impact certain sur les valeurs (β, l) et donc sur le
comportement de la constante diélectrique ϵ0 aux faibles énergies. Quelques valeurs prises
par β, pour l = 1, sont a�chées dans le tableau 5.5.

La �gure 5.8 donne la variation de ϵsurface en fonction de dsurface 10, en faisant varier la

9. Nous rappelons que les paramètres (β, l) dépendent à la fois de la forme et de la taille des nano-
structures.
10. Le zéro de dsurface est pris à la frontière entre les nanoparticules de Si et la matrice environnante.
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(a)

Figure 5.7: Evolution des paramètres
(β, l) pour la constante diélectrique statique
des nanoparticules de Si d'après les modèles
de Maxwell-Garnett et de Banyái-
Koch pour di�érentes valeurs de σ ; compa-
raison avec quelques couples de valeurs ex-
traits de la littérature (symboles) : Ögüt
et al. [150] ; Ng et al. [158] ; Penn [55] ;
Wang et Zunger [55] ; Delerue et Al-
lan [80].

(b)

Figure 5.8: Evolution de la constante
diélectrique ϵsurface des nanoparticules de
Si en fonction de l'épaisseur dsurface de la
couche de surface entourant les NP-Si pour
di�érentes valeurs de déviation standard σ.

.

valeur prise par la déviation standard de la distribution entre 1.05 et 1.40. Cette �gure
indique, quant à elle, que la dispersion en taille σ est susceptible d'a�ecter l'évolution des
paramètres (dsurface, ϵsurface). Pour une valeur donnée de la déviation standard, ϵsurface croît
avec dsurface de manière asymptotique vers la valeur du silicium cristallin. Plus la couche
de surface a une épaisseur mince, plus la réduction de la constante diélectrique associée
est marquée. En revanche, plus σ est grand, plus la valeur de ϵsurface semble diminuer pour
une épaisseur dsurface donnée. Quelques valeurs prises par ϵsurface, pour dsurface = 1.5 nm,
sont a�chées dans le tableau 5.5.

5.3.3 Discussion des résultats

Le tableau 5.6 donne le nombre e�ectif d'électrons par atome de Si ne�, dans le �lm
composite, participant aux transitions entre 1.0 et 5.9 eV. Le nombre e�ectif ne� a été
calculé à partir de la formule 1.1.18, d'après les approximations de mélange deMaxwell-
Garnett et Maxwell-Garnett modi�é. Dans le cas de ce dernier modèle, les valeurs
suivantes de dispersion en taille σ ont été prises en compte : σ = 1.10, 1.20, 1.30 et 1.40.
Pour rappel, ne� atteint 2.35 et 2.43 dans le Si cristallin et amorphe respectivement,
dans la même gamme d'énergie. Ce tableau montre que lorsque la dispersion en taille σ
augmente de 1.10 à 1.40, il se produit une diminution assez marquée de ne� de 2.20 à 1.44.
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Table 5.5: In�uence de la déviation standard σ sur les paramètres (β, l) et (dsurface, ϵsurface)
employés pour décrire les e�ets du con�nement quantique et de la polarisation de surface sur
la constante diélectrique des nanoparticules de Si aux faibles énergies.

σ
(∅)
1.00
1.05
1.10
1.15
1.20

Con�nement quantique
β (nm) l (nm)
0.55
0.60
0.72 1.00
0.93
1.22

Polarisation de surface
ϵsurface dsurface (nm)
8.99
8.82
8.37 1.50
7.71
7.16

Table 5.6: Valeurs du nombre e�ectif d'électrons par atome de Si ne� de nanoparticules (NP-
Si) dans la silice participant aux transitions entre 1.0 eV et 5.9 eV, d'après les approximations
de mélange de Maxwell-Garnett (MG ) et Maxwell-Garnett modi�é (MMG ) pour
laquelle di�érentes valeurs de dispersion en taille σ sont considérées.

Test N° Echantillon
fNP-Si
(%)

R̄
(nm)

EMA
σ
(∅)

ne�
(∅)

MG 1.00 2.56

MMG 1.10 2.25
1 {NP-Si + SiO2} 5.04 ≈ 1.50 MMG 1.20 1.61

MMG 1.30 1.13
MMG 1.40 0.74

Ce résultat semble donc con�rmer le décalage en bloc de la fonction diélectrique qui a été
relevé sur la �gure 5.5 mais aussi dans le tableau 5.4 à partir des valeurs de E et E04.
Pour 1.05 ≤ σ ≤ 1.20, le nombre e�ectif d'électrons que nous déterminons à chaque fois
est légèrement inférieur à la valeur calculée par Gallas et al. qui ont trouvé ne� = 2.42
pour des nanocristaux d'un diamètre moyen de 4.5 nm dans SiO2 [38]. Nous attribuons en
partie cet écart à la plus petite taille des nanoparticules dans notre cas. Il faut toutefois
souligner qu'au-delà de σ = 1.20, la valeur trouvée pour ne� est très diminuée par rapport
aux références a-Si et c-Si, ce qui ne serait pas physiquement cohérent au regard de la
nature et de la taille moyenne des nanostructures analysées ici.

Nous avons montré à la �gure 5.4 que l'analyse préliminaire de la fonction diélectrique
e�ective ϵ̃e� permet de relever les signatures éventuelles des points critiques du silicium
nanométrique. Ainsi d'après cette �gure seule la contribution de E2 est visible sur le
spectre de ϵ̃e�. Cela s'est également traduit sur la fonction diélectrique imaginaire ϵi des
nanoparticules de Si par la présence de E2 uniquement. Hormis le spectre trouvé par
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Ding et al. pour des nanocristaux de 4.6 nm de diamètre, les courbes de ϵi prévoient,
en général, un lissage [49, 38] voire une disparition [29] de ce pic pour ces tailles de
nanocristaux de Si (cf. �gures 1.8 et 5.1).

Dans le tableau 5.7 nous récapitulons les paramètres décrivant quelques fonctions
diélectriques obtenues pour les nanoparticules de Si ayant une taille 2 R̄ qui varie entre
3 [37] et 4.7 nm [49] d'après les di�érents groupes dont nous avons déjà présenté les
résultats dans les �gures 1.8 et 5.1. Les fonctions diélectriques correspondantes ont été
déconvoluées en di�érents oscillateurs de Lorentz. Nous avons ensuite évalué les valeurs
des cinq paramètres importants � Ai, Ci, Ei, Eg et ϵr (à 1 eV) � décrivant la fonction
diélectrique de nanocristaux de Si, de manière analogue à ce qui a été e�ectué dans le
tableau 5.4. La déviation standard σ a été estimée à partir des formes de distribution
de taille fournies par les histogrammes TEM correspondants. Le tableau montre que σ
varie sensiblement d'un travail à un autre mais qu'il est toujours compris dans l'intervalle
1.15 < σ < 1.35. Ce tableau indique qu'Alonso et al. ont obtenu des amplitudes de ϵi
considérablement réduites par rapport aux résultats d'autres auteurs, en particulier ceux
de Ding et al. [64] et de Gallas et al. [38], qui ont caractérisé des nanocristaux de Si
ayant des tailles très voisines. Cependant, nous avons montré à la sous-section que 5.3.2
que seules des valeurs de dispersion en taille σ très grandes � supérieures à 1.40 dans notre
cas � conduisent à de telles amplitudes (cf. �gure 5.5 et tableau 5.4). Or ce n'est pas le
cas de la référence [49], au regard des distributions de taille associées aux nanocristaux de
Si. D'autres e�ets tels que la porosité pourraient avoir un rôle dans la chute drastique de
l'amplitude mais nous ne les avons pas relevés dans la publication correspondante. En e�et,
d'après ces auteurs le con�nement quantique constitue le (seul) facteur à considérer dans
cette baisse d'amplitude. Cette observation démontre l'importance de la prise en compte
de la distribution de taille et de ses éventuels e�ets dans la modélisation ellipsométrique
des propriétés optiques des nanocristaux de Si.

Dans les lois de mélange de Bruggeman et Maxwell-Garnett, la fraction volu-
mique des nanoparticules est le paramètre implicitement lié à la taille dont nous disposons
pour modéliser leur propriétés optiques. Mais la seule utilisation de cette grandeur dans
la modélisation ne serait pas su�sante et il faudrait prendre en compte des valeurs taille
moyenne R̄ et surtout de dispersion en taille σ, fournies par le TEM 11. Intéressons-nous à
présent à l'application du modèle de MMG au cas des nanoparticules de Si dans la couche
SRQ�5.

5.4 Application du modèle MMG à des nanoparticules
de Si dans une couche SiNx

Dans cette section, le modèle de MMG tenant compte de la distribution de taille
est appliqué à la couche SRQ�5 qui contient des nanoparticules dont le rayon moyen
avoisine R̄ ≈ 1.0 nm. Une démarche analogue à celle e�ectuée dans la section 5.3 est
entreprise. La fonction diélectrique e�ective ϵ̃e� de la couche entière est déterminée par

11. Nous ne parlons pas ici des formules de dispersion qui permettent de relier d'autres paramètres,
tels que l'énergie de gap, à la taille des nanoparticules.
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(a) (b)

Figure 5.9: Fonction diélectrique e�ective (a) imaginaire et (b) réelle de la couche SRQ�5

obtenue par inversion directe λ − par − λ (∎). Un ajustement avec un oscillateur de Tauc-
Lorentz (ligne rouge) permet de véri�er qu'elle est bien Kramers-Kronig-consistent.

inversion λ-par-λ puis analysée. Les simulations présentées indiquent, que dans le cas du
nitrure de silicium, l'élargissement σ de la distribution de taille a des e�ets similaires à
ceux observés précédemment sur la fonction diélectrique des nanoparticules de Si dans la
matrice de silice. Nous montrons que les variations sont toutefois moins marquées dans le
cas présent.

5.4.1 Fonction diélectrique e�ective de la couche composite

La fonction diélectrique e�ective ϵ̃mod
e� des nanoparticules de Si dans SRQ�5 est dé-

terminée par un calcul point-par-point comme nous l'avons évoqué auparavant. La �gure
5.9 montre le résultat d'inversion obtenu. Il peut être noté que cette courbe présente
quelques sauts aux faibles énergies (entre 0.6 et 1.5 eV), en particulier sur le spectre de
ϵmod
r, e� ainsi que sur celui de ϵmod

i, e� dans une moindre mesure. Ces artéfacts peuvent biaiser
l'évaluation correcte de la fonction diélectrique dans cette région. De plus, la présence de
telles discontinuités ne garantit pas toujours l'obtention de fonctions diélectriques � phy-
siques � obéissant aux relations de Kramers-Kronig. Pour ce faire, nous ajustons les
fonctions optiques avec un oscillateur de Tauc-Lorentz à 4 oscillateurs. Avec ce dernier
les discontinuités relevées antérieurement n'apparaissent plus sur le spectre de la fonction
diélectrique e�ective, et il est alors possible de retrouver presqu'identiquement les formes
de parties réelle et imaginaire de ϵ̃mod

e� déduites par l'inversion directe (cf. �gure 5.9). C'est
cette dernière fonction diélectrique e�ective qui est employée dans la suite. La valeur du
χ2 obtenue après une telle méthode d'ajustement est de 0.22, ce qui est acceptable.

Sur la �gure 5.10 nous exposons, en plus de la fonction diélectrique e�ective ϵ̃mod
e� de la

couche SRQ�5 évaluée à partir du modèle optique comme expliqué ci-dessus, la fonction
diélectrique e�ective ϵ̃sime� d'un mélange de Maxwell-Garnett simulé avec les mêmes
proportions {matrice Si3N4 (89.8%) + inclusions de c-Si (10.2%)} que SRQ�5 ainsi que
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(a) (b)

Figure 5.10: Parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélectrique e�ective ϵ̃mod
e� de

la couche SRQ�5 (fNP-Si = 10.2%, R̄ ≈ 1.0 nm) déduite du modèle optique, comparée d'une
part à la fonction diélectrique e�ective ϵ̃sime� d'un mélange de Maxwell-Garnett simulé
avec les mêmes proportions {matrice de Si3N4 + inclusions de c-Si} que SRQ�5, et d'autre
part à la fonction diélectrique du nitrure de silicium ϵ̃Si3N4 .

la fonction diélectrique ϵ̃Si3N4 du nitrure de silicium [23], à titre de comparaison.

Des remarques analogues à celles e�ectuées pour la fonction diélectrique e�ective de
nanoparticules dans la silice à la sous-section 5.3.1 peuvent également être transposées
dans le cas de cet échantillon. La �gure 5.10 (b) indique que les amplitudes de la partie
réelle de ϵ̃mod

e� et ϵ̃sime� sont plus importantes que celles du nitrure de silicium ϵ̃Si3N4 . Le seuil
d'absorption présenté par les courbes ϵ̃mod

e� et ϵ̃sime� est, quant à lui, signi�cativement décalé
vers les faibles énergies par rapport au nitrure de silicium référencé [cf. �gure 5.10 (a)]. De
plus, comparativement à la fonction diélectrique e�ective ϵ̃sime� , il n'y a pas de structures
aussi saillantes sur le spectre de ϵ̃mod

e� , spéci�quement à la position des points critiques E2

et E′1. Toutefois le comportement optique observé autour de l'énergie de transition E1,
semble indiquer la présence d'une certaine contribution de cette transition à la fonction
diélectrique e�ective. Ces comportements optiques di�érents s'expliquent par la présence
d'un excès de silicium qui est sous forme nanocristalline (cas de ϵ̃mod

e� ) ou monocristalline
(cas de ϵ̃sime� ).

Nous avons montré à la section 4.1.2 que la fraction volumique des nanoparticules de
Si dans l'échantillon SRQ�5 extraite par la modélisation dans la gamme de transparence
du �lm est de 10.2% (cf. tableau 4.2). De manière alternative, la spectrométrie RBS a
donné comme fraction volumique de nanoparticules une valeur égale à 9.34% (cf. tableau
4.1). Les valeurs obtenues par RBS et ellipsométrie sont plutôt en bon accord. Dans ce
qui suit, nous utilisons la fraction volumique déduite par ellipsométrie.
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Table 5.8: Variation avec la dispersion en taille σ des di�érents paramètres caractéristiques
A, C, E, E04 et ϵ0 de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si (fNP-Si = 10.2%, R̄ ≈
1.0 nm) dans la couche SRQ�5. C est pris comme étant la largeur à mi-hauteur de ϵi. A est
l'amplitude et E l'énergie de transition de la fonction diélectrique imaginaire. E04 est l'énergie
de gap optique et ϵ0 la constante diélectrique réelle à 1 eV.

R̄
(nm)

fNP-Si
(%)

σ
(∅)

A
(∅)

C
(eV)

E
(eV)

E04

(eV)
ϵ0
(∅)

1.00 10.2

1.00
1.05
1.10
1.15
1.20
1.25
1.30
1.35
1.40

29.2
28.5
26.8
24.4
21.9
19.4
17.3
15.4
13.9

1.85
1.88
1.96
2.09
2.89
�
�
�
�

3.50
3.55
3.60
3.65
3.70
3.75
3.85
3.95
4.05

1.33
1.33
1.34
1.35
1.36
1.37
1.38
1.39
1.40

12.2
12.1
11.7
11.1
10.5
9.76
9.09
8.45
7.86

5.4.2 Evolution avec la dispersion en taille de la fonction diélec-
trique

∎ In�uence de σ sur la fonction diélectrique

La �gure 5.11 présente l'évolution de la fonction diélectrique réelle ϵr et imaginaire
ϵi des nanoparticules de Si dans la couche SRQ�5. En accompagnement, le tableau 5.8
donne l'in�uence de la déviation standard σ sur les di�érents paramètres A, C, E, E04 et
ϵ0 caractéristiques de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si.

Nous observons également ici des e�ets similaires (réduction de l'amplitude de la fonc-
tion diélectrique, accroissement de l'élargissement de ϵi et décalage vers le bleu du pic de
transition ainsi que de l'énergie de gap de ϵi) à ceux décrits précédemment pour les nano-
particules de Si dans la silice. Notons cependant que les amplitudes de variation observées
ici sont sensiblement plus faibles que celles relevées dans le cas précédent. Cela serait dû
à la nature de la matrice (nitrure de silicium au lieu de silice) ou encore à d'autres fac-
teurs relatifs aux nanoparticules de Si tels que leur fraction volumique ou leur taille. Nous
avons déjà donné à la sous-section 5.3.2 une interprétation à l'évolution de la fonction
diélectrique des nanoparticules sous l'e�et de σ. Elle demeure valide dans le cas présent.

∎ In�uence de σ sur le coe�cient d'absorption

La �gure 5.12 donne l'évolution du coe�cient d'absorption α des nanoparticules de Si
dans SRQ�5, pour di�érentes valeurs de σ. Le coe�cient d'absorption des nanoparticules
n'a pas de structures marquées et se rapproche de celui du silicium amorphe. L'e�et du
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Figure 5.11: Evolution de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si (fNP-Si =
10.2%, R̄ ≈ 1.0 nm) dans l'échantillon SRQ�5 (a) réelle et (b) imaginaire d'après les for-
mules de Maxwell-Garnett et MMG pour di�érentes valeurs de σ (1.05 < σ < 1.40).
Encart : Evolution de la constante diélectrique réelle aux faibles énergies.
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Figure 5.12: Evolution du coe�cient d'absorption α des nanoparticules de Si dans le �lm
SRQ�5 pour di�érentes valeurs de dispersion en taille σ. L'encart montre le comportement de
α dans la gamme [1.5 eV � 3.0 eV]. Les coe�cients d'absorption du silicium amorphe (a-Si),
cristallin (c-Si) et polycristallin (p-Si) sont donnés comme référence.

paramètre σ est visible à partir de 2.5 eV. Lorsque σ augmente, le courbe de α est soumise
à des variations similaires à celles décrites précédemment pour la fonction diélectrique
imaginaire des nanoparticules et illustrées par la �gure 5.11.

∎ Comparaison entre les distributions de taille gaussienne et lognormale

La �gure 5.13 présente une comparaison des parties réelle et imaginaire de la fonc-
tion diélectrique des nanoparticules de Si dans l'échantillon SRQ�5 calculée à partir des
distributions de taille gaussienne (σG = 0.25 nm) et lognormale (avec σ = 1.25 et 1.30).
Les deux valeurs de σ de la distribution de lognormale ont été choisies de telle sorte que
leurs pics de probabilité de densité Pmax encadrent celui de la distribution gaussienne pour
σ = 0.25 12.

Cette �gure suggère que les deux types de distribution de taille conduisent à des
fonctions diélectriques ayant des évolutions similaires. Nous pouvons remarquer que, par
rapport à la distribution lognormale, la gaussienne surestime légèrement l'amplitude de la
fonction diélectrique imaginaire autour du pic de résonance [cf. �gure 5.13 (a)]. Un écart
sensible est également observé entre les deux formes de distribution quant à l'amplitude
de la fonction diélectrique réelle, particulièrement aux faibles énergies [cf. �gure 5.13 (b)].
De plus la position du pic de résonance est très légèrement décalée vers le rouge dans le

12. Transposer les schémas de la �gure 5.3 à un rayon R̄ = 1 nm.
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(a) (b)

Figure 5.13: Comparaison entre les parties (a) réelle et (b) imaginaire de la fonction diélec-
trique des nanoparticules de Si dans la couche SRQ�5 calculée à partir des distributions de
taille gaussienne (σG = 0.25 nm) et lognormale (σ = 1.25, 1.30).

cas d'une distribution gaussienne par rapport à une distribution lognormale [cf. �gure 5.13
(a)]. Nous expliquons ces comportements optiques di�érents par la forme de la distribution
gaussienne qui de par son pro�l symétrique donne la même contribution aussi bien pour
les plus petites et que pour les plus grandes tailles de nanoparticules. Ceci conduit à une
amplitude susbstantiellement plus importante que celle obtenue à partir d'une distribution
lognormale ayant une déviation standard équivalente.

5.4.3 Discussion des résultats

Le �lm SRQ�5 se trouve deux rangs après la couche SRQ�3 qui a un rapport de �ux de
gaz RQ plus élevé (cf. tableau 4.2) et dont l'image EF-TEM est donnée à la �gure 4.1. La
taille moyenne des nanoparticules de Si dans ce dernier échantillon a été estimée à environ
4 nm. Un cliché EF-TEM, non présenté ici, de l'échantillon SRQ�4 a montré la présence
de nanoparticules beaucoup plus petites que dans SRQ�3. La taille des nanoparticules
dans SRQ�5 serait donc encore plus réduite. A partir des observations précédentes, elle
a été estimée à 2 nm approximativement. Les nanoparticules étudiées ici ont un diamètre
sensiblement inférieur à celui des nanoparticules implantées dans la silice et pour lesquelles
nous avons supposé R̄ ≈ 1.5 nm. De ce fait, cela peut nous conduire à penser que les valeurs
de dispersion en taille σ évoluent dans un intervalle encore plus étroit. Néanmoins, une
petite taille de nanoparticules n'induirait pas forcément une plus faible dispersion en taille
σ. En e�et, il a été souligné antérieurement que pour des nanocristaux de Si, déposés sur
un substrat de InP et ayant un diamètre moyen de 1.52 nm, la largeur à mi-hauteur
atteint 0.92 nm, alors que celle-ci vaut 0.64 nm pour des nanocristaux de 3.48 nm [72].
En outre, les histogrammes TEM publiés par Iacona et al. mettent bien en évidence la
présence d'une distribution de taille pour des nanocristaux de Si de 1 nm de rayon dans
une matrice de silice [143]. Ces diverses remarques justi�ent, quelque peu, l'utilisation
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Table 5.9: Valeurs du nombre e�ectif d'électrons par atome de Si ne� dans la couche SRQ�

5 participant aux transitions entre 1.0 eV et 5.9 eV, d'après les approximations de mélange
de Maxwell-Garnett (MG ), Bruggeman (BEMA) et Maxwell-Garnett modi�é
(MMG ) pour laquelle di�érentes valeurs de dispersion en taille σ sont considérées.

Test N° Echantillon
fNP-Si
(%)

R̄
(nm)

EMA
σ
(∅)

ne�
(∅)

MG 1.00 2.32

MMG 1.10 2.20
2 SRQ�5 10.2 1.00 MMG 1.20 1.95

MMG 1.30 1.67
MMG 1.40 1.44

BEMA � 2.56

dans les simulations pour SRQ�5, de la même gamme de valeurs de σ � comprise entre
1.05 et 1.40 � que dans le cas de la couche précédente de silice contenant les nanoparticules
(cf. �gure 5.5).

A l'opposé du comportement optique obtenu pour les nanoparticules implantés dans la
silice étudiée à la section 5.3, la fonction diélectrique des nanoparticules de Si dans SRQ�
5 est marquée par la présence d'un pic de résonance proche de l'énergie de transition du
pic E1 du silicium cristallin (cf. �gure 5.11). La prédominance de l'énergie de transition
ressemblant à E1 a également été observée en analysant la fonction diélectrique e�ective
du �lm composite (cf. �gure 5.10). Pour une même valeur de déviation standard σ, les
variations rapportées ici dans la matrice de nitrure de silicium sont plus faibles par rapport
à celles notées pour les nanoparticules dans la silice. Elles pourraient être dues en partie
à la nature de matrice ou encore à la fraction volumique des nanoparticules de Si qui
est deux fois plus importante dans la couche SRQ�5 par rapport à la couche de silice
implantée. Toutefois, les mêmes tendances sont observées vis-à-vis de l'in�uence de σ sur
la fonction diélectrique des nanoparticules de Si : lorsque la dispersion en taille s'élargit,
nous assistons à une diminution de l'amplitude de la fonction diélectrique imaginaire
et réelle, alors que dans le même temps il y a une augmentation de l'élargissement, de
l'énergie de transition ainsi que du gap optique des nanoparticules. Les interprétations
avancées à la sous-section 5.3.3 conserveraient également leur validité ici.

Le tableau 5.9 donne le nombre e�ectif d'électrons par atome de Si ne� dans le �lm com-
posite SRQ�5 participant aux transitions entre 1.0 et 5.9 eV, d'après les approximations de
mélange de Maxwell-Garnett, Bruggeman et Maxwell-Garnett modi�é pour
laquelle les valeurs de dispersion en taille σ suivantes ont été prises en compte : σ = 1.10,
1.20, 1.30 et 1.40. Pour rappel, ne� atteint 2.35 et 2.43 dans le Si cristallin et amorphe
respectivement pour des transitions interbandes ayant lieu entre 1.0 eV et 5.9 eV. Ce
tableau montre que le nombre e�ectif d'électrons par atome de Si déduit par Maxwell-
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Garnett (ne� = 2.32) est légèrement inférieur à celui calculé à l'aide de Bruggeman
(ne� = 2.56). De plus, lorsque la dispersion en taille σ augmente de 1.10 à 1.40, il se pro-
duit une diminution assez marquée de ne� de 2.20 à 1.44. Ce dernier résultat semble donc
indiquer un (faible) décalage en bloc de la fonction diélectrique lorsque la distribution
de taille est prise en compte, d'après le modèle de Maxwell-Garnett modi�é. Nous
pensons toutefois qu'au-delà de σ = 1.30, la valeur du nombre e�ectif d'électrons serait
trop réduite pour être physiquement acceptable.

Dans la �gure 5.14 nous présentons une comparaison entre les spectres de la fonc-
tion diélectrique imaginaire des nanoparticules de Si dans la couche SRQ�5 (cf. test N°2)
calculés par les approximations de mélange de Bruggeman, Maxwell-Garnett et
Maxwell-Garnett modi�é, entre 2.0 eV et 4.0 eV. Les fonctions diélectriques imagi-
naires a�chées par les deux premiers modèles sont décalées l'une par rapport à l'autre
et ne semblent converger qu'en dessous de 2 eV. Le modèle de Bruggeman donne une
courbe de ϵi avec une amplitude légèrement supérieure et décalée vers les hautes énergies
par rapport à Maxwell-Garnett : ceci s'expliquerait par la prise en compte de l'e�et
d'agrégation dans le calcul de la fonction diélectrique par Bruggeman. En outre, il est
intéressant de constater que pour une énergie de photon comprise entre 2.0 eV et 3.25 eV,
la courbe de ϵi calculée par Bruggeman évolue entre des � bornes limites � représentées
par les spectres de ϵi dérivés à partir du modèle de Maxwell-Garnett modi�é pour
σ = 1.15 et σ = 1.20. Au-delà de 3.25 eV, l'e�et d'agrégation serait encore la cause de
la sous-estimation de l'amplitude de la fonction diélectrique imaginaire par Maxwell-
Garnett relativement à Bruggeman. Néanmoins une telle confrontation nous permet
d'estimer que la dispersion en taille σ des nanoparticules de Si dans le �lm SRQ�5 varie
entre 1.15 et 1.20. Ces valeurs de dispersion de taille sont réalistes et cohérentes au regard
des propriétés physiques de l'échantillon ainsi que de la taille (R̄ ≈ 1.0 nm) et de la frac-
tion volumique (fNP-Si = 10.2%) des nanoparticules qu'il contient. Ainsi, dans le cas de
cet échantillon, une courbe de fonction diélectrique imaginaire dont l'amplitude évoluerait
en-dessous de celle déterminée par Maxwell-Garnett modi�é avec σ = 1.20 devrait
soulever quelques interrogations quant à la structure de l'échantillon et à la validité du
modèle optique construit.

5.5 Etude comparative entreBruggeman etMaxwell-

Garnett modi�é

L'utilisation de l'approximation des milieux e�ectifs de Bruggeman ne donne pas
d'information sur la dispersion en taille des nanoparticules. Nous montrons ci-dessous
qu'une comparaison entre les propriétés optiques calculées par les modèles de Brugge-
man et de Maxwell-Garnett modi�é (MMG), introduit à l'équation (5.2.6) de la
section 5.2, pourrait donner une information sur la distribution de taille des nanoparti-
cules. Pour ce faire, nous présentons ici les fonctions diélectriques imaginaires déterminées
par ces di�érents modèles dans les cas des échantillons tests a�chés dans le tableau 5.1.
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5.5.1 Estimation de la dispersion en taille

La �gure 5.14 compare les fonctions diélectriques imaginaires ϵi de nanoparticules de
Si, dans les échantillons tests N°2, N°3, N°4, N°6, N°7 et N°8, obtenues par Brugge-
man, Maxwell-Garnett et Maxwell-Garnett modi�é pour di�érentes valeurs de
déviation standard σ de la distribution de taille lognormale.

Les di�érents schémas indiquent que les lois de Maxwell-Garnett et Brugge-
man conduisent à des spectres de ϵi di�érents. Les écarts sont d'autant plus grands que
la fraction volumique des nanoparticules augmente, de SRQ�5 (fNP-Si = 10.2%) à SRQ�1
(fNP-Si = 35.2%). Par ailleurs, en augmentant progressivement la valeur de σ du modèle
MMG, nous observons que cela entraîne une diminution de l'amplitude de ϵi : un tel
balayage permet de trouver deux valeurs de σ (σmin � σmax) dont les fonctions ϵi corres-
pondantes encadrent la fonction diélectrique imaginaire calculée par Bruggeman dans
un domaine d'énergie de photon I qui soit le plus large possible. Dans les cas étudiés ici,
l'intervalle I s'étend de 2.00 eV jusqu'à environ 3.00 eV. Les valeurs associées aux gran-
deurs σmin, σmax et I sont collectées dans le tableau 5.10. Au-delà de 3.50 eV, il est di�cile
d'encadrer la fonction diélectrique imaginaire déterminée par Bruggeman par des fonc-
tions ϵi de Maxwell-Garnett modi�é sur une large gamme d'énergie de photon. De
plus le modèle MMG donne des spectres dont l'amplitude est sous-estimée et décalée vers
le rouge par rapport à Bruggeman. C'est l'e�et d'agrégation � que le modèle de Brug-
geman parvient à prendre en compte � qui explique en partie les écarts observés entre
ces deux modèles vers les hautes énergies.

Table 5.10: Valeurs de déviations standards σmin et σmax du modèle MMG permettant
d'encadrer la fonction diélectrique imaginaire calculée par la formule de Bruggeman dans
l'intervalle d'énergie donné par I.

Test N° Echantillon
fNP-Si
(%)

σmin

(∅)
σmax

(∅) I

2 SRQ�5 10.2 1.15 1.20 2.00 eV � 3.35 eV
3 SRQ�8 13.7 1.20 1.25 2.00 eV � 3.25 eV
4 SRQ�4 16.8 1.25 1.30 2.00 eV � 3.15 eV
5 SRQ�7 19.4 1.25 1.30 2.00 eV � 3.00 eV
6 STr�8 21.5 1.25 1.30 2.00 eV � 3.15 eV
7 SRQ�3 26.6 1.25 1.30 2.00 eV � 3.05 eV
8 SRQ�1 35.2 1.30 1.35 2.00 eV � 3.10 eV

Comme nous pouvions nous y attendre, le tableau montre que les valeurs de σmin et
σmax augmentent légèrement avec la fraction volumique des nanoparticules. Même pour
les plus grandes fractions volumiques (SRQ�1 avec fNP-Si = 35.2%), nous n'obtenons pas
de valeurs de σ supérieures à 1.40. Des tests supplémentaires sur d'autres échantillons
permettront de savoir si σ peut atteindre des valeurs aussi élevées.
Néanmoins, les valeurs de σmin et σmax déduites semblent cohérentes avec la réalité phy-
sique des échantillons analysés. Ainsi par exemple, dans le cas de l'échantillon SRQ�3,
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nous montrons dans le tableau 5.10, que la dispersion en taille des nanoparticules �uctue
entre 1.25 et 1.30. Cette observation est en assez bon accord avec l'image TEM présentée
à la �gure 4.1 (c) pour l'échantillon correspondant 13. En outre, dans le cas de l'échan-
tillon SRQ�5, que nous avons exploré en détail à la section 5.4, le tableau 5.10, indique
que la déviation standard σ de la distribution de taille des nanoparticules varie entre
1.15 et 1.20. Cette valeur est acceptable au regard de la petite taille des nanoparticules
(R̄ ≈ 1 nm, que nous avons assumé).

5.5.2 Estimation de la taille moyenne

La �gure 5.15 confronte les fonctions diélectriques imaginaires ϵi des nanoparticules de
Si, dans l'échantillon test N°5 (SRQ�7), évaluées parBruggeman,Maxwell-Garnett
et Maxwell-Garnett modi�é pour di�érentes valeurs de σ et σG, respectivement dans
les cas de distributions de taille lognormale [�gure 5.15 (a)] et gaussienne [�gure 5.15 (b)].

D'après la �gure 5.15 (a), les valeurs de σmin et σmax �uctuent entre 1.25 et 1.30. Cela
est en assez bon accord avec la distribution de taille de nanoparticules dans cet échantillon
qui est donnée par l'histogramme de l'image TEM de la �gure 4.1 (d). En e�et, sur cet
histogramme, nous observons que la distribution de taille des nanoparticules est centrée
autour de 3 nm et varie entre 2 et 4.5 nm. Or la �gure 5.3 (b), nous signale que pour
avoir des tailles comprises entre 2 et 4.5 nm, il faut que σ varie entre σ = 1.15 au moins
et σ = 1.25 au plus. Par la modélisation, nous trouvons un intervalle de σ légèrement plus
grand, ce qui peut s'expliquer, en partie, par la taille de la sonde employée. Compte tenu
de cela, l'écart de σ entre le TEM et l'ellipsométrie reste cependant acceptable.

En outre, la �gure 5.15 (b) compare, entre autres, les modèles de Bruggeman et
de Maxwell-Garnett modi�é, en considérant cette-fois ci une distribution de taille
gaussienne des nanoparticules. Nous avons montré, dans le cas de l'échantillon SRQ�
5, que les distributions gaussienne et lognormale conduisent à des évolutions similaires ;
des di�érences sensibles résidant cependant dans les amplitudes et énergies de résonance
correspondantes (cf. section 5.4.2). En procédant comme expliqué précédemment pour
la distribution lognormale, nous pouvons déduire des valeurs de σG,min et σG,max pour la
distribution gaussienne sur une assez large gamme d'énergie de photon. La �gure 5.15
(b) suggère que dans l'intervalle d'énergie de photon 2.00 < E(eV) < 3.00, le spectre de
ϵi calculé par Bruggeman �uctue entre les fonctions diélectriques correspondantes à
σG,min = 0.45 nm et σG,max = 0.50 nm du modèle MMG. Il est intéressant de noter que
les auteurs de la référence [39] qui ont réalisé l'histogramme TEM [cf. �gure 4.1 (d)] ont
déduit à partir de la distribution de taille gaussienne, un écart-type de 0.6 nm, légèrement
supérieur au nôtre !

Pour aller plus loin, nous savons, de par la dé�nition de la déviation standard d'une
distribution gaussienne, que le rayon moyen R̄ et la dispersion en taille σG peuvent être
reliés par la relation approchée suivante :

R̄ ≈ 4 × σG , (5.5.1)

13. La �gure 5.3 peut donner un aperçu de l'étalement de la distribution de taille lorsque σ est égale à
1.25 et 1.30.
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5.5 Etude comparative entre Bruggeman et Maxwell-Garnett modi�é

Test N°2 : SRQ�5 Test N°3 : SRQ�8

Test N°4 : SRQ�4 Test N°6 : STr�8

Test N°7 : SRQ�3 Test N°8 : SRQ�1

Figure 5.14: Comparaisons entre les fonctions diélectriques imaginaires de nanoparticules
de Si, dans les échantillons tests N°2, N°3, N°4, N°6, N°7 et N°8, obtenues par Brugge-
man, Maxwell-Garnett et Maxwell-Garnett modi�é pour di�érentes valeurs de σ
(distribution de taille lognormale).
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Test N°5 : SRQ�7
(a) Distribution lognormale (b) Distribution gaussienne

Figure 5.15: Comparaisons entre les fonctions diélectriques imaginaires de nanoparticules de
Si, dans l'échantillon test N°5 SRQ�7, obtenues par Bruggeman, Maxwell-Garnett
et Maxwell-Garnett modi�é pour di�érentes valeurs de σ et σG, respectivement dans
les cas d'une distribution de taille (a) lognormale et (b) gaussienne.

sachant que pour ±4 × σG nous sommes à 99.99% dans l'intervalle de con�ance de la
distribution de taille. En prenant successivement pour σG les valeurs de σG,min et σG,max

données ci-dessus, nous trouvons un encadrement pour le rayon moyen des nanoparticules
dans SRQ�7 : 1.8 < R̄ (nm) < 2, en bon accord avec la valeur a�chée par l'histogramme
TEM de la �gure 4.1 (d). Les résultats obtenus pour les autres échantillons ne sont pas pré-
sentés car nous ne disposons pas d'histogrammes déduits directement des clichés EF-TEM.

Toutes les observations de cette section impliquent donc la possibilité intéressante
d'obtenir à la fois des estimations de la dispersion en taille (σG et σ) et, voire, de la taille
moyenne R̄, des nanoparticules contenues dans les couches de nitrure de silicium à partir
de la modélisation ellipsométrique. Les analyses e�ectuées ci-dessus confortent la validité
des fonctions diélectriques que nous avons obtenues par les di�érentes approximations de
mélange existantes. Evidemment des tests supplémentaires sont nécessaires sur d'autres
systèmes tels que des nanoparticules de Si dans une matrice de silice ou d'autre types
de nanoparticules de semiconducteurs (Ge, II-VI, III-V). Une confrontation systématique
entre les histogrammes de distribution de taille déduits du TEM et les évaluations ex-
traites de la modélisation ellipsométrique permettrait de généraliser ou de montrer les
limitations des hypothèses et calculs préliminaires qui viennent d'être présentés. En�n,
une extension de la méthode aux con�gurations multicouches de �lms composites ouvri-
rait un nouveau champ d'application à l'ellipsométrie. En e�et pour de tels systèmes, il
n'est pas possible d'obtenir la distribution de taille des nanoparticules par EF-TEM et de
véri�er leur uniformité en taille : par ellipsométrie nous pourrions l'envisager, à condition
de construire les modèles optiques corrects.
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5.6 Bilan du Chapitre 5

Figure 5.16: Image TEM présentant des nanostructures de cobalt sphériques et ellipsoïdales
de diverses tailles implantées dans une matrice de silice, d'après Gilliot et al. [7].

Remarque sur l'in�uence de la forme sur les propriétés optiques : Outre la
taille des nanoparticules, leur forme constitue également un autre paramètre susceptible
d'avoir une in�uence déterminante sur leurs propriétés optiques.

En utilisant les lois classiques de Bruggeman etMaxwell-Garnett, il est généra-
lement supposé que les nanoparticules de Si sont quasi-sphériques. Même si elle aboutit à
de bons résultats de modélisation, cette simpli�cation n'accole pas toujours parfaitement
à la topologie réelle de l'échantillon composite, comme illustrée par les images TEM (cf.
�gures 4.1 (a) et (c) en particulier). La prise en compte de l'in�uence de la forme des échan-
tillons a lieu d'être, en particulier, dans le cas de nanostructures inclinées de forme oblate
ou prolate. A titre d'illustration, la �gure 5.16 montre une image TEM de nanostructures
de cobalt. Sur ce cliché, il est possible de distinguer à la fois des formes sphériques et
ellipsoïdales dont les tailles di�èrent également. Une telle anisotropie de forme entraîne
une anisotropie optique qui est prise en compte dans le modèle optique par une générali-
sation de la loi de Maxwell-Garnett, comme cela a été e�ectué dans la thèse de M.
Gilliot [7]. Les images TEM de nos échantillons (cf. �gure 4.1) montrent des topologies
assez di�érentes de celle qui est présentée à la �gure 5.16. De plus, nous avons e�ectué
des mesures par variation de l'angle azimutal sur quelques échantillons qui ont donné des
spectres quasiment identiques : les échantillons étudiés dans ce travail ne présentent pas
d'anisotropie et l'hypothèse de quasi-sphéricité constitue une bonne approximation.

5.6 Bilan du Chapitre 5

Le chapitre 5 a traité de l'in�uence de la distribution de taille sur les propriétés
optiques. Nous avons montré que la distribution de taille peut avoir une in�uence non
négligeable à l'échelle nanométrique. De ce fait, son insertion dans la modélisation ellip-
sométrique des propriétés optiques du silicium nanométrique donne une description plus
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(a) (b)

Figure 5.17: Evolution en fonction de la dispersion en taille σ des paramètres caractéristiques
de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si (a) implantées dans une couche de silice
avec fNP-Si = 5.04% et R̄ ≈ 1.5 nm ; (b) contenues dans la couche SRQ�5 avec fNP-Si = 10.2%
et R̄ ≈ 1.0 nm. A : amplitude, C : élargissement et E : énergie de transition de la fonction
diélectrique imaginaire. E04 : énergie de gap optique et ϵ0 : constante diélectrique réelle à 1
eV.

réaliste de la topologie du milieu composite. Nous avons introduit la notion de distribution
de taille en étendant l'approximation de mélange de Maxwell-Garnett, initialement
introduite par Bányai-Koch. Nous avons mis en évidence l'e�et que peut avoir la dé-
viation standard d'une distribution de taille sur les di�érents paramètres caractéristiques
de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si dans des matrices diélectriques de
silice et de nitrure de silicium : dans les deux cas, nous avons observé que lorsque σ croît,
l'amplitude de la fonction diélectrique réelle et imaginaire diminue, alors qu'à l'opposé
l'élargissement, l'énergie de gap et l'énergie de transition semblent augmenter. Les varia-
tions observées dans le cas de la couche de nitrure de silicium enrichi en silicium sont moins
marquées, probablement du fait de la plus grande fraction volumique de nanoparticules
qu'elle contient. La �gure 5.17 rappelle les évolutions, en fonction de σ, des grandeurs ca-
ractéristiques de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si qui ont été relevées dans
les deux systèmes composites étudiés. Nous avons également montré comment la prise en
compte d'une distribution de taille permet, en quelque sorte, de �xer des � bornes limites �
entre lesquelles la fonction diélectrique des nanoparticules de Si est amenée à varier.
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⧫ Valorisation scienti�que : Une partie du travail réalisé et décrit dans ce chapitre
a été publiée dans les références [189] et [190]. Certains résultats ont aussi fait l'objet de
communications orales et par a�ches (cf. Annexe B).
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Chapitre 6

Caractérisation ellipsométrique de �lms

multicouches nanostructurés

Dans ce chapitre, nous traitons de la caractérisation ellipsométrique de �lms multi-
couches composés d'un nombre dé�ni de répétitions du type SiO2/SiOx ou SiO2/SiNx dans
lesquelles les couches SiOx et SiNx ont la double particularité d'être à la fois ultraminces
(id est d'avoir une épaisseur inférieure à 10 nm) mais aussi de contenir les nanoparticules
de Si d'intérêt ! La première section du chapitre donne une présentation et une description
concises des applications potentielles ainsi que des méthodes d'élaboration de tels �lms.
Par la suite, deux résultats antérieurs aux nôtres sur la caractérisation ellipsométrique
des nanoparticules de Si dans des multicouches sont présentés dans les cas de matrices de
silice et de nitrure de silicium (section 6.1). La section d'après aborde l'e�et d'interface
qui est susceptible d'induire une dépendance en épaisseur de la couche diélectrique lorsque
celle-ci a une épaisseur très mince (section 6.2). Puis, nous présentons les résultats obtenus
concernant les propriétés structurales et optiques des systèmes multicouches SiO2/SiOx

ainsi que des nanoparticules qu'ils contiennent (section 6.3). La quatrième section s'at-
tache à exposer les résultats trouvés dans le cas des couches SiO2/SiNx (section 6.4). En�n
le chapitre se termine par une discussion des comportements optiques dans les deux types
de con�guration multicouches exposées ici ainsi qu'une comparaison avec les propriétés
optiques déterminées précédemment pour les �lms monocouches (section 6.5).

6.1 Etude ellipsométrique de systèmes composites mul-
ticouches ultraminces

6.1.1 Présentation et intérêts des systèmes multicouches

Les systèmes monocouches possèdent souvent une distribution de taille en nanopar-
ticules plus ou moins étendue, comme nous l'avons évoquée à plusieurs reprises dans les
chapitres 4 (cf. �gure 4.1) et 5 (cf. section 5.1). Cette distribution peut conduire de ce fait
à des propriétés optiques non optimales pour les applications recherchées : par exemple,
elle peut être à l'origine de pics de photoluminescence assez larges ou encore avoir une
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(a) (b)

Figure 6.1: Modèle optique associé à un �lm multicouche avec (a) une répétition R1 de
l'ensemble {couche barrière/couche active} ; (b) RN répétitions de l'ensemble {couche bar-
rière/couche active}. Les disques bleus foncés représentent les nanoparticules de silicium.

in�uence sur l'énergie associée au pic de PL aux basses températures [191, 192]. Les sys-
tèmes multicouches que nous étudions ici par ellipsométrie spectroscopique pourraient
o�rir, entre autres, la possibilité d'élaborer des nanoparticules ayant une (distribution
en) taille uniforme comparativement aux monocouches, en contrôlant mieux la taille et la
densité des nanoparticules. Il s'agit d'empilements périodiques d'une couche diélectrique
de SiO2 ou Si3N4 et d'une couche composite SiNx ou SiOx enrichi en silicium dans laquelle
sont localisées les nanoparticules de Si. Les �lms SiNx ou SiOx sont les couches dites actives
qui possèdent les propriétés d'émission, alors que les �lms diélectriques (st÷chiométriques)
représentent les couches barrières et ont pour rôle de limiter la taille des nanoparticules
au moins dans la direction de croissance des �lms. Ce type de multicouches est également
souvent dénommé super-réseau [193]. La �gure 6.1 illustre les modèles optiques associés
aux systèmes multicouches sous investigation dans ce chapitre.

Les systèmes multicouches composites présentent plusieurs avantages par rapport aux
con�gurations monocouches des mêmes �lms [193]. D'un point de vue des applications,
avec les multicouches il est envisageable de procéder à une � ingénierie d'énergie gap �
des nanocristaux de silicium, ce qui aurait pour conséquence d'accroître signi�cativement
les performances des dispositifs opto-électroniques. En particulier le rendement de cellules
photovoltaïques à multi-jonction serait ainsi porté à des valeurs supérieures à 30% [194,
195]. D'autres champs d'application intéressant de tels systèmes concernent la réalisation
de nano-émetteurs tels que des diodes électroluminescentes à base de nanocristaux silicium
ou encore la fabrication de microcavités optiques à base de miroirs de Bragg [102, 196].

Comparativement à la spectroscopie de photoluminescence, la littérature ne contient
que peu de travaux dédiés à la caractérisation par ellipsométrie spectroscopique des sys-
tèmes multicouches contenant des nanoparticules de Si [71, 197, 198]. Nous verrons là
encore que les résultats de modélisation montrent des tendances qui semblent contradic-
toires d'une étude à l'autre. Dans ce chapitre, nous mettrons bien sûr l'accent sur l'aspect
de la caractérisation et de la modélisation ellipsométrique de tels �lms et des informations
qui peuvent en être extraites.
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Table 6.1: Nomenclature, épaisseurs et conditions (température et durée) de recuit des échan-
tillons de types SiO2/SiOx et SiO2/SiNx ayant fait l'objet d'investigations ellipsométriques dans
ce chapitre. RTA : Rapid Thermal Annealing ; RC : Recuit Classique.

Nomenclature
Echantillon
SiOR1�E1
SiOR1�E2
SiOR1�E3
SiOR1�E4

SiOR10�E1

SiNR10�E1
SiNR10�E2

Epaisseurs escomptées (nm)
SiO2/SiOx ou SiO2/SiNx

50/3
50/4
50/5
50/6

(5/3) × 10

(20/8) × 10
(20/8) × 10

Conditions de recuit
Température (°C) Durée (min)

1100 RTA � 5
1100 RTA � 5
1100 RTA � 5
1100 RTA � 5

1100 RTA � 5

1100 RC � 30
1100 RC � 30

6.1.2 Description des méthodes d'élaboration de ces systèmes

Grâce aux deux collaborations que l'équipe Ellipsométrie entretient avec ses parte-
naires de l'InESS (Strasbourg) et de l'IJL (Nancy), l'opportunité enrichissante s'est pré-
sentée de pouvoir caractériser de tels �lms. Avec les premiers collaborateurs, deux �lms
multicouches de SiO2/SiNx ont fait l'objet d'une étude ellipsométrique. Avec les collabo-
rateurs de l'IJL, cinq systèmes multicouches du type SiO2/SiOx ont pu être analysés par
la même technique. La nomenclature, la structure escomptée ainsi que les caractéristiques
d'élaboration des diverses multicouches sont rappelées dans le tableau 6.1. Contrairement
à ce qui a été fait pour plusieurs échantillons monocouches, nous n'avons pas pu participer
directement au dépôt des systèmes multicouches. Pour autant, cela ne nous empêche pas
d'avoir un intérêt pour les méthodes d'élaboration correspondants à de tels �lms et c'est
pour cela que nous les décrivons succinctement ci-après.

A l'InESS, les multicouches ont été réalisées avec le même bâti PECVD employé pour
confectionner les systèmes monocouches étudiés dans les chapitres précédents. La couche
de nitrure de silicium enrichi en silicium a toujours pour précurseurs NH3 et SiH4. En
plus de ces deux gaz, l'enceinte de dépôt est également soumise à une arrivée de N2O
qui permet avec le silane de former la couche de silice. Par la suite, les échantillons sont
recuits dans un four classique à 1100°C pendant 30 min sous Ar [104, 199].

A l'IJL, c'est la technique d'évaporation soit thermique (pour le dépôt de SiOx) soit
par canon à électrons (pour le dépôt de SiO2) qui a été mise à pro�t [196]. Celle-ci est
e�ectuée sous ultra-vide. La vitesse de dépôt des échantillons est contrôlée par une mi-
crobalance de quartz. Le substrat est maintenu à une température de 100 °C pendant le
dépôt. L'épaisseur de la couche barrière SiO2 est �xée à une valeur nominale de 50 nm.
Les échantillons sont recuits par RTA pendant 5 min à 1100 °C sous N2.
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Avant d'exposer nos résultats, nous avons jugé utile de présenter auparavant quelques
récents travaux extraits de la littérature consacrés à la modélisation par ellipsométrie
spectroscopique des propriétés optiques des nanoparticules de Si dans les systèmes multi-
couches.

6.1.3 Quelques résultats de modélisation de �lms multicouches
(ultra)minces

∎ Deux résultats récents d'analyses ellipsométriques extraits de la littérature

Nanocristaux de Si dans des multicouches SiO2/SiOx Parmi les travaux récents
et intéressants ayant traits à la caractérisation ellipsométrique des super-réseaux, nous
pouvons citer celui de Zhang et al. [198]. Les auteurs ont élaboré des systèmes multi-
couches par évaporation réactive en faisant varier soit l'épaisseur de la couche active SiOx

contenant les nanoparticules de Si (échantillons A, B, C et D pour 2, 3, 5 et 6 nm res-
pectivement), soit le nombre de répétitions du système multicouche (échantillons E, F et
B pour 10, 20 et 40 périodes respectivement). Les di�érentes multicouches sont ensuite
recuites sous N2 pendant 1h à 1100°C.
Pour modéliser les propriétés optiques des nanoparticules, les auteurs ont eu recours à
un modèle optique lourd avec 4 oscillateurs de Lorentz combinés à une loi de mélange
de Maxwell-Garnett. L'emploi de cette loi de mélange se justi�e par les faibles frac-
tions volumiques de nanocristaux de Si estimées qui varient de 1.9% (sample A), à 15.2%
(sample C), jusqu'à 18.9% (sample D). La �gure 6.2 reproduit les fonctions diélectriques
obtenues par ces auteurs pour des nanocristaux dans di�érentes multicouches. Dans l'en-
semble, les auteurs ont obtenu des fonctions diélectriques imaginaires marquées par la
présence de 2 pics d'absorption. Sur la �gure 6.2 (a), le pic E1 est décalé vers le bleu
par rapport au silicium cristallin (E1 ∼ 3.4) eV et ce décalage augmente avec la taille des
nanocristaux : il vaut environ 0.1 eV pour les échantillons A et B puis atteint 0.2 eV pour
les échantillons C et D. A l'opposé, la position du pic E2 est décalé de 0.25 eV vers le
rouge par rapport à c-Si mais il semblerait que sa valeur ne varie pas avec la réduction de
la taille des nanocristaux. Les spectres de la �gure 6.2 (b) confortent en partie les résultats
a�chés dans la �gure précédente. En e�et, le lecteur peut toujours remarquer la présence
des deux pics caractéristiques des nanocristaux étudiés ici. L'augmentation du nombre
de périodes de la multicouche n'a�ecterait pas l'énergie de transition de la fonction di-
électrique imaginaire ni même son amplitude, hormis dans le cas de l'échantillon B, dont
l'amplitude du pic ressemblant à E1 est plus grande comparativement aux multicouches
E et F.

Nanocristaux de Si dans des multicouches Si3N4/SiNx So et al. ont étudié des
multicouches comportant 20 bicouches Si3N4/SiNx déposées par pulvérisation cathodique
magnétron. Les échantillons ont été ensuite recuits sous N2 pendant 1 heure à 1100°C.
Dans leurs multicouches, la taille des nanocristaux est égale à 3.0, 3.9 et 4.9 nm [71]. Les
auteurs montrent qu'un modèle optique employant un seul oscillateur de Tauc-Lorentz
est su�sant pour modéliser la fonction diélectrique des nanocristaux de silicium. La fonc-
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Figure 6.2: Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique complexe de nanocristaux
de Si de di�érentes tailles dans la silice dans le cas de multicouches avec (a) 40 puis (b)
10 et 20 périodes (SiO2/SiOx). La taille des nanocristaux avoisine : 2 nm ([Sample A]), 3
nm ([Sample B], [Sample E], [Sample F]), 5 nm ([Sample C]), 6 nm ([Sample D]). D'après
Zhang et al. [198].

tion diélectrique imaginaire obtenue pour des nanocristaux d'une taille moyenne de 3 nm
est donnée à la �gure 1.9 (b). Les paramètres associés sont exposés dans le tableau 2.3.
Néanmoins, ce qui est assez remarquable dans leur rapport, c'est que So et al. obtiennent
de tels résultats pour des fractions volumiques de l'ordre d'environ 40% dans leurs di�é-
rentes multicouches [71] !

Les résultats de Basa et al. peuvent également être rappelés ici [69]. Ils ont élaboré
par LPCVD des multicouches assez similaires à celles de So et al., dans lesquelles les
nanocristaux sont contenus dans une matrice de nitrure de silicium. De part et d'autre
de cette couche active, des couches barrières de nitrure de silicium ont été déposées. La
fonction diélectrique imaginaire qu'ils ont obtenue pour les nanocristaux de Si a déjà été
donnée à la �gure 1.9 (b) et les paramètres associés sont a�chés dans le tableau 2.4 :
d'après Basa et al., la fonction diélectrique imaginaire des nanoparticules n'a pas de
structure bien marquée et s'apparente quelque peu à celle du silicium amorphe, avec une
amplitude un peu plus faible [69]. Toutefois, la taille moyenne des nanoparticules de Si
élaborées sort de la gamme qui nous intéresse particulièrement car elle est de l'ordre de
la dizaine de nanomètres.
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Figure 6.3: Mesure ellipsométrique par variation d'angle d'incidence (60°, 65°, 70° et 75°)
pour l'échantillon SiOR10�E1.

∎ Un cas pratique peu aisément soluble que nous avons rencontré

Nous avons été amenés à caractériser la multicouche avec 10 répétitions (SiO2/SiOx)
et dont le modèle optique est donné par [cf. �gure 6.1 (b)] : substrat c-Si/(SiO2/SiOx)R10 .
Dans cet échantillon, l'épaisseur nominale de la couche barrière SiO2 vaut 5 nm et celle de
la couche active SiOx est censée �uctuer autour de 3 nm. La �gure 6.3 donne les spectres
ellipsométriques correspondants à cet échantillon.

Pour cette multicouche, nous n'avons pas réussi à statuer de manière catégorique et
dé�nitive sur un modèle optique correct pour plusieurs raisons. Les valeurs d'épaisseurs
sont très di�érentes, de l'ordre du double, de celles qui devraient être attendues ; de plus,
la fraction volumique obtenue pour les nanoparticules de Si est à chaque fois trop faible
par rapport à ce qui devrait être attendu : elle ne dépasse pas les 5%. L'utilisation d'une
formule de dispersion (Tauc-Lorentz, Forouhi-Bloomer) n'améliore pas signi�cati-
vement la qualité de l'ajustement car des coe�cients de la matrice de corrélation ont des
valeurs très élevées (> 0.8 − 0.9) et de plus cela nous a conduits à plusieurs reprises vers
un comportement optique aberrant pour du silicium.
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∎ Procédures d'acquisition des spectres et de modélisation des données

Comparativement aux systèmes monocouches simples de type �lm sur substrat et qui
ont été analysés dans les précédents chapitres, le nombre d'inconnus dans les systèmes
multicouches minces augmente signi�cativement. En e�et, pour de telles con�gurations il
va falloir évaluer 2×RN valeurs d'épaisseur de �lms, RN valeurs de fraction volumique de
nanoparticules, RN fonctions optiques pour les nanoparticules. C'est autant dire la di�-
culté cauchemardesque qui s'annonce. Aussi, pour surmonter (partiellement) cet obstacle,
le recours à des mesures à angles d'incidence variables est nécessaire [18, 84]. Dans notre
cas les angles d'incidence suivant sont employés : 60°, 65°, 70° et 75°. Cette procédure
d'acquisition permet d'augmenter le nombre de points expérimentaux et ainsi de s'assurer
de la pertinence des résultats extraits à partir de la modélisation en � sur-déterminant �
les paramètres optiques et structuraux inconnus pour les multicouches sous investigation.

Il faut noter que contrairement à ce qui a été e�ectué dans les chapitres antérieurs,
le recours à la méthode d'inversion λ − par − λ s'est avéré peu fructueux ce qui peut
probablement s'expliquer par les faibles épaisseurs rencontrées dans les systèmes sous
investigation. L'exploitation des spectres s'est donc limitée à l'utilisation de formules de
dispersion. Seuls les résultats obtenus avec le modèle de Tauc-Lorentz sont présentés.

Remarque : La nomenclature des échantillons multicouches di�ère quelque peu de
celle adoptée pour les monocouches. Elle est la suivante :

(i) dans une série donnée, les noms des échantillons débutent soit par � SiO �, dans le
cas où la matrice contenant les nanoparticules est la silice, soit par � SiN � dans le
cas où la matrice est le nitrure de silicium ;

(ii) arrive ensuite le nombre de répétitions couche barrière/couche active caractéristique
de la multicouche étudiée. Ce nombre est donné en indice ;

(iii) en�n un numéro, précédé de la lettre E signale la place de la multicouche dans la
série.

Ainsi, par exemple SiOR1�E3 correspond au troisième échantillon d'une série de �lms mul-
ticouches dans lesquelles les nanoparticules sont dans une matrice de silice. Cet échantillon
est caractérisé par une seule répétition SiO2/SiOx.

6.2 In�uence de l'épaisseur du �lm sur les propriétés
optiques d'un diélectrique

Dans la modélisation de systèmes composites étudiés, la �gure 6.4 illustre bien la di�-
culté supplémentaire qui devrait être prise en compte du fait de la réduction de l'épaisseur
de la couche active contenant les nanoparticules de Si. Le graphique correspondant donne
l'évolution de l'indice de réfraction pour di�érentes épaisseurs d'une couche mince de SiO2.
Cette �gure montre que, pour des épaisseurs de couches comprises entre 50 et 350 nm,
l'écart relatif est faible et ne dépasse pas 1%. Au fur et à mesure que l'épaisseur de la
couche diminue, l'indice de réfraction correspondant continue d'augmenter sensiblement
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Figure 6.4: Evolution de l'indice de réfraction d'une couche de SiO2 en fonction de son
épaisseur, d'après Fujiwara [83].

et dans le cas d'un �lm de 10.5 nm, la di�érence d'indice est jusqu'à environ 3% supé-
rieure par rapport au matériau massif. Un tel comportement optique a été interprété par
certains auteurs comme étant dû à la présence de contraintes à l'interface Si/SiO2 [159].

6.3 Modélisation de systèmes multicouches SiO2/SiOx

Dans cette section, nous décrivons les résultats de modélisation obtenus pour nos sys-
tèmes multicouches SiO2/SiOx. En premier lieu, les spectres expérimentaux ainsi que les
résultats d'ajustements graphiques correspondants sont présentés. Les valeurs d'épaisseurs
des di�érentes couches et de fractions volumiques de nanoparticules sont déduites à partir
des modèles optiques construits. Puis, les fonctions diélectriques des nanoparticules de Si
dans ces systèmes sont déterminées à l'aide d'un modèle de Tauc-Lorentz. La section
se termine par un exposé des indices optiques e�ectifs des couches actives SiOx calculés
pour les di�érents échantillons multicouches.

6.3.1 Structure des échantillons analysés

∎ Propriétés optiques de la matrice de SiO2 Nous déterminons d'abord l'épaisseur
et les propriétés optiques de la matrice de SiO2 déposée par évaporation et supposée
st÷chiométrique. Ceci s'e�ectue à l'aide d'une formule de dispersion de Tauc-Lorentz
à 1 oscillateur. La valeur du χ2 obtenue est voisine de 1.13 dans la gamme [0.6 � 6.5 eV],
et semble donc très acceptable. L'épaisseur trouvée pour la couche de SiO2 est de 246 (±
0.5) nm.
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Figure 6.5: Indices optiques de SiO2 extrait du Palik [23] et obtenues pour la matrice des
multicouches évaporées (IJL, ce travail).

La �gure 6.5 présente l'indice de réfraction n(E) de la matrice de silice. L'indice optique
de SiO2 extrait de la référence [23] y est également exposé. Nous observons que l'indice de
réfraction de la matrice de silice semble légèrement inférieur à celui de la référence. Ceci
peut s'expliquer par une éventuelle présence de porosité dans la couche de silice évaporée.
Cela dit, le décalage entre les propriétés optiques de la silice reste assez faible : ainsi pour
une énergie de photon égale à 3.5 eV, l'écart relatif sur les indices est inférieur à 2%.

La structure des échantillons multicouches est du type [cf. �gure 6.1 (a)] :
substrat c-Si/SiO2/SiOx/SiO2. Les conditions d'élaboration des di�érentes couches SiO2/SiOx

traitées dans ce passage sont a�chées dans le tableau 6.1.

∎ Mesures ellipsométriques et modélisation Les �gures 6.6 à 6.7 représentent les
mesures ellipsométriques (Is, Ic) correspondant aux échantillons multicouches SiOR1�E1
à SiOR1�E4. Les amplitudes de variations de Ic de 60° à 75° sont assez grandes, alors
que dans le cas de Is des changements sont relevés seulement dans une moindre mesure,
lorsque l'angle d'incidence varie. Dans chaque cas, le résultat du meilleur ajustement
des données expérimentales est également fourni (ligne continue sur la �gure). Dans l'UV,
après 5.5 eV, des petits écarts sont observables sur tous les spectres : ceci est probablement
dû à la réponse de la couche de rugosité de surface. Ces �gures suggèrent toutefois que
les modèles optiques employés semblent accoler à la réalité physique des di�érents �lms
sous investigation. C'est ce que con�rment également les valeurs de χ2 obtenues après la
modélisation et a�chées dans le tableau 6.2.
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(a)

(b)

Figure 6.6: Mesures ellipsométriques (symboles) et résultats d'ajustements (lignes) avec le
modèle optique pour l'échantillon (a) SiOR1�E1 et (b) SiOR1�E2.
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(a)

(b)

Figure 6.7: Mesures ellipsométriques (symboles) et résultats d'ajustements (lignes) avec le
modèle optique pour l'échantillon (a) SiOR1�E3 et (b) SiOR1�E4.
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Table 6.2: Valeurs d'épaisseur des couches SiOx, fractions volumiques et énergies de gap des
nanoparticules de Si (NP-Si) déduites des modèles optiques construits pour les échantillons
multicouches analysés.

Nomenclature
Echantillon
SiOR10�E1

SiOR1�E1
SiOR1�E2
SiOR1�E3
SiOR1�E4

Epaisseurs des couches (nm)
SiO2/SiOx/SiO2

�

78/3.1 ± 0.2/89
72/4.9 ± 0.5/77
53/5.9 ± 0.4/70
40/6.6 ± 0.2/70

fNP-Si (%)
des NP-Si

�

13.74
12.29
11.54
14.57

χ2

�

1.90
1.45
1.72
8.53

∎ Epaisseurs des di�érentes couches et fractions volumiques des nanoparticules
de Si

Les épaisseurs des di�érentes multicouches analysées sont rapportées dans le tableau
6.2. Les valeurs correspondantes sont en bon accord avec les valeurs nominales attendues,
à ± 1 nm, au plus. Les fractions volumiques fNP-Si des nanoparticules de Si dans les
échantillons SiOR1�E1 à SiOR1�E4 varient toutes dans un intervalle assez étroit compris
entre 12% et 14%.

Remarque : A�n d'éviter d'éventuelles répétitions dans le �l de l'exposé, mais aussi
de restreindre le nombre de pages du manuscrit, nous avons délibérement choisi de ne pas
présenter plusieurs points qui l'ont déjà été dans le chapitre 4 pour les con�gurations mo-
nocouches à savoir : une décomposition de la fraction volumique totale des nanoparticules
en fractions amorphe et cristalline, une comparaison entre les modèles de Maxwell-
Garnett et de Bruggeman, ou encore une comparaison systématique entre les résul-
tats fournis par les formules de dispersion de Tauc-Lorentz et Forouhi-Bloomer,
etc. . Bien qu'intéressants à analyser, les di�érents aspects du comportement optiques des
nanoparticules de Si précités n'apportent que peu de nouveauté à la discussion dans le
cadre de nos multicouches.

6.3.2 Propriétés optiques des nanoparticules de Si

∎ Résultats de photoluminescence

La �gure 6.8 montre les résultats de photoluminescence obtenus sur des échantillons
multicouches SiOR1�E1 (3 nm), SiOR1�E2 (4 nm), SiOR1�E3 (5 nm) et SiOR1�E4 (6
nm). L'échantillon SiOR1�E1 luminesce à 750 nm (1.65 eV). Les pics de luminescence
des échantillons SiOR1�E2 et SiOR1�E3, qui sont assez proches l'un de l'autre, se si-
tuent respectivement à 805 nm (1.54 eV) et 840 nm (1.48 eV). Ces deux pics sont plutôt
symétriques et ont des largeurs à mi-hauteur voisines. Il est intéressant de constater que
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Figure 6.8: Résultats de photoluminescence des échantillons multicouches SiOR1�E1 (3
nm), SiOR1�E2 (4 nm), SiOR1�E3 (5 nm) et SiOR1�E4 (6 nm).

des énergies de pic de PL assez proches ont également été obtenues dans d'autres sys-
tèmes multicouches ayant des tailles équivalentes de nanocristaux [45, 191, 198]. Quant
à l'échantillon SiOR1�E4 son pic de luminescence, qui se situe autour de 860 nm (1.44
eV), est caractérisé par une asymétrie plus marquée vers la gauche comparativement aux
autres échantillons. Ceci laisse supposer la présence d'une distribution de taille d'une cer-
taine largeur dans le système multicouche correspondant, comme cela a déjà été observé
précédemment [191]. La présence d'une telle dispersion en taille est concevable au regard
de la taille moyenne des nanoparticules qui avoisine les 6 nm.

∎ Fonction diélectrique des nanoparticules de Si

La �gure 6.9 donne les fonctions diélectriques complexes des di�érents échantillons
multicouches présentés ici. Elles sont caractérisées par la présence d'un seul pic d'absorp-
tion, puisqu'un modèle de Tauc-Lorentz avec un seul oscillateur a été employé pour
les obtenir. L'addition d'oscillateurs supplémentaires dans le modèle ne conduit à aucune
amélioration notable de l'ajustement, mais donne parfois des courbes incohérentes du fait
de fortes corrélations entre les nombreux paramètres du modèle. Par analogie avec les
spectres de photoluminescence (cf. �gure 6.8), nous notons la répartition en trois groupes
bien distincts : les multicouches SiOR1�E2 et SiOR1�E3 ont des comportements optiques
voisins, alors que les �lms SiOR1�E1 et SiOR1�E4 s'en di�érencient assez franchement.
De part et d'autre des fonctions diélectriques de ces deux échantillons, se situent celles de
SiOR1�E1 et SiOR1�E4.
En résumé, nous disposons de trois familles d'échantillons : SiOR1�E1 avec un con�ne-
ment fort, SiOR1�E2 et SiOR1�E3 avec un con�nement moyen et en�n SiOR1�E4 pour
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lequel le con�nement est faible.

Il est également intéressant d'analyser le comportement optique de la constante diélec-
trique réelle aux faibles énergies (entre 0.5 eV et 2.0 eV) qui est donné dans l'encart de la
�gure 6.9. Nous remarquons qu'elle est toujours supérieure à celle du silicium cristallin,
mais aussi du silicium amorphe dans certains cas. Un parallèle peut être établi entre ce
graphique et celui de la �gure 4.17. Nous avions alors attribué cet allure de la constante
diélectrique des nanoparticules à la présence de contraintes, ce qui est justi�é en observant
le comportement optique décrit sur la �gure 6.4.

Interprétation physique des paramètres deTauc-Lorentz Le tableau 6.3 donne
les paramètres de Tauc-Lorentz associés aux fonctions diélectriques des nanoparticules
de Si dans les échantillons multicouches. Comparativement au silicium amorphe (A = 169
eV), les valeurs prises par le paramètre A des fonctions diélectriques des nanoparticules
sont plus élevées. Elles augmentent de l'échantillon SiOR1�E1 (A = 177.1 eV) à SiOR1�
E4 (A = 233.2 eV). Ceci s'explique par une augmentation de la taille des nanoparticules,
conduisant ainsi à une hausse de la densité de matière. En outre, les valeurs de C cor-
respondant aux fonctions diélectriques des nanoparticules sont légèrement inférieures, ce
qui s'explique, en partie, par la cristallisation de ces derniers. En particulier, C augmente
avec la taille des nanoparticules de Si, de la couche SiOR1�E2 (C = 1.28 eV) à SiOR1�E4
(C = 1.73 eV). Toutefois, dans le cas de l'échantillon SiOR1�E1, C atteint 1.62 eV, ce
qui ne suit pas l'ordre escompté. Cet écart serait dû aux coe�cients de corrélation plutôt
élevés (> 0.8) que nous avons relevés pour cet échantillon. Pour les nanoparticules de Si,
le paramètre E0 est, quant à lui, légèrement supérieur à celui du Si amorphe (E0 = 3.58
eV). Il diminue de l'échantillon SiOR1�E1 (E0 = 4.40 eV) à SiOR1�E2 (E0 = 4.15 eV),
puis varie peu pour SiOR1�E3 et SiOR1�E4 (E0 = 4.20 eV). Ce décalage vers le bleu
peut s'interpréter comme un e�et du con�nement quantique.

Energie de gap des nanoparticules de Si Le tableau 6.3 suggère que l'énergie de gap
des nanoparticules de Si augmente de 1.77 (SiOR1�E4) à 1.97 eV (SiOR1�E1) lorsque
leur taille varie de 6.6 nm à 3.1 nm. Nous observons que les valeurs de Eg sont assez
proches les unes des autres, et l'écart résidant entre chacunes d'elles se situe dans la barre
d'incertitude sur l'énergie de gap calculée par l'algorithme de minimisation. L'énergie de
gap des nanoparticules de Si reste supérieure à celle du Si amorphe (Eg = 1.39 eV), ce qui
semble con�rmer l'e�et du con�nement quantique, déduit précédemment de l'évolution
du paramètre E0 dans cette série d'échantillons.

∎ Coe�cient d'absorption des nanoparticules de Si

Les coe�cients d'absorption des nanoparticules de Si dans les multicouches sont repré-
sentés à la �gure 6.10. Jusqu'à 3 eV, la courbure du bord d'absorption des nanoparticules
se rapproche beaucoup de celle du silicium cristallin dans les di�érents �lms. Toutefois,
les échantillons SiOR1-E3 et SiOR1-E4 se démarquent des autres dans la même région.
Entre 3.5 eV et 4.5 eV, l'absorption des nanoparticules est inférieure à celle du silicium
cristallin et amorphe. Au-delà de 4.5 eV l'écart se réduit dans une certaine mesure entre
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Figure 6.9: Fonctions diélectriques imaginaire et réelle des nanoparticules de Si dans les
échantillons multicouches SiOR1�E1 (3 nm), SiOR1�E2 (4 nm), SiOR1�E3 (5 nm) et
SiOR1�E4 (6 nm). Les fonctions diélectriques de a-Si et c-Si sont représentées comme réfé-
rences.
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Table 6.3: Paramètres de Tauc-Lorentz décrivant les propriétés optiques des échantillons
SiOR1�E1 (3 nm), SiOR1�E2 (4 nm), SiOR1�E3 (5 nm) et SiOR1�E4 (6 nm).

Matériau
Taille
(nm)

A
(eV)

E0

(eV)
C
(eV)

Eg

(eV)
ϵ∞

(∅)
a-Si � 169 3.58 2.15 1.39 0.74

a-Si3N4 � 59.2 6.78 0.49 4.50 3.10
a-SiO2 � 78.4 11.8 1.05 7.50 1.26

SiO2 évaporé � 76.4± 2.5 11.2± 0.1 1.03± 0.03 7.65± 0.06 1.41± 0.02

SiOR1�E1 3.1 177.1± 15.1 4.40± 0.11 1.62± 0.20 1.97± 0.12 3.12± 0.50
SiOR1�E2 4.9 182.9± 27.2 4.15± 0.04 1.28± 0.07 1.95± 0.40 4.23± 0.41
SiOR1�E3 5.9 203.4± 36.0 4.20± 0.05 1.47± 0.08 1.93± 0.26 4.15± 0.57
SiOR1�E4 6.6 233.2± 98.4 4.20± 0.10 1.73± 0.16 1.77± 0.21 3.30± 0.6

SiOR10�E1 � � � � � �

Figure 6.10: Coe�cients d'absorption des nanoparticules de Si dans les échantillons multi-
couches SiOR1�E1 (3 nm), SiOR1�E2 (4 nm), SiOR1�E3 (5 nm) et SiOR1�E4 (6 nm).
Les fonctions diélectriques de a-Si et c-Si sont représentées comme références.

les di�érents coe�cients d'absorption, mais là encore les comportements de α pour les
�lms SiOR1-E3 et SiOR1-E4 se distinguent des autres.

En résumé, l'analyse des fonctions diélectriques et des coe�cients d'absorption des
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Figure 6.11: Comparaison entre (a) l'indice de réfraction e�ectif ne� et (b) le coe�cient
d'extinction e�ectif ke� de la couche active de SiOx, obtenus pour les échantillons SiOR1�E1

à SiOR1�E4. Sont également présentés les indices complexes de la silice st÷chiométrique
évaporée (ce travail) ainsi que de la silice référencée d'après Palik [23].

nanoparticules de Si montre la présence de trois groupes d'échantillons, en accord avec
les mesures PL. L'échantillon SiOR1-E1 forme le premier groupe caractérisé par une
amplitude très réduite par rapport au massif et un gap élevé. Le deuxième groupe est
constitué par les �lms SiOR1-E2 et SiOR1-E3 qui sont caractérisés par une amplitude
de fonction diélectrique légèrement plus élevée que dans SiOR1-E1 d'une part, et par
une énergie de gap intermédiaire d'autre part. En�n, le dernier groupe est représenté par
l'échantillon SiOR1-E4 dont le pic d'absorption est comparable à celui du massif mais
avec une énergie de gap plus importante.

6.3.3 Propriétés optiques de la couche e�ective de SiOx

La �gure 6.11 donne l'indice de réfraction e�ectif ne� et le coe�cient d'extinction
e�ectif ke� des couches actives SiOx dans les di�érents échantillons SiO2/SiOx analysés
ici. Les propriétés optiques de la matrice de SiO2 évaporée, déduite de ce travail, et de la
silice de référence y sont également présentées.
Cette �gure indique que l'excès de silicium dans la couche active SiOx entraîne des indices
ne� et ke� de �lms qui sont plus élevés que ceux de la silice évaporée ou tabulée. Par
ailleurs, il est intéressant de noter que les indices ne� de la couche SiOR1�E1 (fNP-Si =
13.74%) sont supérieurs à ceux des échantillons SiOR1�E3 (fNP-Si = 11.54%) et SiOR1�
E4 (fNP-Si = 14.57%). Une explication possible de ce comportement tient à la fraction
volumique des nanoparticules qui est particulièrement élevée dans cet échantillon, malgré
la plus petite taille des nanoparticules (cf. tableau 6.3). Comme attendu, nous retrouvons
la répartition en trois groupes remarquée précédemment sur les évolutions des fonctions
diélectriques et coe�cients d'absorption des nanoparticules.
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Table 6.4: Valeurs d'épaisseur des couches SiNx, fraction volumique et énergie de gap des
nanoparticules de Si (NP-Si) déduites à partir des modèles optiques construits pour les échan-
tillons multicouches analysés.

Nomenclature
Echantillon
SiNR10�E1
SiNR10�E2

Epaisseurs des couches (nm)
(SiO2/SiNx)R10/SiO2/rugosité
(22.3/3.9 ± 0.1)R10/22.3/�
(22.1/6.1 ± 0.1)R10/22.1/10.8

fvol (%)
des NP-Si

7.83
21.7

fvol (%)
vide
17.4
25.1

χ2

2.61
4.54

6.4 Modélisation de systèmes multicouches SiO2/SiNx

Cette section décrit les résultats de modélisation relatifs aux systèmes multicouches
SiO2/SiNx. Nous présentons dans un premier temps les mesures expérimentales ainsi que
les résultats d'ajustements graphiques. A partir des modèles optiques construits, les va-
leurs d'épaisseur des di�érentes couches et de fraction volumique de nanoparticules de Si
sont évaluées dans les deux échantillons étudiés ici. Puis, les fonctions diélectriques des
nanoparticules de Si sont déterminées à l'aide du modèle de Tauc-Lorentz. La sec-
tion se termine par un exposé des indices optiques e�ectifs de couches actives SiNx. Une
comparaison avec des valeurs de (ne�, ke�) déterminées dans le chapitre 3 est donnée.

6.4.1 Structure des échantillons analysés

∎ Mesures ellipsométriques et modélisation

La structure des échantillons multicouches, formés de dix doublets SiO2/SiNx, est du
type [cf. �gure 6.1 (b)] : substrat c-Si/(SiO2/SiNx)R10/SiO2/rugosité . Les mesures ellipso-
métriques correspondant aux échantillons SiNR10�E1 et SiNR10�E2 sont présentées à la
�gure 6.12. Comparativement à l'échantillon SiNR10-E1, le �lm SiNR10�E2 est marqué
par une nette diminution des amplitudes de (Is, Ic) à partir de 3.5 eV, valeur d'éner-
gie qui localiserait le � pseudo-gap � de l'échantillon [cf. �gure 6.12 (b)]. Pour la couche
SiNR10�E1, les franges d'interférence gardent des amplitudes à peu près constantes sur
toute la gamme spectrale ce qui témoigne d'une plus grande transparence de l'échantillon
[cf. �gure 6.12 (a)].

∎ Epaisseurs des di�érentes couches et fractions volumiques des nanoparticules
de Si

La structure obtenue pour chaque échantillon multicouche, déduite du modèle op-
tique correspondant, est a�chée dans le tableau 6.4. Contrairement aux multicouches
SiO2/SiOx, les �lms SiO2/SiNx sont caractérisés par la présence d'une certaine fraction
de vide. Celle-ci est un peu plus importante dans SiNR10�E2. Du point de vue du modèle
optique construit, la présence de cette proportion de vide se justi�e par le fait que le χ2
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(a)

(b)

Figure 6.12: Mesures ellipsométriques et résultats d'ajustements avec le modèle optique pour
l'échantillon (a) SiNR10-E1 et (b) SiNR10-E2.
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est divisé par au moins cinq lorsqu'elle est prise en compte (cas de SiNR10�E1). Physi-
quement, l'ajout de vide dans le modèle optique pourrait représenter la présence d'une
certaine porosité due à la di�usion de l'oxygène des couches barrières vers les couches
actives de SiNx. Il peut aussi modéliser la contribution due au désordre dans les �lms
analysés [29, 114]. Les épaisseurs de couches actives sont égales à 3.9 et 6.1 nm respecti-
vement pour SiNR10�E1 et SiNR10�E2. Ces valeurs d'épaisseur peuvent constituer des
estimations convenables sur la taille moyenne des nanoparticules dans les multicouches
respectives. Les incertitudes correspondantes ainsi que les χ2 fournis par l'algorithme de
modélisation sont acceptables, au regard de la structure complexe des échantillons carac-
térisés.

6.4.2 Propriétés optiques des nanoparticules de Si

∎ Fonction diélectrique des nanoparticules de Si

Les fonctions diélectriques déduites, pour les systèmes multicouches SiO2/SiNx étudiés,
sont présentées à la �gure 6.13. Elles sont constituées d'un unique pic de résonance, dont
l'amplitude est du même ordre de grandeur que celle du silicium amorphe.

En outre, il est intéressant de s'attarder sur le comportement de la fonction diélectrique
réelle aux faibles énergies (cf. encart de la �gure 6.13). Il peut être noté que pour les
deux multicouches, ϵr est supérieur à celui du silicium cristallin, entre 0.65 et 2.0 eV.
Toutefois, la même comparaison ne tient pas dans le cas du silicium amorphe comme
référence. En e�et, le graphique indique que la fonction diélectrique de a-Si est d'une
part, supérieure à celle de SiNR10�E2 et d'autre part, inférieure à celle de SiNR10�E1.
Ces comportements semblent révéler que le con�nement quantique des nanoparticules dans
ces multicouches est faible. Nous avons interprété auparavant les valeurs de ϵr, aux faibles
énergies, supérieures à celles de a-Si et c-Si comme étant dues à la présence de contraintes
(cf. �gures 6.9 et 4.17). Une telle remarque conserverait sa validité ici, en particulier pour
la structure multicouche SiNR10�E1, ayant la plus faible épaisseur de couche active, et
par conséquent la plus petite taille de nanoparticules.

Interprétation physique des paramètres de Tauc-Lorentz Le tableau 6.5 rap-
pelle les paramètres de Tauc-Lorentz associés à la fonction diélectrique des nanopar-
ticules de Si dans les multicouches SiNR10�E1 et SiNR10�E2. Le paramètre A, relié à
la densité de nanoparticules, est légèrement plus important dans SiNR10�E1 (A = 169.9)
que dans SiNR10�E2 (A = 165.1) du fait de la plus grande proportion de vide contenue
dans ce dernier. La diminution du paramètre d'élargissement C de SiNR10�E1 (C = 2.16)
à SiNR10�E2 (C = 1.64), témoigne d'une plus grande cristallisation des nanoparticules
de Si. En e�et, l'imagerie HR-TEM ainsi que la spectroscopie Raman ont con�rmé cette
assertion [104, 199]. C'est ainsi que l'échantillon SiNR10�E1 possède des caractéristiques
très proches du Si amorphe. En�n, l'énergie de transition E0 des nanoparticules de Si, qui
atteint 3.67 eV et 3.66 eV dans SiNR10�E1 et SiNR10�E2 respectivement, est faiblement
décalée vers le bleu par rapport au silicium amorphe (E0 = 3.58 eV). Ce comportement
optique suggère un faible e�et de con�nement quantique. Pour con�rmer cette remarque,
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Figure 6.13: Fonctions diélectriques imaginaire et réelle des nanoparticules de Si dans les
échantillons multicouches SiNR10-E1 et SiNR10-E2. Les fonctions diélectriques de a-Si et c-Si
sont représentées comme références.
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Table 6.5: Paramètres de Tauc-Lorentz décrivant les propriétés optiques des échantillons
SiNR10-E1 et SiNR10-E2.

Matériau
Taille
(nm)

A
(eV)

E0

(eV)
C
(eV)

Eg

(eV)
ϵ∞

(∅)
a-Si � 169 3.58 2.15 1.39 0.74

a-Si3N4 � 59.2 6.78 0.49 4.50 3.10
a-SiO2 � 78.4 11.8 1.05 7.50 1.26

SiNR10�E1 3.9 169.9± 3.9 3.67± 0.01 2.16± 0.02 1.37± 0.03 �
SiNR10�E2 6.1 165.1± 5.9 3.66± 0.01 1.64± 0.02 1.57± 0.03 �

considérons l'évolution de l'énergie de gap des nanoparticules.

Energie de gap des nanoparticules de Si De manière assez surprenante, l'énergie
de gap des nanoparticules de Si dans SiNR10�E2 (Eg = 1.57) est plus grande que dans
SiNR10�E1 (Eg = 1.37). En e�et, le contraire aurait été attendu, étant donné la plus petite
taille des nanoparticules dans ce dernier échantillon. Nous n'avons pas trouvé d'explication
claire à ce comportement. L'énergie de gap des nanoparticules dans SiNR10�E1 est très
proche de celle du silicium amorphe, alors que dans le �lm SiNR10�E2, elle est légèrement
plus importante (cf. tableau 6.5). Il en est de même de la fonction diélectrique imaginaire
de SiNR10�E1 (cf. �gure 6.13). L'impact du con�nement quantique semble donc (assez)
modéré dans les deux multicouches sous investigation.

∎ Coe�cient d'absorption des nanoparticules de Si

Les coe�cients d'absorption des couches SiNR10-E1 et SiNR10-E2 sont représentées
à la �gure 6.14. Comme attendu, les courbes de α pour les deux multicouches ne pré-
sentent pas de structures particulières liées aux points critiques du silicium cristallin. En
particulier, l'échantillon SiNR10-E1 est caractérisé par un coe�cient d'absorption très
proche voire identique (entre 0.6 et 4.5 eV) à celui du silicium amorphe. Quant au �lm
SiNR10-E2, nous pouvons remarquer la courbure de α entre 1.5 et 3.5 eV, qui se dé-
marque du silicium amorphe pour tendre sensiblement vers celle du cristallin. Ceci est la
signature d'une plus grande fraction de nanoparticules cristallisées dans cet échantillon,
comparativement à l'échantillon SiNR10-E1.

6.4.3 Propriétés optiques de la couche e�ective de SiNx

Les indices e�ectifs ne� et ke� de la couche active contenant les nanoparticules sont
représentés à la �gure 6.15 pour les échantillons SiNR10�E1 et SiNR10�E2. Les pro-
priétés optiques du nitrure de silicium st÷chiométrique sont également a�chées comme
références.
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Figure 6.14: Coe�cients d'absorption des nanoparticules de Si dans les échantillons multi-
couches SiNR10-E1 et SiNR10-E2. Les fonctions diélectriques de a-Si et c-Si sont représentées
comme références.

La �gure montre que pour l'échantillon SiNR10�E1, ne� �uctue entre les indices du
nitrure de silicium st÷chiométrique déposé à l'InESS et référencé [23]. Le coe�cient
d'extinction e�ectif ke� est cependant légèrement plus important que ceux des nitrures
de référence. Cette faible absorption s'explique par la présence, d'une petite quantité de
silicium en excès. En outre, les courbes d'indices optiques de SiNR10�E1 peuvent être
rapprochées de celles des monocouches SRQ�5 [fNP-Si = 10.2%, cf. �gure 3.15 (c)] et
SRQ�9 [fNP-Si = 8.98%, cf. �gure 3.20 (b)] 1.
Le comportement optique de la couche SiNR10�E2 est, quant à lui, plutôt radicalement
di�érent de celui de l'échantillon précédent. Il est marqué par un pic d'indice à 3.6 eV, ainsi
que par un coe�cient d'extinction e�ectif qui avoisine 0.8 à 5 eV. De ce fait, les courbes
d'indices optiques e�ectifs peuvent être confrontées à celles de monocouches ayant des
fractions volumiques de nanoparticules de Si voisines, à savoir : SRQ�3 (fNP-Si = 26.6%),
STr�8 (fNP-Si = 21.5%), Stc�1 (fNP-Si = 20.9%), SRQ�7 (fNP-Si = 19.4%), et qui ont été
respectivement présentées dans les �gures 3.15 (c), 3.17 (a), 3.19 (a), 3.20 (b) et (c) 2. Ces
derniers échantillons ont cependant des valeurs de ne� à 3.5 eV légèrement supérieures à
celles de SiNR10�E2, même si leur coe�cient d'extinction en sont proches.
Le plus faible indice ne� de SiNR10�E2 pourrait s'expliquer par la di�usion de SiO2 dans
la couche, ce qui s'est en partie traduit dans le modèle optique par l'incorporation de vide.
Par ailleurs, sachant que nous étudions ici des �lms multicouches, il est assez intéressant

1. A cette liste, s'ajoute aussi l'échantillon SRQ�8 [cf. �gure 3.19 (c)], mais il s'agit d'un échantillon
non recuit.

2. Les indices (ne�, ke�) peuvent également être confrontés à ceux donnés par Asinovsky, en parti-
culier pour x = 0.84, à la �gure 3.3.
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Figure 6.15: Comparaison entre (a) l'indice de réfraction e�ectif et (b) le coe�cient d'extinc-
tion e�ectif, de la couche active de SiNx, obtenus pour les échantillons multicouches SiNR10�

E1 et SiNR10�E2. Les indices complexes du nitrure de silicium st÷chiométrique déposé par
PECVD (InESS, ce travail) et ceux tabulés par Palik [23] sont aussi représentés comme
références.

de constater que la relation empirique (3.4.2), que nous avons mise en avant pour les
systèmes monocouches, reste plutôt bien véri�ée. En e�et, la présence de nanoparticules
y a été détectée par HR-TEM [199].

6.5 Discussion des résultats sur les fonctions diélec-
triques des nanoparticules de Si

Dans cette section, nous esquissons quelques comparaisons sur les comportements di-
électriques des nanoparticules de Si déduits à partir des résultats de modélisation des
�lms composites monocouches et multicouches que nous avons montrés auparavant. Les
travaux référencés dans la littérature concernant l'étude ellipsométrique de structures de
type super-réseaux sont présents dans une moindre mesure comparativement aux �lms
monocouches, ce qui limite d'autant la possibilité de comparaison et de discussion. Tou-
tefois, nous sommes parvenus à relever trois points de comparaisons intéressants qui se
retrouvent à travers l'e�et de : l'épaisseur de la couche contenant les nanoparticules, la
présence de couches barrières et la nature de la matrice.

6.5.1 E�et de l'épaisseur de la couche active contenant les nano-
particules de Si

A notre connaissance, peu de formulations théoriques et/ou empiriques ont été mises
en avant pour lier l'énergie de gap ou de photoluminescence des nanoparticules à leur
taille (comme celles présentées à la sous-section 4.2.2) et applicables aux super-réseaux
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que nous étudions. Néanmoins, nous avons pu relever la relation donnée par Lockwood
et al. [200]. Ces derniers ont étudié la luminescence dans des super-réseaux a-Si/SiO2,
élaborés par épitaxie par jet moléculaire. Ils ont montré que l'épaisseur de la couche de
a-Si se déduit de l'énergie du pic d'émission par une expression de la forme [200] :

R = 1

2
⋅
⎛
⎝

0.72

EPL − 1.60
⎞
⎠

1/2

(6.5.1)

où EPL (en eV) est l'énergie de photoluminescence et d = 2R (en nm) est l'épaisseur de
la couche con�née. Typiquement pour leurs échantillons, d varie entre 1 et 3 nm. Il est
intéressant de noter que cette formule a une expression assez proche de celle établie par
Park dans le cas de nanoparticules de Si amorphe avec Ebulk

g = 1.59 eV, comme décrit par
l'équation (4.2.7). Dans cette dernière formule le paramètre relié à la force du con�nement
quantique est nettement supérieur à celui de l'expression (6.5.1) : en e�et, il atteint une
valeur de 2.00 alors que Lockwood et al. obtiennent 0.72 [200]. Le con�nement quantique
semblerait donc moins intense dans le cas des multicouches a-Si/SiO2 que dans les systèmes
monocouches contenant des nanoparticules de Si amorphes dans le nitrure de silicium.

Table 6.6: Valeurs d'énergie de gap fondamental Eg déterminée par la loi de Tauc-Lorentz
(TL) et tailles correspondantes de nanoparticules de Si obtenues d'après les relations de Zun-
ger, Kim et Park. Les estimations de taille moyenne à partir des relations mathématiques
sont données en utilisant les énergies de PL (s'il y a lieu) et de Tauc-Lorentz. Une ap-
proximation acceptable de la taille moyenne (limite supérieure) des nanoparticules déduite
directement par ES peut être donnéee par l'épaisseur de la couche active.

Nom
Echantillon
SiOR1�E1
SiOR1�E2
SiOR1�E3
SiOR1�E4

SiNR10�E1
SiNR10�E2

Energie (eV)
PL Gap TL
2.00 1.97
1.95 1.95
1.79 1.93
1.73 1.77

� 1.37
� 1.57

Taille moyenne des nanoparticules (nm)
Zunger Kim Park ES
3.0/3.1 3.9/4.1 2.3/2.4 3.1
3.1 4.1 2.5 4.9

3.7/3.2 4.6/4.2 3.2/2.5 5.9
4.0/3.8 4.8/4.7 3.8/3.4 6.6

8.4 7.6 � 3.9
5.1 5.6 15.5 6.1

Le tableau 6.6 rassemble les énergies de pic de photoluminescence et de gap des di�é-
rentes multicouches analysées dans cette étude. Il donne également une estimation de la
taille moyenne associée aux nanoparticules de Si à partir des équations de Zunger [Eq.
(4.2.4)], Kim [Eq. (4.2.6)] et Park [Eq. (4.2.7)]. En guise de comparaison, l'épaisseur de
la couche active, calculée à l'issue de la procédure de minimisation, est également a�chée.
Cette dernière valeur donne une estimation acceptable de la taille moyenne (limite su-
périeure) des nanoparticules déduite directement par ellipsométrie. En outre, la formule
(6.5.1) donne un accord plutôt bon pour la taille (R ≈ 3.79 nm) des nanoparticules de Si
dans l'échantillon SiOR1�E1.
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Lorsque l'épaisseur de la couche active croît, comme c'est le cas pour les autres échantillons
(SiOR1�E2 à SiOR1�E4), l'écart entre les formulations précédentes et les diamètres atten-
dus pour les nanoparticules de Si s'agrandit nettement. Il en est de même de l'application
de la formule de Lockwood qui conduit toujours à une (large) sous-estimation de la
taille moyenne des nanoparticules comparativement aux autres expressions connues.

Dans une publication récente, Yu et al. donnent les énergies de gap de nanocristaux
de Si dans des multicouches SiO2/SiOx. A partir de la modélisation ellipsométrique, ils
trouvent pour des nanoparticules de Si de 6, 5, 3 et 2 nm, des énergies de gap atteignant
1.62 eV, 1.65 eV, 2.1 eV et 2.55 eV respectivement [201]. Ces valeurs ont été déterminées
à l'aide d'une formule de Forouhi-Bloomer (N = 4) combinée à une loi de Maxwell-
Garnett. Nous avons trouvé des énergies de gap, comprises entre 1.77 eV (SiOR1�E4)
et 1.97 eV (SiOR1�E1). Nous avons également montré que les énergies de gap des mul-
ticouches SiOR1�E1 à SiOR1�E3 évoluent dans un intervalle très restreint. Nos valeurs
de Eg semblent être en accord avec celles de Yu et al. [201].

Le tableau 6.7 montre les valeurs prises par le nombre e�ectif d'électrons ne� dans les
di�érents échantillons multicouches. La grandeur ne� est calculée à partir de l'équation
(1.1.18). En guise de références, les valeurs correspondantes au silicium amorphe et cris-
tallin sont également fournies. Nous observons que dans certaines multicouches, ne� est
très proche de la valeur calculée pour le silicium cristallin (cas de SiOR1�E1) ou encore
de celle du silicium amorphe (SiOR1�E2 et SiNR10�E1). Seules les nanoparticules dans
SiNR10�E2 ont un nombre e�ectif d'électrons qui diminue légèrement par rapport aux
références. Etonnamment, le nombre e�ectif d'électrons a une valeur plus grande dans les
multicouches SiOR1�E3 et SiOR1�E4 que dans les références a-Si et c-Si. Ces valeurs éle-
vées peuvent provenir, par exemple, d'une sur-estimation de l'épaisseur de rugosité dans
les modèles optiques construits [38].

Table 6.7: Valeurs du nombre e�ectif d'électrons par atome de Si ne� participant aux tran-
sitions entre 1.0 eV et 5.9 eV, dans les di�érents échantillons multicouches SiO2/SiOx et
SiO2/SiNx étudiés.

Echantillon SiOR1�E1 SiOR1�E2 SiOR1�E3 SiOR1�E4 a-Si c-Si
ne� 2.36 2.41 2.67 3.31 2.43 2.35
Echantillon SiNR10�E1 SiNR10�E2 � � a-Si c-Si
ne� 2.47 2.21 � � 2.43 2.35

6.5.2 E�et de la présence de couches barrières

Cette comparaison concerne uniquement les nanoparticules dans les couches actives
SiNx que nous avons également caractérisées par ellipsométrie en ce qui concerne les con�-
gurations monocouches dans le chapitre 4. Idéalement, il faudrait disposer de �lms mul-
ticouches et monocouches ayant des distributions de tailles (taille moyenne et dispersion
en taille) quasiment identiques. Ceci étant di�cilement réalisable par nos seuls moyens, le
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champ d'investigation exploré ici a néanmoins été élargi. A ce titre, pour parvenir à éluci-
der l'e�et de la présence de couches barrières, les couples d'échantillons suivants peuvent
être pris en compte : (SiNR10�E1, SRQ�9), (SiNR10�E2, SRQ�7), (SiNR10�E1, SRQ�
5), (SiNR10�E2, SRQ�3), (SiNR10�E2, STr�8) et (SiNR10�E2, Stc�1).
Nous confrontons les valeurs de gap Eg de nanoparticules obtenues pour les multicouches
(cf. tableau 6.5) à celles données dans le tableau 4.3 ainsi qu'à la �gure 4.16 pour des
�lms monocouches 3. Nous remarquons que les énergies de gap correspondantes sont su-
périeures à celles du Si amorphe, suggérant ainsi un e�et de con�nement quantique, dont
la force semble toutefois le plus souvent modérée. Hormis pour certaines petites tailles de
nanoparticules (SRQ�9), les valeurs de Eg dépassent rarement 2.0 eV dans le nitrure. En
particulier, pour les grandes tailles de nanoparticules (SiNR10�E2, SRQ�7), l'énergie de
gap ne semblerait pas être signi�cativement modi�ée par la con�guration du milieu com-
posite. Ces résultats rejoignent en partie ceux de Mirabella et al. qui ont a�rmé que
l'énergie de gap est pratiquement inchangée dans les multicouches SiO2/SiOx par rapport
au monocouches composites correspondantes [142].

Nous avons montré auparavant que les courbes de fonctions diélectriques imaginaires
sont caractérisées par un seul pic de résonance comme l'illustrent les �gures 4.14 (SRQ�7)
et 6.13 (SiNR10�E2). Le caractère amorphe des nanoparticules semble rester prédomi-
nant que ce soit en con�guration monocouche ou en con�guration multicouche, pour des
�lms composites ayant une matrice de nitrure. De plus dans le cas de nos échantillons,
la con�guration multicouche ne modi�erait pas signi�cativement les propriétés optiques
des nanoparticules de Si. De plus amples expérimentations (élaboration, caractérisation
complémentaires) sont nécessaires pour corroborer cette assertion.

6.5.3 E�et de la nature de la matrice de la couche active

Pour des raisons matérielles et techniques, cet e�et est assez di�cile à mettre en évi-
dence. Nous allons, tout de même, tenter de dresser quelques comparaisons à partir de
nos résultats de modélisation, même s'il est clair que cela ne peut être fait rigoureusement
que pour des échantillons élaborés dans les mêmes conditions.
Les couples d'échantillons multicouches qui pourraient être considérés en vue d'éven-
tuelles comparaisons entre les matrices diélectriques de nitrure de silicium et de silice
sont : (SiNR10�E1, SiOR1�E1), (SiNR10�E1, SiOR1�E2), (SiNR10�E2, SiOR1�E3) et
(SiNR10�E2, SiOR1�E4).

Comme il a été abordé dans le chapitre 1, les prédictions théoriques et expérimentales
de certains auteurs montrent que l'énergie de photoluminescence attendue pour les nano-
cristaux enfouis dans une matrice de nitrure de silicium est plus grande que dans le cas
d'une matrice de silice (cf. �gures 1.6 et 1.7) [50, 51]. En outre, d'autres auteurs ont aussi
souligné que la hauteur de barrière de potentiel imposée par le diélectrique 4 peut a�ecter
signi�cativement la structure de bande des nanocristaux de Si [202].

Les résultats obtenus ici indiquent que l'énergie de gap des nanoparticules de sili-

3. Nous utilisons ici seulement l'énergie de gap déduite par Tauc-Lorentz.
4. Cette barrière de potentiel atteint 3.17 eV et 1.9 eV pour la silice et le nitrure de silicium respecti-

vement.
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cium est plus élevée dans les multicouches SiO2/SiOx que dans les con�gurations du
type SiO2/SiNx. Ces résultats semblent s'opposer aux prédictions rappelées ci-dessus. Ce-
pendant, il faut souligner que les multicouches SiO2/SiOx présentées n'ont qu'une seule
période, alors que les multicouches SiO2/SiNx ont 10 périodes. De plus pour ces dernières,
l'ajout de vide a été rendu nécessaire dans les modèles optiques correspondants. Ces points
expliqueraient les comportements optiques que nous avons trouvés.
En outre, les �gures 6.10 et 6.14 suggèrent qu'entre 1.0 et 4.0 eV, les coe�cients d'ab-
sorption des nanoparticules de Si dans une matrice de nitrure de silicium sont légèrement
supérieurs à ceux observés dans le cas d'une matrice de silice. Au-delà de 4.0 eV, c'est
la tendance inverse qui est constatée, même si les écarts paraissent s'amoindrir pour des
tailles similaires de nanoparticules de Si.

Pour les deux types de matrices étudiées, nous observons quelques similitudes dans la
fonction diélectrique imaginaire ϵi des nanoparticules. Dans les deux cas, il n'est souvent
pas nécessaire de modéliser la fonction diélectrique à l'aide d'oscillateurs multiples (N > 1)
dans le modèle de dispersion, aussi bien dans le cas des petites nanoparticules que des
plus grandes. Ceci conduit évidemment à avoir une courbe de ϵi lisse, peu marquée par
l'apparition de tous les points critiques du silicium cristallin.
Pour des tailles voisines de nanoparticules (SiNR10�E1 et SiOR1�E1 ; SiNR10�E2 et
SiOR1�E3 par exemple), l'énergie de transition E0 de la fonction diélectrique semble
légèrement plus décalée vers le rouge dans le cas d'une matrice de nitrure de silicium que
de silice (cf. tableaux 6.3 et 6.5). Ce comportement pourrait en partie être attribué à la
passivation des nanoparticules par la matrice, qui est assurée de manière plus e�ciente
dans le cas du nitrure.
En outre, l'élargissement C de ϵi est sensiblement plus important pour les nanoparticules
dans le nitrure (SiNR10�E1 et SiNR10�E2) que pour celles enfouies dans la silice (SiOR1�
E1 et SiOR1�E3), d'après les tableaux 6.3 et 6.5. Nous avons précédemment montré que
le paramètre C peut être relié à la cristallisation des nanoparticules de Si. Par conséquent,
pour expliquer cette observation nous pouvons a�rmer que l'obtention de nanoparticules
cristallisées serait moins facile à réaliser dans le nitrure que dans la silice, et cela d'autant
plus que la taille des nanoparticules est petite.

6.6 Bilan du Chapitre 6

Dans le chapitre 6 nous avons étudié les con�gurations multicouches � de type super-
réseaux � de �lms composites de nitrure et d'oxyde de silicium enrichi en silicium. Bien
qu'ils présentent de nombreuses applications potentielles, comparativement aux �lms mo-
nocouches, les systèmes multicouches ne sont pas simples à modéliser par ellipsométrie
spectroscopique. Là encore, la littérature est parsemée de spectres de fonctions diélec-
triques dont les variations révèlent quelques contradictions. Par la modélisation, nous
sommes parvenus à déterminer les épaisseurs de couches actives, limitant la taille des na-
noparticules, ainsi que les fonctions diélectriques de ces dernières dans les multicouches
SiO2/SiOx et SiO2/SiNx. Nous avons montré que les propriétés optiques des nanoparti-
cules dans ces systèmes ont des caractéristiques proches de celles du silicium amorphe,
mais qu'elles sont en même temps soumises à un con�nement plus ou moins modéré.
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Cette étude a ainsi permis de relever des tendances intéressantes sur les comportements
optiques des nanoparticules dans les multicouches SiO2/SiOx et SiO2/SiNx, tout en éta-
blissant des comparaisons avec les systèmes monocouches. Un résultat important de notre
étude montre que contrairement à ce qui aurait été attendu, l'énergie de gap et les autres
paramètres de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si ne sont pas fondamenta-
lement modi�és par l'élaboration de systèmes multicouches.

⧫ Valorisation scienti�que : Une partie du travail réalisé et décrit dans ce chapitre
a fait l'objet de communications orales et par a�ches (cf. Annexe B). Le travail sur les
multicouches SiO2/SiOx constitue également un projet de publication commune avec les
collaborateurs de l'IJL (à soumettre prochainement).
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Conclusion générale et perspectives

Cette thèse a été consacrée à l'investigation par ellipsométrie spectroscopique des e�ets
de taille sur les propriétés optiques de �lms minces composites à matrice diélectrique et
du silicium nanostructuré. Le nitrure de silicium et la silice ont constitué les deux types
de matrices diélectriques employées dans les couches composites que nous avons étudiées.
Les �lms composites ont été élaborés principalement par la technique de dépôt chimique
en phase vapeur assistée par plasma (PECVD). Nous avons analysé les in�uences des
conditions de dépôt (rapport des �ux de gaz précurseurs RQ et durée de dépôt tc) et
de recuit (atmosphère Ar, durée tc et température Tr) sur les propriétés physiques du
nitrure de silicium enrichi ainsi que celles des nanoparticules de Si. Nous nous sommes
particulièrement intéressés à la fois aux e�ets de taille intrinsèques dûs à la réduction de
la taille des nanoparticules de Si, mais aussi aux e�ets de taille extrinsèques provenant de
la présence d'une distribution en taille des nanoparticules.

La Recherche que nous avons menée a représenté plusieurs points d'intérêts. Du point
de vue fondamental, le but de notre étude a consisté à déterminer la fonction diélectrique,
liée à la structure de bande, des nanoparticules de silicium (dans la matrice de nitrure).
Un aperçu des travaux de la littérature montre que ce point constitue un problème encore
� ouvert � , tant les résultats a�chés semblent contradictoires d'un rapport à un autre.
En outre, nous avons souligné qu'à l'échelle nanométrique deux phénomènes physiques de
nature di�érentes peuvent in�uencer l'évolution de la fonction diélectrique des nanoparti-
cules de Si : le con�nement quantique et les phénomènes de surface. Les comportements
optiques observés pour les spectres de la fonction diélectrique calculés par ellipsométrie
spectroscopique ont été majoritairement attribués au con�nement quantique des nano-
particules de silicium. Du point de vue technologique nous avons montré comment la
caractérisation par ellipsométrie spectroscopique, bien qu'elle soit de nature indirecte,
permet d'extraire des informations diverses sur les propriétés physiques des couches com-
posites de nitrure de silicium enrichi en silicium mais aussi des nanoparticules qu'elles
contiennent. Nous avons aussi montré que l'utilisation, à bon escient, de l'ellipsométrie
spectroscopique, in/ex situ, constitue un outil de choix dans l'élaboration des nanopar-
ticules de Si ayant des propriétés optimales. Pour ce faire, nous avons mis en place une
démarche de modélisation qui permet d'obtenir les propriétés optiques des nanoparticules
en considérant à chaque fois les systèmes composites étudiés sous deux angles di�érents,
celui de la couche homogène {oxyde/nitrure de silicium enrichi en silicium} et celui de la
couche composite {nanoparticules de Si + matrice diélectrique}.

L'étude a porté tout d'abord sur la détermination des propriétés des �lms de nitrure
de silicium enrichi en silicium. A ce stade, nous avons considéré ces couches composites
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comme homogènes, du point de vue de la modélisation ellipsométrique. Nous sommes alors
parvenus à déterminer leurs propriétés optiques e�ectives (ne�, ke�) sans faire mention de
la fraction volumique des nanoparticules de Si en excès contenus dans les couches. Les
couches analysées ont des épaisseurs variant entre 50 et 120 nm, et la présence d'une
couche de rugosité a été démontrée sur l'ensemble des échantillons. A plusieurs reprises,
nous avons essayé d'élargir le champ d'application de l'ellipsométrie. Ainsi cela a été mis
en ÷uvre, par exemple, en abordant la question de stabilité de nos couches de nitrure
de silicium enrichi en silicium. En outre, des simulations réalisées pour obtenir la réponse
optique d'éventuelles structures similaires aux nôtres et leur confrontation avec les mesures
de pseudo-fonction diélectrique ont montré l'in�uence de plusieurs grandeurs (épaisseurs
du �lm et de rugosité, st÷chiométrie de la matrice, nature et fraction volumique des
inclusions) sur les propriétés optiques des milieux composites. Ceci o�rirait la possibilité
d'agir in/ex situ sur les conditions d'élaboration a�n de contrôler les caractéristiques
physiques des �lms. De plus, à l'aide des nombreux échantillons que nous avons été amenés
à caractériser, nous avons pu mettre en évidence la possibilité d'établir une corrélation
directe entre l'indice complexe e�ectif (ne�, ke�) pour la couche composite et le seuil
d'observation des nanoparticules par l'EF-TEM. Pour satisfaire cette condition, il faudrait
que l'indice de réfraction soit supérieur à 2.6 pour une énergie de photon incident Ephoton

voisine de 3.5 eV, et d'autre part que le coe�cient d'extinction soit supérieur à 0.8 pour
Ephoton voisin de 6 eV. Les coe�cients de st÷chiométrie (compris entre 0.3 et 1.1, d'après
la modélisation) et les énergies de gap (variant entre 1.80 eV et 2.60 eV) déterminés sont
bien spéci�ques au nitrure de silicium enrichi en silicium.

Ensuite nous nous sommes focalisés sur les propriétés optiques des nanoparticules
de Si dans le nitrure de silicium. Nos résultats de modélisation suggèrent que, malgré
leur développement initial en vue de modéliser les propriétés optiques de semiconduc-
teurs amorphes, à l'état massif, les lois de dispersion de Forouhi-Bloomer et Tauc-
Lorentz, restent valides dans les cadre de nos �lms nanostructurés, puisqu'elles conduisent
à des spectres de fonctions diélectriques aux tendances similaires à ceux obtenus à par-
tir de l'inversion numérique λ − par − λ qui est e�ectuée sans avoir recours à des para-
mètres d'ajustement. En particulier, la formule de Tauc-Lorentz a�che, à l'opposé de
Forouhi-Bloomer, des paramètres dont les valeurs sont � physiques � et dont nous
sommes parvenus à expliquer les évolutions en fonction du rapport des �ux de gaz précur-
seurs RQ. Nos résultats ont permis de révéler que ce rapport RQ ainsi que la température
de recuit Tr sont les deux paramètres d'élaboration ayant l'impact le plus déterminant
sur la fonction diélectrique mais aussi sur la fraction volumique des nanoparticules de
Si. Le paramètre RQ a�ecte de manière signi�cative toutes les grandeurs caractéristiques
de la fonction diélectrique, parmi lesquelles nous pouvons citer l'énergie de transition,
l'amplitude et l'élargissement qui lui sont associés. L'action du paramètre Tr se distingue
principalement sur l'évolution de l'amplitude de la fonction diélectrique. Les autres pa-
ramètres d'élaboration � tels que l'atmosphère et la durée de recuit, la durée de dépôt �
ayant des répercussions moins marquées sur les propriétés optiques des nanoparticules de
Si.

Nous nous sommes également intéressés à un problème complexe concernant les e�ets
de distribution de taille sur les réponses optiques. Pour cela il a fallu introduire explici-
tement la notion de distribution de taille dans les modèles optiques. Nous avons montré
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que celle-ci a une in�uence non négligeable à l'échelle nanométrique et de ce fait l'in-
sertion d'une distribution de taille dans la modélisation ellipsométrique des propriétés
optiques du silicium nanométrique conduit à une description plus réaliste de la topologie
du milieu composite. Ainsi l'un des résultats marquants de ce travail a porté sur l'intro-
duction de cette notion de distribution de taille en étendant l'approximation de mélange
de Maxwell-Garnett, initialement introduite par Bányai-Koch. Nous avons mis en
évidence l'e�et que peut avoir la déviation standard d'une distribution de taille sur les
di�érents paramètres caractéristiques de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si
dans des matrices diélectriques de silice et de nitrure de silicium : dans les deux cas, nous
avons observé que lorsque σ croît, l'amplitude de la fonction diélectrique réelle et ima-
ginaire diminue, alors qu'à l'opposé l'énergie de transition, l'énergie de gap et l'énergie
de transition semblent augmenter. Les variations observées dans le cas de la couche de
nitrure de silicium enrichi en silicium sont moins marquées, probablement du fait de la
plus grande fraction volumique de nanoparticules qu'elle contient. Nous avons également
montré comment la prise en compte d'une distribution de taille permet, en quelque sorte,
de �xer des bornes limites entre lesquelles la fonction diélectrique des nanoparticules de
Si est amenée à varier.

La dernière partie de ce mémoire a porté sur l'étude des con�gurations multicouches
nanostructurées. Nous avons examiné par ellipsométrie les caractéristiques optiques de
�lms multicouches composés d'un nombre dé�ni de répétitions du type SiO2/SiOx ou
SiO2/SiNx dans lesquelles les couches SiOx et SiNx ont la double particularité d'être à
la fois ultraminces mais aussi de contenir les nanoparticules de Si. Nous avons montré
que les propriétés optiques des nanoparticules dans ces systèmes ont des caractéristiques
proches de celles du silicium amorphe, mais qu'elles sont en même temps soumises à un
con�nement plus ou moins modéré. Un résultat important de notre étude a montré que
contrairement à ce qui pourrait être attendu, l'énergie de gap et les autres paramètres
de la fonction diélectrique des nanoparticules de Si ne semblent pas fondamentalement
modi�és par l'élaboration de structures multicouches. Cette étude a permis de relever
quelques tendances sur le comportement optique des nanoparticules dans les multicouches
SiO2/SiOx et SiO2/SiNx, tout en ouvrant la voie vers des Recherches futures, tant à la fois
du point de vue de la modélisation ellipsométrique que de celui touchant à l'élaboration
de tels dispositifs.

L'impact possible du travail de Recherche réalisé est susceptible de se manifester à
travers plusieurs points. Tout d'abord les méthodes présentées dans cette étude pour des
�lms de nanoparticules de silicium dans du nitrure de silicium peuvent être étendues et
appliquées à la caractérisation par ellipsométrie spectroscopique d'autres types de �lms
nanostructurés. Ensuite, l'introduction explicite de la notion de distribution de taille dans
la modélisation conforte non seulement l'utilisation de l'ellipsométrie pour les nanostruc-
tures mais élargirait également son champ d'application à un domaine bien réservé à des
techniques de caractérisation structurales comme le TEM. En outre, une autre applica-
tion potentielle de la loi de mélange de Maxwell-Garnett modi�ée (MMG), que nous
avons introduite, pourrait se retrouver dans la caractérisation de systèmes nanostructurés
à distribution de taille et de formes di�érentes. C'est le cas des nanoparticules de cobalt
représentées dans la �gure 5.16 sur laquelle nous distinguons la formation de nanoparti-
cules ellipsoïdales mais également la présence de nanoparticules sphériques, et dont les
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tailles di�èrent d'une structure à l'autre, d'où la nécessité de tenir compte de ces deux géo-
métries dans le modèle optique. L'autre étendue possible du modèle MMG serait dans la
modélisation de systèmes à distribution de taille bimodale d'inclusions sphériques comme
cela est illustré sur la �gure F1 pour des ilôts de germanium déposés sur un substrat de
SiO2. Ces derniers ont été fabriqués par évaporation par canon à électron suivi d'un recuit
sous vide à 325°C [203]. Nous observons distinctement la présence de deux distributions
de tailles dont les moyennes sont centrées respectivement autour de 2.5 nm et 5 nm. De
plus, il est important de souligner que le rayon de Bohr excitonique du germanium est
de 11.5 nm : ici, les nanoparticules de germanium sont donc dans un régime de con�ne-
ment intermédiaire voire fort. Il serait intéressant de savoir, pour le cas présent, comment
les propriétés optiques de ces ilôts de Ge seraient modélisées par les approximations de
Maxwell-Garnett et Bruggeman.

Figure F1: (a) Image TEM et (b) histogramme correspondant d'une distribution de taille
bimodale d'ilôts de germanium déposés sur un substrat, d'après Wakayama et al. [203].
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Annexes

A Ordres de grandeur d'intérêt pour notre étude

1. Coe�cient d'expansion thermique de Si (100) : 2.5 × 10−6 K−1

2. Coe�cient d'expansion thermique de a-Si : 3 × 10−6 K−1

3. Coe�cient d'expansion thermique de Si3N4 : 1.6 × 10−6 K−1

4. Coe�cient d'expansion thermique de SiO2 : 0.5 × 10−6 K−1

5. Coe�cient de di�usion de Si dans SiO2 : 10−21 � 10−17 cm2/s entre 1110 � 1400 °C

6. Coe�cient de di�usion de O2 dans SiO2 : 10−9 � 10−7 cm2/s entre 1110 � 1400 °C

7. Constante de réseau de c-Si : 0.543 nm

8. Constante diélectrique de Si à 0.65 eV : 11.95 (c-Si), 13.2 (a-Si)

9. Constante diélectrique de Si3N4 à 0.65 eV : 3.980

10. Constante diélectrique de SiO2 à 0.65 eV : 11.95

11. Densité de Si : 2.33 g/cm3

12. Densité de Si3N4 : 3.1 g/cm3

13. Densité de SiO2 : 2.27 g/cm3

14. Energie de gap de Si à T = 298 K : 1.12 eV (c-Si), 1.69 eV (a-Si)

15. Energie de gap de Si3N4 à T = 298 K : 4.5 eV 5

16. Energie de gap de SiO2 à T = 298 K : 7.5 eV

17. Energie de Rydberg de l'exciton dans c-Si : 15 meV

18. Masse e�ective de l'électron (me/m0) dans Si : 0.081 (⊥) ; 1.6 (∥)
19. Masse e�ective du trou (mh/m0) dans Si : 0.3 (⊥) ; 0.043 (∥)
20. Masse molaire d'un atome de Si : 28.08 g⋅mol−1

21. Masse molaire de la molécule de SiO2 : 60.08 g⋅mol−1

22. Masse molaire de la molécule de Si3N4 : 140.28 g⋅mol−1

23. Nombre d'atomes de Si à la surface d'une inclusion sphérique de 4.9 nm : 2066

24. Nombre d'atomes de Si dans une inclusion sphérique de 4.9 nm : 3127

25. Nombre d'atomes par unité de volume de Si : 5 × 1028 m−3

5. Cette valeur dépend sensiblement de la méthode d'élaboration.
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26. Nombre d'Avogadro : 6.02⋅ 1023 mol−1

27. Paramètre de taille des nanoparticules de Si étudiées : 9 ⋅ 10−3 < x < 10−1

28. Proportion d'atomes à la surface d'une nanoparticule de Si de 4.9 nm de diamètre :
∼ 66%

29. Rayon de Bohr excitonique de Si : 5 nm

30. Température de cristallisation du Si amorphe : ≈ 700 °C
31. Température de Debye de Si : 640 K

32. Température de fusion de Si : 1690 K

33. Température de fusion de Si3N4 : 2173 K

34. Température de fusion de SiO2 : 2503 K
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Abstract

Thin composite �lms containing Si nanocrystals within a dielectric matrix may have several

potential applications such as in nanoelectronics for the design of memory devices or in optoe-

lectronics in view of the implementation of high-e�ciency solar cells or the development of a

silicon-based laser.

Initially, we used spectroscopic ellipsometry in order to describe the optical properties of

silicon-rich silicon nitride �lms (SRSN), mainly produced by chemical vapor deposition and

thereafter subjected to rapid thermal annealing (RTA). We showed that the presence of Si nano-

particles (Si-NPs), that are observable by transmission electron microscopy, can be predicted by

using a purely optical criterion. The RTA annealing leads to the formation of high densities of Si

nanoparticles in the composite �lms. The optical properties of the Si-NPs have been calculated

by three di�erent methods : wavelength-by-wavelength numerical inversion (without any �tting

parameter), and dispersion models such as Forouhi-Bloomer and Tauc-Lorentz (with 5

�tting parameters). The evolution of the parameters of this latter formula reveals the presence

of con�ned amorphous Si-NPs in the investigated samples. We also highlighted the role of the

�ows ratio of the precursor gases RQ (= QNH3/QSiH4) and the annealing temperature Tr on the

optical properties of both the �lms and the Si-NPs they contain. Indeed a slight increase in RQ

induced a signi�cant variation in the spectrum of the dielectric function of the Si-NPs. On the

other hand, the in�uence of the annealing temperature is noticeable beyond 950°C, and results

in an increase of the amplitude and a reduction of the broadening of the imaginary dielectric

function, without signi�cant shift in the corresponding resonance energy.

Subsequently we focused on the e�ects of size distribution on the optical properties of the

Si-NPs in the silica and nitride matrices. To do so, we introduced a modi�cation of the law

of mixture from Maxwell-Garnett by taking into account the size dispersion σ of the Si-

NPs. We showed that size distribution can have an in�uence on the characteristic parameters

(amplitude, enlargement, transition and gap energies) of the dielectric function. The inclusion of

the parameter σ, in addition to �lling factor fSi-NPs, in the modeling may lead on the one hand

to a more realistic description of the optical properties of the Si-NPs ensemble, and on the other

hand, open a new scope to spectroscopic ellipsometry characterization of nanomaterials that has

been hitherto largely reserved for electron microscopy.

The last part of this study focused on determining the optical properties of Si nanostruc-

tures in superlattice-type multilayered �lms. Despite the additional complexity inherent in such

con�gurations, ellipsometry measurements performed by variable angle of incidence were used to

determine the structure of the multilayers analyzed. In addition, the samples prepared showed

the presence of three con�nement regimes (low, medium, high) known for the Si-NPs, depending

on the size of the active layer. Again, the di�erent results were used in order to con�rm more

or less the validity of the Tauc-Lorentz dispersion model. It has been well demonstrated that

the Si-NPs retain the indirect nature of their fundamental gap and their crystallization is better

served in silica than in the nitride. The evolution of the real dielectric function at low energies

indicated the presence of stress in the investigated multilayered �lms.



Résumé

Les �lms minces composites à matrice diélectrique contenant des nanocristaux de Si peuvent

avoir diverses applications potentielles telles qu'en nanoélectronique pour la conception de dis-

positifs à mémoire ou en optoélectronique dans la mise en ÷uvre de cellules photovoltaïques à

haut rendement ou l'élaboration d'un laser à base de silicium.

Dans un premier temps, nous avons employé l'ellipsométrie spectroscopique pour décrire les

propriétés optiques des �lms de nitrure de silicium enrichi en silicium (SRSN), essentiellement

élaborés par dépôt chimique en phase vapeur puis soumis à un recuit thermique rapide (RTA).

Nous avons montré qu'il est possible de prédire à l'aide d'un critère purement optique la détection,

au microscope électronique en transmission, des nanoparticules de Si (NP-Si) dans les couches

SRSN. Le recuit de type RTA conduit à la formation de fortes densités de nanoparticules de Si

dans les couches composites SRSN. Les propriétés optiques des NP-Si ont été calculées par trois

méthodes di�érentes : inversion numérique longueur d'onde par longueur d'onde (sans aucun

paramètre d'ajustement), et modèles de dispersion de Forouhi-Bloomer et Tauc-Lorentz

(avec 5 paramètres d'ajustement). L'évolution des paramètres de cette dernière formule révèle la

présence de silicium amorphe con�né dans nos couches. Nous avons également mis en évidence

le rôle déterminant du rapport des �ux de gaz précurseurs RQ (= QNH3/QSiH4) ainsi que de la

température de recuit Tr sur les propriétés optiques des �lms SRSN mais aussi des NP-Si qu'ils

contiennent. En e�et une légère augmentation de RQ induit une variation signi�cative du spectre

de la fonction diélectrique des NP-Si. En revanche, l'in�uence de la température de recuit n'est

perceptible qu'au-delà de 950°C, et se traduit par une augmentation de l'amplitude ainsi qu'une

réduction de l'élargissement de la fonction diélectrique imaginaire, sans déplacement signi�catif

de l'énergie de résonance correspondante.

Par la suite nous nous sommes focalisés sur les e�ets de distribution de taille sur les propriétés

optiques des NP-Si à la fois dans des matrices de silice et de nitrure. Pour cela, nous avons

introduit une modi�cation de la loi de mélange deMaxwell-Garnett en prenant en compte la

dispersion en taille des NP-Si. Nous montrons que la distribution de taille peut avoir une in�uence

certaine sur les grandeurs caractéristiques (amplitude, élargissement, énergies de transition et

de gap) de la fonction diélectrique. La prise en compte du paramètre σ, en plus du facteur de

remplissage fNP-Si, dans la modélisation permettrait ainsi d'une part une description plus réaliste

des propriétés optiques de nos ensembles de NP-Si, et d'autre part, d'ouvrir à l'ellipsométrie un

nouveau champ d'application jusqu'ici largement réservé à la microscopie électronique.

En�n, le dernier volet de cette étude a porté sur la détermination des propriétés optiques des

nanostructures de Si dans des multicouches de type super-réseaux. Malgré la complexité supplé-

mentaire inhérente à de telles con�gurations, des mesures d'ellipsométrie par angle d'incidence

variable ont permis de déterminer la structure des multicouches analysées. En outre, les échan-

tillons élaborés ont montré la présence des trois régimes de con�nement (faible, intermédiaire,

fort) connus pour les NP-Si. Là encore, les di�érents résultats obtenus ont permis de plus ou

moins conforter la validité du modèle de dispersion de Tauc-Lorentz. Il a été ainsi démontré

que les NP-Si conservent la nature indirecte de leur gap fondamental et que leur cristallisation

serait mieux assurée dans la silice que dans le nitrure. L'évolution de la fonction diélectrique

réelle aux faibles énergies a indiqué la présence de contraintes dans les �lms étudiés.
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