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Note

Dans tout ce manuscrit, nous adoptons une dépendance harmonique en temps en e**.
De fait la propagation des ondes planes dans un milieu isotrope absorbant est caractérisée
par 'indice de réfraction complexe N = n—1ik associé a la constante diélectrique complexe

£ =¢; —icy par € = N2,






Introduction

Les propriétés singulieres des nanostructures métalliques sont utilisées depuis tres long-
temps. Un exemple célebre est la Coupe de Lycurgus. Cette oeuvre romaine du quatrieme
siecle avant Jésus-Christ exposée au British Museum a la particularité d’apparaitre verte
lorsqu’elle est regardée en réflexion, par exemple a la lumiere du jour, et de paraitre rouge
lorsqu’elle est regardée en transmission (figure 1). L’analyse chimique de cette coupe a
montré qu’il s’agissait d'un verre assez banal composé essentiellement de dioxyde de sili-
cium ainsi que d’oxydes de sodium et de calcium, a ceci prét qu’elle contient également
une faible fraction d’or (environ 40 ppm) et d’argent (300 ppm), probablement introduit
involontairement par les verriers romains, sous forme de petites particules d’alliage d’une

taille de 70 nanometres.

F1a. 1: Coupe de Lycurgus vue en réflexion (gauche) et vue en transmission (droite).

De nos jours, un effort considérable de recherche est tourné vers I’étude des nanostruc-
tures. Cette dynamique est motivée par des applications tres prometteuses mais également
par un attrait fondamental concernant la matiere a une échelle encore mal connue. Les
matériaux a I’échelle nanométrique constituent en effet des systemes complexes échappant
aux regles de la physique classique et souvent trop complexes pour étre calculés selon la
mécanique quantique. Ainsi des propriétés nouvelles des matériaux a cette échelle ont pu

étre mises en évidence. Cet avenement avait été prédit quarante ans plus tot par Feyn-
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Introduction

man qui, lors de sons discours au congres annuel de I’American Physical Society en 1959,
annoncait : « What would the properties of materials be if we could really arrange the
atoms the way we want them 7 They would be very interesting to investigate theoretically.
I can’t see exactly what would happen, but I can hardly doubt that when we have some
control of the arrangement of things on a small scale we will get an enormously greater
range of possible properties that substances can have, and of different things that we can

do ».

Outre les découvertes concernant les nanocristaux semiconducteurs tels que le silicium
ou le germanium et I'évolution remarquable de leur gap optique avec la taille, I’engoue-
ment remarquable, tant du point de vue fondamental que du point de vue applicatif,
porté par le développement des techniques d’élaboration, de caractérisation mais égale-
ment de modélisation et de calcul, s’est réparti essentiellement autour de deux types de
métaux : les métaux nobles et dans une moindre mesure les métaux alcalins d’une part,
et les métaux magnétiques d’autre part. Les métaux nobles et les métaux alcalins pré-
sentent dans le domaine visible un bon comportement d’électrons de Drude. Ces électrons
sont responsables de la résonance de plasmon de surface qui correspond a l'oscillation du
nuage d’électrons quand ceux-ci sont excités a une longueur d’onde appropriée. Celle-ci
apparait sous l'effet d’'un champ local interne a la sphere tres intense dit a I'interface entre
celle-ci et le milieu hote qui la supporte. De telles structures on été le sujet de nombreuses
études optiques, montrant de forts effets de taille se traduisant par des décalages spec-
traux («redshifts» ou «blueshifts») de cette résonance. Elles sont liées a de potentielles
applications dans le domaine de 1'optoéléctronique et des télécommunications, donnant
naissance a un domaine de recherche nommé plasmonique [1]. Une de ces applications les
plus importantes est 'optique intégrée a 1’échelle nanométrique avec les guides d’onde a
I’échelle sub-longueur d’onde [1-3]. Les métaux magnétiques voient, eux, leurs propriétés
magnétiques changer en fonction de la taille. Ils passent de I’état ferromagnétique a 1’état
superparamagnétique, se comportant comme un moment magnétique géant, lorsque la
taille est réduite. Une attention particuliere a été portée sur cette évolution des propriétés
magnétiques avec la taille [4-7]. Ces matériaux sont particuliecrement intéressants en vue
d’application au stockage de données a haute densité grace aux effets de mémoire magné-

tique [8].

On trouve donc dans la littérature de nombreuses études sur le comportement magné-
tique des nanoparticules de cobalt tandis que leurs propriétés optiques ont été délaissées.
La connaissance de ces propriétés est pourtant essentielle a la maitrise des propriétés
magnéto-optiques directement en jeu dans les dispositifs de stockage de données. C’est
dans ce contexte que se situe cette these dont le sujet est I’étude optique de nanostructures

de cobalt enfouies dans des couches de silice. Nous étudions deux types de nanostructures :
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Introduction

dans un premier temps, des nanostructures sphériques de cobalt obtenues par implanta-
tion ionique dans des couches de silice et, dans un deuxieme temps, des nanostructures
ellipsoidales orientées obliquement par rapport a la surface de I’échantillon, obtenues par
irradiation aux ions lourds de particules sphériques. Ces échantillons ont été élaborés a
I'institut d’électronique du solide et des systemes de Strasbourg (In.E.S.S.) par 'équipe
dirigée par Jean-Jacques Grob dans le cadre d'une collaboration plus large sur ’étude des
propriétés optiques de différents matériaux nanostructurés tels que le cobalt, le silicium, le
germanium ou le tellurure de zinc. Cette étude optique est menée par ellipsométrie, cette
technique étant particulierement adaptée a I’étude de couches minces dans une configura-
tion de réflexion. La réponse optique ainsi mesurée n’est pas seulement die aux particules
de cobalt mais est également le résultat de la structure interférentielle de ces couches
minces implantées. D’autres éléments secondaires tels que les effets de taille liés au faible
diametre des particules, la distribution en taille et en profondeur de ces particules, la
présence éventuelle de particules oxydées et les défauts induits dans la silice par I'implan-
tation sont susceptibles d’avoir une influence sur la réponse optique de ces couches. Nous
les avons analysés au moyen de nombreuses modélisations et simulations. Nous ne nous
sommes donc pas uniquement intéressés aux nanoparticules mais aussi a 1’ensemble des
parametres et des effets qui participent indissociablement a la réponse optique expérimen-

tale de ces couches.

Ce manuscrit est divisé en six chapitres. Les quatre premiers chapitres traitent de la
caractérisation de couches optiquement isotropes; les deux derniers chapitres traitent de
la caractérisation de couches optiquement anisotropes.

Dans le premier chapitre, nous présentons les principes fondamentaux de 'optique de la
matiere nanostructurée. Cette partie a pour but de mettre en place les principaux modeles
traitant des interactions électromagnétiques d’un ensemble de spheres de taille nanomé-
trique. En optique il n’est en effet pas possible d’accéder aux propriétés d’une sphere
particuliere mais nous accédons a I’ensemble du milieu constitué par les spheres dans le
milieu hote a 1’échelle de la longueur d’onde.

Dans le second chapitre, nous présentons l'ellipsométrie au centre de cette étude ainsi
que l'exploitation des données ellipsométriques. L’ellipsométrie est en effet une mesure
indirecte a laquelle il faut associer un modele afin de caractériser I’échantillon étudié.
Dans le troisieme chapitre, nous reportons les résultats expérimentaux relatifs aux échan-
tillons contenant uniquement des particules sphériques. Nous présentons également les
résultats et la démarche de modélisation qui a abouti a un tres bon accord entre données
expérimentales et données calculées.

Dans le quatrieme chapitre, nous discutons de la signification du modele retenu. Nous
discutons également au travers de différentes simulations de l'influence de la taille des

particules, de la présence éventuelle de particules oxydées et de défauts induits dans la
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Introduction

silice lors de I'implantation. Ces différentes simulations permettent de comprendre en dé-
tail 'influence de ces différents effets. Ce travail est utile a la compréhension détaillée de
la réponse optique de ces échantillons.

Dans le cinquieme chapitre, nous présentons I’ellipsométire généralisée, qui est I'extension
de l'ellipsométrie a 1’étude d’échantillons optiquement anisotropes. Nous décrivons la tech-
nique expérimentale mais également le formalisme de Berreman permettant de calculer la
réponse optique d'un empilement de couches anisotropes.

Dans le sixieme chapitre, nous nous intéressons enfin a la caractérisation d’échantillons
ou les particules sont de forme ellipsoidale et donnent a I’échantillon un caractere optique
anisotrope. La méthode expérimentale ainsi que la méthode d’exploitation et de modéli-

sation des données ellipsométriques généralisées sont présentées.
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Chapitre 1

Optique de la matiere

nanostructurée

Les métaux sous forme de structure de taille nanométrique présentent des proprié-
tés optiques remarquables qui sont mises a profit depuis 'antiquité pour leur pouvoir de
coloration. Ces propriétés ont pu étre comprises grace a G. Mie qui a donné la solution
au probleme éléctromagnétique de la diffraction de la lumiere par des petites spheres
métalliques [9]. Lorsque ces spheres sont de taille beaucoup plus petite que la longueur
d’onde du rayonnement incident, une approche simplifiée de la théorie de Mie est suffi-
sante. Elle prédit qu’une sphere de taille nanométrique se comporte comme un dipole. De
fait, lorsque les spheres sont en nombre plus important, elles interagissent de la méme
maniere qu’'interagissent les dipoles atomiques d’un matériau cristallin. La compréhension
de ces interactions et leur modélisation constitue donc un point essentiel de notre étude
dont I'objet est la caractérisation de couches minces dans lesquelles sont enfouies des na-

nograins de cobalt sujets a ces interactions.

Nous avons donc choisi de développer dans ce premier chapitre une approche théorique
de ces interactions. Nous avons regroupé ’ensemble des éléments présentés sous le nom
d’optique de la matiere nanostructurée. Ce terme s’applique a un matériau composite
dont au moins un des composés se présente sous forme d’inclusions de taille nanomé-
trique. Nous présentons en premier lieu la réponse optique des nanostructures métalliques
isolées, qui nous sera utile a la compréhension des propriétés intrinseques des nanograins
métalliques et nous permettra d’introduire la problématique des interactions dans un
ensemble de spheres. Nous verrons ensuite qu'un ensemble de spheres de taille nanomé-
trique interagissant entre elles peut étre remplacé par un milieu effectif homogene. Une
approche analytique du calcul de ces interactions est donnée. Enfin nous présenterons les
deux principaux modeles de milieu effectif : le modele de Maxwell-Garnett et le modele

de Bruggeman, en insistant sur leurs limites distinctes d’application.
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Chapitre 1 - Optique de la matiére nanostructurée

1.1 Réponse optique d’une sphere métallique isolée

de taille nanométrique

La réponse optique de spheres de taille nanométrique est connue rigoureusement sous
la forme d’un développement complexe en harmoniques sphériques [9, 10]. Nous donnons
ici une approche plus simple de ce probleme en rappelant d’abord les propriétés optiques
élémentaires des métaux. La réponse optique de spheres de taille nanométrique est ensuite
discutée. Enfin nous aborderons la question des effets de taille dans des nanoparticules

métalliques.

1.1.1 Propriétés optiques des métaux

Nous présentons dans un premier temps les propriétés optiques des métaux sous forme
massive. Cette étude nous permettra de comprendre ensuite les écarts a ce comporte-
ment, du fait de leur taille finie, dans les nanostructures. La conductivité d’un métal peut
étre considérée comme nulle si les électrons de conduction sont pris en compte dans la
constante diélectrique (voir le paragraphe «Optics of metals» de la référence [10]). On
ne s’intéresse alors qu’au moment dipodlaire associé aux électrons de conduction qui peut
étre déterminé en écrivant I’équation du mouvement appliqué a ces électrons sous l'effet
de forces externes. Une premiere approche simple des métaux est celle de Drude Som-
merfeld : I’électron est soumis a une force d’amortissement liée a différents processus de
collisions (électrons-électrons, électrons-phonons, électrons-défauts . ..), ainsi qu’a l’action
d’un champ électromagnétique E= Eoei“t, de sorte que I’équation du mouvement associée
a la position 7 de cet électron s’écrit :

0?7 or -

o wt
me@ +meP8t = —eEye™”, (1.1)

ol m, est la masse effective de ’électron, —e sa charge et I' la constante d’amortissement.

La solution oscillante de cette équation est :

(& — .
= E. zwt. 1.2
" mew(w — il) oe (12)

Le moment dipolaire associé a cet électron de conduction est :

2
N N € =
p=—€r =

S (1.3)

La densité de moments dipolaires est P= np ot n est la densité d’électrons libres (m™=2).

La susceptibilité diélectrique x définie par P= 50)(E des électrons de Drude notée ' de
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1.1 - Réponse optique d’une sphere métallique isolée de taille nanométrique

ce milieu métallique est donnée par :

ne?

ou wp = est la fréquence plasma de ce métal.

EoMe
Ce modele convient généralement bien pour les électrons de la bande de conduction.
Cependant, les électrons de coeur peuvent également contribuer aux propriétés électro-
niques via les transitions interbandes. Une description plus réaliste des métaux consiste

donc & ajouter un terme interbande y/?Z dans la fonction diélectrique du métal :
ew) =1+ xP W)+ x"Bw). (1.5)

Cette remarque vaut en particulier dans le cas du cobalt ayant une structure atomique
3d74s? sous sa forme atomique pour donner, par hybridation s-d [11,12], une structure de
type 3d®4s! sous sa forme massive. Il existe deux variétés cristallines du cobalt ; cubique
face centrée et hexagonal compact. Il possede une structure de bande complexe [11,13~
15] avec de nombreuses transitions interbandes possibles pour des énergies hy < 5eV
[16]. Les électrons s et d peuvent participer a la conduction. L’existence de transitions
interbandes se traduit généralement par une augmentation brutale de la partie imaginaire
de la fonction diélectrique du métal. Pour le cobalt, ces transitions ont des répercussions

sur tout le spectre visible.

1.1.2 Reéponse optique d’un agrégat sphérique

Soit une inclusion sphérique, de rayon R, de constante diélectrique €; = €;; — i€;o dans
un milieu hote de constante diélectrique €y, : les charges positives dans cette sphere sont
supposées immobiles, tandis que les charges négatives sont susceptibles de se déplacer
sous l'effet d'un champ éléctrique externe EO (figure 1.1). Pourvu que cette sphere soit
beaucoup plus petite que la longueur d’onde A du rayonnement incident (R << A), il est
possible de négliger les retards dis a la propagation des ondes électromagnétiques et de
traiter le probleme de I’électromagnétisme lié a cette sphere dans le cadre de 1’électrosta-

tique.

En utilisant les conditions de continuité a l'interface entre la sphere et le milieu hote,
on montre que le champ interne a la sphere est différent du champ externe et est donné

par (voir annexe A) [17] :

- — 38h
E, = Fg——. 1.6
t 05i+2€h ( )
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Chapitre 1 - Optique de la matiére nanostructurée

Ce champ est associé a un potentiel électrostatique interne a la sphere donné par :

3€h

——F 0. 1.7
p——— 0T COS (1.7)

int —

Le potentiel électrostatique a l'extérieur de la sphere est donné par :

3

g —¢€n - R
Uert = —E 0 + ——— Ey—cosb. 1.8
¢ or cosf + P g cos (1.8)

Ce potentiel extérieur est la somme d’un premier terme di au champ externe Ey et
d’un deuxiéme terme rayonné par la sphere qui s’apparente, par identification, a un dipole
de moment dipolaire :

5= dne, " B3R, (1.9)
Ce moment dipolaire tient compte, dans ’approche quasi-statique, de la discontinuité
diélectrique a l'interface entre la sphere et le milieu hote ot il apparait une densité sur-
facique de charge sous l'effet du champ électrique incident. Notons qu’on retrouve ces
résultats dans le cadre de la théorie générale de Mie pour le cas R << X ou les effets
retards et les moments multipolaires d’ordre supérieur deviennent négligeables [10]. Cette
représentation dipodlaire de la sphere peut également étre associée a une section efficace

d’extinction o, telle que [18] :

Uext(w) _ 9862/2‘/ £i2

c lein + 25h]2 + 6?2’

(1.10)

ou V représente le volume de la sphere.

FiG. 1.1: Polarisation d’une sphere sous 'effet du champ électrique externe.

Les effets optiques sont donc les plus marqués lorsque la quantité :

le; + 2€| = \/[eﬂ + 2e1)” + [ei2)? (1.11)
est minimale. Dans le cas de matériaux ou €; prend des valeurs faibles (€5 << €;1 + 2¢p,)
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1.1 - Réponse optique d’une sphere métallique isolée de taille nanométrique

O¢;
ou varie lentement avec la fréquence de la lumiere incidente (a—ﬁ ~ 0), cette condition
w

est remplie lorsque :
€1 = —2€h, (]_]_2)

qu’on appelle condition de résonance dipolaire. Une telle résonance est possible pour cer-
tains métaux; dans le cas ou la fréquence du rayonnement incident est beaucoup plus
élevée que la fréquence d’amortissement (w >> I') et dans ’hypothese ou la partie ima-
ginaire interbande (e/) est négligeable dans la zone de la résonance. Cest le cas des
métaux nobles tels que ’argent ou I'or pour lesquels la résonance a lieu a la pulsation wy
telle que :

wp

= —er 1.13
R s (1.13)

Cette résonance prend alors le nom de plasmon et s’apparente a 'oscillation collective du

nuage d’électrons libres.

1.1.3 Propriétés optiques des nanostructures métalliques

Les effets de taille intrinseques caractérisent les changements des propriétés des inclu-
sions par comparaison au matériau massif. Du point de vue optique, ces effets de taille se
manifestent au travers de la constante diélectrique qui s’obtient en effectuant la moyenne
de la polarisation microscopique sur le volume de la sphere. Du fait du faible volume de
moyennage, les inhomogénéités locales des structures électroniques et atomiques peuvent
avoir des effets importants. La surface de la sphere joue de plus un roéle d’autant plus grand
que le rapport surface sur volume décroit a I'inverse de la taille. Il faut en conséquence
introduire une constante diélectrique pour 'inclusion qui soit dépendante du rayon R de

la sphere en question par :

B 3
C 4nR3

R
gi(w, R) / gi(w, r)dmridr (1.14)
0
Cette définition vaut pour des spheres suffisamment petites pour paraitre homogenes du

point de vue électromagnétique.

Il existe de nombreux effets de taille de différentes natures explicables par différents
modeles théoriques [18]. Une premiere approche de ces effets de taille peut étre considérée
par un modele classique assez simple. Il consiste a dire que le parcours libre des électrons
de Drude est limité par la taille finie de la sphere. La constante d’amortissement des
électrons de Drude est modifiée selon [18,19] :

I'=T(R) = Tpuk + T (1.15)
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Chapitre 1 - Optique de la matiére nanostructurée

ou 'y est la constante d’amortissement du matériau massif, A est une constante proche
de 1, V; est la vitesse de Fermi et R est le rayon de la sphere. La fonction diélectrique du

matériau nanostructuré devient alors [18,19] :

€i(w, R) = epuin(w) + oo o) (o TR (1.16)

ou wp est la fréquence plasma du métal.

Cette approche classique est suffisante pour des spheres comportant un nombre d’atomes
de l'ordre de 10*. Quand la taille est encore réduite, des approches plus sophistiquées
faisant appel a la mécanique quantique sont requises. L’approche quantique prend tout
son sens pour des spheres de tres petites taille ayant des diametres de 'ordre de 1 a 2
nm [20-22]. Kreibig et Vollmer [18] ont donné une liste assez complete des effets de taille.
Cependant les approches de modélisation classiques ou quantiques associées ne portent
que sur les électrons libres du métal. Elles ont été appliquées avec succes sur les métaux
nobles : argent, or et cuivre [18-26]. Le seuil des transitions interbandes est pour ces
métaux de 2.1 eV pour le cuivre, 3.9 eV pour 'argent et 2.4 eV pour l'or. Des modeles
négligeant tout effet de taille sur les transitions interbandes ont néanmoins suffi pour ex-
pliquer les effets de taille sur les métaux nobles dans ces domaines spectraux. De maniere
générale, 'influence de la taille sur les transitions interbandes a été tres peu discutée dans
la littérature. Kreibig et Vollmer [18] évoquent 'introduction d’une masse effective éven-
tuellement différente de celle des électrons libres pour en tenir compte mais 1’ensemble
des travaux menés sur les électrons libres semblent indiquer que les effets de taille sur les
transitions interbandes sont négligeables. Les études sur d’autres types de métaux sont
tres peu nombreuses. En particulier dans le cas des métaux de transition, l'attention a
été focalisée sur les propriétés magnétiques, au détriment des travaux sur les propriétés

optiques.

1.2 Notion de constante diélectrique effective, ap-

proche analytique

L’approche des spheres isolées que nous venons d’évoquer est valable lorsque les spheres
sont éloignées d’une distance comparable a la longueur d’onde. Lorsque la concentration
en spheres est plus élévée, celles-ci intéragissent entre elles et elles ne peuvent plus étre
considérées comme isolées. Pour tenir compte de ces intéractions, il est possible, sous
certaines conditions, de remplacer un milieu inhomogene formé de spheres enfouies dans
un milieu hote par un milieu homogene équivalent appelé milieu effectif. L’approche de

milieu effectif est un point clé dans la modélisation de nos échantillons nanostructurés.
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1.2 - Notion de constante diélectrique effective, approche analytique

Nous donnons dans ce paragraphe d’abord une approche formelle de ce probleme. Nous
introduisons le probleme du calcul des interactions électromagnétiques entre particules en
posant les équations des intéractions entre spheres. Celles-ci nous permettent de calculer
le moment dipolaire des spheres et donc de définir la constante diélectrique du milieu

nanostructuré.

1.2.1 Equations de l’intéraction électrostatique entre N spheres

Considérons un ensemble de N particules sphériques repérées par l'indice ¢ de per-
mittivité diéléctrique ¢;, de rayon R; et centrées autour de la position 7; dans un milieu
hote de permittivité diélectrique g5, (figure 1.2). En toute rigueur, connaitre les proprié-
tés optiques de ce milieu nécessite la résolution des équations de Maxwell pour un tel
ensemble de particules en appliquant les conditions de continuité & la surface de chaque
particule. Puisque les distances caractéristiques du probleme restent petites par rapport
a la longueur d’onde, les effets de retard seront négligés et nous nous limiterons au cas

quasi-statique ou les équations a résoudre sont celles de 1’électrostatique.

> >
I-14

€h 0;

Fi1G. 1.2: Spheres intéragissant entre elles.

Le potentiel électrostatique au point de coordonnée 7 a l'intérieur de la sphere i s’écrit
[17] :

. 1 47 1
Uum = A |7 =13 Y (T — 75 1.17
= o Y g A = ] Vi ) (117

Im
ou 7; est la position du centre de la sphere i et Y, (7 — 77) sont les harmoniques sphé-
riques centrées en 7; c¢’est-a-dire acceptant comme arguments les angles des coordonnées
sphériques 6; et ¢, associées au repere centré sur la particule i (figure 1.2). Le potentiel a

I'extérieur de cette sphere exprimé autour du centre 7; s’écrit [27,28] :
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Chapitre 1 - Optique de la matiére nanostructurée

1 47 S o
U"“t Z digm |7 — 7“z'|l Yim (7 —73)

47T€h 2l + 1
1 47 N =11 N =
e Z op 4 1 Zitm IT =7l L (77— 77) (1.18)

——l-1 5 5
47T6h Z Z 2l + 1 j7l7m |T 7n‘]| Yi,m(r — Tj))

oul={0,1,---+oo}et m={-1...1}.

Le premier terme de cette somme est le potentiel associé au champ externe exprimé
autour du centre 7;, en supposant que ce champ est appliqué depuis le milieu hote; le
second terme est le potentiel créé au point 7 par la particule 7 et le troisieme terme est le
potentiel créé par I’ensemble des autres particules. Le premier terme du potentiel externe

peut aussi s’écrire :

1 47T — 1 — — = S
drey, Z 20+ 1 iy |7 = 73| Yoo (F = 73) = —Eo. T, (1.19)
l?

ot Ej est le champ électrique appliqué depuis l'extérieur, incident sur le systeme de

particules. Apres développement et identification des différents termes de cette expression,

on obtient :
din0 = —€nV ArE,.7 di1o = —enV12m By | (1.20)
1,1,1 = —&pV 67T(2E01y EOi:):) ) dz’,l,fl = —&pV 67T(’iE0@'y + EOi:):) ) (1-21)

ou Foiy, Eoiy et Eo;, sont les composantes du champ électrique Ey dans le repere cartésien

de centre r; associé a la particule 7.

Pour appliquer les conditions de continuité a la surface de la sphere ¢ nous allons

réécrire les potentiels en utilisant la propriété de translation [29] :

Y, o L
‘l—»m l+1 Z Q ] ) ‘ - ri‘l YZ’,m/(r - 7"1‘), (122)
avec v ( . _‘)
- - 14+ m/— T, —T; ;o
éj?:n/(rj - Ti) = (_]-)l+m * _,m YZ l/-ji-l-f—l - ;7;:?, (123)
|75 — 7]
et

o A 2QL+ D)+ 4+m—m) U +1+m —m)!
ot _ \/<2z' (20 +1) ( )L ( ) (124

fm D Q0+2U+ 1) (L +m) (I —m) (I —m) (I +m/)
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Le potentiel extérieur a la sphere 7 se réécrit alors :

1 47 .
Uout dl - . _; Ym L _;
4mey, Z 20+ 1 il |7 — 73| Yim (7 — 77)
1 47 i B
Bi1m Y (F = 7
dmey, Z 20+1 " |7 =7 Yo (7 = 75) (1.25)
1 47T l m/ —
47T€h ]Z ,ZW l/ 4 1Bj,l/’m ; th (T’] — ) |7" — TZ| YE m(r _ ,',.Z)

La condition de continuité des potentiels a la surface de la sphere ¢ :

vrl, o =0 (1.26)

v 7F—ri|=R; v |F=ri|=R;

conduit alors, par identification des coefficients des harmoniques sphériques qui forment

une base, a :

20+1 "l N
Ai,l,m = dz JIm + Bz lym |T - 1 Z Z 2 + 1Bj,l'7m/Ql,;n (Tj - Ti)’ (]‘27)
#Z l/ /

La condition de continuité de la composante normale a la surface de la sphere 7 :

VU i = VU™ ii

(1.28)

Y
|7—7|=R; |F=7i|=R;

ou 77 est le vecteur normal a la sphere 7 donne :

—» — 2l —|'_ ]_ ’ m/ - N
€ilAigm = €n [ldi,l,m —(I+D)Bym|F—m 2+ Z Z ZTHBj,l’,m’QL;n (75 —77)

i Um!

(1.29)

Par combinaison des relations (1.27) et (1.29), on obtient [30] :

20 +1 o
B m + di g m + Z Z Yilor 1 B Qp (75— 75) =0, (1.30)
JFUm!
avec

_ l(gz - gh) 20+1 (131)

o= ——"F7—"R;
T e+ (Il + Dep
A titre d’exemple, pour un systeme de deux particules notées a et b, la relation (1.30)

se réduit au systeme :
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Y. /(T’_) — T’_))
V4m! 2041 LI+ m—m/\"b a lm
Bajim + aaidam + oy Zum/ By g (—1)F ™ Ky, =0

W41 N W N
|75 — ’I“C(L‘ )
Y (ry — 7y
I4+m/ 2141 LI+ m=—m/ b a lm
Bbt.m + @iy m + Qar Dy Barm (=1) 577 T 0.
b~ Ta

(1.32)

De maniere générale, les coefficient d; ; ,, étant des données du probleme puisque asso-
ciés au potentiel extérieur, la relation (1.30) est I’équation donnant la solution au probleme
de I'intéraction de N spheres. Pour un couple (I, m) donné on est ramené, pour un systeme
de N particules, a un systeme de N équations pour les N inconnues B;;,,, (i = 1...N),
chacune de ces équations résultant des conditions de continuité éléctrostatique a la surface

de la sphere i.

1.2.2 Notion de constante diélectrique effective

La relation (1.30) nous montre qu’il est possible, en se limitant & un ordre multipo-
laire [, de résoudre rigoureusement le probleme de l'intéraction électrostatique entre les
particules. Une fois les potentiels associés a ces N particules connus, il est possible de
leur attribuer un moment dipolaire. Dans le cadre de cette approche dipolaire la densité
volumique de moments dipolaires associée a ces particules définit la constante diélectrique
effective pour le mélange des particules et du milieu hote.

Le moment dipolaire associé a la particule ¢ est donné pour [ = 1. En prenant 'axe z;
du repere associé a la particule ¢ selon la direction du champ excitateur EO et en supposant
que le milieu nanostructuré est de révolution autour de cet axe z;, on ne retient que le
cas m = 0 [29,31]. Le moment dipolaire selon la direction du champ Ey est alors donné
par : [17] :

A

— DB, 10 1.33
+ Bisg (1.33)

La susceptibilité diélectrique relative est définie par [32] :

bi =

Xeff = €eff = €h; (1.34)
et la constante diélectrique effective du milieu est définie par

=ep+ P (1.35)
Eeff =€ =, .
1 " E

ou E représente le champ macroscopique dans le milieu effectif et P la polarisation vo-

lumique associée aux inclusions relativement au milieu hote. La constante diélectrique
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s’écrit donc [32] :

1« p; 1 1 [4x
Eeff = En —+ V Z E =é&p + V ; E ?Bm,o- (136)

Notons que la notion de milieu effectif n’a de sens que si les particules peuvent étre
représentées par des dipoles. Ceci n’est possible que pour des particules beaucoup plus
petites que la longueur d’onde du rayonnement dans ce milieu. Les moments dipolaires de
ces particules peuvent néanmoins, dans le cas le plus général, inclure le couplage avec les
termes multipolaires des autres particules. Notons également que le champ macroscopique
E dans le milieu effectif dépend de la géométrie de ce milieu considéré. Par exemple, dans

le cas d’un milieu effectif de géométrie sphérique, il est lié au champ externe EO par [33] :

L. 3
B=E—"" (1.37)
5eff+25h

Dans le cas d’un milieu effectif sous forme de tranche dans le milieu hote, il est lié au
champ externe Eq par [33] :

— - &
E=p5""
Eeff

(1.38)

L’expression des moments dipolaires que I'on obtient en résolvant le systeme (1.30)
dépend également de la géométrie du milieu. En effet, si I’on souhaite résoudre ce probleme,
il est nécessaire d’avoir une connaissance parfaite du systeme c’est-a-dire de la taille, de
la position et de la constante diéléctrique de chaque sphere, ce qui est impossible en
pratique. Une alternative consiste, a partir de ce systeme, a calculer un moment dipolaire
moyen dont les caractéristiques dépendent cependant des caractéristiques de la moyenne
effectuée. C’est pourquoi en pratique on préfere faire appel a des modeles simples de
milieux effectifs tels que ceux de Maxwell-Garnett ou Bruggeman couramment utilisés
pour représenter sans ambiguité les milieux composites par un milieu effectif homogene

équivalent.

1.3 Théorie de Maxwell-Garnett

Pourvu que les inhomogénéités soient de tailles caractéristiques beaucoup plus petites
que la longueur d’onde de la lumiere utilisée, il est possible de représenter la matiere
inhomogene par un milieu homogene équivalent appelé milieu effectif. Nous allons don-
ner une approche simple de la théorie de Maxwell-Garnett, avec une démonstration et
une discussion personnelles inspirées de différentes références citées tout au long de ce
paragraphe, en approfondissant et discutant les résultats généralement donnés sans dé-

tails dans la littérature. La théorie de Maxwell-Garnett est une solution au probleme du
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Chapitre 1 - Optique de la matiére nanostructurée

milieu effectif établissant le lien entre les deux constituants d’'un milieu nanostructuré
binaire lorsque celui-ci est composé d’inclusions sphériques de permittivité diélectrique
g; dans un milieu hote de permittivité diélectrique ¢; (figure 1.3). Elle fait le lien entre
la polarisabilité, grandeur intrinseque du matériau a I’échelle microscopique ou nanosco-
pique, et des grandeurs macroscopiques tels que la constante diélectrique ou le champ
électrique macroscopique dans le milieu composite. La démonstration de I'équation de
Maxwell-Garnett peut se faire en trois étapes : tout d’abord il est nécessaire d’introduire
la polarisabilité d'une sphere, ensuite nous calculons le champ local résultant de I'action

des autres spheres. Enfin la constante diéléctrique effective peut étre calculée.

F1a. 1.3: Milieu composite pour approximation de Maxwell-Garnett [34].

1.3.1 Polarisabilité d’une sphere

La polarisabilité d'une inclusion sphérique de constante diélectrique €; dans un milieu
hote de constante diélectrique €5, est donnée, dans le cadre de I'approximation dipolaire,
en tenant compte des conditions de continuité a l'interface entre la sphere et le milieu
hote, par [17] :

Ei — Ep
= 3ep——. 1.39
“ “h g; + 2¢y, ( )
On lui associe le moment dipolaire p tel que :
F=aV Eje, (1.40)

ol Ey,. est le champ local incident sur cette sphere et V' le volume de cette sphere.
Dans les milieux denses, ce champ local est différent du champ macroscopique. Le champ
macroscopique en un point du milieu matériel est la somme du champ appliqué depuis
I’extérieur et du champ moyen créé par ’ensemble des dipoles du matériau. Le champ local
sur un dipole en particulier est la somme du champ appliqué depuis I'extérieur et du champ

rayonné par l’ensemble des dipoles du matériau sauf le dipole considéré en particulier. Le
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champ recu par ce dipole est le champ local résultant de I'influence mutuelle entre lui et

le reste du milieu matériel considéré.

1.3.2 Champ local de Lorentz

Soit une sphere S pour laquelle on cherche le champ local qui s’applique sur elle. Pour
résoudre ce probleme, le milieu composite entourant cette sphere est remplacé par un
milieu effectif de polarisation volumique P autour d’une cavité sphérique centrée sur la
sphere S (figure 1.4). Le probleme a résoudre est en fait celui de l'influence électrostatique
mutuelle entre, d’une part, la sphere S qui rayonne un champ influant sur la polarisation
a 'extérieur de la cavité et, d’autre part, la polarisation extérieure a la cavité qui par-
ticipe au champ regu par la sphere. Le champ local sur la sphere S est donc obtenu en
calculant le champ dans la cavité lorsqu’on en soustrait la sphere S sans changer le champ

macroscopique extérieur a la cavité.

QQ Q @ QQ Eeff

OO0 0O

(s) €h
OO .0 O % 5
Q@Q@Q%

F1a. 1.4: Calcul du champ local sur la sphere S : situation réelle (gauche) et situation

utilisée dans le calcul du champ local de Lorentz (droite).

Le champ local recu par la sphere S dans une telle configuration est le champ de
Lorentz. Il est la somme du champ macroscopique E et du champ Ecav créé localement
par la charge surfacique de polarisation a l'interface de la cavité et du milieu effectif.
En prenant I'axe z orienté selon la direction de polarisation du milieu effectif, la densité
de charge surfacique est Pcosf (figure 1.5). Le champ E.4, associé A cette densité de
charge créé au centre de la cavité est, par raison de symétrie, orienté selon la direction de

polarisation extérieure a la cavité et donné par [35] :

S 14 P
Eeww = /0 P (P cosf)(cosB)(2masin 0)adld = 3, (1.41)
ou a est le rayon de la cavité. Le champ local a l'intérieur de la cavité est donc :
. . P
Epe=E+ —. (1.42)

38h
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Eeff

€h

Fi1G. 1.5: Cavité utilisée pour le calcul du champ local de Lorentz.

1.3.3 Constante diélectrique effective

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

par I'indice ¢ sont toutes faites du méme matériau, est donc :
13_1§*_1§ ViEjpe = faE, (1.43)
= 3’ i = 1/ QVilijoc = JQLoc, .
% i p % i 1 l

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

la constante diélectrique sont liées, selon la relation (1.35), par :
P = (cess —en) E. (1.44)

Par combinaison de ces trois dernieres relations, on obtient :

Eeff —€h & —En
Eeff + 2en g + 2,

(1.45)

C’est la relation de Maxwell-Garnett qui lie la constante diélectrique effective d’un
milieu composite a celles de ses constituants. Pour établir cette formule, nous avons cher-
ché la condition d’équilibre électrostatique au niveau local de la sphere S lorsque celle-ci
rayonne sous l'effet d’un champ local, le champ extérieur a la cavité étant le champ ma-
croscopique. Notons que I'on obtiendrait le méme résultat en considérant une cavité plus
large incluant la sphere S ainsi que d’autres spheres autour de la sphere S, les contribu-

tions de ces autres spheres s’annulant mutuellement [35].
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1.3.4 Discussion

Les hypotheses introduites dans la formule de Maxwell-Garnett sont la représentation
dipolaire de la sphere S et 'approximation du champ local de Lorentz pour le calcul des
interactions entre spheres. Ce sont donc ces hypotheses qui délimitent le cadre d’applica-
tion de cette formule. La représentation dipolaire est valide pour des spheres beaucoup
plus petites que la longueur d’onde de sorte que 'hypothese de 1’électrostatique avec un
champ homogene dans la sphere soit applicable. L’approximation de Maxwell-Garnett
nécessite une topologie de spheres correctement séparées sans formation d’agrégats. L'hy-
pothese du champ de Lorentz porte également sur la topologie du matériau. Elle consiste
a remplacer le matériau composite inhomogene, constitué de spheres discretes dans un

milieu hote, autour de la sphere S par un milieu effectif homogene.

Un reproche souvent formulé a I’encontre de la théorie de Maxwell-Garnett est qu’elle
ne tient pas compte explicitement de la taille et de la dispersion de taille des particules.
La constante diélectrique étant une grandeur macroscopique, elle rend compte d’un effet
moyen. Cette constante ne tient pas compte de la topologie locale du matériau considéré,
notamment de la disparité en taille ou de la distribution spatiale de spheres. Les effets
des disparités topologiques autour des différents sites des spheres sont ainsi annulées
par moyennage. On peut néanmoins rencontrer ces disparités dans des situations tres
variées. Prenons par exemple le cas de deux environnements locaux différents représentés
schématiquement sur la figure 1.6, I'un avec une faible disparité de taille, le second avec
une disparité bien plus élevée. Méme si en moyenne sur un grand nombre d’ensemble de
spheres ces situations sont équivalentes, il est plus facile de remplacer le voisinage de la
sphere S par un milieu homogene équivalent dans le premier cas que dans le deuxieme, ce

premier cas constituant le cas idéal pour 'application de la théorie de Maxwell-Garnett.

o @ O c

O
O O
@Q Q@Q

F1aG. 1.6: Topologie de Maxwell-Garnett sans dipersion de taille (gauche) et avec dispersion
de taille (droite).

Différents auteurs ont discuté, a partir d’un formalisme similaire a celui présenté dans le
paragraphe 1.2, ces différents points [27-31,33,34,36-39]. En toute rigueur, pour résoudre

le probleme de I’électrostatique dans un tel systeme, il est nécessaire de résoudre le systeme
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d’équations linéaires (1.30), c’est-a-dire il faut connaitre la distribution exacte de toutes
les particules. Il est cependant possible en s’intéressant a des moments moyens de simpli-
fier le probleme dont I'expression peut étre estimée a ’aide d’'une distribution a deux ou
trois particules. En particulier dans cette approximation, 1'effet d’une dispersion en taille
montrant un élargissement des pics d’absorption sur des métaux de Drude [28,36,37,39] a
été étudié d’un point de vue théorique. Cependant ces effets ne deviennent significatifs que
lorsque la dispersion de taille est importante (de 'ordre de plusieurs fois la taille moyenne
des particules). De plus, la forme de la distribution a deux particules a une grande in-
fluence sur le résultat de l'estimation théorique de la constante diélectrique effective. Il
a été montré, en particulier, que les effets des multipoles sont nuls lorsque cette distri-
bution est a symétrie sphérique et 'approximation de Maxwell-Garnett est alors valide
quelque soit la valeur de la fraction volumique [29, 33]. Cependant, pour des fractions
volumiques élevées I'hypothese de la géométrie d'un ensemble de spheres séparées dans
un milieu hote n’est plus respectée. L’ensemble de ces travaux de nature théorique montre
néanmoins une forte dépendance a la forme de la distribution a deux particules utilisée
comme approximation essentielle dans ces calculs, ce qui constitue le point faible de ce
genre d’approche. De plus, les résultats théoriques ainsi obtenus sont rarement compa-
rés a l'expérience. Une des rares expériences est celle de Gittleman et collaborateur [40]
qui ont montré que, méme pour des fractions volumiques élevées (39%), la théorie de
Maxwell-Garnett permet, comparativement a l’approximation de Bruggeman, de prédire
correctement la position du plasmon de surface pour un systeme d’inclusions sphériques

d’argent dans la silice.

En résumé, nous avons donné une démonstration et une description simples de la théo-
rie des milieux effectifs de Maxwell-Garnett. Apres avoir discuté des différentes hypotheses
intervenant dans cette formule, on retiendra finalement que les limites d’application de
la théorie de Maxwell-Garnett sont d’une part une géométrie de spheres bien séparées
sans agrégats, ce qui implique une fraction volumique pas trop élevée (moins de 20%),
et d’autre part une distribution en taille des spheres qui ne soit pas excessivement large,

c’est-a-dire dont la largeur n’excede pas quelques fois la taille moyenne.

1.4 Théorie de Bruggeman

La théorie de Maxwell-Garnett donne la constante diélectrique d’un milieu composite
dans une géométrie de spheres bien séparées sans agrégats, donc dans une situation ou
les deux composants jouent un role asymétrique. Notons que nous avons développé cette
théorie pour un type unique de sphere mais elle peut étre généralisée a des spheres consti-

tuées de matériaux différents pourvu que la géométrie de spheres séparées dans un milieu
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hote soit respectée. Le modele de Bruggeman est destiné a un cas de figure différent ou il
n’y a plus de milieu hote mais plusieurs constituants participant de facon symétrique au

milieu effectif. Nous nous limitons pour l'illustration a deux constituants (figure 1.7).

1 2

F1a. 1.7: Milieu composite a deux constituants pour ’approximation de Bruggeman [34].

1.4.1 Polarisabilité des inclusions

Supposons des inclusions de deux types de matériau 1 et 2 caractérisées par leur
fonction diéléctrique €1 et 5. Une inclusion ¢ en particulier est entourée d’autres inclusions
des deux types. Le modele de Bruggeman consiste a remplacer I'action des différents grains
entourant I'inclusion ¢ par ’action d’un milieu effectif. Autrement dit le milieu effectif joue

le role de milieu hote pour l'inclusion 7 (figure 1.8).

Ve Ceff

LE. ‘
, 1

W

F1a. 1.8: Calcul de la polarisation de l'inclusion i : situation réelle (gauche) et situation

utilisée dans le calcul de Bruggeman (droite).

En représentant cette inclusion i de type 1 (respectivement 2) par une inclusion sphé-

rique, son moment dipolaire est donné par [17] :

- €12 —Eeff A
= 3e. ., Vi—=——LF 1.46
p U €1,2 + 286ff ( )

Notons que cette fois, le champ excitateur sur l'inclusion est le champ macroscopique,

incident depuis le milieu effectif. Il n’y a pas de champ local dii aux interactions mutuelles
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entre inclusions puisque celles-ci sont déja comptabilisées dans la représentation du milieu
environnant par le milieu effectif. La polarisation de l'inclusion ¢ est die uniquement a

Ueffet d’interface entre 'inclusion et le milieu effectif.

1.4.2 Constante diélectrique effective

La polarisation relative volumique moyenne de ce milieu est alors donnée par :

] E1 T Eeff Ceff 7
P = 3¢, E+3 ef Vis 7E
Z EetrVi e, toersVia T 20
— Eeff Ceff 7
= Be fi SN B3 7147, 1.47
c fffl &1+ 266 +oe fff2 2 + 2€eff ( )

ou fi et fy sont les fractions volumiques associées aux inclusions de type 1 et 2 et V;, et V,
est le volume de le particule i si elle est de type 1 ou 2. Puisque le milieu hote est le milieu
effectif, cette polarisation relative au milieu effectif représente ’apport des inclusions sur
la polaristion du milieu effectif. Elle est donc en moyenne nulle. Mathématiquement ceci

se comprend en écrivant la susceptibilité diélectrique du milieu effectif. Par définition :

Xeff = €eff = €h; (1.48)

ol g, est la permittivité diélectrique du milieu hote. Puisque le milieu hote est le milieu

effectif, la susceptibilité diélectrique est nulle. On obtient donc :

61—€eff+ €2 — Eeff
181—0—286ff 282+2€eff

= 0. (1.49)

C’est la formule des milieux effectifs de Bruggeman. Notons que, dans une telle configu-
ration, I'inclusion 7 excitée par le champ macroscopique E rayonne également en réaction
un champ supplémentaire E’. Cependant la somme des champs E’ créés par les différentes
inclusions s’annule en moyenne, de sorte qu’on retrouve bien le champ macroscopique dans
le milieu effectif. Notons encore qu’on obtient également cette formule de Bruggeman en
prenant la formule de Maxwell-Garnett pour deux types d’inclusion 1 et 2 lorsque le milieu

hote est le milieu effectif.

1.4.3 Discussion

Le cadre d’application de cette approximation est différent de celui de Maxwel-Garnett.
Elle est destinée a un composite ou les deux constituants jouent un role symétrique, chose
que 'on retrouve dans I’expression mathématique de la constante diélectrique effective en
remplagant le milieu 1 par le milieu 2 et inversement. Les approximations effectuées dans

ce calcul sont d'une part la représentation de l'inclusion par une inclusion sphérique et
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d’autre part la substitution des effets des inclusions par 'action d’un milieu effectif. Fu
et collaborateurs [29] ont montré a partir d’un formalisme similaire & celui du paragraphe
1.2 que la théorie de Bruggeman n’était pas du tout adapté a une topologie d’inclusions
sphériques dans un milieu hote. Gittleman et collaborateur [40] ont également, montré
méme pour des fractions volumiques élevées (39%), que la théorie de Maxwell-Garnett
donne des résultats théoriques en bien meilleur accord avec des résultats expérimentaux
pour des inclusions sphériques d’argent dans la silice. Spanoudaki et collaborateur [41] ont
montré en simulant un réseau de particules réparties de maniere aléatoires que le modele
de Bruggeman convenait mieux aux systemes avec dispersion en taille des inclusions, ceci
étant cependant effectué pour une fraction volumique élevée (30%) et pour un matériau

dont les caractéristiques ne sont pas données.

Puisque les deux constituants jouent un role symétrique, cette représentation ne convient
pas pour un milieu constitué de spheres dans un milieu hote. Il est en effet géométrique-
ment impossible de représenter un composite ou les deux composants jouent un role symé-
trique a partir de spheres, méme si on considere une forme moyenne pour les inclusions.
La théorie de Bruggeman est donc valable pour des fractions volumiques plus élevées que

dans le cas de Maxwell-Garnett, dans des situations autour des conditions de percolation.

1.5 Conclusion du chapitre

Nous avons dans ce chapitre abordé différents éléments d’optique nécessaires a la
compréhension de la réponse d'un milieu nanostructuré. Nous avons d’abord présenté les
principales propriétés optiques de spheres métalliques isolées de taille nanométrique. Une
sphere de taille nanométrique peut-étre représentée par un dipole dont les caractéristiques
sont calculées par les lois de I’électrostatique. Ce caractere dipolaire donne lieu a la ré-
sonance de plasmon de surface dans le cas de métaux présentant un bon comportement
d’électrons libres. Le comportement des métaux a l’échelle nanométrique est différent
de celui a I’échelle macroscopique. Les propriétés optiques des métaux résultent de deux
contributions : celle des électrons de conduction et celle des transistions interbandes. Dans
les nanostructures, les électrons de conduction manifestent de maniere prépondérante des
effets de taille, ’ensemble des travaux présentés dans la littérature négligeant les effets de

taille sur les transitions interbandes.

Par le biais de la théorie de 'optique de la matiere nanostructurée, nous avons vu com-
ment il est possible de tenir compte des intéractions entre spheres en remplacant celles-ci
par un milieu homogene effectif équivalent. En utlisant un développement multipolaire, les

intéractions entre spheres peuvent peuvent étre calculées a un ordre multipolaire donné.

- 929 .



Chapitre 1 - Optique de la matiére nanostructurée

Ceci nécessite néanmoins de connaitre les caractéristiques physiques ainsi que la position

de chacune de ces spheres en jeu, ou alors de faire intervenir des hypotheses statistiques.

Il existe deux théories plus simples alternatives a ce probleme : le modele de Maxwell-
Garnett et 'approximation des milieux effectifs de Bruggeman. Nous avons insisté plus
longuement sur le modele de Maxwell-Garnett qui est le plus adapté a notre situation. La
théorie de Maxwell-Garnett consite a remplacer ’action des spheres entourant une sphere
donnée par ’action d’un milieu diélectrique homogene équivalent. Cette théorie convient
pour des siuations ou les milieux composites sont constitués d’inclusions sphériques cor-
rectement séparées dans un milieu hote. La théorie de Bruggeman consiste a traiter les
deux constituants d'un milieu composite de maniere symétrique, les inclusions constituant
un milieu de polarisation volumique moyenne nulle dans un milieu effectif homogene. Elle
se préte donc bien au cas de milieux a constituants jouant un role symétrique, proche des

conditions de percolation.
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Chapitre 2

Ellipsométrie et caractérisation de

couches minces isotropes

L’étude optique des échantillons nanostucturés de cobalt que nous avons menée est
basée sur l'ellipsométrie. L’ellipsométrie est une technique particulierement adaptée a la
caractérisation optique de couches minces, surtout lorsque 1’étude se présente dans une
configuration en réflexion. L’ellipsométrie est la mesure du changement d’état de po-
larisation apres réflexion sur un échantillon. Elle fournit donc une signature indirecte
mais néanmoins précise du matériau. C’est pourquoi 'interprétation des résultats passe
par la construction d’un modele représentant 1’échantillon. La matiere nanostructurée est
néanmoins un sujet délicat, qui complique 'utilisation de l'optique et en particulier la

modélisation associée a l’exploitation des données.

Il faut distinguer ellipsométrie conventionnelle et ellipsométrie généralisée. On parle
d’ellipsométrie conventionnelle dans le cas de I’étude d’échantillons optiquement isotropes,
ou dans des cas particuliers d’échantillons anisotropes présentant une matrice de réflexion
de Jones diagonale comme les échantillons uniaxes ayant 1’axe optique dans le plan d’in-
cidence ou l'axe optique perpendiculaire au plan d’incidence. On parle d’ellipsométrie
généralisée dans le cas de I’étude d’échantillons optiquement anisotropes, présentant une
matrice de réflexion de Jones non diagonale. Nous ne discutons dans ce chapitre que de
I'ellipsométrie conventionnelle. L’ellipsométrie généralisée sera abordée dans le chapitre
5. Apres avoir fait quelques rappels sur la polarisation de la lumiere et sa représentation
mathématique, nous exposons dans ce chapitre les principes de ’ellipsométrie conven-
tionnelle. Les différents types d’instruments sont ensuite présentés, en insistant davantage
sur l'ellipsometre spectroscopique a polariseur tournant a trois éléments que nous avons
utilisé pour cette étude. Enfin nous aborderons la question de 'exploitation des données

ellipsométriques et de leur modélisation.
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2.1 Polarisation de la lumieéere

L’étude de la polarisation de la lumiere tient compte du caractere vectoriel du champ
électromagnétique. Alors que la représentation scalaire est suffisante tant que 'interaction
lumiere-matiere se traduit par une polarisation induite parallele au champ électrique E ,
elle devient insuffisante lorsque les propriétés optiques des cristaux étudiés sont aniso-
tropes. Les différentes raisons qui imposent d’utiliser la nature vectorielle de la lumiere
sont essentiellement dues a la présence de discontinuité des propriétés optiques des mi-
lieux, a la nature biréfringente des matériaux cristallins et méme a la nature des sources
optiques [42]. La question qui se pose dans I’étude du caractere vectoriel de la lumiere est
de choisir le vecteur qui représente le champ électromagnétique. Dans le cas de milieux
isotropes, il est d'usage d’utiliser le vecteur champ électrique E tandis que dans les milieux
anisotropes, le vecteur induction électrique D est mieux adapté. Dans ce paragraphe, nous
nous limitons au cas isotrope, si bien que vecteur champ électrique E est suffisant. Selon la
théorie électromagnétique de Maxwell, la lumiere peut étre représentée comme une onde
composée d'un vecteur champ électrique E (z,y,2,t) et d'un vecteur champ magnétique
H (z,y,2,t). Ces deux vecteurs, perpendiculaires entre eux, vibrent a la méme fréquence
perpendiculairement a la direction de propagation. L’étude de la polarisation d’une onde
optique consiste a déterminer 1’évolution temporelle du vecteur E en un point donné de
I’espace. Nous rappelons dans ce paragraphe les généralités sur 1’état de polarisation de
la lumiere puis nous en décrivons sa représentation par le formalisme de Jones et celui de
Stokes-Miiller.

2.1.1 Etat de polarisation d’'une onde plane

Pour une onde plane monochromatique de pulsation w se propageant dans un milieu
isotrope selon 'axe 1w, le vecteur champ électrique peut s’écrire dans un systeme d’axes
orthogonaux :

E(x, y,z,t) = E, U, + B, 4, (2.1)
ou :
E, = A, cos(wt —kz+9,) et B, = A, cos(wt — kz+9,). (2.2)

2
A, et A, sont les amplitudes des vibrations; w = 27v est la fréquence angulaire; k = —

est le module du vecteur d’onde et 6, et d, sont les phases initiales des vibrations. Si la
différence de phase a l'origine 6 = d, — 0, est constante, I'onde est polarisée. L’état de
polarisation d’une onde plane monochromatique dans un milieu homogene décrit, en un
point fixe de I'espace, I’évolution temporelle du vecteur champ électrique. De la maniere
la plus générale, 1’état de polarisation est elliptique. On distingue une polarisation droite

ou gauche suivant le sens de parcours de cette ellipse. L’ellipse est également caractérisée
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par son angle d’orientation © et son angle d’ellipticité € (figure 2.1) donnés par :

tan 20 = — tan 2® cos 9, (2.3)
sin 2e = — sin 2P sin 9, (2.4)
Ay
outan® = — et 6 = o, — 0.
A,
y y
X’
€ Ay

4—>

Ax

Fia. 2.1: Parametres de ’état de polarisation elliptique.

La forme de la polarisation elliptique de la lumiere est représentée sur la figure 2.2
pour diverses valeurs du déphasage §. L’ellipse devient un cercle et la polarisation est dite
circulaire lorsque les amplitudes A, et A, sont égales et la différence de phase ¢ est égale
a /2. L'ellipse est dégénérée en une droite et la polarisation est dite rectiligne lorsque
les phases des deux composantes sont égales, a m pres, le rapport des amplitudes A, et

A, déterminant alors 'orientation de cette droite.

y y y y
X X X \ X
8=0 0<6<m/n 8="t/ T/y<d<n
Ellipses gauches
X 4 3
o=n n<8<3T/y 5=31/4 3M/4<8<2m

Ellipses droites

Fia. 2.2: Différentes formes de la polarisation elliptique en fonction du déphasage entre

les deux composantes de base.
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2.1.2 Représentation matricielle de Jones de 1’état de polarisa-

tion

L’état de polarisation d’une lumiere se propageant dans la direction u, est entierement
déterminé par les amplitudes et les phases relatives des composantes de E. On peut donc

le représenter par le vecteur de Jones :

—

|Ey| et

| Byl ] . (2.5)

L’intensité associée a cette onde peut s’obtenir en additionnant les carrés des amplitudes

le long des deux directions orthogonales :

=B +|E, (2.6)

Un systeme optique peut alors étre associé a une matrice de transfert. Si E. est le
vecteur de Jones de la lumitre incidente et Ej celui de la lumiere émergente de ce systeme
optique, il est possible d’écrire :

E,=T.E,, (2.7)

ou T représente la matrice de Jones du systéme ou matrice de transfert. Si le systeme
optique est composé de N éléments caractérisés chacun par une matrice de transfert, alors

la formule (2.7) reste toujours valable de proche en proche :
By, =Tn.Tn_1 w... Ty.T\.E,. (2.8)

On remarque que la premiere matrice du produit T est la matrice de transfert du dernier

élément traversé.

2.1.3 Représentation matricielle de Stokes-Miiller de I’état de

polarisation

Les concepts de matrices et vecteurs de Jones supposent que la lumiere soit totalement
polarisée, c’est-a-dire que les vibrations des deux états de base de la lumiere varient selon
une relation de phase parfaitement définie dans le temps. Lorsque cette relation de phase
prend un caractere aléatoire en fonction du temps, on parle de lumiere dépolarisée ou
partiellement polarisée. Cette lumiere n’a pas de représentation sous la forme de Jones.

Elle peut néanmoins étre représentée par un vecteur de Stokes défini par [42] :
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So Iy

S e Sl = < * y> 5 (29)
S (Iig5 — I_45)
S (Ip — I¢)

(...) symbolisant une moyenne temporelle, I, étant lintensité de l'onde, I, I, I;45,
1_45, Ip et I étant respectivement les composantes de I'intensité selon les directions de
polarisation linéaire d’axe x, linéaire d’axe y, linéaire d’axe incliné a +45°, linéaire d’axe

incliné a —45°, circulaire droite et circulaire gauche, c¢’est-a-dire :

Iy = (E5(t)) + (Ey(1)) (2.10)
I — I, = (E;(t)) — (E,(1)) (2.11)
Lias — L5 = 2(E () Ey () cos (0,(t) — 02(1))) (2.12)
Ip = Ig = 2(E. (1) Ey(t) sin (0,(t) — 02(1))) (2.13)

Notons que cette définition du vecteur de Stokes introduit deux niveaux de moyennage
pour tenir compte des effets de dépolarisation de la lumiere. Cependant, en pratique, ce
double moyennage est effectué directement au niveau du détecteur. Lorsque la lumiere est

parfaitement polarisée, 1’égalité suivante est vérifiée :
Sa=S7+ S5+ 55 (2.14)
Si la lumiere n’est que partiellement polarisée, la relation précédente est transformée en :
Sa > ST+ S5+ 55 (2.15)

On définit alors le degré de polarisation de la lumiere par :

NGRS 016)

So

On peut alors décomposer une lumiere quelconque en une somme d’une composante po-

larisée S, et d'une composante dépolarisée S, :

S0 (1 —p) So
- o - Si 0
S=28,+5= + : 2.17
P d S, 0 ( )
S3 0

Une lumiere partiellement polarisée peut donc étre représentée par un vecteur de

Stokes. Un systeme optique éventuellement dépolarisant peut étre représenté par une
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matrice de Miiller qui lie le vecteur de Stokes de la lumiere incidente S. au vecteur de

Stokes de la lumiere émergente S, de ce systeme selon :
S, =M.S.. (2.18)

M est la matrice de Miiller de I'élément ou de I’échantillon. Lorsque celui-ci n’introduit
pas de dépolarisation de la lumiere, la matrice de Miiller M se déduit de la matrice de
Jones J par [43-45] :

M=AJJ)A", (2.19)
ou
1 0 1
1 —1
A= 00 (2.20)
0 1 1 0
0 —i i 0

Cette relation n’est plus vraie dans le cas d’un échantillon dépolarisant. On peut néan-
moins de maniere générale écrire une matrice de Miiller sous forme d’une somme de deux
composantes selon [43,45] :

M =pM;+ (1 —p)Mp. (2.21)

p est ici le coefficient de dépolarisation, non plus associé a un vecteur de Stokes, mais
associé cette fois a une matrice de Miiller. M; est une matrice de Miiller-Jones, c’est a
dire une matrice de Miiller dérivée d’'une matrice de Jones selon la relation (2.19) et Mp

est la matrice d'un dépolariseur pur c’est-a-dire

(2.22)

o o O =
o O O O
o O O O
o O O O

2.2 Ellipsométrie

Il existe une multitude de montages d’étude de ’état de polarisation d'une lumiere
réfléchie sur un échantillon. Ils comportent toujours une source lumineuse, un générateur
d’état de polarisation, un systeme étudié, un analyseur d’état de polarisation et un détec-
teur d’intensité. On distingue principalement trois types d’ellipsometres : I'ellipsometre
a annulation, 'ellipsometre & modulation de phase et lellipsometre a élément(s) tour-
nant(s). Ces techniques sont toutes décrites dans 'ouvrage de référence sur l'ellipsométrie

édité par Azzam et Bashara [46].
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2.2.1 Principe de l’ellipsométrie

Lorsqu’un faisceau lumineux se réfléchit sur une surface plane, son état de polarisation
est modifié. Le champ électrique E caractérisant I'onde incidente est représenté par deux
composantes orthogonales, notées EI’; et B! correspondant respectivement aux compo-
santes paralleles et perpendiculaires au plan d’incidence défini par le rayon incident et la
normale a la surface. Les composantes du vecteur champ électrique de la lumiere réfléchie
sont notées £ et EY (figure 2.3).

A, et

V4

Fia. 2.3: Réflexion et transmission d’une onde plane monochromatique sur une surface
plane séparant les deux milieux 0 et 1. 6 et 0; sont, respectivement, les angles d’incidence

et de réfraction.

La matrice de Jones R relie ces composantes du vecteur champ électrique avant et

apres réflexion :

ER E! r, 0 E!
Pl =R| P |=]|"7 Pl 2.23
ER B! [ 0 E;] (2.23)

La matrice de Jones R est diagonale si le milieu est isotrope ou s’il est anisotrope uniaxe
avec l'orientation de son axe optique se retrouvant dans une situation particuliere (par
exemple I'axe optique normal a la surface). Les coefficients de réflexion complexes r, et

rs caractérisant la réflexion sont définis par les deux quantités suivantes :

BB . |
I Pl i(6r—8Y) ip
Tp = o = o €0 P =l e, (2.24)
Ei  |EY
By ES ser—s 5
R e P 2.25
r BB || e (2.25)

leur module |r,| et |rs| représentant la modification de 'amplitude et leurs arguments, d,
et d,, le changement de phase du a la réflexion. Le changement de ’état de polarisation,

qui résulte de la différence de comportement en amplitude et en phase des ondes p et s,
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peut alors étre caractérisé par le rapport

p= " — tan v e, (2.26)
TS

avec tan ¥ = (rapport des modules) et A = 9, — d,(différence de phase).

"p
S

Les angles ¥ (0 < U < I) et A (0 < A < 27), caractéristiques de la surface étudiée,
sont les angles ellipsométriques faisant objet de la mesure ellipsométrique. Dans un milieu
isotrope, ils ne dépendent que de la longueur d’onde A et de I'angle d’incidence 6. Le
rapport p est en général complexe et de module différent de 1'unité, c’est-a-dire que les
deux composantes de la vibration incidente sont différemment atténuées et retardées par
la réflexion. Dans la plupart des cas, une modélisation de la structure de ’échantillon est
nécessaire pour accéder aux constantes optiques a partir des mesures des angles ellipso-
métriques ¥ et A. Les différents modeles généralement utilisés sont : le substrat nu, une

couche sur substrat ou un systeme multicouches sur substrat.

2.2.2 L’ellipsometre a annulation

Cette technique est basée sur la caractérisation de la lumiere réfléchie par la recherche
d’un minimum du flux réfléchi. Ce montage, initialement proposé par Drude il y a plus
d’un siecle [47-49], est encore largement utilisé du fait de sa simplicité. Il comprend une
source monochromatique, un polariseur, un compensateur (généralement une lame quart

d’onde) et un analyseur (figure 2.4).

source o .
polarisation rectiligne

rectiligne

rectiligne (& détecteur

compensateur

analyseur

échantillon

Fi1G. 2.4: Schéma d’un ellipsomeétre a extinction

Le flux est nul lorsque la lame quart d’onde est orientée de maniere a transformer
la vibration elliptique réfléchie par I’échantillon en une vibration rectiligne, qui peut en-
suite étre éteinte par 'analyseur. Cette méthode simple et précise permet le calcul direct

des angles U et A. Cependant, méme automatisée, elle demeure relativement lente (la
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recherche du minimum d’intensité limite la rapidité des mesures). De plus, I'emploi d’une
lame quart d’onde ne permet pas au montage d’effectuer des mesures a plusieurs longueurs
d’onde qui donneraient davantage d’information sur 1’échantillon. A la fin des années 60,
grace aux progres réalisés en électronique et informatique, les ellipsometres manuels a
extinction ont été progressivement remplacés par des ellipsometres automatiques a mo-

dulateur de phase ou a élément(s) tournant(s).

2.2.3 L’ellipsometre a modulateur de phase

Cet instrument a été proposé par Jasperson et Schnatterly [50]. Par rapport au mon-
tage d'un ellipsometre classique (source, polariseur, compensateur, analyseur, détecteur),
le compensateur est remplacé ici par un modulateur photoélastique. Ce dernier consiste
généralement en un barreau de silice collé a un cristal de quartz piézoélectrique. L’ex-
citation du cristal a la fréquence {2 induit une onde stationnaire de contrainte uniaxiale
dans le barreau de silice qui crée une biréfringence modulée 6 = A sin(Q2t). L’amplitude
A est proportionnelle a la tension d’excitation du cristal et inversement proportionnelle a

la longueur d’onde.

La fréquence de modulation élevée autorise une grande vitesse d’acquisition [51], ¢’est
la un avantage de ce montage. Cependant son utilisation requiert une électronique perfor-
mante, capable d’assurer la saisie du signal et son traitement a une fréquence compatible
avec la fréquence de modulation élevée (environ 50 kHz). Le modulateur devra étre calibré

en fonction de la longueur d’onde et la tension d’excitation asservie a celle-ci.

2.2.4 Les ellipsomeétres photométriques a élément(s) tournant(s)

Dans un ellipsometre, on appelle élément tournant un élément agissant sur la polari-
sation et tournant avec une vitesse de rotation uniforme autour de I’axe optique du sys-
teme. Le polariseur, ’analyseur ou le compensateur peuvent jouer ce role, ce qui conduit
a trois types d’ellipsometre a élément tournant : analyseur tournant, polariseur tournant,
compensateur tournant [52-55]. 1l existe également des instruments a plusieurs éléments
tournant destinés a la caractérisation d’échantillons anisotropes; nous en discuterons dans

le chapitre sur I'ellipsométrie généralisée.

L’ellipsometre a analyseur ou a polariseur tournant est décrit sur la figure 2.5. Le
signal recueilli par le détecteur est une fonction des azimuts du polariseur et de ’analy-
seur, des angles ellipsométriques et des caractéristiques de la source. La suppression de
la lame quart d’onde rend ces appareils achromatiques dans une large bande spectrale. I1

présente néanmoins des inconvénients, surtout I'indétermination sur le signe de la phase
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A. Le montage a polariseur tournant, dans sa version a deux éléments, est sensible a la
polarisation résiduelle de la source, tandis que pour le montage a analyseur tournant, le
détecteur doit étre insensible a I’état de polarisation. L’ellipsometre a compensateur tour-
nant permet de s’affranchir de toutes ces contraintes. Il donne les angles ellipsométriques

sans indétermination sur le signe de A.

rectiligne

source
polarisation
rectiligne

détecteur

analyseur

échantillon

F1G. 2.5: Schéma d’un ellipsometre photométrique a élément tournant

Le temps d’acquisition d’une mesure ellipsométrique sur tout un domaine spectral dé-
pend principalement du type de détecteur utilisé. En employant des monochromateurs
disposant d’un prisme et d’un réseau, plusieurs minutes sont nécessaires pour établir des
spectres de ¥ et A dans le domaine du visible par exemple. Par contre la nouvelle généra-
tion d’ellipsometres spectroscopiques utilisant des détecteurs multiples ou des détecteurs
a barettes a photodiodes associés a un élément disperseur peuvent étre utilisés pour des

suivis en temps réel avec des temps d’acquisition de 1'ordre de 20 millisecondes [56,57].

2.3 L’ellipsomeéetre a polariseur tournant a trois élé-

ments

L’ellipsometre spectroscopique a polariseur tournant a trois éléments (PRPSE pour
polarizer-rotating polarizer-sample-ellipsometer) [58,59] a été réalisé et perfectionné dans
notre laboratoire a partir d’éléments fournis par la société SOPRA (deux moteurs pas a
pas, le monochromateur, I'électronique de commande des moteurs et de comptage ainsi
que le programme de gestion de ces éléments). L’ellipsometre PRPSE permet de réaliser
des spectres ellipsométriques en éliminant les perturbations des mesures dies a la polari-
sation résiduelle de la source. Cependant, le temps d’acquisition d’un spectre (générale-
ment quelques minutes) ne permet pas des suivis de phénomenes surfaciques a évolution
rapide. Ce dispositif a été a la base de différents travaux, en particulier I’étude des pro-

priétés optiques de métaux liquides [60], la mesure de réactivité des métaux [61-63], la
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caractérisation de membranes d’alumine poreuses [64] et la caractérisation de substrat ani-
sotrope [65-68]. Nous décrivons dans ce paragraphe le dispositif expérimental incluant le
montage optique et le traitement électronique. Le principe de la mesure sera présenté ainsi
que la procédure de calibrage de I'instrument. Nous mettrons enfin en évidence l'intéréet

de la mesure en double-zone.

2.3.1 Description du montage PRPSE

Le schéma de principe de 'ellipsometre PRPSE est donné sur la figure 2.6. " ensemble
des éléments le constituant sont commandés par ordinateur. La source lumineuse est
une lampe a arc Xénon haute pression de 75 W (de faible puissance mais de tres forte
luminance), a polarisation résiduelle tres faible. Elle émet dans tout le spectre visible, le
proche ultraviolet et le proche infrarouge (de 0,3 ym a 1 ym). Afin d’aligner parfaitement
les différents éléments optiques du montage, il est possible de substituer un laser He-Ne
a la lampe Xénon a l'aide d’un jeu de miroirs. Un faisceau parallele est créé a 'aide d’'un
achromat en silice et de diaphragmes. Leur diametre et leur espacement conditionnent la

divergence du faisceau qui peut étre réduite a 0,03 [69].

Polariseur
tournant

Liaison a
fibre optique

Photomultiplicateur

Monochromateur .

F1G. 2.6: Schéma du montage de 'ellipsometre spectroscopique PRPSE.

Le rayon traverse un premier polariseur fixe monté sur ’axe d’'un moteur pas a pas
ayant pour role d’'imposer une polarisation linéaire au faisceau incident et ainsi d’éliminer
I'influence de toute polarisation résiduelle de la source. Le faisceau est ensuite modulé par
un polariseur tournant entrainé par un moteur pas a pas a la vitesse de rotation de 10
tours par seconde. Il est ensuite réfléchi sur 1’échantillon placé verticalement sur un gonio-
metre ; puis il traverse un analyseur également monté sur I’axe d’'un moteur pas a pas. Les
deux polariseurs et I’analyseur sont de types «Ronchonx». La précision de positionnement

de ces éléments est de 0.01°.
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A la sortie de I'analyseur le faisceau est focalisé sur ’entrée d’une fibre optique. Celle-
ci guide le faisceau lumineux jusqu’au systeme de détection. Le systeme de détection
comprend un double monochromateur, composé d'un réseau et d'un prisme, couplé a un
photomultiplicateur et d’une baie contenant I’électronique de comptage et de commande
des différents moteurs. Le photomultiplicateur, utilisé comme compteur de photons, fonc-
tionne de l'ultraviolet jusqu’au proche infrarouge (0,25 ym a 0,9 pm). Les photons inci-
dents sont sources d’impulsions électriques qui sont comptabilisées dans huit compteurs
par demi-tour du polariseur. Chaque compteur est donc incrémenté pendant un seizieme
de tour du polariseur tournant. Les sommes recueillies dans chaque compteur permettent
d’aboutir aux coefficients de Fourier du montage par combinaison linéaire des contenus

des différents compteurs.

2.3.2 Principe de la mesure

L’ellipsométrie photométrique a élément tournant détermine les angles ellipsométriques

a partir du flux lumineux détecté. Le deuxieme polariseur tournant a la vitesse angulaire

2m
Q =27 f, le flux transmis est une fonction périodique de période —. On peut le décompo-
ser en série de Fourier. Le flux lumineux recu par le détecteur a été calculé par la méthode

de Stokes-Miiller [69]; il a pour expression :
I = Iy (ag + age cos 2P, + ags sin 2P, + ag. cos 4P, + ayssindPy) (2.27)

ou Ipag est le flux moyen de la lumiere incidente et P, = Ut est 'azimut de I'axe de
transmission du polariseur tournant au temps ¢ par rapport au plan d’incidence. Les

coefficients de Fourier de cette expression ag, as., ass, 4. sont donnés par [69] :

1
a = 5 (2 + cos2P cos2A — cos2P cos2¥ — 2 cos 2A cos2W
+ cos A sin 2P sin2A4 sin2¥)  (2.28)
ase = c082P + cos2A — cos2¥ — cos 2P cos 2A cos 2V (2.29)
azs = sin2P — cos2A cos2W¥ sin 2P + cos A sin 2A sin 2¥ (2.30)
(2.31)

1
ae = 5 (cos2P cos2A — cos2P cos2W — cos A sin 2P sin 2A sin 2¥)

1
Qs = 3 (cos2A sin2P — cos 2W sin 2P + cos 2P cos A sin2A sin2¥) . (2.32)

Ces coefficients de la série de Fourier sont des grandeurs liées au flux optique. En
pratique un facteur GG appelé gain est introduit par la chaine de mesure, comprenant no-

tamment le détecteur et les circuits électroniques associés. La quantité réellement mesurée
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a la sortie du détecteur suivi de son électronique de comptage est de la forme :
Les = g + o, €08 2P; + uog 8in 2P, + vy cOs 4P, + vy 8in 2P, (2.33)

avec o = G.ayg et k=0,2¢,2s,/c,/s.

Dans la formule (2.33), on consideére implicitement que l'origine des temps (t = 0) est
I'instant ou l'axe de transmission du polariseur tournant passe par le plan d’incidence.
Pratiquement, on mesure les composantes «; par rapport a un instant d’origine différent
(t = tp), imposé par le montage mécanique de ’élément tournant. La position de 'axe de
transmission du polariseur ne correspond pas en fait a la position de référence électronique
du moteur qui commande le début de l'opération de comptage, si bien que l'intensité

effectivement mesurée a la forme :
I(t) = ap + age cos 20" + o, sin 2Qt" + auye cos 40" + ayq sin 4Qt (2.34)

avec t' =1t —tg. A 'instant ¢/ = 0, 'axe de transmission occupe une position caractérisée
par 'angle Py de cet axe par rapport au plan d’incidence, déterminé lors du calibrage de
I'appareillage. En posant P, = Qt, P/ = Qt’ et Py = i, alors P/ = P, — P, et I'expression
(2.34) devient :

I(t) = ap + agecos 2( P, — Py) + agssin 2( P, — Py) + ayecos 4( P, — Py) + ays sind( P, — Ry)
(2.35)

Les coefficients effectivement déterminés par la méthode de comptage sont donc des

coefficients o/ définis par :

ay = g, (2.36)
(g, = Qi €OS 2Py — aigs sin 2Py, (2.37)
(g, = Qg SIN 2Py + g cos 2Py, (2.38)
A, = Qe cos4Py — aygsind Py, (2.39)
Al = Qe SIN 4Py + ays cos 4Py. (2.40)

Ils sont déterminés par combinaison linéaire des contenus des huit différents compteurs
(voir annexe E). Une fois ces coefficients déterminés, et connaissant Py grace a la procédure
de calibrage, les coefficients «; définis par les expressions (2.28) a (2.32) et (2.33) sont

obtenus en résolvant le systeme :
ap = ay, (2.41)
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Q9e = vy, €08 2Py + iy, sin 2Py, (2.42)
Qgs = —a, sin 2Py + g, cos 2Py, (2.43)
Qe = oy, cos 4Py + aly, sin 4P, (2.44)
Qus = —a), sin 4Py + o), cos 45. (2.45)

Ils servent a déterminer les parametres ellipsométriques de 1’échantillon étudié. Notons
que dans le chapitre 6 nous déterminerons ’expression de ces coefficients de Fourier dans

le cas d’échantillons anisotropes.

2.3.3 Calcul des angles ellipsométriques

L’inversion analytique des équations (2.28) a (2.32) conduit a :

T — sgn(A)tan A /By +2(1 — 2 cos 2]3)327 (2.46)
V/B1 —2(1 4+ 2cos2P) B,

cos A — 2 sgn(A)(ays cos2P — ay.sin 2P) | (2.47)
\/B} —4(1 — 4cos?2P)B} — 8B, B, cos (2P)

avec By = 2ay.+ i 08 2P + iag sin 2P et By = vy 08 2P 4 ays sin 2P. sgn est la fonction
signe, égale a +1 si la quantité évaluée est positive, égale a —1 si la quantité évaluée est

négative.

La mesure des parametres as., (i, gy €t ay, permet donc de déterminer les parametres
cos A et tan ¥ sans connaitre la valeur absolue du flux, c’est la un avantage certain de
I'ellipsométrie par rapport a d’autres techniques comme la réflectivité. Le fait de mesurer
cos A et non A présente néanmoins deux inconvénients : A n’est connu qu’a 7 pres et la
mesure précise de A pour certains échantillons pour lesquels cos A est tres proche de £1
est délicate puisque 'expression de la différentielle

—d(cos A)
dA = —————= 2.48
sin A ( )
prédit une erreur importante. Ce cas est rencontré lorsque le déphasage a la réflexion entre
les deux composantes p et s est faible, c’est-a-dire lors de la réflexion sur des surfaces

transparentes.

2.3.4 Calibrage de I’ellipsometre

La procédure de calibrage permet de positionner ’ensemble des éléments optiques par
rapport a un plan de référence. Lorsque le montage inclut un échantillon, c’est le plan

d’incidence qui est choisi comme référence. En fin de calibrage, les positions des axes de
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transmission de I'analyseur, du polariseur tournant et du polariseur fixe permettant leur
alignement avec le plan d’incidence doivent étre connues. L’angle Py, qui caractérise la
position de I'axe de transmission du polariseur tournant en début de comptage («top

zéro») par rapport au plan d’incidence, doit étre déterminé.

Cette opération est a effectuer avant toute série de mesures. Elle est primordiale car
elle influe directement sur la précision du résultat. Effectivement, les erreurs d’azimut se
répercutent sur les coefficients de Fourier ainsi que sur les angles ellipsométriques ¥ et A
sous forme d’erreurs systématiques. Une procédure spécifique a ’ellipsometre a polariseur
tournant a trois éléments a été mise au point au laboratoire. Nous utilisons la méthode
de calibrage par le module, qui consiste a définir une fonction (en utilisant les modules
des harmoniques deux et quatre), appelée «résiduelle», qui présente un extremum lorsque

I'azimut de I’élément optique étudié, se trouve exactement dans le plan d’incidence [69,70].

2.3.5 Erreurs systématiques et mesure double-zone

Dans notre montage, on distingue deux types d’erreurs systématiques : les erreurs d’el-
lipticité et les erreurs d’azimut. Les erreurs d’ellipticité proviennent des imperfections des
éléments optiques. En effet, le faisceau lumineux est faiblement polarisé elliptiquement en
traversant un polariseur rectiligne. Les erreurs d’azimut sont essentiellement provoquées
par un mauvais étalonnage. Les éléments optiques imparfaits perturbent la localisation
du plan d’incidence et conduisent a une détermination incorrecte de 'azimut des élé-
ments optiques. L’effet de chacune des ces causes d’erreur est étudié individuellement.
L’erreur globale commise sur les angles ellipsométriques est obtenue en additionnant algé-
briquement les effets des différentes causes d’erreur. Les différentes erreurs systématiques
ont été calculées analytiquement pour chaque source d’erreur considérée. Les expressions
analytiques des erreurs systématiques sont détaillées dans la référence [70]. Les erreurs
systématiques sur tan ¥ et cos A sont données dans le tableau 2.1 dans le cas particulier :
A =445 et P =0°.

La mesure double-zone est un moyen de corriger au premier ordre les erreurs sys-
tématiques. Elle consiste a déterminer la grandeur recherchée en prenant la moyenne
arithmétique de deux mesures effectuées dans des conditions particulieres. Elle sera uti-
lisée systématiquement lors de 'acquisition de spectres ellipsométriques pour des échan-
tillons isotropes. Dans ces cas, les mesures sont effectuées a deux positions symétriques de
I’analyseur, par rapport au plan d’incidence : A = £45°, avec le polariseur positionné a
P = 0°. D’apres le tableau 2.1, puisque les erreurs systématiques liées aux imperfections
des polariseurs et aux erreurs de positionnement des polariseurs sont anti-symétriques par

rapport a 'angle A de I'analyseur, les moyennes effectueés sur deux angles symétriques
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de I'analyseur s’annulent.

dtan WU O cos A
0A —2sgn Atan ¥ 0
cos2V¥ — 1

0P || 2sgnAcos A 2sgn A csc 2U(— cos? A — cos 2¥ sin® A)

cos2V + 1

2 — cos2¥
OP; || 2sgn A cos A% 2sgn A csc2W(cos? A + 2 cos 2W sin? A)
YA 0 —2sgn Asin A
TP 0 0
2v
Yp, || 2sgn Asin Alj-oim —sgn A sin 2A csc 2V

TAB. 2.1: Erreurs systématiques sur tan ¥ et cos A ayant pour source les erreurs de posi-
tionnement 0A, 6 P, 0 P, et les erreurs d’ellipticité v4, yp et vp, dans le cas d’un ellipsometre

a polariseur tournant a trois éléments. Cas particulier : A= +45° et P = 0°

2.4 Exploitation des données ellipsométriques

L’exploitation des mesures ellipsométriques nécessite de calculer la réponse théorique
et de la comparer aux valeurs expérimentales. La détermination, par le calcul, d'une ou
deux grandeurs physiques caractéristiques de la surface étudiée a partir des mesures des
angles ellipsométriques A et W est un probleme difficile. Ce probleme de 'inversion des
équations ellipsométriques nécessite 1’élaboration pour chaque situation particuliere, d’'un
modele qui relie les angles ellipsométriques aux grandeurs physiques concernées. Nous
donnons ici les calculs théoriques de la réponse ellipsométrique dans différents cas : le cas

d’un substrat isotrope, la cas d'une couche mince isotrope puis le cas plus général d'un
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empilement de couches isotropes. Ensuite les différentes méthodes de comparaison entre

théorie et expérience sont exposées.

2.4.1 Cas d’un substrat

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

angles ellipsométriques par [46] :

1— \?2
N = Njsin® 0\/1 + (1_p) tan® 6 (2.49)
- P

soit encore :

cos? 20 — sin? 2W sin? A
(1 + sin2Wcos A)?
sin 4V sin A
(1 + sin2W cos A)?’

n® —k* = Nisin”f(1 + tan®0 ), (2.50)

2nk Ng sin? f tan” 6 (2.51)

oll p = tan We®, § est 'angle d’incidence et Ny I'indice de réfraction du milieu ambiant.
La mesure des angles ellipsométriques ¥ et A, a une longueur d’onde et a un angle

d’incidence 0, est suffisante pour déterminer les deux parties de l'indice de réfraction.

2.4.2 Cas d’une couche mince sur substrat

Soit un film mince (1) d’épaisseur e et d’indice de réfraction complexe N; contenu
entre un milien ambiant semi-infini (0) d’indice de réfraction Ny et un substrat également
semi-infini (2) d’indice de réfraction N,. Un rayon incident est partiellement réfléchi et
transmis a chaque interface entre ces différents milieux et donne naissance a une infinité
de rayons émergents (figure 2.7). On note ¢g 1'angle d’incidence et ¢; et ¢, les angles de

réfraction dans le film et le substrat.

Ept  Ep' |

2y 3 Milieu ambiant
No

SIYAVAVAVAN =
AR

Fia. 2.7: Réflexion de la lumiere polarisée sur un film mince sur substrat.
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L’amplitude complexe de I'onde émergente s’obtient en ajoutant I’amplitude de chacun
de ces rayons. La réponse ellipsométrique de ce systeme est donnée par [46] :

—j2 —j2
Tp _ Toip +T12p€ 3201 4 ro1e7r10s€ %0
rs 14 roprigpe 28 rops 4 rigse79%8

tan Welt = (2.52)

Les coefficients rg1p, 712p, To1s €t r125 sont les coefficients de réflexion de Fresnel aux

différentes interfaces donnés par :

Ny cos ¢y — Ny cos ¢ Ny cos ¢y — Ny cos ¢y

To1p = €l T'o1s = (253)
N7 cos ¢g + Ny cos ¢y Ny cos ¢g + Ni cos ¢y
N. — N N — N

- 9 COS (1 1 COS ¢ o 1COS @1 9 COS (o (2.54)

Ny cos ¢ + Nj cos ¢y ¢ - Nicos ¢y + Nacos gy’

ot § = 27r§\/N12 — N2 sin? oo

Le seul cas ou cette équation est inversible analytiquement [46] est celui ot les indices de
réfraction des trois milieux sont connus. Il est alors possible de déterminer analytiquement
I’épaisseur de la couche. Il est néanmoins possible de déterminer 1’épaisseur et 'indice de

réfraction d’une couche transparente par méthode itérative [71].

2.4.3 Systeme multicouches

La méthode d’addition des ondes multiples devient impraticable pour des systemes
stratifiés plus complexes. Dans le cas d’'un empilement de couches, on fait appel a une
méthode matricielle, initialement proposée par Abeles [72,73], permettant de calculer la
réponse de ces systemes optiques complexes. Considérons un empilement de m couches
paralleles contenues entre le milieu ambiant semi-infini (0) et le substrat semi-infini (m+1)
(figure 2.8). On suppose tous les milieux traversés linéaires, isotropes, homogenes. La

couche j est caractérisée par son épaisseur e; et son indice de réfraction complexe V.

ambiant substrat
0 m+1

m+1

dos b }

J m y 7z

7z=0 Z=Zm

FiG. 2.8: Réflexion et transmission d’une onde plane par une structure stratifiée planaire.
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Une onde plane monochromatique incidente depuis le milieu ambiant (0) génére une
onde réfléchie dans le milieu ambiant (0) et une onde transmise par I'ensemble du systeme
dans le substrat (m + 1), ces différentes ondes résultant des réflexions et transmissions
partielles a chaque interface du milieu stratifié. Le champ dans chaque couche j résulte
d’un champ se propageant dans la direction directe noté (*) et d’un champ réfléchi se
propageant dans la direction inverse noté (7) (voir illustration figure 2.9 dans le cas de la

premiere couche).

E 1
N\ o
ko™ No
K-
d1 ,
Ni=n1-ik}
K]

F1G. 2.9: Onde réfléchie et transmise a l'interface ambiant/premiere couche.

On note ainsi 'amplitude du champ sur un plan z parallele aux interfaces sous forme

d’un vecteur composé des deux champs correspondant aux deux directions de propagation :

(2.55)

L’approche matricielle consiste a relier en vertu des propriétés de linéarité des équations

de Maxwell les champs sur deux plans 2’ et z” par la relation matricielle :

E* (2 Sin S E*(2"
(] _ |50 Sl |E7E (2.56)
Ei(Z/) 521 522 Ei(Z”)
S S . e . . s .
S = s g est la matrice caractéristique de la portion du milieu stratifié confiné
21 022

entre les deux plans 2’ et 2”.

Si z' et 2" sont les abscisses de plans opposés de part et d’autre directe de I'interface

entre le milieu j—1 et le milieu j, que 'on note z; et Z;_, cette relation matricielle devient :
I(j—1); est la matrice caractéristique de l'interface (j —1)/j. Si 2’ et 2" correspondent aux
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deux extrémités de la méme couche j; 2’ = z; et 2" = z; + ¢;, on a alors
E(z) = L;E(zFd}). (2.58)

L; est cette fois la matrice caractéristique de la couche j.

Seules les ondes réfléchies dans le milieu ambiant et transmise dans le substrat sont
accessibles a la mesure. Il est donc nécessaire pour pouvoir appliquer en pratique ce
formalisme de relier ces deux champs au champ incident. Si on prend 2’ et 2" aux deux
extrémités extérieures du systemes c’est-a-dire 2’ dans le milieu incident sur Iinterface
ambiant/couchel et z” dans le substrat sur I'interface couche m/substrat, on définit la

matrice totale du systeme par :
E(z7) = SE(z},,). (2.59)

Cette matrice peut étre exprimée en fonction des matrices des différents milieux rencon-
trés :
S == _[01L1]12L2 e I(],l)]L] e LmIm(erl) (260)

SiI'on suppose une polarisation de type p ou s pour I'onde incidente, la matrice I(;_1);

caractéristique de l'interface entre le milieu (j —1) et le milieu j est alors donnée par [46] :

ti—vs |rg-n; 1

1 1 T(i—1);
I = [ v l)j] : (2.61)

ol 7(j_1); et t(j_1); sont les coefficients de réflexion et de transmission de Fresnel résul-
tant des conditions de continuité sur cette interface. La matrice L; caractéristique de la

propagation dans le milieu j est donnée par [46] :

e 0
L= [0 e_jﬂ] , (2.62)
. 271'6]' Nj , s s . ..
ou = — cos ¢;, A étant la longueur d’onde de 'onde monochromatique incidente.

Le coefficient de réflexion du systeme est donné par :

By So1

R= — = =
Ear 511

(2.63)

La réponse ellipsométrique est obtenue en appliquant ce raisonnement a chacune des deux
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polarisations p et s pour le champ incident. On obtient alors

p _ S21p Si1s
Ts Sllp So1s

tan Wel 2 = (2.64)

Cette méthode matricielle permet donc de calculer la réponse optique d'un empile-
ment quelconque de couches isotropes homogenes. Elle inclut les deux cas particuliers du
substrat et de la couche mince sur substrat vus dans les paragraphes précédents. Cette
méthode peut également étre utilisée comme approximation pour un milieu non homogene

en le divisant en un empilement de couches homogenes suffisamment fines [10].

2.4.4 Exploitation des données ellipsométriques

Les cas ou l'inversion analytique directe des angles ellipsométriques est possible sont
tres rares : il s’agit du cas de la réflexion sur un substrat pour lequel il est possible de
déterminer les indices de réfraction et d’absorption du matériau et du cas d’une couche
mince sur substrat pour laquelle il est possible de déterminer I'épaisseur de la couche si
les constantes optiques de tous les milieux sont connus. En dehors de ces cas simples,
la démarche généralement adoptée est de construire un modele de notre échantillon en
le représentant de maniere générale par un empilement de couches compris entre deux
milieux semi-infinis. L’exploitation des mesures ellipsométriques consiste alors a remonter
aux caractéristiques d’un échantillon en ajustant les parametres d’'un modele théorique
jusqu’a minimiser, voir annuler, ’écart entre les points de mesure et les points simulés.
Dans le cas du montage a polariseur tournant ot les quantités mesurées sont les grandeurs
tan ¥ et cos A, la fonction préconisée pour ce type de probleme est le x? (appelée parfois

critere de qualité) définie par :

N 2 2
tan U¢ — tan U¢ cos A¢ — cos A
2 _ i i i U 2.65
X ;({ § tan W¢ } +{ d cos A¢ } )’ (2:65)

ou N est le nombre de points mesurés, 0 tan W¢ et d cos A® sont les incertitudes expé-

rimentales sur tan W et cos A. Les indices e et ¢ indiquent respectivement les valeurs
expérimentales et calculées. Le x? que nous utilisons porte sur tan ¥ et cos A car ce sont
ces parametres que nous mesurons mais il est possible de le faire porter sur d’autres gran-
deurs comme, par exemple, ¥ et A. Notons que le x? peut également étre appliqué point
par point en recherchant, pour chaque longueur d’onde de mesure )\;, les inconnus annu-

lant ’écart entre les valeurs théoriques et expérimentales des parametres ellipsométriques.

Les techniques généralement utilisées pour la mimimalisation sont la méthode du sim-

plex et plus fréquemment 'algorithme de Levenberg-Marquardt. La méthode Simplex [74]
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offre la possibilité de paramétrer I’algorithme (bornes minimum ou maximum des incon-
nues) et il ne nécessite pas le calcul des dérivées partielles de la fonction a minimiser.
La méthode de Levenberg-Marquardt [75] converge plus rapidement vers la solution avec
un nombre plus faible d’itérations et elle fournit les coefficients de corrélation. Pour ces
deux méthodes, il faut imposer des valeurs initiales aux grandeurs inconnues. Le choix
des valeurs initiales est primordial, I’algorithme pouvant converger vers un minimum local
lorsque le point de départ est trop éloigné du minimum recherché. Pour montrer I'impor-
tance du choix des valeurs initiales nécessaires pour le démarrage du calcul, nous donnons
un exemple simulé de calcul du x2. Sur la figure 2.10, la somme x? donne 1’écart calculé en
fonction de I’épaisseur par rapport aux parametres ellipsométriques tan ¥ et cos A d’une
couche de silice sur silicium de 0,5 um d’épaisseur. La courbe montre qu'une valeur initiale
comprise entre 0,4 et 0,6 um aboutit a la bonne solution; dans les autres cas, le calcul
s’arréte sur un minimum local et donne une solution erronée. Dans ce type de configu-
ration, il est nécessaire d’avoir de bonnes estimations des quantités caractéristiques de
I’échantillon étudié.

3.0 T T T T T T T T

2.5

2.0

0.5 minimum recherché

00 1 1 1 1 1 1 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Epaisseur du film de silice (um)

F1G. 2.10: Variation du x? en fonction de Iépaisseur d’un film de silice sur silicium.

En résumé, les valeurs de départ nécessaires pour initialiser les parametres recherchés
sont critiques pour assurer une bonne convergence de ’algorithme itératif de minimalisa-
tion. Il est donc utile d’avoir une connaissance qualitative des caractéristiques de 1’échan-
tillon. D’une maniere générale, plus l'information expérimentale est riche, plus le risque
de converger vers un minimum local est réduit. On a donc intérét a travailler par exemple

a plusieurs angles d’incidence simultanément.
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2.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons abordé différents éléments d’optique nécessaires a ’ana-
lyse de la réponse ellipsométrique de nos échantillons nanostructurés de cobalt, que nous
utiliserons pour leur caractérisation. Nous avons rappelé quelques notions sur la pola-
risation de la lumiere et les représentations matricielles de 1’état de polarisation. Une
onde électromagnétique, lorsqu’elle est polarisée, est de la maniere la plus générale dans
un état de polarisation elliptique. Cette ellipse peut étre dégénérée en un cercle ou une
droite. Dans le cas d’une lumiere parfaitement polarisée, le champ éléctrique peut étre
parfaitement représenté par le formalisme de Jones et les éléments optiques traversés par
des matrices de Jones. L’'onde peut également ne pas étre ou n’étre que partiellement po-
larisée. Il faut alors la représenter par son vecteur de Stokes faisant intervenir le coefficient
de dépolarisation. Les systemes optiques associés sont alors représentés par des matrices
de Miiller.

Nous avons décrit le principe de I'ellipsométrie conventionnelle. L’ellipsométrie est la
mesure du changement d’état de polarisation de la lumiere apres réflexion sur un échan-
tillon. Les différents types d’ellipsometres, les avantages et les inconvénients de chaque
montage ont également été donnés. Il n’existe pas un ellipsometre idéal. Chacun d’entre
eux présente des avantages et des inconvénients. Le choix des montages possibles se res-
treint si 'on désire un ellipsometre rapide, précis et spectroscopique. Récemment, d’autres
aspects de 'ellipsométrie tels que 'ellipsométrie infrarouge, I'imagerie ellipsométrique et
ellipsométrie résolue dans le temps (par exemple ellipsometre de Miiller achromatique

fonctionnant en temps réel [76]) ont fait 'objet de développements importants.

Les travaux présentés dans ce mémoire ont été effectués a ’aide d’un ellipsometre spec-
troscopique a polariseur tournant a trois éléments constitué, dans 'ordre de propagation
du faisceau lumineux, d’un polariseur fixe, d’'un polariseur tournant, de I’échantillon et de
I’analyseur que nous appelons PRPSE (polarizer-rotating polarizer-sample-ellipsometer).
Dans le montage PRPSE, nous avons placé un polariseur avant le polariseur tournant pour
éviter les effets de la polarisation résiduelle de la source. Ce polariseur se révele, comme
nous le verrons dans le chapitre 6 sur I’étude de particules de forme ovoide, également tres
utile pour I’étude d’échantillons optiquement anisotropes. La méthode de mesure conven-
tionnelle des angles ellipsométriques a été décrite. L’ellipsometre a polariseur tournant a
trois éléments est basé sur une modulation du flux lumineux. La mesure des coefficients
de Fourier permet de déterminer les angles ellipsométriques de 1’échantillon. La procé-
dure de calibrage ainsi que le principe de la mesure en double-zone ont été décrits. La
procédure de calibrage permet de déterminer la configuration initiale de I'instrument. La

mesure double-zone permet d’annuler au premier ordre les erreurs systématiques pour
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la configuration standard du PRPSE (matrice de de réflexion de Jones diagonale). Nous
avons égalemnt utilisé dans une moindre mesure un ellipsometre a modulateur UVISEL de
Jobin-Yvon afin d’explorer les propriétés optiques de nos couches sur un domaine spectral

plus large incluant I'ultraviolet et le proche infrarouge

Nous avons aussi décrit les différentes méthodes d’exploitation des spectres ellipso-
métriques pour accéder aux caractéristiques du systeme étudié. La réponse optique de
différents types d’échantillons peut étre calculée analytiquement. Les situations les plus
souvent rencontrées sont un substrat, une couche mince sur substrat et, de maniere gé-
nérale, un empilement quelconque de couches minces homogenes sur substrat. La réponse
calculée peut ensuite étre comparée a la réponse expérimentale par le biais d’une fonction
de test de type 2, les parametres de la couche pouvant étre ajustés en minimisant cette
fonction de test. La bonne convergence des algorithmes de minimisation dépend du choix
des valeurs initiales. Dans la procédure de minimalisation il faut donc prendre soin de

partir d’hypotheses réalistes sur le modele initial.
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Caractérisation de couches minces

nanostructurées isotropes

Les échantillons que nous étudions sont des couches minces de silice qui ont été im-
plantés d’ions cobalt. L’implantation ionique consiste a diriger des ions sur une cible. Ces
ions sont implantés dans la couche cible selon un profil gaussien. Pourvu que la concentra-
tion en atomes de I’espece implantée soit supérieure a un seuil de concentration critique,
la formation de grains de taille nanométrique est possible grace a la mobilité des ions
implantés dans la cible. La taille moyenne des grains est alors fonction de la concentra-
tion de l'espece implantée et de la température pendant implantation. Les échantillons
que nous étudions ont été élaborés a I'Institut d’Electronique du Solide et des Systemes
de Strasbourg (In.E.S.S.). L’élaboration d’échantillons similaires a fait I'objet de deux

theses [77,78], associées a plusieurs publications [79-82].

Nous présentons dans ce chapitre les travaux expérimentaux effectués sur les nano-
structures sphériques de cobalt enfouies dans des couches minces de silice. Nous présentons
également les travaux de modélisation de la structure des échantillons implantés. Dans les
études spectroscopiques de couches minces, la signature du matériau est superposée a la
structure interférentielle de la couche mince. La modélisation doit permettre la séparation
de ces deux contributions en déterminant la structure qui représente, d’un point de vue
optique, le mieux I’échantillon. La principale difficulté sur les échantillons que nous étu-
dions est qu’ils on été obtenus par implantation ionique. L’espece implantée présente une
distribution non homogene en fonction de la profondeur dans I’échantillon. Nous avons
donc étudié l'influence de cette distribution en mettant en place différents modeles re-
présentant de différentes manieres les effets de cette distribution. Nous commencons par
présenter les principales caractéristiques des échantillons que nous avons étudiés. Nous
reportons ensuite les résultats ellipsométriques expérimentaux. Les différentes approches

de modélisation de la structure de I’échantillon sont enfin présentées et discutées.
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3.1 Echantillons

Les échantillons que nous étudions sont des couches minces de silice d’approximative-
ment 200 nm d’épaisseur sur substrat de silicium, implantés d’ions cobalt a la fluence de
10" Co.cm™2 pour des températures de substrat pendant implantation de 295K (tempé-
rature ambiante) et de 873K (600°C) qui, d’apres les mesures pyrométriques, correspond
a 450°C dans la couche pendant 'implantation. Nous désignons dans la suite de ce do-
cument cet échantillon comme I’échantillon implanté a 600°C. Ces échantillons ont été
préalablement caractérisés par microscopie électronique a transmission et spectrométrie
de rétrodiffusion Rutherford par le laboratoire In.E.S.S.. Nous présentons ici les principaux

résultats obtenus par ces deux techniques.

3.1.1 Implantation ionique

L’implantation ionique consiste a projeter des ions, a une énergie comprise entre
quelques kiloélectronvolts et quelques mégaélectronvolts, sur un matériau cible dont la
température peut étre controlée. Une forte fluence d’implantation crée un état de sursa-
turation et provoque la nucléation de particules dans une région proche de la surface [83].
Comparativement a d’autres techniques d’élaboration de nanoparticules, I'implantation
ionique présente un attrait particulier car elle permet de controler divers parametres avec
précision [78] :

— la profondeur moyenne de l'espece implantée par rapport a la surface en ajustant

I’énergie d’accélération des ions,

— la quantité de l’espece introduite en agissant sur le courant ionique et la durée

d’exposition au faisceau,

— le profil de I'espece implantée en effectuant des implantations multiples a différentes

énergies.
Un autre de ses avantages majeurs réside dans le fait que les précipités formés sont enter-

rés dans la matrice, et ainsi protégés de I’environnement extérieur.

Lorsqu’un ion incident pénetre dans la matiere, il subit de nombreuses interactions
avec les atomes de la cible, et perd graduellement son énergie jusqu’a son arrét a une cer-
taine profondeur. La perte d’énergie moyenne au cours de ces différentes collisions résulte
de deux contributions : la perte d’énergie nucléaire et la perte d’énergie électronique. La
perte d’énergie nucléaire provient des chocs élastiques entre la particule incidente et les
atomes de la cible. Le ralentissement nucléaire joue un role important dans les zones de
basse énergie, de 'ordre du keV. Sa contribution est d’autant plus importante que I'ion
est lourd. Ce type de collisions peut induire des déplacements d’atomes dans le matériau

cible. Les modifications engendrées par les collisions nucléaires dépendent fortement des
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propriétés de diffusion de I'espece implantée, et de leurs probabilités de s’agglomérer. Le
pouvoir d’arrét nucléaire est maximum a 50 keV de cobalt, et 180 keV d’iode dans le

silicium [78].

Pour des énergies plus élevées, le ralentissement électronique domine. La perte d’éner-
gie électronique résulte des collisions inélastiques entre la particule incidente et les élec-
trons du materiau cible. L’ion incident peut transférer son énergie aux électrons de ’atome
cible par excitation en provoquant des sauts de couches, ou par ionisation en éjectant des
électrons si ’énergie transférée devient supérieure a 1’énergie de liaison. Le pouvoir d’arrét
électronique passe par un maximum en fonction de 1’énergie de I'ion incident. En-dessous
de sa valeur maximale, le pouvoir d’arrét croit linéairement avec la vitesse. Au-dela de
cette valeur maximale, la probabilité pour que 'atome incident soit completement dé-
barassé de son cortege électronique devient importante. Cette situation correspond par
exemple a 'hélium & 10MeV dans le silicium ou 'oxygene a 100 MeV dans le silicium [84].
Les modifications résultant des collisions inélastiques sont principalement déterminées par
Iefficacité et la rapidité avec lesquelles I'énergie est transférée des électrons au réseau ato-
mique de la cible. Le pouvoir d’arrét électronique devient dominant a 550 keV de cobalt,
et a 2 MeV d’iode dans le silicium [78].

Surface

- | ARy
P T SO RERITRE
Ion
incident Rp :
ARp

F1G. 3.1: Parcours R et parcours projeté I, des ions dans la matiere.

Chaque ion suit une trajectoire bien particuliere dans le matériau, caractérisée par le
parcours R, dépendant des diverses collisions qu’il subit avec les atomes de la cible. Le
parcours moyen projeté R, (figure 3.1), représente la valeur moyenne des projections de
R sur la direction perpendiculaire a la surface du matériau. Les atomes se répartissent
statistiquement autour de cette profondeur. La largeur de cette répartition est notée AR,,.
On définit n(x) la distribution en profondeur des ions implantés. Cette fonction de distri-

bution peut étre décrite simplement par une distribution de Gauss :

n(z) = ng exp (—% (xA_R}jpf) . (3.1)
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no est la concentration d’atomes (ions.cm™3) au maximum de la distribution. Elle est liée

a la fluence ® (ions.cm™2) par : ng = . Les profils des especes implantées ne

()
V2rAR,

sont pas toujours correctement décrits a 1’aide d’une distribution de Gauss; il est alors
nécessaire d’utiliser d’autres fonctions avec des moments d’ordre supérieur, telle que la
distribution de Pearson [78].

Lorsqu’un ion pénetre dans la matiere, des échanges thermiques, dus aux excitations
électroniques et aux chocs nucléaires, ont lieu pendant des durées tres courtes (ps-ns).
Le long du parcours des ions, il peut exister localement des zones de température élevée
durant des temps tres courts. La température moyenne d’équilibre du matériau irradié n’a
de sens qu’en dehors de ces micro-zones chauffées. Elle peut étre estimée par I'équation
de conduction de la chaleur. Dans le cas des implantations a 160 keV et a une densité de
courant de l'ordre de 2,5 pA.cm™?, Paugmentation macroscopique de la température est
négligeable (de l'ordre du degré) [77].

Lors d’un bombardement, les ions incidents peuvent transférer de I’énergie aux atomes
de la cible par collisions nucléaires. Ces atomes peuvent se déplacer, et provoquer a leur
tour le déplacement d’autres atomes. Un certain nombre d’entre eux approche la surface
et possede assez d’énergie pour étre éjecté du matériau. Le taux de pulvérisation est défini
comme le nombre moyen d’atomes éjectés par particule incidente. Son calcul se décompose
en quatre étapes [78] :

— détermination de I’énergie déposée lors du premier choc ion/atome,

— détermination du nombre d’atomes mis en mouvement dans la cascade,

— détermination du nombre d’atomes reculant vers la surface,

— détermination du nombre d’atomes de surface ayant acquis assez d’énergie pour

dépasser I'énergie de liaison et étre éjectés de la surface.
Le taux de pulvérisation dépend de I'angle d’incidence des ions primaires et de la tem-
pérature de la cible. Les particules éjectées peuvent étre de natures tres diverses : des
atomes ionisés, des atomes neutres (80 - 95 %), des atomes excités (< 1 %), des agrégats
(5 - 20 %) [85]. Néanmoins, les atomes neutres de basse énergie représentent la fraction

majoritaire de particules éjectées [86].

3.1.2 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET), basée sur I'interaction d'un fais-
ceau d’électrons avec un échantillon mince, permet, dans son mode conventionnel, 1’ob-
servation directe de 1’échantillon & des grandissements compris entre 103 et 10, ou, dans
son mode haute résolution, I’observation de la structure cristalline. Les électrons sont soit

diffusés par les atomes constituants ’échantillon, soit diffractés par une famille de plans
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cristallographiques. On choisit donc de visualiser soit I'image, soit le diagramme de dif-
fraction de l'objet. Un microscope électronique a transmission est constitué d’éléments
analogues a ceux d’un microscope photonique. Les principales différences liées a la nature
des ondes utilisées sont essentiellement les lentilles qui sont des lentilles magnétiques ali-
mentées par un courant stabilisé, dans lesquelles les électrons suivent un trajet hélicoidal.
Le microscope est généralement formé de quatre parties : un canon a électrons qui produit
un faisceau source d’électrons de 20 a 300 keV en énergie, un condenseur dont le réglage
change le mode d’éclairement de 1'objet, un objectif dont le réglage assure la mise au point
sur I'objet et un systeme de projection qui transfere I'image en sortie de 1’objectif sur un
écran fluorescent ou sur un film [87]. L’objet a étudier est situé en amont de I'objectif et
tres proche de celui-ci. Compte tenu des pertes d’énergie dans 'objet, celui-ci doit étre
mince pour conserver une bonne résolution. Cette technique d’observation nécessite donc
la préparation des échantillons en lames minces. La résolution du microscope est sa capa-
cité a séparer dans 'image deux points de I’échantillon. Les images dont nous disposons
ont été effectuées a 'aide d’un microscope Topcon EM002B HRTEM fonctionnant a la
tension d’accélération de 200 kV, correspondant a une longueur d’onde des électrons de

A= 0,0251 A, et une résolution maximale point a point de 1,8 A.

L’image 3.2 montre les clichés de microscopie électronique a transmission d’une coupe
de I’échantillon implanté a température ambiante. Les photos sont prises avec différents
grossissements pour voir, soit I’ensemble de la couche, soit quelques particules en particu-
lier. Les images different également par la focalisation du faisceau. Un faisceau défocalisé
permet d’avoir un meilleur contraste entre les nanoparticules et le milieu hote de SiO,
mais peut parfois produire des artifices comme les franges de Fresnel a l'interface Si/SiOs

sur la photo de gauche.

100 nm

FiG. 3.2: Clichés de microscopie électronique a transmission de couches minces de silice

implantées d’ions cobalt a température ambiante.

On observe en particulier sur 1'image de gauche la répartition des particules avec
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une zone proche de la surface completement dépourvue de particules. L’image centrale
ainsi que l'image de droite montre que les particules sont bien sphériques. Enfin I'image de
droite permet d’estimer le diametre moyen des particules a 3.5 nm. L’image 3.3 montre les
clichés d'une coupe de I’échantillon implanté a 600°C. Les mémes remarques s’appliquent.

Le diametre moyen estimé est cette fois de 7 nm.

20 nm
I

FiG. 3.3: Clichés de microscopie électronique a transmission de couches minces de silice

implantées d’ions cobalt a 600°C.

3.1.3 Spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford

La spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) d’ions légers est une méthode
d’analyse quantitative basée sur les intéractions coulombiennes entre noyaux atomiques.
Elle permet une détermination quantitative de la composition d’'un matériau déposé en
couche mince (= 100 nm, 1 ym). Cette technique est présentée plus en détail dans ’annexe
C. Le principe de cette technique illustré sur la figure 3.4 repose sur la diffusion élastique
d’ions incidents par les atomes de la cible lorsqu’ils interagissent de maniere coulombienne
avec les noyaux de la cible. Lorsqu’un matériau est bombardé avec un faisceau de haute
énergie, la majorité des particules incidentes se trouve implantée en profondeur (quelques
dizaines de ym) mais une fraction du rayonnement incident entre en collision directe-
ment avec les atomes de la cible. Cette diffusion est caractérisée par la section efficace de
rétrodiffuion o(0) et par le transfert d’énergie a I'impact. Celui-ci dépend de 'angle de
rétrodiffusion, de la masse du projectile et de la masse de 'atome diffuseur, ce qui permet
I'identification de cet élément diffuseur. Les particules rétrodiffusées sont également carac-
térisées par la perte d’énergie cinétique dans la matiere lorsqu’ils traversent 1’échantillon.
Pour un angle de diffusion # donné, la perte d’énergie dans le matériau a la profondeur z,
définie par AE(z) = E4(0) — E4(x), dépend de I'énergie des ions incidents, de la géomé-
trie de I’appareil RBS, de I’épaisseur x de matériau cible traversé et des sections efficaces

d’arrét des éléments de la cible. La RBS consiste a mesurer le nombre et ’énergie des
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ions rétrodiffusés qui portent donc de I'information sur la composition en fonction de la

profondeur dans la cible.

/ E;=2Mev

E4(0)

Eq(x Détecteur

Matériau cible

F1a. 3.4: Schéma de principe de la mesure RBS.

Les spectres RBS ont été mesurés pour des ions incidents *He & une énergie de 2
MeV, le faisceau étant normal a la surface de I’échantillon et ’angle de rétrodiffusion égal
a 160°. Ces spectres sont représentés sur la figure 3.5 par le nombre d’ions rétrodiffusés
détectés par canal d’énergie du détecteur. Les spectres des deux échantillons ont des
allures semblables. Ils sont tous deux marqués de 4 régions clairement identifiables par
ordre croissant de masse. La région marquée 1 correspond au pic du cobalt; le seuil 2
correspond au silicium de 'interface ambiant/silice; le seuil 3 est le seuil du silicium de

I'interface silice/substrat ; le quatrieme seuil correspond a l'oxygene.

1000
800
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2 1 Echantillon implanté

j\é température ambiante

T T T T T 1
0 200 400 600 800
1400 4 Channels
1200 3
1000 - ‘ 1
o 800

S 600

& 400
200
o]

Echantillon implanté
a600°C

e N\)

T T T 1
0 200 400 600 800
Channels

Fia. 3.5: Résultats expérimentaux de spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford pour les

échantillons implantés a température ambiante (haut) et & 600°C (bas).
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En résumé, la technique de la RBS comporte deux aspects : la collision ou rétrodiffusion
des ions et la perte d’énergie de I'ion rétrodiffusé sur son parcours dans 1’échantillon avant
et apres rétrodiffusion. La rétrodiffusion est caractéristique du type d’atome avec lequel
s’est effectuée la collision, tandis que la perte d’énergie de parcours est caractéristique de la
localisation en profondeur de I'atome avec lequel s’est effectuée la collision. Sur un spectre
RBS, l'aire du pic associé a une espece considérée est caractéristique du nombre total
d’atomes de cette espece, tandis que la forme du pic est caractéristique de la répartition
des atomes de cette espece en fonction de la profondeur dans I’échantillon. De la mesure
de I'aire du pic, il est possible de déterminer de maniere absolue le nombre d’atomes de
I'espece correspondant a ce pic par unité de surface de I’échantillon (voir annexe C). Ainsi
les doses d’ions cobalt implantés dans nos couches sont estimées & 9,1 101 Co.cm™2 et
9,4 10 Co.cm™2 respectivement pour 1’échantillon implanté & température ambiante et
pour I'échantillon implanté a 600°C. De la forme du pic, il n’est en revanche pas possible
de tirer d’information absolue. L’exploitation de cette forme nécessite la modélisation de
I’échantillon et la modélisation des pertes d’énergie des ions rétrodiffusés, c’est-a-dire la
modélisation de la structure de ’échantillon en terme de densité de la couche en fonction
de la profondeur et en terme de concentrations atomiques relatives des différentes especes

en fonction de la profondeur.

3.2 Résultats ellipsométriques expérimentaux

Nous avons caractérisé par ellipsométrie ces deux échantillons implantés & 107 Co.cm ™2
pour des températures de substrat pendant implantation de 295K (température ambiante)
et de 873K (600°C). Les mesures ont été effectuées a I'aide de l'ellipsometre PRPSE dans
la configuration P = 07, en utilisant la méthode de la double zone d’analyseur (A = £45°)
dans le domaine spectral [350-850] nm. Nous présentons dans ce paragraphe les parametres
ellipsométriques tan ¥ et cos A expérimentaux pour 3 angles d’incidence : 60°, 65" et 70°
pour ces deux échantillons ainsi que pour un échantillon non-implanté. Afin de réduire
les erreurs de modélisation, I’ensemble des calculs et procédures de modélisation présenté
dans la suite de ce document a été effectué simultanément sur ces trois angles d’incidence.
Cependant par souci de clarté, dans les figures nous ne présentons souvent que les don-
nées relatives a l'angle de 70°, 'ensemble des remarques et commentaires s’appliquant
aussi bien a I’ensemble des mesures. En outre, dans ce chapitre, les ajustements sont sys-
tématiquement effectués par minimalsation selon ’algorithme de Levenberg-Marquardt

de la fonction de test y? définie par :

N
N Z ([tan W¢ — tan WE]* + [cos AS — cos A¢]?) (3.2)

i=1

- 62 -



3.2 - Résultats ellipsométriques expérimentau.

ou N est le nombre de points mesurés, les indices e et ¢ indiquant respectivement les

valeurs expérimentales et théoriques.

3.2.1 Echantillon non implanté

La figure 3.6 présente les résultats expérimentaux pour les 3 angles d’incidence de 60°,
65" et 70° pour une couche non-implantée en fonction de la longueur d’onde A du rayon-
nement incident. Ces courbes sont caractéristiques d’un film mince de silice sur substrat
de silicium. On peut parfaitement le modéliser par une couche mince (1) d’épaisseur e
et d’indice de réfraction complexe N; comprise entre le milieu ambiant (0) d’indice de
réfraction Ny et le substrat (2) d’indice de réfraction Ny, dont la réponse est [46] (voir

paragraphe 2.4.2) :

2 —i2
To1p + T12p€” " B 1+ ro1smiase” 20
1+ 701pr12p€ 728 1015 + 71256720 ’

tan We'® = (3:3)
ol To1p, Toiss T12p, T12s SONt respectivement les coefficients de réflexion de Fresnel pour les
polarisations p et s a I'interface entre le milieu ambiant et la couche de silice et a I'interface

entre la couche de silice et le substrat de silicium. Le déphasage (§ est défini par :

p=2m <§> Ny costy = 2m <§> \/N12 — N§ sin® 6, (3.4)

A étant la longueur d’onde de I'onde plane monochromatique incidente.
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04 e ]
1,0 ] T T T T 600 T T T T T T |_
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0,5+ 65 i
o
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3 A, o
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Fi1a. 3.6: Données ellipsométriques expérimentales pour trois angles d’incidence pour une

couche mince de silice sur silicium non implantée.

Le résultat de la modélisation est donné sur la figure 3.7 apres ajustement de 1’épaisseur

par minimalisation du x2. On obtient ainsi une épaisseur de 2032 =& 2 A. On montre
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alors facilement que le minimum autour de 450 nm correspond a la premiere interférence

constructive 25 = 2.

4]’ ‘= tan¥ expérimental ' ' ' T al10
T tan¥ calculé
3 i 0,5
> e  CcosA expérimental 3
S 2 CosA calculé °l 0,0 o
Ly L-05
01 L1,0

600 650 700 750 800 850
Anm)

Fia. 3.7: Données ellipsométriques expérimentales et modélisées pour I'angle d’incidence

de 70° pour une couche mince de silice sur silicium non implantée.

3.2.2 Echantillons implantés

Nous donnons sur la figure 3.8 les résultats expérimentaux pour les 3 angles d’incidence
de 60°, 65" et 70" pour les couches implantées a température ambiante et a 600°C. On
observe peu de différences entre les deux courbes correspondant aux deux échantillons
implantés, ce qui met directement en évidence ’absence d’effets de taille optiques sur ce
genre de matériaux nanostructurés. Il est difficile d’interpréter plus en détail directement
ces réponses optiques. De nombreux parametres doivent en effet étre pris en compte
dans la réponse de ces échantillons nanostructurés. La distribution de particules n’est
pas homogene dans ’échantillon. Les ions implantés se répartissent, d’apres les calculs
SRIM [88], selon un profil d’implantation gaussien autour d’une profondeur de 135 nm
depuis la surface de ’échantillon avec une déviation de =40 nm. Ce profil d’implantation
est de plus associé a une distribution moyenne variable de tailles des particules. La taille
des particules dépendant de la concentration, les plus petites particules se trouvent sur les
bords de la gaussienne, les plus grosses au centre. Autour de ces tailles moyennes, il existe
de surcroit une dispersion de taille [78,80,81]. En outre les mécanismes d’implantation

sont responsables de défauts induits dans la silice hote.
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Fia. 3.8: Données ellipsométriques expérimentales pour trois angles d’incidence pour une
couche mince de silice sur silicium implantée d’ions cobalt & température ambiante (haut)

et pour une couche implantée & 600°C (bas).

Le changement de la réponse optique dii a l'incorporation de cobalt est néanmoins
évident. Ce changement est illustré sur la figure 3.9 ou est représentée la réponse de

I’échantillon implanté a température ambiante et la réponse de ’échantillon non implanté.
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Fia. 3.9: Réponses ellipsométriques expérimentales pour I'angle d’incidence de 70° pour
une couche mince de silice sur silicium non implantée et pour une couche implantée a

température ambiante.
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On constate en particulier un décalage des pics d’interférence ainsi qu’une perturbation
de la forme des courbes plus large dans la région des faibles longueurs d’onde qui mettent

en évidence la forte contribution des grains de cobalt dans cette région spectrale.

3.3 Modélisation de la structure des échantillons na-

nostructurés

Le premier point que nous étudions concerne la distribution en profondeur des parti-
cules. Il est nécessaire de déterminer I'influence de ce profil d’implantation sur la réponse
optique et trouver une structure physique représentative de I’échantillon nanostructuré.
Meéme si on peut estimer la distribution en profondeur de ces particules, on ne connait
pas les conséquences d’une telle répartition sur les propriétés optiques des couches. Diffé-
rentes approches ont été testées représentant ce profil de différentes manieres. Dans cette
démarche certaines hypotheses simplificatrices ont été nécessaires : les effets de taille,
les défauts de la silice et 'influence d’éventuelles particules oxydées sont négligés. Les
constantes optiques du cobalt nanostructuré sont prises comme celles du matériau massif

données par Johnson et Christy [89].

3.3.1 Approche en empilement de sous-couches

Dans une premiere approche, le profil de distribution des particules en fonction de la
profondeur est associé a une fraction volumique dépendant de la profondeur, elle-méme as-
sociée a une constante diélectrique variant avec la profondeur selon la théorie de Maxwell-
Garnett. Ces profils sont représentés sur la figure 3.10 pour les deux échantillons en termes

de fraction atomique et fraction volumique.
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Fia. 3.10: Profils de répartion théoriques du cobalt en fonction de la profondeur pour la

couche implantée a température ambiante (gauche) et implantée a 600°C (droite).

- 66 -



3.8 - Modélisation de la structure des échantillons nanostructurés

Ils sont supposés gaussien :

D 1/2—20)\2
e 3(550) (3.5)

nz) = oV 2w
de centre zp=135 nm et de déviation 0=40 nm selon les calculs SRIM, pour une dose effec-
tivement implantée, donnée par RBS (voir paragraphe 3.1.3), D=9,1 10'® Co.cm~2 pour
I’échantillon implanté & température ambiante et D=9,4 10'® Co.cm™2 pour I’échantillon
implanté a 600°C. Le passage, pour une espece A, de la fraction atomique x4 (nombre
d’atomes de I'espece A par unité de volume du milieu composite) a la fraction volumique
fa (volume occupé par l'espece A par unité de volume du milieu composite) est donné

par :

(3.6)
VmA N

ou vy représente le volume moyen d'un atome de I'espece A, c’est-a-dire v, = —— ou

fa = xav4,

a
Vina Teprésente le volume molaire de 'espece A (6.62 cm®.mol™! pour le cobalt) et N, le
nombre d’Avogadro. Les effets de ces profils sont ici pris en compte de maniere discrete
par un empilement de couches homogenes. La structure du modele utilisé est représentée

schématiquement sur la figure 3.11.

SiO2 el
Si0(1-f2) + Co(f3) \ e
SiOa(1-f3) + Co(f3) \ e3
SiOn(1-f4) + Co(fs) \ e4
Si05(1-f5) + Co(fs) \ es
SiOx(1-f6) + Co(fs) | 6
SiO2(1-f7) + Co(f7) e7
SiO2(1-fg) + Co(fg) eg
SiO2(1-fg9) + Co(f9) €9
$i02(1-f10) + Co(f10) ) elo
SiOp(1-f11) + Co(f11) e1l
SiO2(1-f12) + Co(f12) e12
SiO2(1-f13) + Co(f13) 13
SiO2(1-f14) + Co(f14) / €l4
Si0(1-f15) + Co(f15) | els
5i02(1-16) + Col(f16) | el6
Substrat Si

FiG. 3.11: Modele de profil discret.

Pour une épaisseur de 200 nm de la couche, on choisit de diviser 1’échantillon en 16
couches, la 10° couche représentant le sommet du profil d’implantation, les 6 couches de

part et d’autre de cette 10° couche étant symétriques. La premiere couche est de la silice
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pure. La valeur de la fraction volumique f; pour chaque sous-couche 7 correspond a celle
du profil de répartition (figure 3.10) au centre de cette sous-couche. L’épaisseur de la
premiere couche est ensuite ajustée numériquement a partir de la valeur initiale de 50 nm,
tandis que I'épaisseur e; des 15 autres sous-couches i est fixée a 10 nm. Le résultat du
calcul donne une épaisseur pour la sous-couche du sommet de 55 nm pour I’échantillon
implanté a température ambiante et une valeur de 54 nm pour 1’échantillon implanté a
600°C, soit des épaisseurs totales de 205 et 204 nm respectivement. Ces épaisseurs sont
tout a fait en accord avec ce qui est attendu en comparaison des 203 nm d’épaisseur de la
couche non implantée. Les résultats apres ajustement sont donnés sur la figure 3.12 pour
les deux échantillons. Les courbes calculées et les données expérimentales ne sont pas en

accord, notamment dans le domaine des faibles longueurs d’onde.

2,04 = tan¥exp. o cosAexp. 1.0
1 [ ]
15. tan¥ calc. cosA calc. *22 05
Bé 10 -0,0 8
05 --0,52
00 a température ambiantet -1,0
2,0 i T T T T T T T T T T T B 1 ,0
1,5—- -0,5
9:% 10 00 8
=05- R Bl
] Echantillon implante
0,0 a4 600°C --1,0
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

A (nm)

F1a. 3.12: Données expérimentales (points) et calculées (lignes continues) dans le cadre
du modele d’un empilement de couches pour la couche de silice implantée a température

ambiante (haut) et pour la couche implantée & 600°C (bas).

On voit donc que cette approche de modélisation ne permet pas de rendre compte d’'une
maniere satisfaisante de la réponse optique de nos échantillons nanostructurés. Outre les
hypotheses simplificatrices énoncées en début de paragraphe, la discrétisation du profil
introduit des réflexions aux interfaces entre deux couches qui n’ont pas de sens réel. De
plus tous les parametres, exceptée 'épaisseur de la sous-couche du sommet, sont fixés a
des valeurs théoriques certainement différentes de leurs valeurs pratiques et ne sont pas

ajustés pour tenir compte de cette différence.

- 068 -
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3.3.2 Approche en profil d’indice

Dans une seconde approche, ce probleme de discrétisation du profil est résolu en consi-
dérant les équations de Maxwell directement dans un profil d’indice. La fraction volumique
est obtenue en convertissant la fraction atomique comme précédemment. Elle a donc la

forme :

f(z) = Foefé(Z;ZO)Q, (3.7)

avec zp=135 nm et 0=40 nm. Fj est calculé de telle sorte que l'intégration du profil de
fraction volumique sur l’épaisseur de 1’échantillon donne la dose mesurée par RBS. Le
profil d’indice est cette fois-ci encore donné par la formule de Maxwell-Garnett pour une

fraction volumique fonction de la profondeur z selon :

. 1+26f(2)
=) = ( - 6/(2) ) (38)

—€

ou = —1—72]1 g; et g, étant les constantes diélectriques du cobalt et de la silice. Dans
& Eh

un tel milieu le trajet des rayons lumineux n’est plus rectiligne mais devient légerement

courbé (figure 3.13).

Si0 +('¢ O

Subst]rat Si * *

-

Fia. 3.13: Modele du profil d’indice.

En effet dans un tel profil d’indice, I’équation de propagation admet, pour une onde

se propageant selon I’axe z, une solution approchée sous la forme [90] :

1 ‘W Y
E(Z) — [Aefzz [ n(z)dz + BeTte fn(z)dz] (39)

n(z)

Dans notre cas 'onde ne se propage pas selon ’axe z mais est incidente avec 'angle ¢q.

Nous avons proposé une modification de la phase du champ électrique précédent en [91] :

0=+— / \/n2 — nZsin? godz. (3.10)
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Cette expression de la phase peut étre substituée dans la relation (3.3) pour donner la

réponse ellipsométrique d’'une couche présentant un profil d’indice sur un substrat.

La figure 3.14 présente les réponses ellipsométriques ainsi calculées pour 1’échantillon
implanté a température ambiante et pour I’échantillon implanté a 600°C. Les valeurs des
différents parametres utilisés dans cette simulation sont zp=45 nm, 0=44 nm, 1’épaisseur
totale e=200 nm, et des doses de D=9,1 10'® Co.cm~? et D=9,4 10'® Co.cm~2 respecti-

vement pour ces deux échantillons.

4_; o tén‘i’e)'(p.' e c'>os'Ae3<p.' o THo
3] e tan'¥ calc. COSACﬂlC-.........000000000 05
o] chantillon implanté Loo
S = a température ambianta é
- u
14 --0,5
04 --1,0
410 -1,0
3_ I 0,5
952_ [Echantillon implanté - 0,0 é
S, 1%, a600°C 05
0- L-1,0

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
A (nm)
F1G. 3.14: Données ellipsométriques expérimentales (points) et simulées (lignes continues)
a laide du modele de profil d’indice pour la couche de silice implantée a température

ambiante (haut) et pour la couche implantée & 600°C (bas).

Dans cette approche de simulation, nous avons également rendu possible I’ajustment de
ces différents parametres par minimalisation du x?2, sans amélioration sensible du résultat
présenté précédemment. Il a été en particulier observé que les simulations montrent peu
de sensibilité aux parametres o et z; en raison de l'intégration effectuée dans la phase
tandis que 1’épaisseur reste proche de 200 nm. Dans tous les cas I'accord entre modele et
expérience reste partiel, ce qui montre que ce modele du profil d’indice ne donne pas une

description correcte de 1’échantillon.

3.3.3 Approche en trois zones

Dans une troisieme approche, la représentation du profil de répartition des particules
est inspirée par l'observation plus attentive des clichés de microscopie électronique. Sur
ces clichés on distingue en effet une zone centrale sombre riche en nanostructures prise en

sandwich entre deux zones claires pauvres ou dépourvues de nanostructures (figure 3.15).
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chantillon imp,
a température ambjante

.
’
7.
"
)

llon

Fi1G. 3.15: Clichés de microscopie électronique & transmission d’une couche de silice implan-
tée a température ambiante (haut) et d’une couche implantée a 600°C (bas), découpage

en trois sous-couches.

Le modele est donc simplement constitué d'une simple couche homogene de mélange

de silice et d’inclusions de cobalt contenue entre deux couches de silice pure (figure 3.16).

N

MR TATAVAYE
sioz+co V{505 e
Si0p \/V €3
Substrat Si \ Y

Fia. 3.16: Modele en 3 couches.
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Dans cette approche les valeurs des différentes épaisseurs sont ajustées numériquement
a partir de celles observées sur les clichés de microscopie électronique. Les résultats apres
ajustement sont présentés sur la figure 3.17 avec les valeurs numériques des différents
parametres ainsi obtenus. On constate cette fois-ci un tres bon accord entre modele et

expérience, que nous allons discuter dans le paragraphe suivant.

2,0 —— T ———— 77— 1,2
e tan¥exp. implanté a température ambiante [ 08
151 ®  CoSAexp. il IS
tan' calc. [04
BE 10- 0,0 8
S 'Y ° L 04 g
0,5 e1=46nm, e2=140nm, 08
e€3=10nm, f=0.071 |
oo r-12
. implanté a600°C [ g
15 LT LA
5 o 04
> 10- -0,0 8
5 04 B>
0,5 €1=49nm, e2=136nm,; o
€3=8nm, f=0.071 '
00 -1,2

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
A (nm)

F1G. 3.17: Résultats de modélisation (lignes continues) comparées aux données expérimen-

tales (points) pour I'angle incident de 70 pour la couche de silice implantée a température

ambiante (gauche) et pour la couche implantée a 600°C (droite) et valeurs des parametres

obtenus dans le cadre du modeéle a trois couches.

3.4 Discussion

Il existe différents effets pouvant intervenir dans la réponse des couches implantées, tels
que les effets de taille, la présence éventuelle de particules oxydées ou les défauts d’implan-
tation dans la silice. Nous discuterons de ces effets dans le chapitre suivant, la discussion
de ce paragraphe étant consacrée aux résultats obtenus sur la structure de I’échantillon.
Un si bon accord entre calcul et expérience obtenu avec un modele de structure tres
simple, en regard des autres modeles plus sophistiqués utilisant une distribution continue
de cobalt, peut paraitre surprenant. Il signifie simplement que les échantillons sont en
fait mieux représentés par un empilement discontinu de trois couches que par un indice
de réfraction complexe continu. En fait la différence principale entre ces deux approches
est la présence d’interfaces et donc de réflexions partielles entre les trois sous-couches du
modele. Ces réflexions partielles aux interfaces jouent donc un role prépondérant dans
la réponse optique. Dans le cas des échantillons implantés, tout se passe comme s’il y
a réflexion sur une interface fictive a partir de laquelle la concentration de nanostruc-

tures devient suffisamment importante. La ou les nanostructures sont en concentration
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plus faible, elles agissent plutot comme des centres diffuseurs telles des impuretés dans
la silice. Ceci s’explique par le caractere macroscopique de la fonction diélectrique et des
ondes optiques associées qui sont donc définies sur des volumes moyens, plus grands que
celui d’une nanosphere. Il semblerait donc que 'onde optique ne soit pas sensible a de
petites concentrations de particules sur de faibles volumes comme on en trouve sur les
queues de la gaussienne d’implantation, mais plutot qu’elle soit sensible a une concentra-
tion moyenne de particules sur une distance caractéristique de l'ordre de la centaine de
nanometres. Ainsi dans les régions avec de faibles concentrations de nanograins (queues
de la gaussienne d’implantation), le nombre de nanostructures est insuffisant pour qu’elles

interagissent comme dans un milieu effectif.

Un autre point a discuter concerne la signification des valeurs trouvées pour les para-
metres du modele a trois couches : la fraction volumique et les épaisseurs. Les épaisseurs
totales trouvées sont de 196 nm pour I’échantillon implanté a température ambiante et
de 193 nm pour I’échantillon implanté a 600°C. On remarque une petite différence de
quelques nanometres par rapport a l’échantillon non implanté (mesuré a 203 nm) qu’on
peut attribuer au phénomene de pulvérisation. Les fractions volumiques obtenues dans le
cadre de la théorie de Maxwell-Garnett sont entre 5 et 10 % et correspondent au cadre
d’application idéal de cette approximation. Notons que I'approximation de Bruggemann
a également été testée dans le cadre de ce modele mais elle conduit a un accord nettement
moins bon [92]. Le nombre total d’atomes D correspondant a la fraction volumique f peut

étre déterminé par :

D =

3.11
o (3.11)

D est en fait la dose d’ions effectivement implantés (exprimée en ions par unité de surface
de I’échantillon) déterminée par ellipsométrie aprés modélisation, e est I’épaisseur de la
couche intermédiaire contenant les inclusions de cobalt et v, est, comme dans la relation
(3.6), le volume moyen d’un atome de cobalt. Les valeurs ainsi obtenues sont de 8,9 10

Co.cm™2

et 8,8 10'® Co.cm™? pour les deux échantillons. Elles sont récapitulées dans le
tableau 3.1 et comparées a celles que 'on obtient de maniere absolue par RBS apres

mesure de 'aire du pic du cobalt : 9,1 10'6 Co.cm™2 et 9,4 10'6 Co.cm™2 respectivement.

Dose obtenue par Dose absolue par
ellipsométrie (cm™2) RBS (cm™?)
Echantillon implanté a 295K 8,9 10'6 9,1 10'6
Echantillon implanté a 873K 8,8 1016 9,4 1016

TAB. 3.1: Valeurs numériques des doses de cobalt obtenues par ellipsométrie apres modé-

lisation et obtenues de maniere absolue par RBS apres mesure de laire du pic du cobalt.
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3.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons étudié la réponse ellipsométrique d’échantillons nano-
structurés de cobalt. Les échantillons obtenus par implanation ionique ont été présentés.
La méthode de I'implantation offre la possibilté de former des nanostructures de nombreux
matériaux, elle est de plus disponible sur les lignes industrielles de la microélectronique
mais elle a I'inconvénient de fournir des échantillons nanostructurés complexes. Nous
disposons de deux types d’échantillon, I'un implanté a température ambiante, I’autre im-
planté & 600°C. Les deux échantillons ont été implantés & la méme dose de 10" Cot.cm™2.
Ces échantillons ont préalablement été caractérisés par microscopie éléctronique a trans-
mission et par spectrométrie de rétrodiffusion d’ions Rutherford. Il a été montré que ces
deux échantillons different essentiellement par la taille des particules formées apres im-
plantation. Les particules obtenues a température ambiante ont un diametre moyen de 3.5
nm tandis que les particules obtenues a 600°C ont un diametre moyen de 7 nm. Hormis

cette différence de taille, ils semblent tous deux présenter des structures semblables.

Les deux échantillons implantés présentent des réponses ellipsométriques similaires.
Ces réponses sont cependant différentes de celles d’un échantillon non-implanté, ce qui
met directement en évidence l'effet des inclusions de cobalt. Un travail de modélisation
des échantillons implantés est nécessaire pour comprendre plus en détail ces réponses op-
tiques. L’essentiel du travail exposé dans ce chapitre a consisté en la modélisation des
échantillons en nous focalisant sur la distribution des particules en fonction de la profon-
deur, en cherchant a reproduire et comprendre les effets de la répartition en profondeur de
ces nanostructures sur la réponse optique. Pour cela, nous avons proposé dans un premier
temps deux approches, 'une utilisant un profil d’indice discret, ’autre utilisant un pro-
fil d’indice continu, basées sur 'approximation de Maxwell-Garnett. Cependant, dans un
deuxieme temps, I’étude d’un modele plus simple ou les nanostructures sont regroupées
de maniere homogene dans une zone centrale a permis d’obtenir un accord bien meilleur
avec l'expérience. Cette approche consistant a modéliser 1’échantillon par un empilement
de trois couches semble étre la meilleure fagon de représenter les échantillons implantés.
Elle permet de plus d’estimer les parametres caractéristiques de 1’échantillon tels que les

épaisseurs des différentes couches ainsi que la fraction volumique de cobalt.

Il convient donc, du point de vue optique, de représenter un tel profil de nanostructures
en profondeur par un profil équivalent carré. Nous avons donné une interprétation de cet
effet en terme de concentration de nanostructures sur des distances caractéristiques d’un
ordre de grandeur inférieures a la longueur d’onde. Dans cette discussion il faut garder a
I’esprit que la notion de milieu effectif est une grandeur macroscopique moyenne. Il semble-

rait que sur de faibles étendues spatiales de 'ordre de quelques dizianes de nanometres,
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un ensemble de nanostructures en faible concentration (fraction volumique inférieure a
quelques pourcents) ne se comporte pas comme un milieu effectif mais comme un en-
semble de centres diffuseurs. Une étude théorique et mathématique plus poussée de cet
effet serait particulierement intéressante et consisterait en une poursuite pertinente de ce

travail.
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Chapitre 4

Discussion des propriétés optiques
de couches minces nanostructurées

isotropes

Nous avons vu que les couches implantées dans lesquelles se forment les particules
peuvent étre représentées avec un tres bon accord par un empilement de trois sous-
couches : une couche de mélange de particules et de silice contenue entre deux couches
de silice pure. Un tel mélange est tres bien représenté par la théorie des milieux effectifs
de Maxwell-Garnett. Afin d’évaluer la pertinence des résultats obtenus par ellipsométrie
a partir du modele a trois couches, une comparaison est faite avec la spectrométrie de
rétrodiffusion d’ions Rutherford (RBS). Cette technique consiste a bombarder la couche
cible d’ions légers et a mesurer le nombre et I'énergie des ions rétrodiffusés par le potentiel
coulombien des atomes de la cible. L’énergie des ions rétrodiffusés dépend de la masse des
atomes de la cible et également de la distance parcourue par 'ion rétrodiffusé avant et
apres la collisison, qui cede une partie d’énergie a la cible par ralentissement. Cette tech-
nique permet donc une analyse quantitative de la composition d’un matériau en fonction
de la profondeur. Elle permet de déterminer directement par exemple la quantité d’ions
implantés. C’est cependant, en ce qui concerne ’analyse en fonction de la profondeur,
comme l’ellipsométrie, une technique indirecte qui nécessite donc 1’élaboration d’un mo-
dele dont on compare la réponse aux données expérimentales. Elle permet donc de tres
bien tester le modele a trois couches éllaboré en ellipsométrie. Nous présentons donc dans

ce chapitre la comparison que nous avons effectuée entre RBS et ellipsométrie.

De plus dans les travaux présentés précédemment, différentes hypotheses simplifica-
trices ont été avancées, associées néanmoins a des effets pouvant intervenir dans la réponse
de ces échantillons comme les effets de taille des particules, 'oxydation de particules et les

défauts de la silice dis aux mécanismes d’implantation. Nous allons discuter également
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ces différentes hypotheses. Pour cela, nous avons conduit différents travaux de simula-
tion que nous présentons dans ce chapitre sur de tels échantillons a priori complexes
afin d’analyser ces différents effets sur la réponse optique. Ce travail est intéressant en
vue des perspectives plus larges d’étude de ce genre de systemes telles que les propriétés

magnéto-optiques.

4.1 Comparaison avec les résultats RBS

Rappelons que la technique de la RBS fait intervenir le phénomene de rétrodiffusion
et fait également intervenir la perte d’énergie de I'ion rétrodiffusé sur son parcours dans
I’échantillon avant et apres rétrodiffusion. La rétrodiffusion est caractéristique du type
d’atome avec le quel s’est effectuée la collision tandis que la perte d’énergie de parcours
est caractéristique de la localisation en profondeur de I'atome avec lequel s’est effectuée la
collision. La mesure de I'aire du pic permet de déterminer de maniere absolue la quantité
d’atomes de I'espece correspondant a ce pic par unité de surface de I’échantillon. Ainsi les
doses d’ions cobalt implantés dans nos couches sont estimées a 9.1 10'® Co.cm™2 et 9.4
10'6 Co.cm™2 respectivement pour 1’échantillon implanté & température ambiante et pour
I’échantillon implanté a 600°C. L’exploitation de la forme de ces pics n’est pas absolue
mais nécessite la modélisation de la structure de I’échantillon en terme de concentrations
atomiques relatives des différentes especes en fonction de la profondeur et de densité de la
couche en fonction de la profondeur. En cela elle est une technique parfaitement adaptée a
la comparaison du modele a trois couches établi a partir des mesures ellipsométriques. La
pertinence de ce modele a trois couches développé dans notre étude ellipsométrique peut
étre testée en comparant les résultas de simulation obtenus par ce modele aux résultats
expérimentaux de RBS. Cette comparaison n’est cependant possible qu’apres conversion
des grandeurs «optiques» vers les grandeurs «RBS». Nous avons pour cela développé
différents modeles de calcul permettant de convertir les fractions volumiques obtenues par
ellipsométrie, moyennant certaines hypotheses sur le matériau composite, en concentra-

tions atomiques et densités qui sont les parametres d’entrée de la simulation RBS.

4.1.1 Relations entre parametres «optiques» et parametres «KRBS»

On considere deux constituants A et B d’un mileu nanostructuré. A est le matériau
constituant le milieu hote et B est le matériau constituant les inclusions. On les associe a
des pseudo-molécules AB,, x étant le nombre d’atomes ou molécules de type B relative-
ment aux nombre d’atomes ou molécules de type A. Dans notre cas on prendra A : SiO,
et B : Co. On utilise de plus les notations suivantes :

na, np : nombre d’atomes (de molécules) du matériau A ou B par unité de volume

du matériau A ou B pur (m~3),
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My, Mp : masse molaire du matériau A ou B pur (g.mol™1),

my, mp : masse moyenne d’un atome (d’une molécule) du matériau A ou B pur (g),
v, vp : volume moyen d’un atome (d’une molécule) du matériau A ou B pur (m?),
pa, pp : densité du matériau A ou B pur (masse volumique) (g.m™3),

N, : nombre d’Avogadro.

Ces grandeurs sont liées par :

nA:a:m—A: MA,WJBZEZm—B:MB- (4.1)
Notons que ces grandeurs sont relatives aux matériaux A et B dans I’état ou ils sont dans la
couche nanostructurée. Du fait des contraintes introduites par le processus d’implantation,
ces grandeurs, exceptée la masse, peuvent étre différentes de celles des matériaux massifs
purs. n, m, v et p sont les quantités correspondantes pour les pseudo-molécules AB, (par
exemple, n est le nombre de pseudo-molécules AB, par unité de volume de la couche
composite). Elles sont liées par :

1 pN,
n=—=-—— avec m=mu +Trmg. (4.2)
vooom

f est la fraction volumique du constituant B, ¢’est-a-dire le rapport du volume occupé
par le constituant B au volume total du composite (A + B). Puisqu'’il y a nx atomes de

B par unité de volume, la fraction volumique est obtenue par :
f=navp, et 1 — f =nuvg, (4.3)

soit :

pod va_ S ppma (4.4)

_1—f£_1—f,0AmB

La densité du composite est donnée par :

p=nxmpg+nms = fpp+ (1 — f)pa. (4.5)

Dpg est la dose d’ions implantés c’est-a-dire le nombre d’éléments de 'espece B dans
le milieu hote par unité de surface de I’échantillon (m~2). Dans le cadre du modele & trois

couches, les ions sont implantés dans la couche intermédiaire d’épaisseur es, ce qui donne :

Dg=nze; = i@g. (4.6)
UB

- 79 -



Chapitre 4 - Discussion des propriétés optiques de couches minces nanostructurées isotropes

On cherche a déterminer les densités et les concentrations atomiques qui sont les
parametres d’entrée de la simulation RBS. Ils dépendent des parametres caractéristiques

de chacun des deux matériaux. Plusieurs hypotheses sur ces parametres sont envisageables.

Hypothese du mélange

On considere que le volume moyen des atomes dans le milieu composite n’a pas changé
par rapport aux valeurs des matériaux massifs purs correspondant. Autrement dit, les na-
nostructures sont formées dans la couche sans effets de contraintes. Dans cette hypothese,
les grandeurs caractérisant les deux matériaux sont celles des matériaux massifs purs

correspondant qu’on notera p%;o,, P, V0, €6 V. On a alors :

- f UgiOQ _ f p%o mOSZ'OQ
r = 0 — 0 0 ) (47)
L—=f ve, 1= [pPsio, Meo
f
DB = UTGQ, (48)
Co
p=frto+ (1= Psio, (4.9)

Hypothese du volume constant

On implante B dans A et on suppose que le volume totale de la couche ne change pas
apres implantation. Autrement dit, on a n:ngi%. De plus, il y a contraction du volume

élémentaire moyen des deux constituants dans le méme rapport, c¢’est-a-dire :

va _ UgiOz _ P%O m%iOQ (4 10)
v L0 0 0 :
B Co Psio, Mco
donc :
] Ug‘z‘OQ ] 10000 mgi02 411
T = 1 . 0 - 1 o 0 ) ( N )
f Vo f Psio, ™MCo
/ Ug‘iO f P%
Dp = nY, 2oy = —— Lo, 4.12
SOQl_f,UgO 1_meCO ( )
0
0 I Vsio 0 0 0 I 0
P =Nsio T v%: Moo + 1500, Msi0, = T ¢ 7P + psio,- (4.13)

Hypothese de la densité constante

On implante B dans A et on suppose que la densité ne change pas. Autrement dit, on
ap= p%iOQ. On suppose que la densité inchangée implique une contraction des volumes

élémentaires des deux constituants dans le méme rapport de sorte qu'on a encore cette
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fois : P P m,
T, T e .
o iOs o
On a alors : o o
Dy — P5i0, 6y 1 [ Psi0, e. (4.15)

m%iOQ + meCO B U%O prCO + (1 - f)pOSZOQ

Les résultats numériques des parametres «RBS» obtenus a partir de la fraction volu-
mique et des épaisseurs déterminées par ellipsométrie sont données dans le tableau 4.1 pour
ces trois modes de calcul. Nous avons pris comme valeur pour ces applications numériques :
Plio,=2-2g.cm™3, pl, = 8.9 g.em ™3, M, = 60 g.mol™, MZ, = 59 g.mol ™! [93] ainsi que
les épaisseurs déterminées par ellipsométrie e; de 140 nm et 136 nm respectivement pour
I’échantillon implanté a température ambiante et I’échantillon implanté a 600°C. Rappe-
lons que les doses d’ions implantés déduites de la mesure de 'aire du pic RBS du cobalt

2 et 9.4 10'6 Co.cm™2 pour I’échantillon implanté a

sont respectivement 9.1 10'® Co.cm™
température ambiante et pour I’échantillon implanté a 600°C. On observe donc une légere
sous-estimation de ces doses par le modele «mélange», une légere sur-estimation par le
modele «volume constant» et une sous-estimation bien plus nette par le modele «densité
constante». L’hypothese de densité constante consiste a négliger I’apport du cobalt sur
les densités. Le cobalt étant bien plus dense que la silice, I’approche de densité constante
ne peut étre valable que pour de tres faibles fractions volumiques comme montré par la
relation (4.9). Cette hypothese semble donc moins réaliste que les deux autres. Notons
que ceci se confirme dans le calcul des doses pour lesquels on obtient des résultats tres
différents dans le cas de la densité constante par rapport aux deux autres hypotheses.
Pour cela nous ne considérerons pas cette hypothese de densité constante dans la suite de

nos simulations.

Echantillon implanté a 295K | Echantillon implanté a 873K

x p Dpg x p Dpg
Mélange 0.31 2.67 8.8916 0.31 2.68 8.7816
Volume constant 0.31 2.87 9.5416 0.31 2.88 9.4416
Densité constante 0.31 2.2 7.3116 0.31 2.2 7.2116

TAB. 4.1: Valeurs numériques des parametres de simulation RBS : z (concentration ato-

mique relative de cobalt), p (densité, g.cm™3) et Dp (dose de cobalt implanté, cm™2),

obtenus a partir des parametres ellipsométriques par différents modeles de passage des

parametres «optiques» vers les parametres «RBS».
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4.1.2 Résultats de simulation RBS

Nous avons utilisé le modele a trois couches développé dans 1’étude ellipsométrique afin
de simuler les spectres RBS. Les épaisseurs sont celles déterminées en ellipsométrie soit
140 nm et 136 nm respectivement pour I’échantillon implanté a température ambiante et
I’échantillon implanté a 600°C. Les parametres d’entrée de la simulation RBS sont donnés
dans le tableau 4.1. Les résultats de simulation RBS comparés aux résultats expérimentaux
sont donnés dans le cas «mélange» sur la figure 4.1 et dans le cas «volume constant» sur

la figure 4.2.
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F1a. 4.1: Données expérimentales (lignes continues) et simulations (lignes pointillées) RBS
dans le cas du modele «mélange» pour la couche de silice implantée & température am-

biante (haut) et pour la couche implantée a 600°C (bas).
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F1a. 4.2: Données expérimentales (lignes continues) et simulations (lignes pointillées) RBS
dans le cas du modele «volume constant» pour la couche de silice implantée a température

ambiante (haut) et pour la couche implantée & 600°C (bas).
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Notons que les résultats de simulations RBS sont donnés apres ajustement des hau-
teurs de la région du silicium pour tenir compte des diffusions multiples et des effets de
canalisation. Pour ces deux simulations, on observe pour les deux échantillons un désac-
cord sur la forme du pic de cobalt. Cette différence est diie au fait qu'on simule une
distribution carrée de cobalt en fonction de la profondeur alors qu’en réalité cette distri-
bution est plus douce et tend vers une forme gaussienne. Le désaccord sur 'aire du pic
est dii a une mésestimation par ellipsométrie de la quantité de cobalt a 'intérieur de la

couche, 'onde optique n’étant pas sensible a 'entiere quantité de cobalt implanté.

Dans la cas du modele «mélange» la position des différents seuils est correctement
prédite par ce modele, ce qui montre que les épaisseurs et les densités obtenues a partir des
mesures ellipsométriques et calculées dans le cadre du modele «mélange» sont correctes.
Dans la cas du modele «volume constant» On constate cette fois-ci un désaccord un
peu plus marqué sur la position du seuil silicium du substrat, qui traduit une légere
surestimation des densités. Dans ces simulations, on a fait soit I’hypothese des volumes
atomiques conservés, soit I’hypothese du volume de la couche conservée. En pratique, on
n’est certainement pas dans un de ces deux cas idéaux mais on peut penser qu’on est
plutot dans un cas avec un volume atomique conservé pour le cobalt et des contraintes
locales sur la silice, comme cela a pu étre observé sur des systemes similaires [94-96].
Dans les deux cas on obtient des positions pour les différents seuils des spectres RBS en
bon accord avec les prédictions. Ceci confirme la légitimité des valeurs des épaisseurs et

fractions volumiques déterminées dans le cadre du modele a trois couches.

4.2 Discussion des effets de taille

Une autre approximation effectuée dans notre procédure de modélisation est de consi-
dérer les constantes optiques du matériau massif pour le cobalt nanostructuré. Cependant
malgré cette approximation, nous avons obtenu un tres bon accord entre théorie et ex-
périence. Afin de comprendre 'influence des effets de taille sur la réponse optique, nous
discutons d’abord des effets de taille dans le cas d'une particule de cobalt isolée avant

d’introduire ces effets de taille dans les simulations ellipsométriques.

4.2.1 Discussion sur le comportement optique du cobalt

Une particule isolée de permittivité diélectrique €;=¢;1-i€;o dans un milieu hote diélec-
trique transparent de permittivité diélectrique €, est polarisée sous l'effet d’'un champ

électrique local selon la polarisabilité dipolaire « telle que (voir annexe A) :

€ — €
o = 4dre, R?

4.16
P (4.16)
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ou R est le rayon de la sphere. Une résonance peut étre attendue lorsque la quantité

&+ 26| = \/len + 2617 + [ewa) (4.17)

est minimale. C’est dans ces conditions que la sensibilité au matériau formant I'inclusion
est maximale. Dans le cas de matériaux ou €;5 prend des valeurs faibles ou varie lentement
avec la fréquence de la lumiere incidente, la condition précédente est remplie lorsque €;;=-
2¢p,. C’est le cas de métaux présentant un bon comportement d’électrons de Drude, pour
lesquels la contribution ¢;5 s’éteint si I’'on se place dans un domaine spectral de fréquences
bien plus élevées que la fréquence de relaxation I' et si de plus, dans cette région spectrale,
les transitions interbandes ont de faibles effets sur ¢;5. La résonance prend alors le nom de
plasmon de surface et correspond a 'oscillation collective du nuage d’électrons de conduc-
tion. Cette résonance est connue pour présenter de forts effets liés a la taille finie des

spheres, notamment pour des métaux tels que l'or, I'argent et les métaux alcalins [18-26].

En revanche, du fait de leur mauvais comportement d’électrons libres, les métaux de
transition présentent rarement cette résonance de plasmon de surface. Cette remarque
est illustrée sur la figure 4.3 ou sont représentées les parties réelle et imaginaire de la
constante diélectrique du cobalt. On a également représenté sur cette figure la partie de
Drude extraite de la constante diélectrique du cobalt massif en utilisant les parametres de
Drude du cobalt donnés par Ordal et collaborateurs [97], soit hwp=3.98 eV et hl'y,;1,=0.037
eV. Ces courbes mettent effectivement en évidence la faible contribution des électrons de
Drude par rapport a la permittivité diélectrique totale du cobalt, particulierement dans
la région des faibles longueurs d’onde.
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Fia. 4.3: Partie réelle (haut) et partie imaginaire (bas) de la permitivité diélectrique

relative du cobalt massif ainsi que de sa partie de Drude.

En outre le tracé de la courbe |¢; 4+ 2¢;| (figure 4.4) nous montre que cette quantité
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4.2 - Discussion des effets de taille

est minimale dans la région de 'ultraviolet-proche visible. C’est donc dans cette région
spectrale que les effets des inclusions de cobalt sont les plus marqués et c’est donc dans
cette région spectrale que la sensibilité au matériau de l'inclusion est maximale. Mais
puisque dans cette région spectrale le comportement en électrons libres est tres faible, on

peut conclure que les effets de taille liés aux électrons libres sont également tres faibles.
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F1c. 4.4: Dénominateur de I'expression de la polarisabilité d’une particule isolée de cobalt

dans la silice.

4.2.2 Modélisation classique des effets de taille

La maniere classique de tenir compte des effets de taille sur les électrons de conduction
consiste a remplacer dans la fonction diéléctrique du métal, la constante d’amortissement
par une constante d’amortissement tenant compte de la taille finie de la particule. Cette

constante diélectrique prend alors la forme [18] :

2 2

o) = ) S i)~ S~ )Y )

ou wp est la fréquence plasma du métal, ['(R) = Tpur + &, vy étant la vitesse de
Fermi des électrons. L’approche classique est tout a fait adaptée a nos particules qui
ont majoritairement une taille supérieure a 3 nm. Les parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique du cobalt nanostructuré ainsi calculées (en prenant hwp=3.98 eV,
Py =0.037 eV, vy=1.96 10° m.s™! et A=1) sont représentées sur la figure 4.5 pour
différentes valeurs de rayon. Conformément a la conclusion de la discussion précédente,
la comparaison des spectres pour les différentes valeurs de rayons montre de tres faibles

changements dans le spectre visible et des changements plus significatifs dans I'infrarouge.

Les réponses ellipsométriques calculées en utilisant les constantes diélectriques modi-
fiées pour différentes valeurs de rayons sont présentées sur la figure 4.6. Puisque les écarts
sur les réponses ellipsométriques sont tres faibles par rapport a ceux trouvés en utilisant
les constantes diélectriques du matériau massif, on a également représenté sur cette figure

les différences tan W(R) — tan Wy, et cos A(R) — cos Apyy pour ces différentes valeurs
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de rayon, tan Wy et cos Apux étant les spectres simulés en utilisant les valeurs de la
constante diélectrique du matériau massif. Ces calculs ont été effectués en utilisant le

modele a trois couches de ’échantillon implanté a température ambiante.
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Fi1G. 4.5: Constante diélectrique du cobalt nanostructuré pour différentes valeurs du rayon.

L’examen de ces courbes montre que les écarts entre les réponses ellipsométriques
obtenues en introduisant une dépendance en taille et celles obtenues en considérant le
cobalt massif sont tres faibles. Cette dépendance en taille tres faible des réponses ellipso-
métriques s’explique par la faible contribution des électrons libres dans la région spectrale
(faibles longueurs d’onde) de sensibilité au matériau de 'inclusion. En outre la région des
longueurs d’onde plus élevées, ou se manifestent les effets de taille sur la constante di-
électrique du cobalt (figure 4.5), correspond a une zone spectrale plus éloignée de la zone
de sensibilité au matériau de l'inclusion. En effet dans cette région nous sommes dans les
conditions ou |g;| 3> |ep], si bien que a & 47e;, R? et la sensibilité au matériau constituant

I'inclusion est perdue.

Outre la faible sensibilité des inclusions aux effets de taille sur les électrons de Drude
du cobalt, la contribution des inclusions est de plus atténuée dans la réponse optique
globale de I’ensemble de ’échantillon prenant en compte les réflexions partielles a chaque
interface du modele. L’ensemble de ces éléments explique la quasi-absence des effets de
taille sur la réponse optique des échantillons et explique que nous parvenions a correc-
tement reproduire le comportement des échantillons en utilisant les constantes optiques
du cobalt massif pour les inclusions nanométriques. Ce comportement massif a déja été
observé par Niklasson [98]. On peut donc supposer I'existence d’effets de taille sur les élec-
trons libres, mais par ellipsométrie et de maniere générale par optique linéaire, ces effets
se manifestent dans une zone spectrale ou la sensibilité au matériau formant 'inclusion

est faible et sont donc difficilement observables.
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Fia. 4.6: Effets de la taille sur la réponse ellipsométrique calculée

: parametres ellipso-

métriques pour différentes valeurs de rayon de linclusion (haut), différences sur tan ¥

(milieu) et différences sur cos A (ba

s) par rapport aux réponses calculées en utilisant les

constantes diélectriques du matériau massif.

Quant aux électrons de coeur et aux transitions interbandes, notre approche mas-

sive pour le cobalt semble indiquer

riau. Comme cela a été discuté au paragraphe 1.1.3, les seules données dans la littérature

qu’il n’y a pas d’effets de taille sur ces transitions
interbandes intervenant dans le visible et I'ultraviolet, la ou l'on est sensible au maté-

relatives a ces questions sont celles sur les métaux nobles. Dans les métaux nobles, le com-

portement d’électrons libres est d'un

ordre comparable a celui des transitions interbandes

autour de la zone de plasmon, zone de grande sensibilité aux propriétés optiques du ma-

tériau constituant l'inclusion. Les modeles ne tenant compte que des effets de taille sur

les électrons libres suffisent alors a interpréter les observations d’effets de taille, les effets

de taille sur les transitions interbandes étant supposés inexistants ou négligeables. Le cas

du cobalt est un peu différent car le comportement en électrons libres est faible devant
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les effets des transitions interbandes. C’est 'effet de ces transitions qui est prépondérant
mais, puisque la réponse optique des échantillons est correctement reproduite a partir du
matériau massif, il semble que les transitions interbandes ne soient pas dépendantes de la
taille. Malheureusement nous n’avons pas trouvé dans la littérature de travaux sur ce su-
jet, le cobalt étant méme dans son état massif mal connu, avec des propriétés électroniques

et une structure de bandes controversée [11,13-15].

4.3 Discussion des effets des oxydes

Pendant le processus d’implantation, des liaisons chimiques du milieu hote peuvent
étre cassées et des composés chimiques tels que siliciure et oxydes peuvent se former.
A cause de la grande mobilité de l'oxygene a l'intérieur de la couche, I'oxydation des
particules est la plus probable. Nous allons étudier par simulation sur la réponse ellipso-
métrique les effets de la formation de CoO, composé le plus favorable du point de vue
thermodynamique. Les effets d'une telle oxydation peuvent étre inclus dans les réponses
optiques simulées en ajoutant une coquille d’oxyde autour des particules de cobalt métal-
lique. Nous envisageons donc des particules formées d'un coeur de cobalt métallique de
rayon R, et de permittivité €, et d'une coquille de cobalt oxydé de rayon externe R, et

de permittivité €,. La polarisabilité d'une telle particule est donnée par [99] :

5 1°(en +26) (e — €4) + (€a +26) (€ — €)
b 21 (e, — €p)(€a — €) — (€n + 2€1) (€4 + 263)’

a=4mepR (4.19)

a
avec 1) = R

Cette polarisabilité est insérée dans I’équation de Maxwell-Garnett afin de calculer la
réponse optique du milieu composite. Nous 'avons fait dans le cas du CoQO, en prenant les
constantes optiques de I'oxyde de Powell et Spicer [100]. Les résultats de simulation sont
donnés sur la figure 4.7 pour I’échantillon implanté a température ambiante. Elles ont été
obtenues an ajoutant 0.5 10%cm™2 atomes de cobalt sous forme de CoO dans la couche
intermédiaire du modele a trois couches. Les résultats sont comparés a ceux obtenus sans

oxyde pour différentes valeurs du parametre 7.

Les simulations sont données pour n=0, 0.1, 0.5, 0.8 et 0.9. Elles conduisent toutes pour
ces valeurs a des résultats tres similaires. On a donc également représenté sur cette figure
les différences tan W(n) — tan Wepgoxyde €6 oS A(1) — €08 Agansoxyde pour ces différentes
valeurs du parametre 7. tan Weansoxyde €6 €0S Agansoxyde sONt les spectres calculés selon
le modele a trois couches sans considérer d’oxyde. On observe un léger décalage entre la

courbe sans oxydes et les courbe avec oxydes. Dans le cadre de la théorie dipolaire, il a été
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mis en évidence que l'ajout d’une fine coquille d’oxyde a pour effet de décaler la résonance
dipolaire [99]. Cependant les courbes obtenues pour les différentes valeurs du parametre
7 sont quasiment superposées, ce qui met en évidence la faible influence du parametre n
sur la réponse optique calculée. Ce comportement est explicable par le fait que, quand 7
est petit, la fraction volumique de particules inoxydées reste quasiment inchangée alors
que quand 7 est plus élevé la polarisabilité de la particule enrobée tend vers celle d'une
particule de cobalt pur. Nous constatons finalement que I'ajout d’atomes de cobalt sous

forme oxydée ne permet pas de perfectionner ’accord entre théorie et expérience.
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Fi1G. 4.7: Simulations des réponses ellipsométriques incluant 1’effet de particules oxydées
pour la couche de silice implantée a température ambiante : parametres ellipsométriques
pour différentes valeurs du parametre 7, différences sur tan U (milieu) et différences sur

cos A (bas) par rapport aux réponses calculées sans oxyde.
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4.4 Discussion des effets des défauts de la silice

L’implantation ionique peut produire des changements structuraux du milieu hote. En
particulier elle est responsable d’amorphisation, de compaction ou de relaxation de la ma-
trice [95,101,102], qui peuvent conduire a de faibles changements de l'indice de réfraction.
Cependant 'implantation ionique a pour effet principal de casser des liaisons chimiques
dans la matrice hote. Les défauts de la silice liés a la cassure de ces liaisons sont essentiel-
lement des déficiences ou des exces d’oxygene [103]. Les plus communs de ces défauts sont
les centres By avec une ligne d’absorption vers 245 nm (5eV) et E’ avec une ligne d’ab-
sorption vers 213 nm (5.8eV) [103-105]. Bien que situées dans I'ultraviolet, les transitions
associées a ces défauts sont susceptibles d’avoir des conséquences sur le spectre visible.
Différentes simulations ont été effectuées afin d’étudier ces éventuels effets. Afin d’explo-
rer un domaine spectral plus large incluant I'ultraviolet, les mesures ellipsométriques ont
été cette fois effectuées a ’aide d’un ellipsometre a modulateur photoélastique Uvisel de
Horiba Jobin Yvon dans le domaine spectral [0.7-6.6] eV ([190-1800] nm). Cet instrument

mesure les quantités Ic et I's définies par Ic = sin 2¥ cos A et [s = sin 2¥ sin A.

La modélisation de tels défauts n’est pas évidente. Nous avons fait le choix de modéliser
ces deux défauts en ajoutant un oscillateur a la silice. L’oscillateur est défini par [106] :
Ne? f

_ , 4.20
X meg wi — w? + iwwyy (4.20)

ou f est la force d’oscillateur, wy la pulsation de résonance, ~ le facteur d’élargissement,
m est la masse de I’électron et N est la densité d’atomes ou de molécules support de cette
transition. Si vy < wy, ’élargissement est 1ié¢ a la largeur a mi-hauteur Aw de cet oscillateur
par Aw =~y [107]. Les parametres de ces oscillateurs ont été donnés par Skuja [103] pour
ces différentes transistions, a savoir wy = 5.8 eV, f = 0.4, Aw = 0.8 €V pour le centre E’
et wo=>5¢eV, f=0.15, Aw = 0.3 eV pour le centre B,.

Nous traitons chacun de ces deux défauts en introduisant dans notre modele a trois
couches une constante diélectrique de la silice modifiée dans laquelle un oscillateur est
ajouté. La constante diélectrique de la silice ainsi modifiée est donnée par :
w? Ne? f

glw)y=1+ 2 ,
() wi —w?  megwi — w? + iwwgy’

(4.21)

avec w,=12.7 eV et wy;=12 eV représentant les parametres de la loi de dispersion de la
silice pure. Nous introduisons un facteur k£ dans les simulations défini par N = k Ng;0,,
Ngio, étant la densité de molécules de SiO, dans la silice pure. Cette densité est calculée

en prenant une masse volumique pour la silice de p=2.2 g.cm™3. Le parametre k représente
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4.4 - Discussion des effets des défauts de la silice

donc la fraction de molécules de SiOy ayant subi un dommage d’implantation et sujet a

une transition de cet oscillateur. Par exemple £=0.25 signifie qu'une molécule de SiO,

sur quatre est endommagée. Les effets caractéristiques de l'oscillateur sont illustrés sur la

figure 4.8 qui représente la fonction diélectrique de la silice endommagée ainsi recalculée

pour les deux types d’oscillteur pour le cas k=0.1, c¢’est-a-dire lorsque 10% des molécules
de SiO, sont endommagées.
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F1a. 4.8: Partie rélle (haut) et partie imaginaire (bas) de la constante diélectrique de la
silice pure (disques) et de la constante diélectrique de la silice endommagée, calculée en
ajoutant un oscillateur de type By (carrés) ou E’ (triangles) sur 10% des molécules de

silice.

Les résultas expérimentaux et ceux calculés sont reportés sur la figure 4.9 pour le
cas du centre By et sur la figure 4.10 pour le cas du centre E’. Nous ne présentons ici
que le cas de I’échantillon implanté a température ambiante, les remarques et conclusions
étant les mémes pour I’échantillon implanté a 600°C. Les résultats calculés sont donnés
pour différentes valeurs du parametre k. Notons que la courbe k£ = 0 correspond au cas
de la silice pure sans défauts, c’est-a-dire au modele initial mis en place au chapitre 3.
Ces résultats ont été obtenus apres ajustement des épaisseurs et fractions volumiques en

minimisant la fonction y? :

X => (I

=1

— L)+ 15 - 1), (4.22)

e faisant référence aux points expérimentaux , ¢ faisant référence aux points calculés, M

étant le nombre de points spectraux.
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Fic. 4.9: Données expérimentales et simulations des réponses ellipsométriques incluant
Peffet d'un oscillateur de type Bs dans la silice pour le modele de la couche de silice

implantée a température ambiante.
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F1a. 4.10: Données expérimentales et simulations des réponses ellipsométriques incluant
leffet d’un oscillateur de type E’ dans la silice pour le modele de la couche de silice

implantée a température ambiante.
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A T'examen des différentes courbes simulées, on se rend compte que l'accord entre
théorie et expérience est le meilleur lorsqu’on ne tient pas compte des effets des défauts
dans la silice (courbe k = 0). Plus on ajoute de défauts, plus la courbe simulée s’écarte
de la courbe expérimentale, surtout dans le domaine de 1'ultraviolet ou la contribution
de Doscillateur est la plus forte. Il semble donc que les effets des défauts de la silice
ne se fassent pas sentir comme ceux d'un oscillateur et ont finalement une contribution
négligeable sur la réponse optique des échantillons nanostructurés. Cette constatation est
surprenante. Elle peut étre liée a la méthode utilisée pour simuler les défauts de la silice.
Dans notre simulation nous avons introduit une distribution uniforme de ces défauts alors
qu’on peut s’attendre a ce qu’elle diminue avec la profondeur dans I’échantillon. De plus,
ces défauts sont dans 'ultraviolet, la également ou la contribution des inclusions de cobalt
est la plus forte. Une explication serait de considérer localement, autour des nanograins de
cobalt, un environnement de molécules de SiO, parfaitement formées et non pas une silice
modifiée, de sorte que la contribution de I'interface cobalt-silice est correctement prise en
compte par de la silice sans défaut. Les défauts de la silice seraient alors localisés, dans
ce cas, dans les régions plus «éloignées» des nanostructures. Une telle hypothese serait
vérifiable en considérant des zones d’indice modifié et des zones d’indice non modifié
dans la silice. Cette situation constituerait un nouveau cas de simulation intéressant mais

néanmoins compliqué du point de vue de la modélisation et des calculs.

4.5 Conclusion du chapitre

L’essentiel du travail exposé dans ce chapitre a consisté a étudier les propriétés op-
tiques des couches nanostructurées de cobalt. De nombreux effets entrent en jeu dans
la réponse optique de ces échantillons. Nous avons décomposé et analysé au moyen de
diverses simulations leur réponse optique en divers effets susceptibles de jouer un role
sur la réponse globale de I’échantillon. La pertinence de la représentation de 1’échantillon
en trois couches a d’abord été confirmée en utilisant ce modele dans des simulations de
réponse RBS. A ce sujet, un ensemble de calculs et de résultats permettant de passer des
parametres «optiques» vers les parametres «RBS» a été développé. Le modele optique est
en grande partie en bon accord avec les mesures RBS. Ceci montre que les caractéristiques
obtenues par ellipsométrie sont tres proches des caractéristiques réelles de ’échantillon. Le
modele optique montre néanmoins de petits désaccords par rapports aux mesures RBS.
Ces petites différences mettent en évidence les particularités du comportement optique.
En particulier, méme s’il existe une distribution de particules en fonction de la profondeur
dans la zone centrale ou sont localisées les particules, 'onde optique se comporte comme

si elle avait affaire a une concentration homogene moyenne de particules.
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Chapitre 4 - Discussion des propriétés optiques de couches minces nanostructurées isotropes

Nous avons étudié la question des effets de taille dans ces nanostructures. Une ap-
proche utilisant les constantes optiques du cobalt massif permet de rendre compte de
la réponse optique des échantillons. Nous avons montré que la contribution optique des
grains de cobalt est la plus forte dans les domaines spectraux de I'ultraviolet et du proche
visible. C’est donc dans ce domaine spectral que la sensibilité au matériau est la meilleure.
Du fait du faible comportement d’électrons libres de Drude dans de domaine, les effets
de taille sur ces électrons ne peuvent étre observés. La question des effets de taille sur
les transitions interbandes a été abordée. Notre approche expérimentale semble montrer
que les effets de taille sur ces transitions interbandes sont inexistants ou tres faibles. Ce
résultat est intéressant puisqu’il donne une information sur les propriétés électroniques
du cobalt, elles mémes utiles pour la compréhension des propriétés magnétiques de telles
nanostructures. D’autres expériences de nature différente ainsi qu'une étude théorique des

propriétés électroniques des nanostructures de cobalt serait intéressante a ce sujet.

Nous avons également développé différents modeles incluant les effets secondaires liés
a I'implantation ionique tels que 1'oxydation des particules de cobalt et les défauts de la
silice. L’ajout de ces effets dans la modélisation n’a cependant pas conduit a des résultats
en aussi bon accord avec la théorie que dans le cas du modele ne tenant pas compte de ces
effets. Il faut donc conclure, que dans le cas d’inclusions nanométriques de cobalt dans la
silice, différents effets existent : effets du profil d’'implantation, effets de taille, effets des
particules oxydées, effets des défauts de la silice. Ces différents effets n’ont cependant pas
de répercussion du point de vue de 'optique. C’est donc un modele simple, ou ces effets
sont négligés et ou le profil de distribution des particules est occulté, qui a été mis en

place apres avoir constaté 1’échec de modeles plus complexes, qui semble étre le meilleur.
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Chapitre 5

Ellipsométrie généralisée et
caractérisation de couches minces

anisotropes

Ce chapitre présente un ensemble d’éléments nécessaires a l'interprétation de la ré-
ponse ellipsométrique d’échantillons optiquement anisotropes. Ces élements seront utiles
a la caractérisation de couches minces dans lesquelles sont enfouies des particules de co-
balt présentant une anisotropie de forme. Cette anisotropie de forme est associée a une

anisotropie optique.

Dans la matiere, les vecteurs densité de courant j, déplacement électrique 5, champ
électrique E , excitation magnétique H et densité de flux magnétique B , sont liés, indé-

pendamment de la nature du milieu, par les relations dites «constitutives» :

j=ok,
D =c¢E,
B=uH.

o, €, u représentent respectivement la conductivité électrique, la permittivité diélectrique
et la perméabilité magnétique. Ces quantités sont des scalaires dans le cas de milieux
isotropes. Lorsqu'une de ces quantités devient tensorielle, on parle de milieu anisotrope.
Lorsque le matériau est optiquement anisotrope, le vecteur induction électrique D et le
vecteur champ électrique E ne sont pas colinéaires, la permittivité diélectrique est un
tenseur [108] :

Dy =1¢ey €y €y E,
DZ €ZCL‘ €Zy €ZZ EZ



Chapitre 5 - Ellipsométrie généralisée et caractérisation de couches minces anisotropes_

Chaque composante de D est une fonction linéaire des trois composantes de E. Clest la

différence fondamentale avec les équations des milieux isotropes.

Ainsi, dans un milieu anisotrope les propriétés optiques, et en particulier I'indice de
réfraction, different suivant la direction de propagation [42]. Tl en résulte que les éléments
non-diagonaux de la matrice de Jones de I’échantillon sont non nuls. Les échantillons ne
peuvent alors plus étre caractérisés par les techniques conventionnelles d’ellipsométrie. Il
faut alors faire appel a l'ellipsométrie généralisée qui mesure les angles ellipsométriques
généralisés associés a la matrice de Jones non diagonale de 1’échantillon. De plus les tech-
niques de calcul de la réponse de tels échantillons doivent également évoluer pour tenir
compte de ce caractere anisotrope. Dans ce chapitre, nous décrivons la technique de 1’el-
lipsométrie généralisée en présentant le principe ainsi que les principaux développements
récents. Nous abordons ensuite la question de 'exploitation des données ellipsométriques
généralisées via la modélisation d’échantillons optiquement anisotropes. Les techniques
et calculs associés aux matériaux optiquement anisotropes sont bien plus complexes que
dans le cas isotrope. Il faut en effet introduire le formalisme de Berreman permettant de

calculer la réponse optique d'un empilement quelconque de couches anisotropes.

5.1 Ellipsométrie généralisée

La technique de l'ellipsométrie est la mesure du rapport des coefficients de réflexion
de Fresnel associés aux ondes polarisées parallelement et perpendiculairement au plan
d’incidence. Les grandeurs mesurées sont analysées au moyen d’un modele permettant de
déterminer par exemple les constantes optiques d'un constituant, la structure lamellaire ou
la composition d’un échantillon. L’exploitation des données expérimentales a partir d'un
modele optique de 1’échantillon est cependant un probleme délicat. Elle est particuliere-
ment difficile a mettre en ceuvre lorsque le systeme étudié est anisotrope. En conséquence,
beaucoup d’études ellipsométriques ont été restreintes aux systemes ayant une matrice de
Jones de réflexion diagonale. Il s’agit des systemes isotropes ou des systemes anisotropes
uniaxes ayant l’axe optique dans le plan d’incidence. La caractérisation d’échantillons ani-
sotropes nécessite des techniques d’analyse plus élaborées que dans le cas d’échantillons
isotropes, le nombre de parametres a évaluer étant plus important. L’ellipsométrie généra-
lisée mesure les angles ellipsométriques généralisés associés a I’ensemble des éléments de la
matrice de Jones de 1’échantillon anisotrope. Ces angles sont au nombre de 6 contre 2 dans
le cas isotrope. Cette technique qui a fait 'objet de nombreux développements et innova-
tions ces dernieres années est présentée, ainsi que l'état de 'art exposant les différentes

approches et techniques existantes. Nous décrirons également les méthodes d’exploitation
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des données ellipsométriques généralisées.

5.1.1 Principe de lellipsométrie généralisée

L’ellipsométrie généralisée est 'extension de l'ellipsométrie conventionnelle aux sys-
temes anisotropes. Elle comprend non seulement un aspect expérimental et instrumental
mais aussi un aspect théorique relatif aux matériaux anisotropes sous la forme la plus
générale d’empilements de couche minces. Un formalisme matriciel 4x4 [109] permet-
tant de décrire le champ électromagnétique a l'intérieur de 1’échantillon a en effet été
spécifiquement développé. Il permet en particulier de décrire la modification de 1’état de
polarisation apres réflexion sur un systeme anisotrope quelconque constitué de strates
empilées. Le terme d’«ellipsométrie généralisées» a été initialement adopté par Azzam et
Bashara [110] pour définir une application originale de ’ellipsométrie a la mesure de tous
les éléments de la matrice de Jones normalisée d’une structure anisotrope comportant des
éléments non diagonaux. Deux voies expérimentales se distinguent actuellement : 1'une
basée sur le formalisme de Jones, I'autre basée sur le formalisme de Stokes-Miiller. Notre
étude est basée sur le formalisme de Jones en s’appuyant sur des travaux déja menés au
laboratoire [66,67] sur I'extension de l'ellipsometre PRPSE.

On suppose un échantillon non dépolarisant. Le formalisme de Jones est donc suffisant
pour introduire le principe de l'ellipsométrie généralisée. Dans le cas d’un échantillon

anisotrope, la matrice de Jones a pour expression :

[r”’ rps] . (5.1)

Tsp Tss

Elle lie le champ électrique incident défini par ses composantes parallele E; et perpendi-

culaire £ au plan d’incidence aux composantes du champ éléctrique réfléchi, E} et EY

par :
Epl |7 Tos| (B (5.2)
E? Tsp Tss| | s

La matrice de Jones dépend de la structure du systeme optique et des orientations des axes
optiques par rapport aux directions des ondes incidentes. Contrairement a ’ellipsométrie
classique ou seules les coefficients r,, et ry, sont a considérer, I'ellipsométrie généralisée
tient compte des quatre éléments de la matrice de Jones. Les éléments non diagonaux 7,
et rs, peuvent étre completement différents et ils correspondent au couplage entre les états
p et s. Dans ce mémoire nous nous intéressons uniquement a la réflexion de la lumiere.
Les considérations émises pour la réflexion sont aussi valables pour la transmission en

remplacant les éléments de la matrice de réflexion par leur équivalent en transmission.
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L’ellipsométrie généralisée consiste a définir et a déterminer les trois coefficients de la
matrice de Jones normalisée p,,, pps €t psp qui peuvent également s’écrire en fonction de

six angles appelés angles ellipsométriques généralisés :

r .
Ppop = T—pp = tan W, e/, (5.3)
S8
T .
Pps = -2 =tan et (5.4)
TSS
r .
pp = —L =tan W e, (5.5)
TSS

Les éléments de la matrice de Jones normalisée dépendent de la longueur d’onde, de
I’angle d’incidence et de l'orientation de 1’échantillon. Ce dernier parametre est critique
puisque dans certaines positions particulieres de I’axe optique d’un échantillon uniaxe (par
exemple axe optique perpendiculaire a la surface ou axe optique parallele a la surface et
au plan d’incidence ou encore axe optique parallele a la surface et perpendiculaire au plan
d’incidence), les éléments non diagonaux s’annulent et ’échantillon a un comportement

similaire a celui d’un échanillon isotrope.

5.1.2 Ellipsométrie généralisée, développements et applications

récentes

Il existe de nombreuses variantes instrumentales d’ellipsométrie généralisée utilisant
I'un ou l'autre des formalismes de Jones ou de Miiller. Différents travaux ont été publiés
sur l'extension de techniques classiques d’ellipsométrie conventionnelles a I’ellipsométrie
généralisée ou sur le développement de nouvelles configurations instrumentales. Azzam
et Bashara [110] ont proposé, au début des années 70, pour la premiere fois une exten-
sion de lellipsométrie a annulation a lellipsométrie généralisée. Au milieu des années
70, Hauge [54] a utilisé un ellipsometre a compensateur tournant pour mesurer des sur-
faces anisotropes uniaxes. C’est cependant depuis le milieu des années 90 que la tech-
nique de 'ellipsométrie généralisée a fait I’'objet de développements importants. Schubert
et différents autres auteurs ont utilisé des dispositifs conventionnels de type analyseur
tournant pour la caractérisation de différentes sortes de matériaux anisotropes tels que
par exemple dioxyde de titane uniaxe [111], films minces de nitrure de bore [112], sys-
temes a cristaux liquides [113], films monocristallins de CdAlySey [114], ou I'étude de la
biréfringence dans Al sGagsInPy [115]. Un ellipsometre infra-rouge a transformée de
Fourier de type analyseur tournant [116-119] ou de type polariseur tournant et compen-
sateur tournant [120,121] a également été utilisé. Laskarakis a utilisé un ellipsometre
conventionnel a un modulateur photoélastique pour mesurer 12 éléments de la matrice
de Miiller [122] en effectuant plusieurs mesures pour différentes positions des éléments

fixes. Lecourt a utilisé un ellipsometre conventionnel a polariseur tournant pour carac-
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tériser des films Langmuir-Blodgett anisotropes [123]. Au sein de notre laboratoire un
ellipsometre conventionnel de type polariseur tournant a trois éléments a été utilisé pour
déterminer les propriétés optiques de l'iodure mercurique [66,67]. Jellison a développé
un ellipsometre a matrice de Miiller a double modulateur [43,124] et a appliqué cette
technique a I’étude de différents matériaux anisotropes tels que dioxyde de titane, niobate
de lithium ou oxyde de zinc [125-131]. Kaplan a utilisé un ellipsometre & modulation de
phase utilisant un modulateur photoélastique ainsi quun polarimetre a division d’ampli-
tude pour la caractérisation de suspensions de particules [132-134]. Collins et son équipe
ont développé un ellipsometre a compensateur tournant permettant de mesurer le vec-
teur de Stokes de la lumiere réfléchie sur un échantillon lorsque la lumiere incidente est
polarisée linéairement [135]. Cet instrument a été appliqué a 1’étude de divers types de
films minces [136-139]. Cette équipe a également développé un ellipsometre & matrices
de Miiller a double compensateur tournant [45,140,141] avec diverses applications par
exemple sur des matériaux semi-conducteurs [142,143] ou des films structurés anisotropes
transparents [144]. D’autres informations sur ces instruments et leurs applications sont

données dans les références [145,146].

Le formalisme de Jones et celui de Stokes-Miiller constituent deux approches possédant
chacune ses spécificités si bien qu’il est difficile de les comparer directement. L’approche
du formalisme de Jones reste néanmoins plus facile & mettre en ceuvre puisqu’elle est géné-
ralement basée sur des configurations d’instrument déja existantes. L’approche basée sur
le formalisme de Stokes-Miiller s’appuie sur des instruments plus complexes. La mesure de
matrices de Miiller nécessite en effet la présence d'un élément compensateur [43,145,146],
qui constitue également un élément supplémentaire a calibrer. Les instruments basés sur
I’approche de Jones tels que ceux de type polariseur ou analyseur tournant sont néanmoins
souvent limités par une mesure qui ne donne pas acces directement a ’ensemble des pa-
rametres de Jones de ’échantillon. Les ellipsometres a matrice de Miiller, notamment les
instruments a double modulation, ont 'avantage de fournir ’ensemble des coefficients de
la matrice de ’échantillon en une seule mesure, ce qui n’est pas le cas des instruments
conventionnels a simple modulation pour lesquels plusieurs mesures sont nécessaires dans
différentes configurations de l'instrument pour déterminer les angles ellipsométriques gé-
néralisés. Les instruments permettant de déterminer directement la matrice de Miiller de
I’échantillon fournissent plus d’informations. La matrice de Miiller donne notamment ac-
ces a la dépolarisation, bien que cette dépolarisation reste difficile a exploiter. Elle fournit
également plus de coefficients numériques que la matrice de Jones mais tous ces coefficients
ne sont pas indépendants et contiennent de nombreuses redondances [44,45,142,143]. Le
principal inconvénient de la matrice de Miiller est qu’elle reste assez lourde a exploiter
en terme de modélisation de ’échantillon. En effet le calcul et la modélisation utilisent et

donnent comme résultats directs des matrices de Jones [44].
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5.1.3 Exploitation des données expérimentales, cas général

Une fois les parametres ellipsométriques généralisés acquis, on peut modéliser 1’échan-
tillon. Les seuls cas inversibles analytiquement sont des cas particuliers de la réflexion
sur un substrat. En dehors de ces cas simples, la démarche généralement adoptée est,
comme dans le cas d’échantillons isotropes, de construire un modele de notre échantillon
en le représentant de maniere générale par un empilement de couches compris entre deux
milieux semi-infinis. L’exploitation des mesures ellipsométriques consiste alors a remon-
ter aux caractéristiques de ’échantillon en ajustant les parametres du modele théorique
jusqu’a minimiser, voir annuler ’écart entre les points de mesure et les points simulés.
Afin de fiabiliser la modélisation de 1’échantillon, il est judicieux de collecter un maximum
d’informations sur cet échantillon. Les parametres que 'on peut alors utiliser sont les

angles d’incidence de I'onde et 1'orientation de 1’échantillon.

L’angle d’incidence ¢ a une influence directe sur les parametres de Jones de ’échan-
tillon. Une accumulation de mesures en fonction de I’angle d’incidence nécessite le recours
a un modele de I’échantillon prenant en compte 1'angle d’incidence. Cette technique peut
donner de bons résultats dans le cas d’'une géométrie simple telle que la réflexion sur un
substrat sans effets d’interférence mais elle parait plus difficile a exploiter dans le cas de
couches minces. En outre, Aspnes [147] et De Smet [148] ont montré que cette étude ne
permet pas d’accéder aux constantes optiques d’un matériau uniaxe ayant son axe optique

perpendiculaire a la surface de ’échantillon.

L’orientation de I’échantillon dans le cas d’'un matériau anisotrope est fondamentale.
Généralement, dans le cas d’un milieu uniaxe, ’orientation est repérée par les angles d’Eu-
ler. L’angle ¢ est défini comme étant I’angle entre le plan d’incidence et la projection de
I’axe optique sur la surface de I’échantillon. Cet angle décrit en fait la rotation de 1’échan-
tillon autour de I’axe normal a sa surface, que I’on fait donc varier en tournant 1’échantillon
autour de cet axe. La matrice de Jones d’un échantillon est définie pour une orientation
de I’échantillon. Il est particulierement intéressant d’observer 1’évolution de la matrice de
Jones normalisée en fonction de ’angle ¢ si on connait un modele de 1’échantillon prenant

en compte l'orientation.

Pour chaque valeur de ces angles d’incidence ¢ et azimutal ¢ on obtient une série
d’angles ellipsométriques généralisés. L’observation de I'évolution de ces données avec les
angles d’incidence et d’orientation peuvent aider au choix d’'un modele dont on pourra

ajuster certains parametres. L’écart entre les données modélisées et les données expéri-
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mentales est évalué par une fonction test :

M N e c 2 e c 2
V= Z Z {tan e — tan e (g, gbl)] N {cos As i —cos AL (i, gbl)}
i=1 j=1 0tan Wy ; ; 0cos AL

€ c 2 e c 2
[tan Wi — tan Wy o (i, (bz)} [cos As i — cos A (i, qﬁl)]

_'_
dtan Wy, dcos AT,
2 2
[tan W, — tan We . (¢, (bz)} N [cos AS, 5 — cos AL (i, di)
o tan W ;. dcos A, ; ’

(5.6)

ou M représente le nombre de couples {¢;, #;} des angles d’orientation et d’incidence
pour lesquels on connait les parametres ellipsométriques généralisés et N représente le
nombre de points spectraux. Nous faisons porter la minimalisation sur les tangentes et
cosinus des angles ellipsométriques car ce sont, dans le cas particulier de notre montage,
ces grandeurs que nous évaluons expérimentalement mais il est également possible de la
faire porter directement sur les angles ellipsométriques généralisés. La principale diffi-
culté dans ce processus réside dans le choix du modele, de sa structure lamellaire et du
caractere isotrope ou anisotrope des différentes couches. L’acces a un ensemble de para-
metres ellipsométriques généralisés expérimentaux en fonction de 'angle d’orientation ¢
peuvent guider ce choix. Schubert conseille ainsi le passage par une étape préliminaire de
simulation des matrices de Jones en fonction des angles d’incidence et d’orientation de

I’échantillon afin de choisir une structure géométrique de modele [111,149,150].

Notons que, dans le traitement de ce cas général, nous n’avons parlé que d’angles ou de
parametres ellipsométriques généralisés. Les raisonnements exposés ici s’appliquent éga-
lement au formalisme de Stokes-Miiller. La modélisation nécessite néanmoins de repasser
par les parametres de Jones. Il existe donc une ambiguité dans le choix de la comparaison
des données calculées aux données expérimentales. Il est possible, a partir de la matrice
de Jones calculée, de déterminer les éléments de la matrice de Miiller afin de la comparer
a la matrice de Miiller expérimentale. Il est également possible, a partir de la matrice de
Miiller expérimentale, d’extraire des parametres ellipsométriques généralisés que ’on peut

comparer a ceux directement générés par le calcul.

5.1.4 Exploitation des données expérimentales, cas des instru-

ments a simple modulation

Le cas général présenté ci-dessus suppose qu’on connaisse expérimentalement la ma-
trice normalisée de Jones ou de Miiller de 1’échantillon, éventuellement pour différentes

positions de I’échantillon ou différents angles d’incidence. L’ellipsometre PRPSE se place
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dans la catégorie des extensions d’ellipsometres conventionnels a l'ellipsométrie géné-
ralisée. Ces instruments, contrairement aux ellipsometres a matrice de Miiller, ne sont
constitués que d'un seul modulateur du flux lumineux. La détermination de la matrice
caractéristique de I’échantillon nécessite plusieurs mesures pour différentes configurations
de l'instrument. Chaque mesure fournit alors une série de deux ou quatre coefficients de
Fourier. Il faut ensuite exploiter I’ensemble des coefficients de Fourier résultant des dif-
férentes mesures pour extraire les parametres physiques de ’échantillon. Il existe deux
stratégies d’exploitation de ces coefficients que nous allons discuter ici. La premiere stra-
tégie consiste a d’abord extraire les parametres ellipsométriques généralisés pour ensuite
modéliser 1’échantillon comme décrit dans le cas général précédent. La deuxieme straté-
gie consiste a modéliser directement 1’échantillon a partir des coefficients de Fourier sans

passer par les angles ellipsométriques généralisés.

La premiere approche, qui constitue la démarche la plus généralement adoptée pour
I'exploitation des données expérimentales, consiste a extraire les angles ellipsométriques
généralisés a partir de la mesure des coefficients de Fourier du montage. Bien que l'on
cherche a déterminer 6 parametres, il est préconisé de collecter un nombre plus important
de spectres expérimentaux pour différentes positions des éléments optiques du montage
afin de réduire les effets des erreurs de mesure [111]. En effet les composantes anisotropes
étant d’amplitude bien plus faibles que les composantes isotropes, elles peuvent étre for-
tement parasitées par les bruits de mesure des composantes isotropes. Pour déterminer
les parametres ellipsométriques généralisés associés a une position de I’échantillon, les
parametres associés aux conditions de mesure que 1'on peut faire varier sont les azimuts
des différents éléments polarisant fixes du montage. La technique généralement utilisée
pour extraire les parametres ellipsométriques généralisés est de minimiser pour chacune

des longeurs d’onde du spectre étudié une fonction de test :

i=1 j=1

e c :
{04 . — ai,j(qum APP’ W, Aps’ Ysp, ASP) . (5'7)

0,

dag ;
M représente le nombre de coefficients de Fourier du montage (généralement 2 ou 4) et
N représente le nombre de spectres acquis, correspondant a autant de configurations de
I'instrument. Les coefficients of sont les coeflicients expérimentaux tandis que les coethi-
cients af sont les coefficients calculés. daf est I'erreur expérimentale sur les coefficients de
Fourier. Ce processus d’inversion est a répéter autant de fois qu'on souhaite de positions
d’orientation de I’échantillon ou d’incidence. On est ensuite ramené au cas général de mo-
délisation de I’échantillon a partir de différents spectres des parametres ellipsométriques

généralisés pour différentes valeurs des angles d’orientation et d’incidence.
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La deuxieme approche consiste a exploiter directement les coefficients de Fourier sans
passer par les angles ellipsométriques généralisés. Dans ce cas, on compare directement
les coefficients de Fourier mesurés aux coefficients de Fourier théoriques obtenus a par-
tir d’'un modele dont on pourra ajuster certains parametres. Il est possible d’utiliser et
de modéliser directement les coefficients de Fourier en fonction de I'angle d’incidence ¢,
I’angle azimutal ¢ et également des azimuts des éléments polarisant fixes du montage.
Cette approche a l'avantage d’économiser 1’étape d’inversion numérique de détermination
des parametres ellipsométriques généralisés. Son principal inconvénient est que les coeffi-
cients de Fourier utilisés pour la modélisation caractérisent 1’échantillon de maniere tres
indirecte. Cette approche nécessite donc une idée déja assez aboutie sur le modele a uti-
liser, c’est-a-dire sur la structure lamellaire, sur la composition ainsi que sur le caractere
anisotrope uniaxe ou biaxe. Elle fonctionnera bien lors d’études d’échantillons a géométrie
simple tels les substrats qui ne présentent qu’une interface a modéliser. Cette méthode a
été précédemment utilisée au laboratoire pour 1’étude de substrats d’iodure mercurique.
Dans le cas expérimental de 'iodure mercurique, ’axe optique est parallele a la surface.
Les propriétés du matériau ont ainsi pu étre déterminées par ’analyse des spectres des 4

coefficients de Fourier en fonction de 'angle d’orientation ¢ [65].

En résumé, dans le cas le plus général d’un échantillon a plusieurs interfaces, il est plus
commode de modéliser ’échantillon a partir des parametres ellipsométriques généralisés
plutot que des coefficients de Fourier. Les parametres de Jones caractérisent en effet phy-
siquement I’échantillon directement et permettent de nous orienter sur le choix du modele,
surtout dans le cas de structures complexes tels que les films minces ou les empilements
de couches nécessitant un gros travail de calcul a partir du formalisme de Berreman. Dans
le cas d'un échantillon a géométrie simple tel quun substrat, on pourra comparer direc-
tement les coefficients de Fourier expérimentaux a des coefficients de Fourier calculés.
L’organigramme de la figure 5.1 représente de maniere schématique ce que nous avons
exposé dans ce paragraphe. Il représente de maniere générale une stratégie d’exploitation
des mesures ellipsométriques généralisées effectuées a partir des instruments a simple mo-
dulation. Il n’existe évidemment pas de stratégie idéale ; ce schéma s’appuie sur différents
constats et observations effectués au laboratoire ainsi que sur différents travaux de la

littérature en ellipsométrie généralisée.
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oui

non

non incrément de ¢

Est-ce un
substrat ?
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o, en fonction
de A, P pour ¢
Modele en fixé
fonction de A,

P, ¢

o, en fonction

de A,P, 0,0

tan'V , cosA |
pp P

tan'¥', cosA . | comparaison Choix d'un

tan‘Psp, cosAlvp, modeéle,
en fonction Simulation
de ¢

Comparaison
satisfaisante ?

tan'V A
pp> COSBpp>

tan'¥ , cosA \
s’ s’ Modéle en
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tan'¥_, cosA_,
sp Tsp
en fonction

de o

Fi1a. 5.1: Organigramme de la stratégie d’exploitation des mesures des coefficients de
Fourier dans le cas d’'un montage a simple modulation. Cet organigramme est donné pour
le cas particulier du PRPSE : A et P sont les azimuts de 'analyseur et du polariseur fixe,

les «; sont les coefficients de Fourier.
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5.2 Théorie des mileux anisotropes stratifiés

Les angles ellipsométriques généralisés expérimentaux doivent étre comparées a des
grandeurs théoriques. Ceci nécessite de calculer la matrice de Jones de 1’échantillon aniso-
trope. L’anisotropie des échantillons dont il faut calculer la réponse peut étre de différentes

natures.

Le cas le plus simple est celui d’'un matériau non-absorbant ne présentant pas d’acti-
vité optique. La théorie optique de ces milieux est résumée dans ’annexe B. Un tel milieu
est, en raison de la conservation de I'énergie, caractérisé par un tenseur diélectrique sy-
métrique réel. Le tenseur diélectrique du matériau peut alors, moyennant un changement
d’axes, se ramener a un tenseur diagonal réel [42,90]. Ce type d’anisotropie est connu
sous le nom d’anisotropie linéaire. Pour une direction de propagation donnée dans un tel
milieu, il existe deux ondes orthogonales du vecteur déplacement éléctrique D qui se pro-
pagent avec des vitesses différentes, c’est-a-dire avec des indices de réfraction différents.
Ces deux ondes sont les seules ondes qui se propagent sans déformation. Ces états propres

du vecteur déplacement électrique sont linéaires et orthogonaux entre eux.

Dans le cas d’'un matériau transparent gyrotrope ou optiquement actif, le tenseur di-
électrique propre du matériau n’est plus symétrique mais il est hermitien [42,90]. On parle
alors d’anisotropie circulaire. Les états propres sont deux ellipses dont les axes sont or-
thogonaux. Ils deviennent des états circulaires droits et gauches si le milieu est circulaire

pur sans anisotropie linéaire [42].

Dans le cas de milieu absorbant, il existe également une différence dans 1’absortion des
états de polarisation propre. Ces effets sont connus sous le nom de dichroisme. Le cas d'un
milieu dichroique peut étre traité selon la théorie des perturbation dans le cas de faibles
absorptions [42]. Une généralisation de la théorie des milieux anisotropes transparents au
cas d'un matériau avec un tenseur diélectrique réel mais un tenseur conductivité non nul

a été proposée par Born et Wolf [10]. Les états propres sont alors des états elliptiques.

Notre étude a pour objet la caractérisation de couches de silice dans laquelle sont
enfouies des particules de cobalt de forme ellipsoidale, qui donnent naissance a des effets
d’anisotropie optique. C’est donc un cas tres général puisque constitué de matériau com-
plexe absorbant et inhomogene en fonction de la profondeur, que nous modéliserons par
un empilement de couches isotropes et anisotropes. Le formalisme de Berreman ainsi que

les solutions proposées par Schubert permettent de calculer la réponse d’un tel empilement.

Nous abordons donc dans ce chapitre les regles de calcul algébrique relatives aux
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empilements de couches anisotropes de maniere analogue a celles qui ont été établies dans
le cadre du formalisme d’Abéles pour le calcul de la réponse optique d’'un empilement
de couches isotropes. Ceci nous sera utile pour le calcul de la réponse optique de nos
échantillons anisotropes et la comparaison avec les données expérimentales. Pour cela nous
introduisons le formalisme de Berreman permettant de traiter sous forme matricielle les
problemes d’électromagnétisme dans les milieux anisotropes. Nous utilisons les notations
proposées par Schubert [151] & ceci pres que les conventions sur les champs électriques et
magnétiques et équations de Maxwell associées sont celles du systeme international comme
utilisées par Azzam et Bashara [46]. Nous allons dans cette partie voir comment définir
les milieux stratifiés anisotropes et définir les regles de calcul associés. Celles-ci passent
par la représentation matricielle des caractéristiques de chacune de ces couches. Nous
verrons ensuite comment calculer la réponse de ces couches puis nous aborderons le cas des
interfaces d’entrée et de sortie qui font le lien entre la réponse éléctromagnétique calculée
et la réponse électromagnétique accessible expérimentalement. Enfin le cas particulier
d’une couche isotrope pouvant étre insérée dans un empilement de couches quelconque

sera brievement traité.

5.2.1 Milieux stratifiés

Considérons un empilement de N couches isotropes ou anisotropes infiniment éten-
dues dans le plan (z,y) contenues entre un milieu ambiant isotrope (z < 0) d’indice de
réfraction n, et un substrat isotrope support de l'onde transmise (z > zy) d’indice de

réfraction n; (figure 5.2).

ambiant substrat
Kr o Cp
C MR
do\s
Ap 0 X
Ag
Ko 1 A N
0 y z
7z=0 Z=ZN

F1G. 5.2: Structure stratifiée et définition des parametres des différentes ondes.

Une onde plane monochromatique de longueur d’onde )\, de vecteur d’onde 150 in-
cidente, faisant un angle ¢y avec la normale, est en partie réfléchie sur cette structure

planaire avec le vecteur d’onde k... Le systeme de coordonnées cartésiennes est choisi de
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telle sorte que le plan (x, z) coincide avec le plan d’incidence. Notons A, et A, les ampli-
tudes complexes des modes p et s de I'onde incidente et B, et B, les amplitudes complexes
des modes p et s de I'onde réfléchie. L’onde transmise a travers la structure stratifiée ani-
sotrope est caractérisée par le vecteur d’onde k;, I’angle de transmission dans le milieu de
sortie ¢, et les amplitudes C), et C pour les modes p et s respectivement. Notons que le
mileu de sortie est supposé infiniment étendu dans la direction z > zx de sorte qu’aucune
onde se propageant en sens contraire n’est permise. Une maniere de définir une matrice de
transfert T' liant les amplitudes des ondes de part et d’autre de cette structure stratifiée
est [151] :

As Cs Tl 1 T12 T13 T14 C(s
B, 0 To1 The 153 T 0
_ T _ 21 22 23 24 (5 . 8)
A, Cp T3y T3 T33 T3y Cp
B, 0 Ty Tio Tyz Tu 0

Le systeme considéré étant constitué de N couches empilées, il est commode de dé-
composer la matrice de transfert globale en termes des matrices de transfert partiel 7,
associées a chaque couche ¢. La matrice de transfert partiel 7}, de la couche ¢ d’épaisseur
d; connecte les amplitudes complexes a 'interface z = z; aux amplitudes complexes a I'in-
terface z = z; + d;. Puisque les composantes tangentielles des amplitudes sont continues a
chaque interface entre deux couches, on peut définir une regle algébrique simple de calcul
de la matrice T" par [151] :

N N

T =L T[T (d) Lo = L' T] Ti(—di) L. (5.9)

i=1 i=1

La matrice T,; est la matrice de transfert de la couche ¢ qui lie les amplitudes complexes
tangentielles a l'interface z = z; aux amplitudes complexes a l'interface z = z; + d;. L, et
L, sont respectivement la matrice de projection de I'onde incidente vers ses composantes
tangentielles a I'interface z = 0 et la matrice de projection de l'onde transmise vers ses
composantes tangentielles a 'interface z = zy. Ces deux matrices font le lien entre les
composantes tangentielles sur lesquelles agissent les matrices de transfert partiel 7,,; et les
ondes p et s incidentes et transmises. Nous verrons comment les calculer dans les para-

graphes suivants.

La matrice de Jones de réflexion du milieu stratifié est définie par :

[rpp Tps] . (5.10)

Tsp Tss
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On en calcule ses éléments a ’aide de ceux de la matrice de transfert par :

- B, _ TuTis — T13T41, (5.11)
Apla—o TnTss —Ti3Ts
- B, _ TuTas — TusT (5.12)
A Ay—o  TuTss — T13Ts
ry = Bs _ TuTos — T13T21’ (5.13)
Aplaco  TuTss —TisTs
_— By _ TnTs — T23T31' (5.14)
TA, A—0  TiTss = ThsTh

Il faut donc déterminer les matrices de transfert partielles des couches qui lient les compo-
santes tangentielles de part et d’autre de cette couche, puis effectuer les bonnes projections

des ondes incidentes, réfléchies et transmises vers leurs composantes tangentielles.

5.2.2 Matrice de transfert d’une couche quelconque

Les équations de Maxwell s’expriment sous leur forme la plus générale par [10] :

Lo B
ﬁE:VAE:—%—t, (5.15)
divD = V.D = p, (5.16)
divB = V.B =0, (5.17)
' (5.18)

Les vecteurs j’, Det H représentent respectivement les vecteurs densité de courant, in-
duction ou déplacement électrique D et excitation magnétique. Indépendamment de la
nature du milieu, en I'absence d’effets non-linéaires, les vecteurs E , 5, B , H et j sont liés

par les relations suivantes :

j=0E, (5.19)
D =cE, (5.20)
B =puH, (5.21)

oll o, &, ju représentent respectivement la conductivité électrique (Q71.m™1), la permitti-

vité (ou constante) diélectrique (F.m™1) et la perméabilité magnétique (H.m™1).

Nous considérons des milieux non chargés (p = 0) et non magnétiques (p est un

scalaire et vaut ). Nous nous limitons de plus & un matériau non conducteur (o = 0),
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les effets des électrons de conduction étant inclus dans le tenseur diélectrique par le terme

de Drude. Nous supposons de plus une dépendance harmonique en fonction du temps

en ¢!, Afin d’étudier la réflexion et la transmission d'une onde & incidence oblique par

une structure planaire anisotrope, Berreman [109] a proposé 1'écriture des équations de

Maxwell rotationnelles

rotE = —ng,
rotH = jwﬁ,

sous la forme matricielle :

|

9
o 0 o 0 -£ £ E, D,
0 ol
o o o £ o -Z||E D,
o o o -Z & 90 E, | D.
0 9 ! =
0 & —-& 0 0 0 H, B,
-2 0 Z 0 0 0 H, B,
L -2 0 0 0 0 H. B,
Yy x

, (5.24)

ou w représente la fréquence temporelle de 'onde incidente. Remarquons que nous utili-

sons, contrairement a la publication originale de Berreman, les notations des équations de

Maxwell du systeme internationnal utilisées par Azzam et Bashara [46].

Nous nous intéressons au cas d’'une onde plane monochromatique de longueur d’onde

Ao, d’amplitude A, et A, de vecteur d’onde k:_é incidente, faisant un angle ¢y avec la

normale, depuis le milieu ambient (2 < 0) isotrope d’indice de réfraction n, vers une

structure planaire stratifiée anisotrope (z > 0) (figure 5.3).

/o
G

As

F1a. 5.3: Définition du systeme de coordonnées utilisé.

Le systeme de coordonnées cartésiennes est défini de telle maniere que 'axe x soit dans
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le plan d’incidence. Le plan (z,z) est donc un plan de symétrie. En conséquence, toutes

les dépendances en y s’annulent, soit :

0

= (5.25)

De plus la condition aux limites en z = 0 pour les champs tangentiels impose la méme

dépendance spatiale selon ’axe x pour les ondes de part et d’autre de cette interface, soit

0 ‘
5y = Jkoa (5.26)

ou ko, représente la composante selon I'axe x du vecteur d’onde de I'onde incidente, c’est-

NEET w .
a-dire ko, = —n, Sin ¢g.
c

Ces différentes hypotheses permettent par combinaison d’équations la réécriture du

systeme matriciel (5.24) sous la forme simplifiée [109, 151] :

0
—p = —jkA 5.27
5, = —ikAY (5.27)
E,
. E, w ..
avec la notation ¢ = k==t A=A1j=1.4
MOCH:D c
/‘LOCHy

Dans le cas d’'un matériau non magnétique présentant un tenseur diéléctrique non né-

cessairement symétrique € = €g.€;; (i, = 1,2,3), la matrice A s’écrit [151,152] :

2
o €31 o €32 0 1 — Nz
Nz €33 N €33 €33

—1
P 0 0 (5.28)

€1 __ 2 _ €32 €23
€23 €33 €21 Ty €22 + €23 €33 0 Tz €33

€31 €32 €13
€11 — €13, €12 = €13, N

avec 1) = Ng Sin @g.

5.2.3 Calcul de la matrice de transfert d’une couche quelconque

Dans le cas d’'un milieu homogene d’épaisseur d, A ne dépend pas de z, la fonction

vectorielle ¢ vérifie pour z a I'intérieur de ce milieu d’épaisseur d [46,109] :

(2 +d) = T,(d) ¥(2), (5.29)
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ou

T,(d) = e k2, (5.30)

T,(d) est la matrice de transfert partiel relative a la couche d’épaisseur d. Elle lie 'am-
plitude des champs magnétiques et électriques entre deux interfaces séparées par une
distance d en tenant compte des réflexions multiples. Nous verrons par la suite qu’en uti-
lisant les bonnes matrices de projection d’entrée L, et de sortie L; elle correspond bien
aux matrices de transfert partiel 7),; définies dans le paragraphe précédent utiles au calcul
de la réponse optique d'un empilement quelconque de couches. La matrice T,(d) n’est
calculable directement sous sa exponentielle que dans certains cas particuliers lorsque les
puissances A" sont nulles & partir d’un certain rang n. Wohler et collaborateurs [153] ont
cependant proposé une méthode permettant d’effectuer le calcul de cette exponentielle de
matrice analytiquement. En appliquant le théoreme de Cayley-Hamilton ce calcul peut se
réduire a

T,(d) = e %98 = BoI + BiA + BoA2 + B3 AP (5.31)

Les coefficients (3; sont obtenus a partir du systeme :
eIkl — By 4 B1q; + Bog? + Bsq}, i= 1.4, (5.32)
ou les coefficients ¢; sont les valeurs propres de la matrice A obtenus en résolvant :
det [A —qlI] = 0. (5.33)

Notons que ces valeurs propres ¢; sont associées a quatre modes propres [46,151] dans la
couche donnés par :

Vi(2) = i(0)e 4% = 1.4, (5.34)

Le calcul de la matrice de transfert partielle 7),(d) peut donc se réduire au calcul de
la somme finie donnée par la relation (5.31) pourvu qu’on connaise les valeurs propres de
la matrice A. Le coeur du probleme est donc de déterminer ces valeurs propres de ma-
niere analytique. Schubert a donné I'expression de ces valeurs propres dans différents cas
assez généraux de matériaux biaxes non magnétiques présentant un tenseur diéléctrique
complexe non diagonal symétrique [151] ou un tenseur diéléctrique complexe non diagonal
symétrique contintiment tournant en fonction de la profondeur (cristaux liquides) [151]
ou encore présentant un tenseur diélectrique complexe non diagonal et non symétrique

(propriétés magnéto-optiques) [150].

Nous avons donc ici déterminé la matrice de transfert de la couche au sommet de
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I’empilement recevant directement ’onde incidente. Le calcul pour la couche 7 a 'intérieur
de 'empilement est rigoureusement le méme. Il reste donc a établir le lien entre les vecteurs
Y et les vecteurs d’amplitude des modes p et s des ondes incidentes, réfléchies et transmises.
Ceci est rendu possible grace aux matrices d’entrée et de sortie qui effectuent un lien

biunivoque entre ces deux types de vecteurs.

5.2.4 Matrices d’entrée et de sortie

Soit ¥, le vecteur v relatif a 'interface z = 0 entre le milieu ambient et le milieu

stratifié. Il est la superposition d’un vecteur incident ¥ et d'un vecteur réfléchi ¢/ :

E:m
) E,,
AR B (5.35)
0 za
MOCHya

La matrice d’entrée L, comme définie par la relation (5.9) doit assurer le lien entre ce
vecteur v, et les amplitudes A,, A,, B, et B, des champs électriques des modes p et s

des ondes incidente et réfléchie, soit :

AS Eza
B, Eya
=L Y (5.36)
Ap ﬂOCHwa
B, poCHya

Dans le milieu ambient homogene isotrope non-magnétique, les relations de constitu-
tion [107] :

ko N H = —weqn?E (5.37)

lient les modes p et s magnétiques H, et Hy et éléctriques E, et E; par l'indice de

réfraction :
pocH, = —n,Es = —ng,As, pocHs = n.E, = n,A,. (5.38)

Par projection des composantes p et s électriques et magnétiques sur le plan d’entrée

z = 0, on obtient :

A, cos g —B,, cos ¢y
3 AS BS
Vo = et Y = (5.39)
—ng, Ay COS ¢g ng, By cos ¢g
neA, ne B,
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On en déduit la matrice L, :

0 0 CcoS @y — COS ¢y
1 1 0 0
L, = , (5.40)
—Ng COS Py Mg COS P 0 0
0 0 Ng Ng
puis apres calcul son inverse :
1
0 I - TLg COS Do 0
1 0 1 1 0
L)'= 7 €05 G0 (5.41)
2 1 0 0 1
cos (;150 nla
~ange U 0 na

De méme la matrice de sortie L, définie par la relation (5.9) doit assurer le lien de
projection des amplitudes C), et Cs des champs électriques des modes p et s de 'onde
transmise vers leurs composantes tangentielles. Les composantes tangentielles constitiuent
le vecteur ¢ de 'onde transmise dans le milieu de sortie a 'interface entre la structure

stratifiée et le milieu de sortie, soit :

Ezs Cs
Es 0

¢t - v - Lt (542)
,LLOCst C1p
,LLOCHys 0

Par projection des composantes p et s électriques et magnétiques sur le plan de sortie

z = zy, on obtient :

COS @y
Cs
Yy = : (5.43)
—nCy cos ¢y
nth
d’ou
0 0 cosg; O
1 0 0 0
L, = (5.44)
—ngcos ¢y 0 0 0
0 0O n; O

5.2.5 Cas particulier : matrice d’une couche isotrope

Dans le cas d'une couche isotrope d’indice de réfraction n et d’épaisseur d, les valeurs

propres de la matrice A se réduisent a [151] :
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QL =@=—@=—q@=q= \/n2 — n2sin® ¢y. (5.45)

Le calcul direct de I'exponentielle de matrice conduit a :
A
T, = I.coskdq + i—.sin kdq. (5.46)
q

La matrice de transfert d’une couche isotrope s’écrit donc [151] :

cos kdq 0 0 —j-% sin kdq
. 1 .
T, — 0 .CO§ kdq j 4 Sin kdq 0 (5.47)
0 jgsinkdq  coskdq 0
—j-% sin kdq 0 0 cos kdq

5.3 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté les grands principes de l'ellipsométrie généra-
lisée. L’ellipsométrie généralisée est la mesure des 6 angles ellipsométriques généralisés
associés a la matrice de Jones normalisée non diagonale de 1’échantillon anisotrope. L’el-
lipsométrie généralisée permet de caractériser des échantillons anisotropes sous leur forme
la plus générale. Deux approches expérimentales sont possibles en ellipsométrie générali-
sée : celle du formalisme de Jones ou celle du Formalisme de Stokes-Miiller. Nous avons
choisi pour notre étude celle du formalisme de Jones, puisque c’est celle qui se préte le
mieux a l'instrument que nous avons utilisé : 'ellipsometre a polariseur tournant a trois
éléments (PRPSE) étendu a Uellipsométrie généralisée. 11 existe de nombreux instruments
basés sur le formalisme de Jones ou sur le formalisme de Stokes-Miiller. Le formalisme de
Stokes-Miiller inclut 'information de dépolarisation de la lumiere introduite par 1’échan-
tillon. Lorsque 1’échantillon n’est pas dépolarisant, le formalisme de Jones est suffisant.
Dans ces deux cas le recours a un modele pour la comparaison des données expérimentales
a celles calculées est nécessaire. Ce modele peut avoir des parametres ajustables traités
en minimisant ’écart entre données expérmentales et données calculées par une fonction
de test.

Nous avons ensuite introduit le formalisme de Berreman permettant de calculer la
réponse optique d'un empilement de couches anisotropes. Le formalisme de Berreman
permet, d’'une maniere similaire a celui des matrices d’Abéles dans le cas de milieux
isotropes, de calculer la réponse optique d’un empilement de couches anisotropes. Les
calculs associés sont naturellement bien plus complexes que dans le cas isotropes. Ceux-
ci s’effectuent en différentes étapes. Ils consistent en un calcul d’une exponentielle de la

matrice caractéristique de chaque couche de cet empilement, ce calcul pouvant néanmoins
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etre simplifié par I'utilisation du théoreme de Cayley-Hamilton. Il est possible d’inclure
dans cet empilement des couches isotropes sans changer de formalisme. Enfin les matrices

d’entrée et de sortie doivent étre calculées afin de faire le lien avec les ondes incidentes,

réfléchies et transmises.
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Chapitre 6

Caractérisation de couches minces

nanostructurées anisotropes

Dans le chapitre précédent, nous avons introduit le concept d’ellipsométrie généralisée
ainsi que le formalisme de Berreman pour le calcul de la réponse optique d'un empile-
ment de couches optiquement anisotropes. Ces éléments sont a la base de I'étude d’un
échantillon particulier dans lequel les nanoparticules de cobalt sont de forme ellipsoidale
et inclinées par rapport a la surface de I’échantillon. Cette forme de particules a été obte-
nue apres irradiation de particules sphériques par des ions I a la fluence de 5.10' cm™2,
le faisceau incident faisant un angle de 50 avec la normale a la surface de la couche.
Un tel échantillon constitue un milieu anisotrope uniaxe absorbant. L’idée directrice dans
cette étude est de généraliser les résultats établis pour les couches ou les particules sont
sphériques. Ceci implique de généraliser les modeles établis mais également de généraliser
I'utilisation de l'ellipsometre a polariseur tournant a trois éléments au cas général d'un

échantillon possédant une matrice de Jones non diagonale.

Dans cette optique, et face aux développements récents des machines a double mo-
dulation (ellipsometres a matrices de Miiller), nous avons émis I'idée de développement
d’un instrument a double modulation inédit a partir de notre ellipsometre a polariseur
tournant a trois éléments. L’idée de ce projet est de faire tourner dans un rapport de
fréquence judicieusement choisi I'analyseur en méme temps que le polariseur tournant.
Cette double modulation aboutit théoriquement a I’apparition de sept harmoniques dans
le signal analysé, permettant ainsi la caractérisation complete d’un échantillon anisotrope
en une seule mesure. Cependant, pendant la phase de développement de ce prototype, la
synchronisation et la rotation dans un rapport de fréquences parfaitement stable des deux
moteurs est apparu comme une difficulté technique majeure, o la moindre fluctuation
a des effets critiques sur le signal analysé et est responsable d’erreurs sur les parametres

mesurés. Ce projet est présenté dans 'annexe D ol sont exposés la théorie et les calculs
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liés a cet instrument, ainsi que I'implémentation électronique et informatique que nous en

avons réalisée.

Nous sommes donc revenus a une utilisation plus classique de I’ellipsometre a polariseur
tournant a trois éléments. Nous présentons dans ce chapitre la méthode que nous avons
retenue quant a |’ utilisation de cet ellipsometre dans le cadre de I'ellipsométrie généralisée.
Dans cette situation, il est nécessaire de recalculer la réponse de I'instrument, en particulier
les coefficients de Fourier du montage dans le cas d’une matrice de Jones non diagonale. Les
parametres ellipsométriques généralisés de notre échantillon doivent ensuite étre extraits a
partir de ces coefficients. Nous présentons ensuite un ensemble de simulations de la réponse
optique de I'échantillon en mettant en particulier en évidence les propriétés de symétrie
de cette réponse qui nous permettent de choisir des configurations de mesure favorables.
Enfin les simulations sont affinées en ajustant numériquement les données calculées aux
données expérimentales. Cet ajustement nous fournit des informations intéressantes sur
I’échantillon telles que le facteur de forme des particules ainsi que la structure de cet

échantillon.

6.1 Extension de PRPSE a I’ellipsométrie généralisée

L’ellipsometre a polariseur tournant a trois éléments fournit quatre grandeurs mesu-
rées : les coefficients de fourier des deux harmoniques du signal détecté. Puisqu’il y a six
angles ellipsométriques généralisés a extraire, la procédure conventionnelle d’utilisation
de I'instrument ne peut plus convenir dans le cas généralisé. Nous décrivons une méthode
permettant, a partir de lellipsometre a polariseur tournant a trois éléments (PRPSE),
de caractériser des échantillons a matrice de Jones non diagonale. Il est nécessaire pour
cela, dans un premier temps, de recalculer les coefficients de Fourier du signal analysé
afin de comprendre comment les parametres anisotropes interviennent dans la réponse de
I’échantillon. Nous verrons ensuite comment exploiter ces coefficients pour déterminer les

parametres ellipsométriques généralisés de notre échantillon.

6.1.1 Principe de la mesure

Le schéma de 1'ellipsometre PRPSE est rappelé sur la figure 6.1. La source Xe est
placée au foyer d’une lentille convergente. Le faisceau lumineux émergent passe par le
polariseur fixe puis par le polariseur tournant pour étre ensuite réfléchi par 1’échantillon ;

il passe enfin par 'analyseur fixe et est focalisé vers le détecteur.

Le vecteur de Jones, E7, de la lumiere émergente de I’analyseur, réfléchie par 1’échan-

tillon a matrice de réflexion non diagonale, s’écrit en fonction du vecteur de Jones incident,
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Ei, et des matrices de Jones des élements optiques du montage :

E" = {Pol(A)} {Ech} {Pol(P,)}.{Pol(P)}.E", (6.1)
~ B oA B 20 sinfcosd .
avee Bt = | | B = || {poi(e)y = | 0T PRI et {Ben} = |7 P
Eq . sinfcosf  sin”f Tep Tas

{Pol(0)} est la matrice de Jones d'un polariseur dont ’axe de transmission fait un angle
0 avec le plan d’incidence. A, P et P, sont les azimuts de transmission de I'analyseur, du
polariseur et du polariseur tournant. Le polariseur tourne avec une fréquence angulaire €2

constante telle que P, = (.

source polarisation rectiligne

rectiligne

détecteur

échantillon
F1a. 6.1: Schéma de 'ellipsometre a polariseur tournant a trois éléments.

L’intensité lumineuse en sortie du montage obtenue par le calcul précédent a pour

expression :
I = Iy (ag + age cos 2P, + ags sin 2P, + ag. cos 4P, + ayssindpy) . (6.2)

Iyag est U'intensité moyenne de la lumiere incidente et 2t est ’azimut du polariseur tour-
nant a l'instant £. La quantité électrique correspondante réellement mesurée en sortie du

systeme de détection est de la forme :
Les = g + o, oS 2P, + aigg sin 2P, + iy cos 4P, + g sin 4Py, (6.3)

avec ay = G.ap et k = 0,2c¢,2s,4c¢,4s. G représente le gain de la chaine de mesure. On
considere des coefficients indépendant de ce gain et de I'intensité de la source lumineuse,

définis par les rapports suivant :

Qe Qg 2(a + cos2P)

I — 2c _ 6.4

Y2e ag ay  (2+ acos2P + Bsin2P)’ (64)
s s 2 in2P

o) Qgs _ Qg5 _ (B +sin2P) (6.5)

% ap  (2+ acos2P + Bsin2P)’
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, Q4o Qe (wcos 2P — (3sin2P) (6.6)
o = = — = .
T ay  ap (24 acos2P + Bsin2P)’

, Qs Qug (Bcos2P + asin2P) 67)
o), = == = . .
B ag (24 acos2P + (sin 2P)

En posant les rapports complexes généralisés de la matrice de Jones non-diagonale et

les angles ellipsométriques choisis pour la mesure [46] :

Ppp = "o _ tan W, ettrr, (6.8)
TSS

Pps = o5 _ tan W, eitre (6.9)
TSS

Psp = ::ﬁ = tan W,,e" (6.10)

les parametres a et 3 peuvent étre développés en fonction des parametres ellipsométriques

généralisés :
_ |Ri|* — |Ro|? _ RiRy+ RiR,
= 2 2 f= 2 2 (6.11)
|R1|” + | Rs |R1|” + | Rs
ou
Ry = ppp + psptan A et Ry = p,s + tan A. (6.12)
Apres développement de ces expressions on obtient encore
|Ry|> =tan® ¥,, + tan® Atan® U,
+ 2tan Atan U, tan U, cos(A,, — A,), (6.13)
|R2|2 =tan® ¥, + tan® A + 2tan A tan ¥, cos A, (6.14)

RiRy + R Ry =2tan U, tan W, cos(A,, — A,) + 2tan® Atan U, cos A,
+2tan A (tan W, cos Ay, + tan U,,s tan Wy, cos(A,s — Agp)) . (6.15)

6.1.2 Exploitation des données

Nous avons vu dans le chapitre 5, que, dans le cas général d'un échantillon a plusieurs
interfaces, il est plus commode de le modéliser a partir des parametres ellipsométriques
généralisés plutot qu’a partir des coefficients de Fourier. Les parametres de Jones carac-
térisent en effet physiquement 1’échantillon directement. La connaissance expérimentale
des parametres ellipsométriques généralisés pour différentes orientations de 1’échantillon
permet de nous orienter sur le choix du modele, surtout dans le cas de structures com-

plexes telles que les films minces ou les empilements de couches. Les propriétés optiques
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anisotropes auxquelles nous allons nous intéresser sont celles d’échantillons obtenus apres
implantation ionique et irradiation par des ions lourds. Ils ont donc une structure com-
plexe et il est préférable d’obtenir les parametres ellipsométriques généralisés avant de
commencer la procédure de modélisation. Le PRPSE ne permet pas la détermination en
une mesure de I'ensemble des parametres ellipsométrqiues généralisés. Un protocole d’ac-
quisition et une procédure de traitement des coefficients de Fourier sont nécessaires pour
extraire les parametres ellipsométriques généralisés de ’échantillon. C’est le sujet de ce

paragraphe.

L’observation de I'expression des coefficients de Fourier développés des relations (6.4)
a (6.7) nous permet de faire différents constats a partir desquels nous mettons en place
une méthode de détermination des angles ellipsométriques généralisés. Les coefficients de
Fourier s’expriment en fonction de I'angle P du polariseur fixe et de deux parametres
a et (. L’information utile sur I’échantillon est exclusivement contenue dans ces deux
parametres a et # qui portent une signature des éléments non diagonaux de la matrice
de réflexion normalisée de ’échantillon. Une mesure a angles P et A donnés permet donc
de déterminer un couple utile («, 3), que I'on peut par exemple déterminer en combinant

les deux coefficients de I’harmonique 2 selon :

a/
= —cos2P 2 6.16
“ coseliT 5T (ah, cos2P + aly, sin 2P)’ (6.16)

a/
= —sin2P . 6.17
& - (0. cos 2P + oy sin2P)’ (6.17)

ou alors en combinant les 2 coefficients de I’harmonique 4 selon :

o9 oy, cos2P + o) sin 2P (6.18)

1+ o). — 2cos2P (afy, cos 2P + oy, sin 2P)’
al cos 2P — oy, sin 2P

=2 . 6.19
p 1+ afy. —2cos2P (afy,. cos 2P + ay, sin 2P) (6.19)

Les deux parametres a et  dépendent de 'azimut de I’analyseur A mais les parametres
ellipsométriques généralisés ne dépendent pas de A puisqu’ils sont propres a ’échantillon.
Il peut donc étre intéressant d’effectuer plusieurs mesures pour différentes valeurs de A

afin de déterminer ces parametres ellipsométriques généralisés. En posant :

z) = tan’ U, (6.20)
To = tan? Vs, (6.21)
xg = tan W, tan Wy, cos(A,, — Agp), (6.22)
7y = tan® U, (6.23)
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x5 = tan U, cos Ay,
xg = tan W, tan W, cos(A,, — Ayy),
x7 = tan W, cos A, + tan ¥, tan W, cos(Aps — Ayy),

xg = tan Uy, cos Ay,

6.24
6.25
6.26

(
(
(
(6.27

)
)
)
)

Les relations (6.11) peuvent, a 1'aide des relations (6.13) a (6.15), étre réécrites sous la

forme :

((a — Dy + (e —1)tan® A 25 +2(a — 1) tan A z3
+(a+1Dzy+2(a+1)tan A 25+ (a+ 1) tan? A = 0
Bxy + ftan? A o + 2B3tan A x3 + fay + Btan? A
+2G3tan A x5 — 226 — 2tan A o7 — 2tan® A 23 = 0.

(6.28)

La mesure d’un couple (o, ) conduit donc a un systeme de deux équations linéaires.

On peut ainsi remarquer qu’a partir d’'un ensemble de quatre couples de parametres («,

3), obtenus pour quatre positions distinctes de 'analyseur A, on se trouve en possession

d’un systeme de 8 équations a 8 inconnues ; et I'inversion directe des parametres x; devient

possible. Une fois ces 8 inconnues déterminées, il est ensuite possible de déterminer les

parametres ellipsométriques généralisés par les relations suivantes :

tan W, = /o
tan W, = /o
tan W, = /o

=

N

N

x
cos Ay = \/—;_47
x
cos Ay, = \/—;_2’
cos(A,p — Agp) = \/%’
cos(A,p — Aps) = \/%,
cos A\, = x7 — w5y — sign(ApsAgp) \/(374 — 23) (22 — 23)

\/T1 ’

(6.35)

(6.36)

ou sign est la fonction signe, valant +1 si la quantité évaluée est positive, et —1 si la

quantité évaluée est négative. On obtient le signe du produit A,;A, en remplacant dans

I'expression du parametre z7, cos A, par son expression approchée :

cos A, =

2 cos Ay, cos(A,, — Agy) — cos Ay cos(Apy — Ays)
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Cette dernicre expression n’est qu’une valeur approchée du parametre cos A,, car elle
pp

implique une division par d’autres cosinus qui sont connus avec des incertitudes.

Le probleme se pose alors de choisir les 4 angles de mesure A. Ce choix est simplifié
en remarquant que, pour la position A = 90°, les parametres a et 3 s’expriment plus
simplement :

a:m_l et f=2 s )
To+ 1 o +1

De méme pour la positions A = 07, les parametres « et 3 s’expriment plus simplement :

(6.38)

T1 — T4
o=

Te

et B=2 )
T1+ 14 T1+ Ty

(6.39)

Ainsi en utilisant ces deux positions de 'analyseur, on détermine directement les para-

L N R ey N
—. Ces parametres peuvent étre injectés dans le systeme
1 T

(6.28) qui se réduit alors a un systeme a 4 inconnues : 1, x3, s, 7, pour lequel 2 mesures

N / Ly /
metres rq, Tg, T, = — et Ty
T

supplémentaires sont suffisantes. Les angles de I’analyseur que nous avons choisis pour ces
deux mesures sont A = 45" et A = —45".

Se pose ensuite le probleme du choix des angles de mesure P. Méme si la variation de
I’azimut du polariseur fixe P semble présenter peu d’intérét puisqu’elle n’apporte pas de
variation de l'information sur ’échantillon, son choix doit correspondre a une configura-
tion de mesure favorable pour les parametres qu’on cherche a extraire. Lorsque I’analyseur
est placé a 907, on ne mesure que les grandeurs relatives a la composante réfléchie s. Cette
composante réfléchie s résulte de la superposition de la réflexion propre de 'onde inci-
dente s et de la conversion du mode incident p vers le mode réfléchi s. Cette conversion de
mode, résultant du caractere anisotrope de I’échantillon, est d’amplitude beaucoup plus
faible que la composante isotrope. Pour favoriser cette conversion, il vaut mieux se placer
dans la configuration ou le maximum d’intensité incidente est dans le mode p, ce qui
est réalisé lorsque le polariseur fixe est dans le plan d’incidence. Dans cette position du
polariseur fixe, c’est effectivement la polarisation p incidente sur I’échantillon qui possede
le plus d’énergie en moyenne sur un tour du polariseur tournant. Pour la mesure a ’angle
A = 90", un choix judicieux de I'angle du polariseur est donc P = 0°. De méme lorsque
I’analyseur est en A = 0°, une position favorable du polariseur fixe est P = 90°. Pour les
positions A = 45" et A = —45°, on attribue le méme poids a chacune des composantes
réfléchies p et s. Dans ce cas, on choisira de se placer dans une position ou les deux com-

posantes regoivent la méme intensité lumineuse incidente, c¢’est-a-dire en P = 45",

Les résultats obtenus par cette méthode a 4 mesures sont montrés sur la figure 6.2 pour

I’échantillon constitué de nanoparticules de cobalt de forme ellipsoidale (nous étudions
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cet échantillon plus en détail dans le paragraphe suivant). Cette figure montre les huit

parametres x; pour des longueurs d’onde de 350 a 850 nm.

20, 0.10,
u u
18] 0.09]
161 0.08]
14] 0.074
12 T X =tan®¥ 006 = x,=tan’¥,
10 1 PP 0.05 P
< 8 0.04]
6] " 0.03/ =
4] \ 002 f \
L}
2 001 ug® .
0mn® . 0.00]
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1 / X, tan‘{’pptan‘IJSpcos(App Asp) 0.14
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-1.24 i 0.00] - . -
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/ d
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= x=tan¥’ cosA 8l
||
15 Han'¥ tan't, cos(A -A,) 0.05, L.
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F1a. 6.2: Parametres x; expérimentaux de la couche de silice avec nanoparticules ellipsoi-

dales de cobalt en fonction de la longueur d’onde obtenus a partir de 4 mesures effectuées
aux angles (P, A) = {(0°,90%), (90°,0%), (45°,45%), (45", —45") }.

On constate que l'allure des coefficients est assez réguliere, sauf pour les coefficients
x3 et x5 sur les longueurs d’onde de 350 a 480 nm et de 780 a 850 nm. Ces deux coeffi-
cients sont déterminés par la combinaison des mesures effectuées a A = 45" et A = —45".
L’inversion matricielle du systeme (6.28) pour ces deux mesures combinées est rendue dif-

ficile par des divisions par des nombres proches de zéro, qui peuvent amplifier de maniere
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hyperbolique les bruits. De maniere générale, les coefficients x; sont difficilement inter-
prétables directement et il est préférable de les convertir en parametres ellipsométriques
généralisés. Les résultats obtenus a partir des valeurs x; précédentes sur les parametres
ellipsométriques sont donnés sur la figure 6.3. La forme du parametre cos A, apparait par-
ticulierement irréguliere. On remarque également les faibles valeurs de tan W,,, et tan Uy,
ainsi que les fluctuations autour de ces faibles valeurs qui, comme nous allons le discuter,

posent, probleme lors de I'inversion.
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Fic. 6.3: Parametres ellipsométriques expérimentaux obtenus a partir des para-
metres x;, eux-mémes obtenus a partir de 4 mesures effectuées aux angles (P,A) =
{(0%,90°), (90°,0°), (45°,45%), (45", —45°)} pour la couche de silice avec nanoparticules de

cobalt ellipsoidales en fonction de la longueur d’onde.

La qualité des résultats obtenus par cette méthode d’inversion a quatre mesures peut
donc étre tres variable. Ceci ne semble pas du au choix des 4 angles de mesure A puisque

I'inversion matricielle du systeme (6.28) pour d’autres combinaisons de 4 positions de
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I’analyseur ne donne pas de meilleurs résultats, mais plutot a I'inversion mathématique.
Malgré la régularité apparente des courbes des coefficients x;, I'inversion vers les para-
metres ellipsométriques généralisés, notamment sur les cosinus, peut étre difficile. En effet,
I'inversion du systeme d’équations linéaires, plus particulierement le sous-systeme formé
par les deux mesures A = 45" et A = —45°, implique des divisions par des nombres proches
de zéro ou bruités dont les effets s’amplifient dans 'inversion. En particulier, la détermi-
nation des cosinus des angles ellipsométriques généralisés de phase nécessite de diviser les
parametres z; par les tangentes des angles ellipsométriques généralisés d’amplitude. Cette
division est problématique dans le cas des composantes anisotropes, ou les valeurs de ces
tangentes peuvent étre tres proches de zéro, et donc donner des résultats avec de fortes er-
reurs. De plus les composantes anisotropes sont d’amplitude beaucoup plus faibles que les

composantes isotropes et peuvent donc étre fortement perturbées par les bruits de mesure.

La méthode que nous avons choisie pour contourner ces difficultés est de collecter un
nombre plus important de mesures et de procéder a l'extraction des parametres ellip-
sométriques généralisés (tan W, tan W, tan Wy, cos A, cos A, cos Ag,) en minimisant,

pour chaque longueur d’onde de mesure, le x>

4 M
> (a Wy Uy U Ay A, A)) (6.40)
i=1 j=1
ou af= (o, ...al,) sont les coefficients de Fourier mesurés, o= (a/,...a) sont les

valeurs de ces coefficients calculés pour lesquels les variables de calcul sont les angles
ellipsométriques généralisés. Les valeurs initiales des angles ellipsométriques sont celles
obtenues a partir des parametres z; déterminés par la méthode d’inversion a quatre me-
sures. M est ici le nombre de spectres expérimentaux correspondant a autant de couples
de positions (A, P). Nous utilisons uniquement les variations d’azimuts des éléments tour-
nant et non celles de 'angle d’incidence ou des angles d’orientation de 1’échantillon dans
le but de déterminer la matrice de Jones de 1’échantillon. Celle-ci est définie pour une
orientation de I’échantillon et un angle d’incidence. Le nombre de spectres sur lequel
porte cette minimalisation n’est pas fixé. En pratique, un nombre de dix a vingt spectres
permet d’obtenir de «bons» angles ellipsométriques. Ces spectres doivent étre acquis a
différents angles de I’analyseur, par exemple de -75" a 90° avec un pas de 15°. On peut
choisir des valeurs simples pour P comme P = 0" ou P = 90" ou bien encore P = 45".
La configuration P = 0" peut étre préférée du fait que la réflexion est généralement, sur
ce genre de couches, moins forte pour la composante p que pour la composante s. En
résumé, la méthode utilisée pour 'invesrion des coefficients de Fourier est représentée
dans 'organigramme de la figure 6.4. C’est cette méthode que nous avons utilisée pour

la caractérisation d’un échantillon avec nanoparticules ellipsoidales de cobalt que nous
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présenterons dans le paragraphe suivant.

Spectre o, (P, A)=(0°, 90°) tan‘I’Sp, cosASp

N N

tan¥
Spectre a. (P, A)=(90°, 0°) T m cos(A -A )
tan'¥ wer
Spectre o, (P, A)=(45°, 45°), tan‘I’pp, cos(ASp—ASp), cosAps,
Spectre o (P, A)=(45°, -45°) cosApp

Spectres a. (P, A)=
(15m°, 15n°),
(m, n entiers)

tan¥ ,tan¥ ,tan¥_,
pp ps sp

COSA |, cosA , cosA
pp DS Sp

N

F1G. 6.4: Organigramme de la détermination des parametres ellipsométriques généralisés
a partir de mesures effectuées dans différentes configurations de I’ellipsometre a polariseur

tournant a trois éléments. Les «; sont les coefficients de Fourier.

6.2 Echantillon

L’échantillon que nous étudions est un échantillon de particules ellipsoidales dans
la silice. Il s’agit en fait initialement de particules sphériques de cobalt obtenues apres
implantation a 600°C dune couche de silice sur silicium qui a ensuite été irradiée d’ions [
a la fluence de 5.10' ions.cm ™2, le faisceau incident faisant un angle de 50° avec la normale
a la surface de la couche. Il s’en suit une élongation des particules qui prennent une forme
ellipsoidale, le grand axe de ’ellipsoide étant dirigé selon la direction du faisceau d’ions
incident [81,82,154]. Le cliché de microscopie électronique de la figure 6.5 montre bien cet
effet de déformation des particules dans une direction privilégiée. En haut a droite de cette
figure est représenté un agrandissement d’une zone de dix particules pour lesquelles nous
avons calculé le rapport ¢/a de la longueur sur la largeur. Les résultats ainsi estimés sont
reportés dans le tableau 6.1. Ces résultats montrent une forte dispersion dans la forme des
particules.Ce cliché nous permet également de distinguer comme cela avait été fait dans
le cas des particules sphériques une région centrale riche en nanostructures, une région
entre le substrat et les particules et enfin une région en surface qui apparait endommagée

en raison de la préparation pour la microscopie électronique.
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Fia. 6.5: Cliché de microscopie électronique a transmission d’un échantillon de nanopar-

tricules de cobalt irradiées d’ions I.

particulen® | 1| 2 3 4 5 |6 7 8 9 10
c/a 21225028233 |25(2|1.7528|14|1.25

TAB. 6.1: Dimensions de dix particules dans la silice irradiées d’ions I.

6.3 Simulation du comportement optique

On peut penser qu’'un tel échantillon a un comportement optique complexe, dont il est
important d’avoir une idée pour déterminer les configurations de mesure favorables. Pour
cela, nous simulons la réponse ellipsométrique de 1’échantillon en le représentant par un
empilement de trois couches : une couche de silice pure au sommet d'une épaisseur de 50
nm, une couche intermédiaire faite d’'un mélange de particules de cobalt ellipsoidales et
de silice de 140 nm d’épaisseur et enfin une couche de silice de 70 nm d’épaisseur entre
les particules et le substrat de silicium (figure 6.6). L’épaisseur totale de 1’échantillon est

ainsi fixée a 260 nm, cette valeur correspondant a l’épaisseur mesurée sur la partie non

- 128 -



6.3 - Simulation du comportement optique

implantée de I’échantillon. Le choix de ce modele est inspiré des travaux effectués sur
les échantillons contenant des particules sphériques, ou il a été montré que, du point de
vue optique, les particules sont localisées dans une couche d’environ 140 nm d’épaisseur

surmontée par une couche de silice de 50 nm d’épaisseur.

S04 Co 1] \[ 1 &~ 14biim
SiOp x /\ Y/ €3=70nm|

Substrat Si

F1c. 6.6: Modele en 3 couches utilisé pour la simulation de 1’échantillon avec particules

ellipsoidales.

Les particules sont cette fois ellipsoidales et orientées selon un axe particulier. L’orien-
tation relative de ces particules par rapport a la direction de la lumiere incidente est un
parametre critique en relation avec 1’anisotropie optique de I’échantillon. Nous utilisons
les angles d’Euler montrés sur la figure 6.7 afin de décrire 'orientation des particules.
Le systeme d’axe (z,y, z) est le systeme lié au laboratoire tandis que le systeme d’axe

(u,v,w) est propre aux particules.

X

¢

Fi1G. 6.7: Angles d’Euler décrivant le changement de coordonnées du systéme d’axes lié

aux particules vers le systeme d’axe lié au laboratoire.

L’angle ¢ dénote la rotation des particules autour de leur grand axe. En raison de la

symétrie de révolution des particules, cet angle ) n’a pas d’ influence sur le calcul de la
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réponse optique de I’échantillon. # est I'angle entre la normale a la surface de 1’échantillon
et le grand axe des ellipsoides. Cet angle est supposé étre ’angle d’incidence du faisceau
d’ions lourds incident, c’est-a-dire 50°. ¢ est ’angle d’orientation de 1’échantillon, c’est-a-
dire 'angle de rotation de 1’échantillon autour de la normale a sa surface, qui varie donc

en faisant tourner I’échantillon autour de I’axe perpendiculaire a sa surface.

Le milieu formé par le mélange de silice et des particules est cette fois représenté par un
mélange de Maxwell-Garnett généralisé. Dans le systeme de coordonnées de la particule,

un tel milieu est représenté par un tenseur diélectrique uniaxe donné par :

€ 0 0
e=10 ¢ 0], (6.41)
0 0 e

ou [34] :

€uw — €h € —€n
: = . 6.42
Lu,weu,w + (1 - Lu,w>€h fLu,wei + (1 - Lu,w)gh ( )

f est la fraction volumique des inclusions, €; et €, sont respectivement la permittivité
diélectrique des inclusions (cobalt) et la permittivité diélectrique du milieu hote (silice).
L, ., sont les facteurs de forme des particules dans les directions v ou w. Ces facteurs
de forme sont les parametres critiques de ce calcul puisqu’ils déterminent directement le
degré d’anisotropie du milieu. Ils sont compris entre 0 et 1 et vérifient 2L, + L, = 1.
IIs ont été calculés dans les références [155,156]. Le coefficient L,, qui vaut 1/3 pour des
particules sphériques, est supérieur pour des particules aplaties et inférieur pour des par-

ticules allongées.

La formule de Maxwell-Garnett généralisée est obtenue selon le méme principe que la
formule de Maxwell-Garnett conventionnelle, la cavité sphérique dans le calcul du champ
local de Lorentz étant remplacée par une cavité ellipsoidale de méme forme que la parti-
cule. Le tenseur diélectrique correspondant est donné dans le repere propre des particules

figure 6.7). On Uobtient dans le repére du laboratoire par la rotation :
(fig p p

oy = Abypw AT, (6.43)
ou [90]

coscosp —cosfsinysing —sinycosy —cosfcossing  sinfsinp
A= | costysinp+ cosfsinycosep —sinysing + coscoscosp —sinfcosp
sin # sin ¢ sin # cos ¥ cos 0
(6.44)
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€xy,. €st le tenseur diélectrique exprimé dans le systeme d’axe lié au laboratoire tandis
que €, est le tenseur diélectrique exprimé dans le systéme d’axe lié aux particules. AT

est la transposée de la matrice A.

Nous avons donc affaire a un tenseur diagonal complexe dans son repere propre ou
symétrique complexe dans le repere du laboratoire. Ce cas se produit lorsque la partie
réelle et la partie imaginaire du tenseur diélectrique complexe se diagonalisent dans la
méme base, c’est-a-dire lorsque les directions des axes principaux de réfraction et des
axes principaux d’absorption sont confondues [157]. Ce cas a été traité par Schubert. Il
a donné les solutions analytiques des valeurs propres de la matrice caractéristique d’un
tel milieu [151]. Les résultats de simulation, obtenus grace a un code que nous avons
spécifiquement écrit pour le calcul de la réponse optique de ce modele a trois couches sur
substrat, sont donnés sur la figure 6.8. Les parametres utilisés dans cette simulation sont
L, = 0.2 et f = 0.05. L’angle d’incidence est ¢=70". Les résultats sont présentés dans
la gamme de longueur d’onde de 350 a 850 nm en fonction de I’angle d’orientation ¢ de
-90" & 270°. Ce choix de représentation pour ¢ a été avancé afin de mettre en évidence les
propriétés de symétrie de la réponse optique d’un tel échantillon. On s’apergcoit en effet
sur les graphes, et cela a été vérifié numériquement, que les composantes tan W, cos A,
tan ¥,s et tan ¥y, présentent un comportement symétrique autour de ¢=90" tandis que
les parametres cos Ay, et cos Ay, présentent un comportement antisymétrique autour de
©=90". On peut vérifier de plus que les composantes anisotropes s’annulent en p=-90" et
p=+90", c’est-a-dire lorsque 1’axe optique appartient au plan d’incidence. Cette propriété
d’extinction des composantes réfléchies sur un milieu uniaxe dont ’axe optique appartient
au plan d’incidence a été démontrée dans le cas de la réflexion sur un substrat [158] et dans
le cas de la réflexion sur une couche anisotrope comprise entre deux milieux semi-infinis

isotropes [159].
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F1G. 6.8: Simulation des parametres ellipsométriques généralisés d’un échantillon de na-
noparticules de cobalt irradiées d’ions I en fonction de la longueur d’onde A et de I'angle

d’orientation .
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6.4 Résultats expérimentaux

Le comportement des parametres ellipsométriques en fonction de I'orientation ¢ nous
a amenés a choisir d’acquérir quatre séries de parametres ellipsométriques généralisés
séparées d'une rotation de 'angle ¢ de 30" afin de balayer un intervalle de 90 en .
La position de 'axe étant inconnue, a partir d’'une position initiale arbitraire notée ¢y,
I’échantillon a donc été tourné de 30° et encore deux fois de 30° successivement. Les

résultats obtenus sont présentés sur la figure 6.9.
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Fi1a. 6.9: Parametres ellipsométriques généralisés expérimentaux de la couche de silice
avec nanoparticules ellipsoidales de cobalt pour trois valeurs de ’angle d’orientation ¢ en

fonction de la longueur d’onde.
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Ces résultats ont été obtenus selon la méthode décrite au paragraphe 6.1.2, apres
ajustement de coefficients de Fourier calculés en fonction des angles ellipsométriques gé-
néralisés a une série de 11 spectres de coefficients de Fourier expérimentaux acquis pour
I'azimut P de 0° et 11 valeurs de A de -75" & 90" avec un pas de 15°. Nous ne présentons
pas les résultats obtenus en ¢ = g + 90°. L’extraction des parametres ellipsométriques
généralisés n’a pas donné, pour cette position, de résultats significatifs, cette position cor-
respondant tres probablement a une position absolue ¢ ~ —90" ou ¢ ~ 90" ou, comme

cela est montré dans les simulations précédentes, les composantes anisotropes s’annulent.

On constate une allure des spectres assez lisse en comparaison des résultats présentés
sur la figure 6.3, avec une réduction marquée des irrégularités et des bruits. Ces améliora-
tions sont le résultat de I'ajustement effectué sur un nombre élevé de spectres autour des
valeurs obtenues par la méthode a 4 mesures. Un tel ajustement conduit a l'extraction
d’une valeur moyenne des parametres ellipsométriques généralisés. On peut remarquer
que tous ces spectres sont caractérisés par une singularité autour de 0.4 ym attribuable a
un pic d’interférence. On constate que les composantes anisotropes sont bien plus faibles
que les composantes isotropes. Les ordres de grandeur ainsi que les allures des spectres
des différents parametres ellipsométriques généralisés sont en accord avec les résultats
prédits par les simulations de la figure 6.8. Les composantes isotropes montrent peu de
dépendance en fonction de I'angle ¢ comme attendu d’apres ces simulations. Il en va de
méme pour les composantes anisotropes sp qui caractérisent la conversion du mode p vers
le mode s; 'allure des spectres cos Ay, évolue peu avec 'angle ¢. Sur les simulations, on
retrouve l'allure caractéristique de ces courbes ne montrant que peu de changement en
fonction de 'angle ¢ lorsqu’on balaie la région des angles ¢ de 0° a 90° ou de 180" a 270".
On constate sur la composante cos A, une inversion de courbure entre la premiere mesure
effectuée en ¢q et les mesures suivantes ou 1’échantillon est tourné. En se référant encore
aux courbes simulées on constate qu’une telle inversion de courbure se produit autour de
¢ = 0" ou ¢ = 180". Ceci semble donc indiquer que la position arbitraire choisie comme
position initiale correspond en fait a une position absolue proche de 0 ou 180", c’est-a-dire

wo ~ 0" ou o ~ 180°".
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6.5 Discussion et modélisation

Le modele utilisé pour les simulations permet d’obtenir une bonne compréhension de
I’échantillon. Nous avons développé un code permettant d’affiner ce modele en ajustant
les épaisseurs des différentes sous-couches, la fraction volumique et le facteur de forme des

particules en minimisant la fonction :

2= Z Z [(tan v, — tan \If;p)2 +5 (tan v, — tan ‘I/f,s)2 +5 (tan e, — tan \Ifi,p)2
i=1 j=1
+ (cos A? ) — cos A;p)Q + (cos AY, — cos AgS)Q + (cos A, — cos Agp)Q] :
(6.45)

c dénotant les quantités calculées, e les quantités expérimentales. M est le nombre de
point spectraux et N est le nombre de positions ¢ (3 dans notre cas). Le facteur 5 est in-
troduit afin de donner des poids équivalents aux composantes isotropes et anisotropes. Les
valeurs initiales sont celles utilisées dans les simulations précédentes, c¢’est-a-dire f = 0.05
pour la fraction volumique, L,, = 0.2 pour le facteur de forme des particules, e; = 50 nm,
es = 140 nm et e3 = 70 nm pour les épaisseurs. Pour la position g, les valeurs initiales de
0" et 180" ont été testées. Cependant seule la valeur initiale de 180" conduit a des résultats
significatifs apres ajustement. Les valeurs du cobalt massif sont utilisées pour la constante
diélectrique du cobalt nanostructuré. La figure 6.10 présente une comparaison entre les

résultats apres ajustement et les résultats expérimentaux pour les trois angles .

L’allure de tous les spectres est correctement reproduite, notamment les pics d’in-
terférence caractéristiques et l'inversion de courbure sur le parametre cos A, entre les
deux premieres mesures, ce qui indique que le modele a trois couches est bien adapté.
De petits désaccords sont néanmoins observables. Ces désaccords se manifestent essentiel-
lement sous la forme d’une surestimation par la théorie des composantes anisotropes et
un élargissement du pic d’interférence sur les tangentes des composantes anisotropes. La
forme des cosinus est dans I'essentiel respectée avec un désaccord sur la pente des courbes
ainsi qu’un creux sur cos A, autour de 480 nm dans le cas ¢y qui n’apparait pas sur la
courbe expérimentale. Ces désaccords s’expliquent de différentes manieres. Il faut d’abord
garder a 'esprit qu’il existe une indétermination sur les données expérimentales, difficile
a évaluer, due aux erreurs expérimentales auxquelles les composantes anisotropes sont
objets, ainsi qu’a la méthode d’extraction des parametres ellipsométriques passant par
le x? qui n’est pas un critere absolu. Outre les approximations et les incertitudes intro-
duites dans l'inversion des données expérimentales, ces désaccords sont aussi le résultat de
I’approximation de Maxwell-Garnett généralisée qui tient compte d'un facteur de forme

moyen alors qu’il existe une forte disparité dans la forme des particules, avec méme une
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partie des particules encore sous leur forme sphérique. L’irradiation aux ions lourds est

également responsable de défauts dans la silice qui n’ont pas été pris en compte ici.
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F1a. 6.10: Parametres ellipsométriques généralisés expérimentaux (points) de la couche de

silice avec nanoparticules ellipsoidales et calculés (lignes continues) apres ajustement des

épaisseurs, de la fraction volumique, du facteur de forme des particules et de la position

initiale ¢y pour trois valeurs de 'azimut .
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Ce modele conduit néanmoins a des résultats numériques intéressants. Ces résultats
sont résumés dans le tableau 6.2. Les résultats numériques pour les épaisseurs sont de 76
nm pour la couche de surface, 116 nm pour la couche intermédiaire incluant les particules
et 47 nm pour la couche entre le substrat et les particules. Notons que ces deux dernieres
valeurs sont en accord avec celles que I’'on observe sur le cliché de microscopie électronique
sur lequel il est possible d’estimer 1’épaisseur de la région centrale riche en nanostructures
a approximativement 120 nm, et I’épaisseur de la région entre le substrat et les particules
a approximativement 60 nm (figure 6.11). L’épaisseur de la région en surface ne peut
étre estimée sur ce cliché en raison de I’endommagement lors de la préparation pour la

microscopie électronique.

er (nm) | e (nm) | e3 (nm) f Ly | o ()
avant ajustement 50 140 70 0.05 | 0.2 180
apres ajustement 76 116 47 0.053 | 0.16 | 174

TAB. 6.2: Parametres numériques du modele a trois couches anisotropes avant et apres
ajustment : épaisseur de la couche de surface (e1), épaisseur de la couche intermédiare
(e2), épaisseur de la couche de fond (e3), fraction volumique (f), facteur de forme (L),

orientation initiale (¢p).

100 nm

FiG. 6.11: Cliché de microscopie électronique a transmission d’un échantillon de nanopar-

tricules de cobalt irradiées d’ions I.

L’épaisseur totale trouvée apres ajustement est donc de 240 nm, soit un recul de 20
nm par rapport a la partie non implantée. Ce recul plus important que dans le cas de
la seule implantation ionique est du a la pulvérisation plus forte dans ce cas en raison

de l'irradiation par des ions lourds. La valeur de ces épaisseurs semble donc indiquer une
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contraction de 20 nm de la couche centrale contenant les particules ainsi qu'un déplace-
ment de cette couche vers le substrat d’environ 20 nm. Ceci est le fait de l'irradiation par
les ions lourds. Notons encore que la fraction volumique obtenue apres ajustement est de
5.3%, ce qui correspond & une dose implantée estimée & 5.6 10 Co.cm™2. La position
initiale déterminée apres ajustement est de 174", ¢’est-a~-dire proche de 180°. Enfin I'ajus-
tement numérique donne pour valeur du facteur de forme L,, = 0.16, ce qui correspond
a un rapport de longueur des axes de ellipsoide ¢/a de 2.2. Cette valeur est d’apres le
cliché de microscopie électronique de la figure 6.5 et le tableau 6.1 conforme a la valeur
du facteur de forme des plus grosses particules qui dominent donc la réponse optique de
I’échantillon.

6.6 Conclusion du chapitre

L’ellipsometre a polariseur tournant a trois éléments a été utilisé dans le cadre de
I'ellipsométrie généralisée. L’instrument ne donne pas acces directement a l’ensemble
des parametres de Jones de I’échantillon mais il donne acces, pour une mesure, a un
couple de parametres («, ) qui contiennent I'information utile sur I’échantillon. L’ac-
quisition des données expérimentales doit étre effectuée pour différentes configurations
de mesure c’est-a-dire pour différents angles du polariseur fixe ou de 'analyseur afin
d’obtenir plusieurs couples de ces parametres. Une approche numérique est ensuite né-
cessaire pour inverser les coefficients de Fourier mesurés et extraire les parametres el-
lipsométriques généralisés tan ¥, tan ¥, tan Wy, cos A, cos As et cosAg,. Ce trai-
tement des données expérimentales se fait en deux étapes : une premiere étape d’in-
version de quatre mesures effectuées aux positions du polariseur fixe et de I'analyseur
(P, A) ={(0°,90%), (90°,0%), (45°,45"), (45", —45") }, puis une deuxieme étape d’ajustement
numérique a partir d’'un nombre plus important de données afin de réduire les effets des
bruits de mesure. Cette méthode est associée a des erreurs difficiles a évaluer, notamment
sur les composantes anisotropes, d’amplitudes beaucoup plus faibles que les composantes
isotropes. Cependant les résultats ainsi obtenus sont tout a fait satisfaisants : les spectres
expérimentaux sont comparables a ceux prédits par la théorie. La modélisation ne coincide
pas parfaitement a cause des erreurs expérimentales mais également a cause de la com-
plexité de I’échantillon anisotrope étudié. Cette méthode semble donc tres intéressante
mais reste a optimiser avec notamment ’étude des erreurs systématiques dans le cadre de
I'ellipsométrie généralisée.

Cette méthode nous a permis d’étudier un échantillon de particules de cobalt dans la
silice irradiés d’ions lourds avec un angle d’incidence de 50°. Il en résulte une déformation

des particules en ellipsoides dont le grand axe est orienté selon la direction d’irradiation.
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L’étude de cet échantillon s’est déroulé en trois étapes : élaboration d'un modele a priori
et simulation du comportement optique, acquisition des données expérimentales et ex-
traction des parametres ellipsométriques généralisés, et enfin ajustement du modele. A
partir de notre expérience sur les échantillons avec particules sphériques, nous avons re-
présenté cet échantillon par un empilement de trois sous-couches : une couche de silice,
une couche de mélange de silice et de particules ellipsoidales et enfin une couche de silice
sur le substrat de silicium. Le mélange des particules et de la silice peut étre représenté
selon le modele de Maxwell-Garnett généralisé par un milieu anisotrope uniaxe. Dans ce
cas le facteur de forme des particules détermine le degré d’anisotropie de 1’échantillon.
Il est caractérisé dans la base propre aux particules par un tenseur diélectrique diagonal
complexe qui devient, apres rotation d’Euler, un tenseur complexe symétrique. Les solu-
tions du probleme de la réponse optique d’un tel milieu sont connues et celle-ci peut étre
calculée dans le cadre du formalisme de Berreman. Dans la procédure de modélisation,
3 orientations de 1’échantillon ont été considérées. Il s’est finalement avéré, apres ajuste-
ment numérique, qu’on obtient dans I’ensemble un bon accord entre données calculées et
données expérimentales, méme s’il existe de petits écarts explicables par I'incertitude sur
les données expérimentales mais également par la complexité de ’échantillon. L’échan-
tillon est en effet caractérisé par une distribution de taille et de forme des particules ainsi
que par des défauts dus a l'irradiation qui ne sont pas pris en compte dans les modeles.
L’ajustement numérique des différents parametres de I’échantillon nous a permis de plus
d’obtenir les épaisseurs des différentes sous-couches, en accord avec ce qu’on observe en
microscopie électronique, la fraction volumique des particules, l'orientation de 1’échan-
tillon et le facteur de forme des particules qui révele que la réponse optique est dominée

par les plus grosses particules.

Notre méthode de caractérisation d’échantillons anisotropes a également été appliquée
a I’étude des propriétés magnéto-optiques des systemes de particules sphériques de cobalt
dans la silice dans la configuration de l'effet Kerr polaire, c’est-a-dire lorsque 1'on ap-
plique un champ magnétique perpendiculairement a la surface. Pour un champ appliqué
d’approximativement 750 mT, il n’a pas été possible de détecter de réponse significa-
tive. Il faut souligner que la technique de mesure utilisée est sous certains aspects encore
en développement. Les limites de détection de l'instrument dans un tel contexte sont
mal connues. L’ellipsométrie n’a été que tres rarement appliquée a 1’étude de propriétés
magnéto-optiques de matériaux [118,119,160-163], de sorte que les potentialités et les
limites de cette technique sont encore mal déterminées, particulierement dans le cas de
systemes de nanoparticules. De plus les propriétés magnéto-optiques de systemes de parti-
cules de cobalt sont encore tres discutées. Les rotations Kerr ont été mises en évidence sur
des particules de diametre supérieur a 8 nm a partir duquel elles sont dans 1’état super-

paramagnétique, ou ferromagnétique lorsque le diametre atteint 12 nm [164]. Ces valeurs
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ont néanmoins été observées pour des particules se présentant sous la forme d’un coeur de
cobalt entouré d’une coquille d’oxyde et donc caractérisées par un diametre magnétique
effectif plus faible. Sur des systemes de particules obtenus par implantation ionique, un
comportement superparamagnétique pour les échantillons implantés a température am-
biante et un comportement ferromagnétique pour les échantillons implantés a 600°C ont

été mis en évidence [78].
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Le but de notre travail était d’étudier les propriétés optiques de couches minces de si-
lice dans lesquelles sont formées, soit des nanostructures sphériques dont la taille varie de
3 a 8 nm, soit des nanostructures de forme ellipsoidale orientées obliquement par rapport
a la surface de I’échantillon. Nous avons donc étudié des échantillons complexes du point
de vue optique, avec de nombreux éléments entrant en compte dans leur réponse optique.
Ces éléments ont du étre identifiés et traités de maniere a quantifier leur contribution a la
réponse optique globale de 1’échantillon. Cette these comporte donc deux aspects : celui
de 'interprétation et de modélisation de grandeurs physiques et celui de 'instrumentation
et de la méthodologie d’exploitation des données expérimentales. Nous en avons tiré les
informations que nous résumons ici, aussi bien sur les propriétés des nanostructures, qui
constituent le principal centre d’'intérét de 1’étude, mais aussi sur I'environnement que

constitue les couches dans lesquelles elles sont enfouies.

Nous avons commencé par aborder la question de la modélisation d'un milieu nano-
structuré. Un tel milieu composé d'un grand nombre de spheres de taille nanométrique
interagissant entre elles peut étre représenté par un milieu homogene équivalent dit milieu
effectif. La théorie de Maxwell-Garnett plus adaptée au cas de spheres séparées dans un
milieu hote est le modele qui convient pour notre étude. La technique de I'ellipsométrie
a ensuite été présentée, avec les méthodes d’exploitation des données associées. Cette
exploitation passe par I’élaboration d’un modele de 1’échantillon et son ajustement par

minimalisation de 1’écart entre les données expérimentales et les données calculées.

Nous avons ainsi étudié la réponse ellipsométrique de couches implantées a deux tem-
pératures différentes : 295 K et 873K. Ces deux échantillons different essentiellement par
le diametre moyen des particules qui vaut, d’apres les observations de microscopie éléc-
tronique, 3.5 nm et 7 nm respectivement. Nous avons, dans un premier temps, analysé les
effets de la distribution en profondeur de ces particules. Deux types d’approche ont pour
cela été proposées. Dans une premiere approche, nous avons introduit une concentration
de particules variant contintiment en fonction de la profondeur; dans une deuxieme ap-

proche, nous avons introduit une concentration homogene de particules dans une couche

- 141 -



Conclusions et perspectives

entourée de deux autres couches de silice pure. Il s’est avéré qu’on obtient un bien meilleur
accord entre le modele et 'expérience dans cette deuxieme approche, ce qui montre que
les ondes optiques ne sont pas sensibles aux faibles variations de concentration de nano-

structures sur des distances de quelques dizaines de nanometres.

Apres avoir mis au point des regles de correspondance entre les grandeurs optiques et
les grandeurs RBS, la pertinence de cette approche en trois zones a été testée en compa-
rant les résultats obtenus par ellipsométrie apres modélisation a ceux obtenus par RBS.
Le modele a trois couches permet de correctement simuler la réponse RBS. La struc-
ture de I’échantillon en trois couches semble donc étre assez proche de la réalité, a la
seule différence qu’il existe en fait une variation de forme approximativement gaussienne
de la concentration des nanostructures en fonction de la profondeur. Nous avons ensuite
examiné l'influence d’autres effets pouvant intervenir dans la réponse optique de tels
échantillons obtenus par implantation ionique. Nous avons étudié la question des effets de
taille dans ces nanostructures. L’approche massive permet de tres bien rendre compte des
propriétés optiques du cobalt nanostructuré. Ceci est du au faible comportement d’élec-
trons libres autour de la zone de sensibilité au matériau formant l'inclusion. C’est en
effet, d’apres les travaux reportés dans la littérature sur les métaux nanostructurés, sur
les électrons libres que sont susceptibles de se manifester les effets de taille les plus forts.
Cette observation est particulierement intéressante et laisse la question des effets de taille
sur les nanoparticules de cobalt ouverte. Une suite intéressante de cette observation serait
la simulation et le calcul théorique des propriétés électroniques de telles structures. Nous
avons également développé différents modeles incluant d’autres effets liés a I'implantation
ionique tels que 'oxydation éventuelle des particules de cobalt et défauts d’implantation
dans la silice. Nous avons montré que I'ajout de telles contributions ne modifie pas fonda-
mentalement la réponse optique calculée de nos échantillons. Un modele simple tels que

celui a trois couches négligeant tous ces effets permet donc d’obtenir de tres bons résultats.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux méthodes de caractérisation par ellipsomé-
trie d’échantillons optiquement anisotropes. L’instrument, les techniques d’exploitation
des données expérimentales ainsi que les méthodes de calcul de la réponse théorique des
échantillons doivent étre profondément modifiés pour tenir compte du caractere aniso-
trope. Nous avons donc développé une extension de 1’ellipsometre a polariseur tournant
a trois éléments a l'ellipsométrie généralisée. La mesure des parametres ellipsométriques
généralisés est problématique, les composantes anisotropes peuvent étre d’amplitude tres
faible, comparable a celle des bruits des composantes isotropes. Une méthode utilisant
quatre mesures pour quatre configurations différentes de I'instrument est a la base de la
mesure des angles ellipsométriques généralisés. A partir des valeurs ainsi déterminées, nous

procédons a une extraction de valeurs moyennes sur un nombre plus important de don-
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nées par minimalisation. Nous avons également dévelopé un code permettant, au moyen
du formalisme de Berreman, de calculer la réponse d’un empilement de couches optique-

ment anisotropes.

L’ensemble de ces éléments a été appliquée a I’étude d’un échantillon de particules de
cobalt dans la silice irradiées d’ions lourds avec un angle d’incidence de 50°. Les parti-
cules prennent alors une forme d’ellipsoide dont le grand axe est orienté selon la direction
d’irradiation. Nous avons étendu le modele a trois couches établi pour les particules sphé-
riques a cet échantillon. Le mélange des particules et de la silice peut étre représenté, selon
le modele de Maxwell-Garnett généralisé, par un milieu anisotrope uniaxe absorbant. A
partir de simulations de la réponse optique, nous avons choisi d’effectuer une série de
trois mesures pour I’échantillon correspondant a trois orientations de celui-ci en le faisant
tourner autour de 1'axe perpendiculaire a la surface avec un incrément de 30° entre deux
mesures. Les différents parametres du modele ont pu ensuite étre ajustés aux données ex-
périmentales. Les épaisseurs des différentes sous-couches ainsi déterminées sont en accord
avec ce qu’on observe en microscopie électronique. Les résultats obtenus sur ces épaisseurs
semblent de plus montrer que I'implantation par les ions lourds est responsable d'un recul
de la couche ou se situent les particules. En outre le facteur de forme des particules ainsi
estimé a permis de mettre en évidence que la réponse anisotrope est déterminée par les

plus grosses particules.

Bien que présenté ici dans le contexte de I’étude des couches nanostructurées, 1’ellip-
sométrie n’est pas une technique propre a la caractérisation de ce type de couches minces.
C’est méme en fait une technique tres peu utilisée jusqu’a présent sur ce genre de maté-
riaux complexes. Son utilisation principale réside dans la caractérisation de systemes plus
simples ou ne comportant que des matériaux bien définis. Nous avons néanmoins montré
qu’elle pouvait fournir des informations tres utiles, d’une part sur les propriétés optiques
des matériaux nanostructurés et, d’autre part, sur la structure de I’échantillon. Soulignons
a cet effet les possibilités d’application de cette technique, pourvu qu’elle soit associée aux
bonnes méthodes de modélisation, a d’autres matériaux, notamment aux semi-conducteurs
nanostructurés présentant de forts effets de confinement. Notons néanmoins que le seul
domaine visible constitue une exploration spectrale trop limitée, I’extension a 'ultraviolet

ainsi qu’au proche infrarouge est devenu désormais un standard indispensable.

La méthode d’investigation des propriétés anisotropes que nous avons développée a
donné des résultats intéressants. Elle reste néanmoins a développer et a optimiser. La
méthode a quatre mesures peut certainement étre améliorée en traitant les erreurs sys-
tématiques et aléatoires et en améliorant la dynamique de détection de l'instrument. Les

limites de détection sont en effet trop restreintes pour pouvoir étudier des effets d’anisotro-
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pie tres fins tels que les effets magnéto-optiques. A ce sujet, il est certain que I'ellipsométrie
a donné lieu a de grands progres dans la modélisation de la structure des échantillons ani-
sotropes. Les techniques de calcul développées dans le cadre de 'ellipsométrie, notamment
les solutions analytiques de Schubert, permettent de calculer la réponse d’échantillons sous
forme d’un empilement quelconque de couches présentant des propriétés d’anisotropie op-
tique ou magnéto-optique. Ils permettent en particulier de traiter de maniere générale des
problemes de magnéto-optique par le tenseur diélectrique, pour une géométrie quelconque
de I’échantillon. La contribution des effets magnéto-optiques du matériau peut étre ainsi
correctement séparée des effets optiques comme les interférences. La majorité des études
magnéto-optiques se réduisent en effet souvent a des géométries simples d’échantillons
et a incidence quasi-normale afin d’éviter les effets de changement d’état de polarisation
liés a la structure interférentielle de 1’échantillon. Notons quun probleme de ce genre sur
I'influence du substrat sur la réponse magnéto-optique de couches nanostructurées a ré-
cemment été soulevé par Kalska [165]. Le rapprochement des techniques ellipsométriques
et des techniques de mesure magnéto-optique, notamment la spectrométrie d’effet Kerr,

présenterait dans cette perspective un intérét certain.
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Annexe A

Réponse optique d’une sphere dans

un champ uniforme

Soit une inclusion sphérique de rayon R de constante diélectrique e; = ;1 — i€
dans un milieu hote de constante diélectrique ;. Cette sphere est placée dans un champ
électrique initialement uniforme o (figure A.1). Il n’y a aucune charge libre a I'intérieur

et a I'extérieur de la sphere.

Fi1G. A.1: Polarisation d’une sphere sous 'effet d’un champ électrique externe.

Il s’agit de résoudre 1’équation de Laplace avec des conditions aux limites en r = R.
En rasion de la symétrie axiale du probleme, la solution pour les potentiels a l'intérieur

U™ et a lextérieur U peut s’écrire [17] :

Ut = Z At Py(cos ), (A.1)
1=0

uert = [Bir! + Cir~ '] Py(cos ), (A.2)
1=0

P,(x) étant le polynome de Legendre d’ordre I, A;, B; et C; des coefficients a déterminer.

Loin de la sphere, le champ est parallele a 1'axe des z et a pour intensité FEj,. La
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condition a l'infini (& — —FEyz = —FEyrcosf) entraine que le seul coefficient B; non nul
est By = —Ej. Les autres coefficients sont donnés par les conditions aux limitesen r = R :
1 aUz‘nt 1 aUezt .
—— = ——= Et ti 1) A3
R 00 | _p, R 00 | _, ( Angente (A.3)
1 aUmt 1 aUmt .
e = e D 1) Ad
S . Sy o . < norma (A.4)

En substituant les expressions des potentiels dans ces deux égalités, on obtient deux
séries de polynomes de Legendre égales a zéro. Ces séries devant s’annuler quelque soit
0, tous les coefficients de ces polynomes de Legendre doivent s’annuler séparément. La

premiere condition aux limites donne les relations :

Cl C(l .
Alz_EO—i_ﬁa Al:W&l#la (A5)
tandis que la seconde entraine :
E; Cl &; (l + 1)01 .
aAl = —EQ — 2@, alAl = —W sil # 1, (A6)

Ces conditions ne sont simultanément satisafaites que si A; = C; = 0 pour tout [ # 1. Les

coefficients restant s’expriment alors en fonction du champ appliqué Ej :

3¢ep, € —E€h 53
——Fy,, Ci=—R
2ep + € 0 ! €; + 2¢y,

Ey. (A.7)

Et les potentiels électrostatiques sont donc :

38h

Ug = ————
¢ g; + 2¢ep,

Eqrcos, (A.8)

i — R?
Uewt = —Eprcost + ﬁﬂ)ﬁ cos 6. (A.9)

Il en résulte le champ interne a la sphere :

— 3gh —

¢ €; + 2¢p, ( )
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Annexe B

Propagation de la lumiere dans un

milieu diélectrique anisotrope

Dans un milieu anisotrope les propriétés optiques, et en particulier I'indice de réfrac-
tion, different suivant la direction de propagation [42]. En fait, pour une direction de
propagation fixée, il existe deux indices de réfraction possibles. A chacun d’eux corres-
pond une direction parfaitement déterminée de la vibration transportée. Ces indices sont
associés a des ondes électromagnétiques ayant des états de polarisation qui peuvent se
propager sans altération. Aprés avoir rappelé le formalisme des équations de Maxwell et
discuté de la structure d’une onde plane dans un milieu anisotrope, nous présenterons
différents outils mathématiques tels que I’équation de Fresnel, I’équation aux indices, 1’el-
lipsoide des indices et la surface des indices qui caractérisent les ondes planes dans un

milieu anisotrope. Nous évoquerons finalement le cas particulier du milieu uniaxe.

B.1 Equations de Maxwell dans un milieu anisotrope

Les équations de Maxwell s’expriment sous leur forme la plus générale par [10] :

Lo B
otE—vaE- 28 (B.1)
ot
divD =V.D = p, (B.2)
divB = V.B =0, (B.3)
. - - . 9D
EH:VAH:ijW. (B.4)

Les vecteurs j, Det H représentent respectivement ls vecteurs densité de courant, induc-
tion ou déplacement électrique et excitation magnétique. Indépendamment de la nature

—

du milieu, les vecteurs E , 5, B, H et j sont liés par les relations suivantes :
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j=0E, (B.5
D =¢E, (B.6)
B = uH, (B.7)

ol 0, €, i représentent respectivement la conductivité électrique (Q~1.m™1), la permittivité
(ou constante) diélectrique (F.m™!) et la perméabilité magnétique (H.m™!). Ces relations
dites «constitutives» dépendent du milieu étudié. Les quantités o, €, u sont des scalaires
dans le cas de milieux isotropes. Lorsqu’une de ces quantités devient tensorielle, on parle de
milieu anisotrope. Nous considérons des milieux non chargés (p = 0) et magnétiquement
isotropes. On se limite de plus au cas d'un matériau non conducteur (o = 0), les effets des
¢lectrons de conduction étant inclus dans la constante dié¢lectrique par le terme de Drude.

Les équations de Maxwell a appliquer sont alors :

. OH
V.D =0, (B.9)
V.H =0, (B.10)
. - 9D

H="= B.11
VA pr ( )

Ces équations sont la base de 1’étude de la propagation des ondes électromagnétiques
dans un milieu diélectrique quelconque. Dans un milieu optiquement anisotrope, le vec-
teur induction électrique D et le vecteur champ électrique E ne sont pas colinéaires, la

permittivité diélectrique est un tenseur [108] :

Dy| =1¢eys ey €y E,|. (B.12)

Chaque composante de D est une fonction linéaire des trois composantes de E. Cest une

différence fondamentale avec les équations des milieux isotropes d’ou il résulte :

V.D =0 mais V.E #0. (B.13)

Dans le cas d’'un matériau diélectrique transparent, le tenseur est symétrique en raison
de la conservation de I’énergie [42]. 11 est donc possible au moyen d’un changement d’axes
de transformer ce tenseur symétrique en un tenseur diagonal [42]. Le systeme de coor-

données correspondant est appelé le repere propre du matériau, les axes de ce repere sont
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dits les axes principaux du milieu ou axes de symétrie électriques du milieu. La relation

tensorielle entre les deux vecteurs dans le repere propre du milieu s’écrit alors :

D, e, 0 0 E,
D,=10 ¢ 0 E, (B.14)
D 0 0 e E.

Les constantes ¢, ¢, et €, s’appellent les constantes dié¢lectriques principales. Lorsque E
est dirigé suivant I'un des axes principaux, l'induction électrique lui est parallele, mais dans
tous les autres cas, les deux vecteurs champ et induction ont des directions différentes.
Classiquement, on distingue deux types de milieux optiques anisotropes classés suivant la
forme du tenseur permittivité ¢ [10]. Si les trois constantes diélecriques principales sont
différentes entre elles (e, # €,y # €..), le milieu possede deux axes. On dit qu’il est biaxe.

Si deux de ces constantes sont égales (e,, = €y # €..), il est uniaxe.

B.2 Structure d’une onde monochromatique dans un

milieu anisotrope

Soit une onde plane monochromatique se propageant dans une direction quelconque,

de vecteur unitaire S. Les vecteurs E, D, B et H s’écrivent sous la forme :

o O o=

-

w
avec k = —§, w étant la pulsation temporelle et v la vitesse de phase. Cette onde est

v
solution des équations de Maxwell si les conditions suivantes sont respectées :

SAE =vuwH, (B.19)
5§D =0, (B.20)
§5H=0, (B.21)

SAH = —vwD. (B.22)

Les équations (B.20) et (B.21) établissent la transversalité des vecteurs D et H : ils

sont perpendiculaires a la direction de propagation et définissent le plan d’onde. L équa-
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tion (B.22) indique que les vecteurs D, H et § forment un triedre direct (figure B.1).
L’ équation (B.19) indique que le vecteur E appartient au plan perpendiculaire au vec-
teur H. La direction de propagation de I’énergie est donnée par le vecteur de Poynting :
P=EAH [42]. Le plan (5, §) normal au plan d’onde s’appelle le plan de vibration. Il
contient le vecteur de Poynting Petle champ électrique E, et est normal au champ ma-
gnétique. L’angle n entre ce plan et le rayon lumineux P est égal a I'angle entre le champ
électrique et le plan d’onde. La figure B.1 indique les positions relatives des différents
vecteurs E, ﬁ, ﬁ, Pet 3.

D
E
n
S
> H
B -
Plan de P
vibration Plan
d’onde _

Fia. B.1: Définition des plans d’onde et de vibration. Disposition relative des vecteurs E,

D, B, H, P et § dans un milieu anisotrope.

Remarquons que la direction du flux d’énergie (donc du rayon lumineux) indiquée par
le vecteur de Poynting P nest pas parallele a la direction de propagation de I’onde indiquée
par le vecteur unitaire §. C’est la une différence fondamentale avec la propagation dans les
milieux isotropes ot les diretions de propagation de 'onde et de 1’énergie sont confondues.
Puisque le vecteur D et non le vecteur E est transverse dans un milieu anisotrope, on

préfere identifier la vibration lumineuse au vecteur D plutot qu’au vecteur E [10].

B.3 Equation de Fresnel

Nous allons maintenant étudier plus en détail les conditions de propagation de cette
onde plane. L’équation de Fresnel que nous allons obtenir directement a partir de 1’équa-
tion de propagation nous donnera la vitesse de phase. L’équation de propagation s’obtient
en combinant les deux équations de Maxwell rotationnelles pour donner :

.= o 8D
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soit :

88 - grad (aiv (E)) = u 2. (B.20)

Cherchons les solutions sous forme d’onde plane de cette équation de propagation. Les

vecteurs E et D de 'onde se propageant suivant la direction § sont définis par :

5
iwl|t———
B B ”
E = Epe ,

( 5.7?)
. w|t——
Dee v, (B.26)

o

(B.25)

-]l
Il

L’équation de propagation appliquée a cette onde plane conduit alors a :

— —

up=t (E . §.(§.E)> . (B.27)

02

Exprimons les composantes du vecteur champ électrique E en fonction de celles du

vecteur induction électrique D dans le repere propre (O, €, €, €,) :

D, =¢,E,, Dy=¢,E,, D,=¢.E.. (B.28)

Q@

Soit «, B et v les cosinus directeurs de §: §= | 3

Y

On introduit de plus les carrés des vitesses :
1 1 1 2
v = : 11;:—, v? = , '02:w—2. (B.29)
Exll Eyl €l k

vy, Uy et v, sont les vitesses principales de propagation des ondes suivant les trois axes prin-
cipaux, v étant la vitesse de propagation dans la direction du vecteur d’onde k colinéaire

a 5. Avec ces différentes notations, on obtient :

a FE
D, = — 2~ B.30
G2 =) & (B30
3 5E
D, = RS (B.31)
Y
v 5E
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La transversalité des ondes dans un milieu anisotrope se traduit par :
§.0 = aD, + 3D, + D, = 0. (B.33)

En substituant les expressions de D,, D, et D, dans cette équation, on trouve :

a2 2 2
L

— )2 — —
Uz y z

> —0. (B.34)

C’est ’équation de Fresnel. Cette équation permet de calculer la vitesse de propagation
dans la direction § en fonction des vitesses principales. L’équation de Fresnel est du
deuxieéme degré en v?; elle a quatre racines réelles, mais seules les deux racines positives
nous intéressent, les racines négatives correspondant a 1’onde se propageant en sens inverse
[42]. Donc pour une direction donnée 3§, il existe deux ondes électromagnétiques qui se
propagent avec des vitesses différentes v’ et v” ou de maniere équivalente avec des indices
différents n’ et n”. Les deux ondes sont caractérisées par des vecteurs induction électrique
D' et D" de polarisation linéaire puisqu’ils sont associés a des racines réelles de I’équation
de Fresnel. Ces vecteurs D’ et D" sont orthogonaux au vecteur s et, comme nous allons

maintenant le voir, orthogonaux entre eux.

B.4 Equation aux indices

. T p . . . c . . T .
Introduisons l'indice de réfraction de la vibration : n = — ainsi que les indices princi-
., . o c c c .., .
paux liés aux vitesses principales : n, = —, n, = — et n, = —. L’équation de Fresnel
v

T Uy (%
(B.34) peut alors se réécrire :

2,2 232 2.2
nyo n, n;y

~0. (B.35)

Cette équation est dite équation aux indices. Elle permet de calculer 1'indice n en fonction
des cosinus directeurs de la normale au plan d’onde. C’est une équation bicarrée en n,
elle a toujours deux racines positives réelles; elles sont en général distinctes. Par exemple
si ny > n, > n., I'un de ces indices n’ est compris entre n, et n,, 'autre n” est compris

entre n, et n..

A un plan d’onde donné correspondent deux indices n’ et n” réels différents, donc
deux orientations D’ et D”. On montre que ces deux directions sont orthogonales. En

effet, calculons le produit scalaire entre D’ et D" :
D'.D" = D.D! + D, D!+ D.D, (B.36)
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N\ 2
D'.D" = <SE> + +
pr L2 =) —e7) - (V2 —ep) (e =) (02 =) (" =0l

(B.37)

En utilisant un développement en fractions élémentaires, ’équation (B.37) devient :

N2
o <§E> 2 2 2
D'.D" = KU,ZO[_U + b T— )_

,LL2 (Ul2 _ 0/12) % vl2 _ Uy — 02

a2 52 '72
(,UI/Q _ U% + ,U//2 _ /U?g + ,U//2 _ ,02):| (BSS)

z

c’est-a-dire :
o2 3? 2
)} '

Les deux termes entre parentheses sont nuls puisqu’ils représentent les éléments compo-

sant une équation de Fresnel.

On a donc D'.D" = 0 : les deux orientations D’ et D" sont perpendiculaires. Il en
résulte que pour une orientation donnée du plan d’onde, il existe dans ce plan deux
vibrations rectilignes D’ et D" orthogonales. Les directions privilégiées D’ et D" conservent
donc des vibrations se propageant sans déformation. A ces deux vibrations correspondent

.. P , . . c
deux indices n' et n" différents, et par conséquent deux vitesses de propagation v’ = —
n

C . . . . p .
et v” = — différentes. A I'exception de ces deux vibrations dont nous venons d’établir
n

'existence, toute autre vibration rectiligne se déforme au cours de sa propagation [166].

B.5 Ellipsoide des indices

Il est possible de construire géométriquement les deux vecteurs propres de polarisation
linéaire D' et D" , en introduisant ’ellipsoide des indices. A partir des relations (B.30),
(B.31) et (B.32), on obtient :

aDm - (Uz - 02)Da2:%a BDy = (U; - UQ)D;%7 /YDZ - (Ug - UQ)D3%7 (B39)
S.E S.E S.E
donc la condition 5.D = 0 s’écrit :
(v2 —v*) D2 + (v) —v*) D} + (v — v*) D2 = 0, (B.40)

soit, apres simplification :

2+ -+ L= B.41
n%+n§+n§ n? ( )
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Soit z, y et z les coordonnées d'un point N dans le repere propre (O, €,, €, €), tel que le
—
vecteur ON ait pour longueur l'indice n. Cette derniere relation s’exprime alors a 1’aide

—
des composantes du vecteur ON sous la forme :

2 2 2
S (B.42)

2 2 2
ny  ngo ng

C’est I’équation d'une surface ellipsoidale, dite ellipsoide des indices.

L’ellipsoide des indices et les différents vecteurs électromagnétiques apparaissent sur
la figure B.2. L’ellipsoide des indices permet de déterminer les orientations des vecteurs
D' et D", liés aux deux ondes qui se propagent dans le milieu anisotrope [166]. § étant la
direction de propagation de 'onde, les vecteurs D' et D" appartiennent au plan d’onde
(P) coupant lellipsoide des indices selon l'ellipse (e). Ces états propres sont rectilignes
et orthogonaux. Il a été montré que les directions D' et D" sont les directions des axes
de cette ellipse (e) [166,167]. Les indices correspondants sont égaux aux demi-longueurs
des axes de D'ellipse (e). Lorsque la direction de la vibration d’une onde plane est selon
I'un des deux axes de lellipse (e), 'onde se propage sans déformation. Dans le cas ou
deux indices sont égaux, par exemple n, = n,, l'ellipsoide est de révolution. C’est le cas

particulier d’un milieu uniaxe.

Fia. B.2: Ellipsoide des indices.
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B.6 Surface des indices et axes optiques d’un milieu

anisotrope biaxe

Soit z, y et z les coordonnées d'un point N dans le repere (O, €,, €, €,), tel que le

—
vecteur ON ait pour longueur I'indice n et pour cosinus directeurs «, 3 et v :
xr=an, y=pn, z="yn, (B.43)

avec @® + 32 + 4% =1 et 2? + y? + 22 = n?. L’équation aux indices (B.35) se réécrit en

—
fonction des coordonnées du vecteur ON

(nza” +nyy” +n22”) (2% + 47 + 2%)

—nZa?(nl +n2) — n2y?(n? +nj) —n2z*(nl +n2) +ninin =0 (B.44)
C’est I’équation de la surface des indices.

L’étude analytique de la surface des indices montre que c¢’est une surface a deux nappes,
symétrique par rapport aux trois plans de coordonnées. En effet, cherchons les points de
cette surface situés sur les axes de coordonnées. Les points sur 'axe (O, €,,) correspondent
a B =0,v =0 et les solutions de I'équation aux indices sont alors n, et n.. Les points
sur 'axe (O, €,) correspondent a o = 0, v = 0 et les solutions de I"équation aux indices
sont n, et n,. Pour les points sur l'axe (O, €,), les solutions de cette équation sont n, et
n,. Chaque direction de I'axe de coordonnées perce ainsi la surface des indices en deux
points dont les distances a l'origine sont les indices principaux correspondant aux deux

autres axes (figure B.3).

€
,\Z cercle
axe A /
optique X ellipse
n
n nyx
>e
9) y
n
n
Cx

Fi1G. B.3: Représentation de la surfaces des indices.
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Cherchons maintenant 'intersection de la surface des indices avec les plans de coordon-

nées (O, €y, €,), (O, €, €,) et (O, €, €,), Pour chacun de ces plans, on a respectivement

v=0,0=0cet a = 0. L'équation aux indices (B.35) se décompose ainsi en deux
équations : une équation d’un cercle et une équation d’une ellipse.
2 2
x
— Pour le plan (0,6,,6,) : 2+ y* = n? et — 5+ y_ =1
T
— Pour le plan (O, €,,¢,) : 22 + 2% = ny et 3 + 5= 1
y2Z 2233
— Pour le plan (O, é,, &.) y> + 2* =nl et = + - =1
n; n:

L’intersection de la surface des indices avec un des plans de symétrie se compose d’un
cercle, dont le rayon est égal a l'indice principal correspondant a l’axe normal au plan
considéré et d'une ellipse, dont chacun des demi-axes est égal a 'indice principal de la

direction de l'autre demi-axe.

Les axes optiques sont déterminés en tracant les intersections de la surface des indices
sur le plan ou les deux nappes se coupent. Les intersections des deux nappes définissent
avec l'origine deux directions particulieres appelées axes optiques. Sur la figure B.4, on a
tracé la surface des indices a deux dimensions, les deux directions (OA) et (OA’) sont les
axes optiques. Lorsque la propagation a lieu suivant la direction d’un axe optique, I'indice
n’a qu'une seule valeur : les deux directions privilégiées D' et D" se propagent avec des
vitesses égales et puisque la vibration n’introduit aucune différence de phase entre D' et
D" , une vibration quelconque D se propage sans altération. Il en résulte que 'état de
polarisation initial d’une onde lumineuse dont la normale au plan d’onde coincide avec un

axe optique, est conservé au cours de sa propagation.

Cz
A
A XA
r n “N
Nyl ng 0

F1G. B.4: Surface des indices a deux dimensions.
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B.7 Propagation d’une onde dans un milieu aniso-

trope uniaxe

B.7.1 Indices d’un milieu uniaxe

Le milieu uniaxe est un milieu anisotrope dont deux des trois indices principaux sont
égaux [167]. Supposons les axes choisis de fagon que ce soit les deux indices correspondant
aux axes (O, €,) et (O, €,), c’est-a-dire €, = ¢, # ¢,. La direction (O, €,) s’appelle I'axe

optique. On pose pour un milieu uniaxe dont 1’axe optique a pour direction 'axe (O, €,) :
c
Up = Uy =V, U =V €6 Ny =Ny =Ny =—, Ny =Ne = —. (B.45)

Les indices principaux n, et n. sont respectivement appelés indice ordinaire et indice
extraordinaire principaux.

Suivant que l'indice ordinaire n, est plus petit ou plus grand que l'indice extraordinaire
ne on dira que le milieu est positif ou négatif. Les biréfringences des matériaux sont en
général faibles et les plus fortes atteignent quelques dixiemes. On parle de milieu négatif
lorsque n, —n, < 0. L’exemple typique est la calcite (CaCO3) avec, pour la longeur d’onde
A = 589, 3nm, des indices valant [167] : n, = 1,658 et n, = 1,486. On parle de milieux
positifs lorsque n, —n, > 0. L’exemple typique est le quartz (SiO,) avec, pour la longueur
d’onde A = 589, 3nm, des indices valant [167] : n, = 1,544 et n, = 1,553.

B.7.2 Ellipsoide des indices d’un milieu uniaxe

L’ ellipsoide des indices d’un milieu uniaxe vérifie I’équation (B.42) qui devient dans

ce cas : ) ) )
7+ vy z

2 "2
nO ne

= 1. (B.46)

Sur la figure B.5, on a représenté l'ellipsoide des indices d’un milieu uniaxe. Il est de
révolution autour de l'axe (O, €,). Les deux vibrations orthogonales qui se propagent sans

déformation dans le milieu uniaxe sont :

— la vibration ordinaire perpendiculaire a ’axe optique caractérisée par ’état de po-
larisation 50, elle se propage suivant les méme lois que dans un milieu isotrope
d’indice égal a I'indice ordinaire n,,.

— la vibration extraordinaire caractérisée par I’état de polarisation ﬁe, I'indice qui lui
correspond est l'indice extraordinaire n.(f). La valeur de cet indice dépend de la
direction du plan d’onde, elle varie entre les valeurs des indices principaux ordinaire

n, et extraordinaire n..
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Fia. B.5: Ellipsoide des indices dans un milieu anisotrope uniaxe.

B.7.3 Equation de Fresnel dans un milieu uniaxe
L’équation de Fresnel (B.34) s’écrit dans ce cas :
(v? —v2) [(si + SZ)(UQ — %) + s (v — vz)} =0. (B.47)

Si 0 est angle que fait le vecteur de propagation § (s, Sy, s,) avec la direction de l'axe

optique €, on aura :

s2 + 52 =sin0? et s7 = cos 0. (B.48)

L’équation de Fresnel (B.47) prend donc la forme :

(v = 02) [(v* — v?)sin® 0 + (v* — v2) cos® 0] = 0. (B.49)

o

Deux solutions en v? sont possibles pour cette équation :

v? =02 et v? = v2cos 0 4 v? sin % (B.50)

On détermine ainsi I'indice de réfraction du milieu pour I'onde ordinaire : n = n,, et pour

pour l'onde extraordinaire :
1 cos#?  sin6?
= B.51
n2(0) n?2 * n? ( )
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B.8 Résumé

Nous avons dans ce chapitre rappelé les fondements de la propagation d’une onde
plane dans un milieu anisotrope. Il est plus pratique dans un tel milieu de raisonner sur le
déplacement électrique D plutot que sur le champ éléctrique E. 1l existe en effet, pour une
direction de propagation donnée dans un milieu anisotrope, deux polarisations linéaires
du vecteur déplacement éléctrique D associées a deux indices de réfraction différents, or-
thogonales entre elles. Ce sont les seules ondes qui se propagent sans déformation. Les
vitesses de propagation des ondes et les indices correspondant sont donnés, soit par la
résolution de I’équation de Fresnel, soit en utilisant 1’ellipsoide des indices. Dans le cas
particulier des milieux uniaxes, il existe un indice ordinaire indépendant de la direction

de propagation et un indice extraordinaire dépendant de cette direction.
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Annexe C

Spectrométrie de rétrodiffusion
d’ions Rutherford

Cette technique repose sur le bombardement de ’échantillon par des ions légers d’éner-
gie relativement élevée (de 'ordre du MeV). La rétrodiffusion Rutherford d’ions légers est
une méthode d’analyse quantitative basée sur la diffusion élastique d’ions incidents par
les atomes de la cible lorsqu’ils interagissent de maniere coulombienne avec les noyaux
atomiques de la cible [168]. L’énergie des ions diffusés est caractéristique de I’atome cible.
Un autre effet intervient dans la réponse RBS d'un matériau : la perte d’énergie de I'ion
diffusé sur son parcours avant et apres diffusion. Cette caractéristique nous renseigne sur
la localisation en profondeur des éléments diffuseurs de 1’échantillon. Cette technique est
indépendante des liaisons chimiques et elle permet une détermination quantitative précise

de la composition d'un matériau dans les régions proches de sa surface (= 1 ym) [78,87].

C.1 Interaction coulombienne entre deux particules

Lorsqu’un matériau est bombardé par un faisceau de haute énergie, la majorité des
particules incidentes se retrouve implantée en profondeur (quelques dizaines de ym) dans le
matériau. Cependant, une certaine fraction entre en collision directement avec les atomes
de la cible au voisinage de la surface (=1 um). Cette collision peut étre traitée comme
un choc élastique en utilisant la mécanique classique. Considérons un ion projectile (par
exemple He™), de masse m, d’énergie incidente Ey qui interagit avec un atome «cible»
au repos de 'échantillon, de masse M (M > m), de numéro atomique Z [169,170]. Le
projectile est alors rétrodiffusé, avec une énergie E,; suivant un angle 6 par rapport a sa

direction incidente (figure C.1).
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avant collision M, Z
m, z, Eq M/
0
m, z, Eq

apres collision

FiG. C.1: Représentation schématique de la collision.

L’énergie Ey de I'ion rétrodiffusé peut étre mesurée et comparée a I’énergie initiale Ej

de l'ion incident. Le rapport de ces deux énergies définit le facteur cinématique K :

2
2 _ 0202
By <\/M m?2 sin 9+mcos€> ’ (1)

K=—=
EO M +m
ol # est 'angle de rétrodiffusion. Connaissant la masse m et I’énergie Fy de la particule

incidente, ainsi que 'angle de rétrodiffusion 6, il est possible de déterminer la masse M

de I'atome cible grace a la mesure de Fjy.

Dans le cas ou la diffusion est une diffusion élastique d’ions légers sur des atomes
lourds, on peut admettre que I'interaction est coulombienne (diffusion de Rutherford), et

la section efficace de diffusion sur 1’élément cible a est donnée par :

2
272 4 o m. 2
2 Z%e cos@—i—\/l (Msm@)]
0o(Fo,0) = -~ ST (C.2)
4E2sin* 0 [1 — <M sin 0) ]

On remarque que o, (Fp, ) est inversement proportionnel & E3, on a donc intérét a tra-
vailler a basse énergie. Il y a toutefois une limite car a basse énergie, I'interaction n’est
plus coulombienne par suite de I'effet d’écran des couches électroniques et la relation pré-
cédente n’est plus valable. Cependant, la section efficace reste proportionnelle & 22, donc

la sensibilité sera meilleure pour les ions lourds que pour les ions légers.

La RBS consiste a mesurer le nombre et I’énergie des ions qui sont rétrodiffusés apres
interaction avec les atomes de la cible. Pour une géométrie donnée de détecteur (généra-

lement, le détecteur fait un angle fixe avec la direction du faisceau incident : § = 1607)
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et connaissant ’énergie des ions incidents (généralement, £y de I'ordre de 2 MeV) (figure

C.2), nous avons acces a la masse des atomes cibles [87].

/ Fo=zMev
Atomes ~—+——

diffuseurs P 0

Eq(0)

Eq(x Détecteur

Matériau cible

F1c. C.2: Schéma de principe de la rétrodiffusion Rutherford d’ions He™. Le détecteur fait

généralement un angle 8 =160° avec le faisceau incident.

C.2 Perte d’énergie des ions

Un deuxieme principe intervient dans l’exploitation des spectres expérimentaux : la
perte d’énergie des ions dans la matiere, lorsqu’ils traversent I’échantillon. Les fonctions de

perte d’énergie AE(x, Ey) pour des ions traversant un solide sont définies par I'intégration

dE
du pouvoir d’arrét I sur la profondeur de I’échantillon :
x xz,Fo
dE
AB(z, By) = / e (C.3)
dx . Eo

D’une maniere générale, le pouvoir d’arrét de I’échantillon dépend de la composition et de
la profondeur = de I’échantillon, ainsi que de I’énergie des ions incidents (dans I’approxi-

mation de I’énergie de surface). Ils sont tabulés pour les éléments du tableau périodique.

On considere deux atomes cibles (figure C.2), I'un a la surface de 1’échantillon, 'autre
situé a la profondeur x. On note ¢; I'angle entre le faisceau incident et la normale a la
surface de ’échantillon et A5 'angle entre le faisceau rétrodiffusé et la normale a la surface
de I’échantillon. La différence d’énergie entre un ion He™ rétrodiffusé en surface et un ion
rétrodiffusé a la profondeur z s’écrit : AE(x) = E4(0) — Ey(x). Il s’agit de I'énergie perdue
par les ions incidents dans le matériau en parcourant les distances :

—d;, = L

cos 0,

qui correspond a une perte d’énergie AFE;, ;

de la surface de I’échantillon jusqu’a I'atome situé a la profondeur z, ce
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de 'atome a la surface de I’échantillon, ce qui correspond a une perte

- dout =
cos By
d’énergie AFE,;.

On suppose que I’échantillon étudié est suffisamment mince pour considérer que le

d
pouvoir d’arrét ne dépend pas de la profondeur = et on le note : — = Ne(E;) ou
T ¢, E,
g
N désigne la densité atomique de Péchantillon (atomes/cm?) et e(E;) la section efficace

d’arrét a 'énergie F;. Alors, dans I'approximation d’énergie de surface, on peut écrire les

facteurs de perte d’énergie AFE;, et AE,,; :

AE”L = /N(E'(Eo)dllf = NE(Eo)dzn et AEout = N€(K EO)dout- (C4)

L’énergie E des ions incidents au moment ou ils atteignent ’atome cible s’écrit :
E=FEy— AE;,. (C.5)

Ces ions sont ensuite rétrodiffusés et traversent a nouveau 1’échantillon pour enfin parvenir

au détecteur. Leur énergie est notée Ey(x) et vaut :
By(t) = KE — AEyy = K Ey — K AEy, — AE,,. (C.6)

Pour un angle de diffusion 6 donné, la perte d’énergie dans le matériau, a la profondeur

x, vaut :

AE(z) = By(0) — Ey(z) = K By — (K By — K AEjy, — AEy,) (C.7)

c’est-a-dire :

K€(E0) €(K E())
_'_
cos 6, cos 0

AE(z)= N = [S(Ey)] . (C.8)

On nomme [S(Ep)| facteur de perte d’énergie pour des ions d’énergie incidente FEjy. Il
dépend de I'énergie des ions incidents, de la géométrie de I’appareil RBS, de 1’épaisseur x

de matériau cible traversé et des sections efficaces d’arrét des éléments de la cible.
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C.3 Allure générale des spectres RBS

L’appareillage RBS détecte les ions rétrodiffusés et les classe par canal d’énergie. Cela
signifie que le canal n° ¢ contient le nombre d’ions rétrodiffusés ayant une énergie comprise
entre Iy ; et Ey; = Ey,;—c, ou c est la largeur énergétique d’un canal. On peut associer un
ensemble de canaux a un élément, la largeur énergétique ¢ correspondant a une épaisseur

de matériau traversée 7;, comme illustré sur la figure C.3.

Ti EO

<

v

X Esi- Eqi-cC

Fig. C.3: Principe de détection par canal énergétique de largeur en énergie ¢, qui cor-
respond a une épaisseur de matériau 7;. E;, K.E; sont les énergies des ions incidents et

diffusés a la profondeur = dans le matériau [87].

Les spectres de RBS ont des allures tres différentes suivant le type d’échantillon cible,
en particulier en fonction de son épaisseur. Prenons '’exemple d’une cible homogene com-
posée de deux éléments A et B, de stoechiométrie moyenne A,,B,, comme l'illustre la
figure C.4. Si I'épaisseur de I’échantillon est tres petite (quelques couches atomiques),
inférieure a la résolution du systeme, alors on observe des pics de détection, centrés sur
I'énergie E, = K,Fy des ions diffusés par 1’élément « de la cible. Si I’échantillon est
mince, d’épaisseur supérieure a la résolution du systeme de détection de I'appareil, alors
on visualise des plateaux. Enfin, si la cible est épaisse, la largeur des plateaux est telle

qu’ils se recouvrent [87].
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Nombre de échantilon trés mince Nombre de échantillon mince Nombre de - chanilon éoci
particules particules particules échantillon épais
détectées détectées détectées
MA< MB MA< MB MA< NE
é A E T ——
g
y <A
A
Energie
T T
= [ |
EA:KA-EO EB_KB. EO EAzKA' EO EB=}<B EU

Fic. C.4: Allure des spectres RBS pour une cible composite A,,B,, suivant son épaisseur.
Dans cette représentation, ’élément B est pris plus lourd que 1’élément A (M4 < Mp).
Ay et Ap désignent les surfaces des pics du spectre [87].

Lorsque la cible est composée d’un film mince composé de deux éléments A et B, de
stoechiométrie moyenne A, B,, déposé sur un substrat composé de 1’élément C, on obtient
des profils RBS du type de ceux de la figure C.5. Si le substrat est lourd, on obtient un
profil du type de celui de gauche : un fond continu lié au substrat auquel s’ajoutent des
plateaux correspondant aux éléments du film mince. Si au contraire la masse du matériau
composant le substrat est plus faible que celles du dépot, alors le spectre de détection des

ions diffusés par I’échantillon présente des plateaux pour chaque élément de 1’échantillon
(substrat et dépot).

Nombre de Nombre de

particules particules ~
détectées détectées c N

MA< MB< MC A B

7, M.< M,< M,

% Energie
[ i
B ESKLE,

)

E,=K,.E E.=K

A0 B B

E E E

o} A B

FiG. C.5: Allure des spectres RBS pour une cible composée d’un dépdt du mélange A, By,
sur un substrat C. L’élément B est pris plus lourd que 1’élément A (M4 < Mp). Sur la
figure de gauche, la masse de I’élément C est plus grande que les autres (M4 < Mp < M¢).

Sur la figure de droite, la masse de ’élément C' est plus petite que les autres (Mo < My <
Mp) [87].

Les informations extraites des spectres RBS permettent d’accéder aux masses ato-
miques, aux concentrations élémentaires des constituants, a la stoechiométrie de de la

cible en fonction de la profondeur [78] ainsi qu’aux épaisseurs équivalentes de chaque élé-
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ment dans I’échantillon [87]. Les différentes exploitations que 1'on peut faire des spectres
RBS sont basées sur le comptage du nombre d’ions rétrodiffusés par canal d’énergie. Le
nombre de particules rétrodiffusées d@),; sous ’angle solide df2 par 1’élément « , de densité

atomique N, (atomes/cm?) de la cible d’épaisseur totale e s’écrit :

do,

dQu = —5dQ Noc Q. (C.9)

do.
@ est le nombre de particules incidentes et —= la section efficace de diffusion des ions
incidents pour le matériau « sous I'angle solide df). Ainsi la densité d’atomes par unité

de surface N, de 'élément « est donnée par [78] :

A, cos by

do,,
d—Q(Em 0)

N, = , (C.10)
Q0

ou A, est l'aire du pic pour @ ions incidents, 2 est I'angle solide de détection, 6, est

dog .
I’angle entre le faisceau incident et la normale a 1’échantillon et d%(EO,Q) la section

efficace différentielle.
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Annexe D

L’ellipsometre a polariseur et
analyseur tournants : une innovation

expérimentale

Dans le cadre de l'ellipsométrie généralisée, une mesure sur des instruments a un élé-
ment tournant conduit a une série de 2 ou 4 coefficients de Fourier. Afin de caractériser
des échantillons anisotropes complexes, il est nécessaire, a partir de ces coeffcicients de
Fourier, d’extraire les angles ellipsométriques généralisés. Ce sont en effet ces grandeurs
qui caractérisent directement un échantillon et que ’on calcule dans le processus de mo-
délisation. Pour cela, un grand nombre de mesures dans des configurations différentes est
nécessaire. De plus les angles ellipsmétriques généralisés déterminés de cette maniere ne
sont pas le résultat direct de la mesure mais d’un processus de regresion non-linéaire qui

peut aboutir a des résultats biaisés.

Nous avons vu que 'ellipsometre PRPSE peut fournir les parametres ellipsométriques
généralisés a partir de différentes mesures effectueés pour différentes positions des éléments
fixes du montage. Partant du constat qu’il est nécessaire d’effectuer plusieurs mesures pour
différentes positions de I’analyseur, I'idée a été avancée d’effectuer non pas un balayage de
positions discretes de I’analyseur mais un balayage en continu sur I’ensemble des positions
de I'analyseur, c¢’est-a-dire de faire tourner I'analyseur simultanément au polariseur. On se
retouve alors dans une configuration avec polariseur fixe, polariseur tournant et analyseur
tournant qui introduit une modulation supplémentaire de 'intensité lumineuse, c’est-a-
dire une mesure plus complete avec des harmoniques supplémentaires au signal mesuré.
Dans ce chapitre, nous étudions en détail les possibilités de ce montage ainsi que sa mise
en pratique. Ce montage constitue une méthode de mesure inédite qui permet d’accé-
der directement sans approximation ni ajustement numérique aux angles ellipsométriques

généralisés.
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D.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est montré sur la figure D.1. Il reste le méme que celui
de Tellipsométrie conventionnelle, 'analyseur étant cette fois-ci également tournant. Les
différents éléments du montage; le polariseur fixe, le polariseur tournant, 1’échantillon
et I’analyseur tournant sont caractérisés par leur matrice de Jones notée respectivement
{Pol(P)}, {Pol(P,)}, {Ech} et {Pol(A;)}, P, P, et A, étant les angles que fait Paxe
de transmission des éléments polarisant par rapport au plan d’incidence. Ces matrices s’

écrivent :

cos?f  sinfcosh

sin 0 cos 6 sin? 0

{Pol(9)} = [

. {Ech} = [rpp TPSI (D.1)

Tsp Tss

On note de plus wy et wp les fréquences de rotation de I’analyseur et du polariseur tournant

telles que A; = wat et P, = wpt

rectiligne

source polarisation
Arectiligne

détecteur

échantillon

Fi1c. D.1: Ellipsometre a polariseur et analyseur tournant

D.2 Expression du flux lumineux

La faisceau source passe succesivement par le polariseur fixe et par le polariseur tour-
nant ; il est ensuite réfléchi par 1’échantillon puis il passe finalement par I'analyseur tour-
nant avant d’étre focalisé vers le dispositif de détection. Le vecteur champ électrique E°
défini par ses composantes E; et EY en sortie du dispositif est donné par la relation

matricielle suivante :

E¢ = {Pol(A,)}{Ech} {Pol(P,)} {Pol(P)}.E' (D.2)

i

P
£
electriques incidents et émergents du dispositif.

e
’; représentant respectivement les vecteurs de Jones des champs

S

avec Bt = , B =
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La lumiere issue de la lampe est completement dépolarisée. Le champ éléctrique inci-
dent ne possede donc pas d’expression sous forme de vecteur de Jones. Le champ électrique
en sortie du polariseur fixe est cependant lui polarisé et s’exprime, a une constante de pro-

portionnalité pres, sous la forme :

cos P

{Pol(P)}.E' = i P

. (D.3)

L intensité lumineuse en sortie du dispositif est obtenue en prenant le module au carré
du champ électrique ainsi obtenu en sortie de ’analyseur tournant. En introduisant les

parametres normalisés de la matrice de jones

r ) r . r .
P — tan W, e Brr P2 = tan W, ¢, P —tan U, Ao (D.4)
pp ) ps ) sp )

TSS 7/.38 7/.38

on montre, a 1" aide de logiciels de calcul formel, en choisissant judicieusement la méthode

de développement, que l'intensité lumineuse se met sous la forme :

I(t) = Iy [ap + ay cos 2wt + by sin 2w 4t

+ ag cos 2wpt + by sin 2wpt

+ asz cos dwpt + bs sin dwpt

+ a4 cos(2wpt + 2wat) + by sin(2wpt + 2w at) (D.5)
+ a5 cos(2wpt — 2wat) + bs sin(2wpt — 2wat)
+ ag cos(dwpt + 2wat) + bg sin(dwpt + 2w at)

+ a7 cos(dwpt — 2wat) + by sin(dwpt — 2wat)] .

lyag représente 'intensité moyenne de la lumiere incidente sur le photomultiplicateur.

On montre également que les différents coefficients de ce développement s’écrivent sous la

forme :
a; = Q9 + @;1 COS 2P “+ a9 sin 2P s bl = biO -+ bil cos 2P —+ bi2 sin 2P, (DG)
avec
ago = 1+ tan® ¥y, + tan® U, + tan® Uy, (D.7)
ag = 0,5 [~1 + tan® U, — tan® U, + tan® ¥y, | (D.8)
apge = tan ¥, tan W, cos(A,, — Ayg) + tan ¥y, cos A, (D.9)
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a = —1+tan® ¥, + tan® ¥, — tan®> ¥, (D.10)
a;; = 0,5 [1+ tan® ¥, — tan® ¥, — tan® U, | (D.11)
ap = tan W, tan W, cos(A,, — Apy) — tan ¥y, cos A, (D.12)
bio = 2 [tan U, tan W, cos(A,, — Agy) + tan ¥y, cos A4 (D.13)
by = tan W, tan Wy, cos(A,, — Agp) — tan Wy, cos Ay, (D.14)
bia = tan ¥, tan Uy, cos(A,s — Ay,) + tan W, cos A, (D.15)
ag = —1 + tan® ¥, — tan® ¥, + tan® ¥, (D.16)
az = 1+ tan® ¥, + tan® U, + tan® ¥, (D.17)
99 = 0 (D18)
boo = 2 [tan U, tan W, cos(A,, — Ays) + tan Wy, cos Agy)] (D.19)
by = 1+ tan® ¥, + tan® U, + tan® ¥y, (D.21)
asp = 0 (D22)
az = 0,5 [—1 + tan® U, — tan® ¥, + tan® ¥,,)] (D.23)
aszp = —tan W, tan ¥, cos(A,y, — A,s) — tan Uy, cos Ay, (D.24)
byo = 0 (D.25)
by = tan W, tan W, cos(A,, — Ays) + tan Uy, cos Ay, (D.26)
bss = 0,5 [—1 + tan? U, — tan? U, + tan? \Ilsp] (D.27)

agp = 0,5 [1 4 tan® ¥, — tan® U, — tan” ¥,

—tan U, cos A, — tan ¥, tan W, cos(A,s — Ayp) (D.28)
ag = 0,5 [~1 + tan® U, + tan® ¥, — tan® ¥y, | (D.29)
agp = —tan ¥, tan Uy, cos(A,, — Agp) — tan Wy, cos Ay, (D.30)
by = —tan V¥, cos Ay; —tan Uy, cos A,

+ tan U, tan U,,s cos(A,, — A,,) + tan U, tan Uy, cos(A,, — Ay,) (D.31)
by = tan ¥, tan Wy, cos(A,, — Ayg) + tan Wy, cos Ay, (D.32)
bz = 0,5 [—~1 + tan® U, + tan® ¥, — tan® U, | (D.33)

aso = 0,5 [1+ tan® ¥, — tan® ¥, — tan® U, |

+ tan U, cos A, + tan U, tan Wy, cos(Ays — Agp) (D.34)
as; = 0,5 [—1 + tan? v, + tan? U, — tan? \Ilsp] (D.35)
ase = tan W, tan Wy, cos(A,, — Agp) + tan Wy, cos Ay, (D.36)

- 172 -



D.2 - Expression du flux lumineux.

bso = tan ¥, cos Aps — tan Uy, cos Ay,

+ tan U, tan U, cos(A,, — A,s) — tan ¥, tan U, cos(A,, — Agp) (D.37)
bs1 = —tan U, tan U, cos(A,, — Ay,) — tan U,  cos A (D.38)
bs2 = 0,5 [—1 + tan® U, + tan® ¥, — tan® ¥y, | (D.39)
agy =0 (D.40)
ag1 = 0,5[0,5+0,5tan” ¥, — 0,5 tan® ¥, — 0,5 tan” ¥,

—tan U, cos A, — tan U, tan W, cos(A,s — Agy)] (D.41)
agz = 0,5 [tan W), cos Ay + tan Uy, cos A,

—tan W, tan ¥,; cos(A,, — Aps) — tan ¥, tan Wy, cos(A,, — Agy)] (D.42)
beo = 0 (D.43)
ber = 0,5 [—tan W, cos A5 — tan U, cos A,

+tan U, tan W, cos(A,, — A,s) + tan ¥, tan U, cos(A,, — Ag,)] (D.44)
be2 = 0,5 [0,5+ 0,5 tan” ¥, — 0,5 tan® ¥,,, — 0,5 tan® ¥,

—tan U, cos A, — tan U, tan W, cos(A,s — Agy)] (D.45)
azp =0 (D.46)
ar1 = 0,5[0,5+0,5tan’ ¥, — 0,5 tan® ¥, — 0,5 tan® ¥,

+tan W, cos A, + tan ¥, tan Uy, cos(Ays — Agy)] (D.47)
ars = 0,5 [—tan U,s cos A, + tan ¥y, cos Ay,

—tan U, tan W, cos(A,, — A,s) + tan ¥, tan U, cos(A,, — Ay,)] (D.48)
bro =0 (D.49)
by = 0,5 [tan U, cos A, — tan Wy, cos A,

+tan W, tan W,,; cos(A,, — Apg) — tan W, tan Wy, cos(A,, — Agy)] (D.50)
b2 = 0,5[0,5+ 0,5 tan” ¥, — 0,5 tan® ¥, — 0,5 tan” ¥, +

tan U, cos A, + tan U, tan W, cos(A,s — Agp)] (D.51)

On remarque donc que les différentes composantes de 'intensité lumineuse sont riches
d’information sut les parametres ellipsométriques de ’échantillon. Un choix judicieux des
fréquences de rotation des deux éléments tournants permet de correctement différencier
tous ces coefficients. Si on prend wp = 1,5w4, en notant plus simplement wy = w, on

obtient la correspondance :

- 173 -



Annexe D - L’ellipsométre a polariseur et analyseur tournants : une innovation expérimentale

2w 4 2w
2wp 3w
4wp 6w
2wp+ 2wy = Sw (D.52)
2Wp — 2w4 lw
dwp + 2wy Sw
\4wp — 2wy \4w

L’intensité lumineuse a alors pour expression :

I(t) = Iy [ag + ai.cos wt + ars sinwt
+ as. cos 2wt + aq, sin 2wt
+ as. cos 3wt + ag, sin 3wt
+ aye cOs 4wt + ay sin dwt (D.53)
+ as. cos dwt + ase sin dwt
+ ag. cos 6wt + ags sin 6wt

+ ag. cos 8wt + ags sin 8wt]
Si on s’intéresse de plus a la position particuliere P = 0 que nous avons choisissons
pour nos mesures, les coefficients deviennent :
ap = 0,5+ 1,5tan’ ¥,, + 0,5 tan® ¥, + 1, 5tan® ¥y, (D.54)

aj. = tan? U, — tan? Uy, + tan ¥, cos A, + tan ¥, tan Uy, cos(A,s — Ag,)  (D.55)

a5 = —tan Wy, cos Ay

+ tan U, tan ¥, cos(A,, — Ays) — 2tan U, tan Wy, cos(A,, — Agy) (D.56)
age = —0,5+1,5tan* ¥, + 0, 5tan® ¥, — 1,5 tan® ¥, (D.57)
ags = tan Wy, cos Ay + 3tan W, tan Wy, cos(A,, — Ayy) (D.58)
aze = 2tan® W, + 2tan®* ¥, (D.59)
ass = 2tan U, tan W,,s cos(A,, — Ay,) + 2tan ¥y, cos Ay, (D.60)

age = 0,25+ 0,25 tan® ¥, — 0,25 tan® ¥,,, — 0,25 tan® ¥,
+0,5tan ¥, cos A, + 0,5 tan W, tan WU, cos(Aps — Agp) (D.61)
ass = 0,5tan ¥,scos A, — 0,5 tan Wy, cos A,

+0,5tan U, tan ¥, cos(A,, — A,s) — 0,5tan ¥y, tan Wy, cos(A,, — A,p)  (D.62)
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ase = tan® W, — tan® U, — tan ¥, cos A, — tan ¥, tan W, cos(A,, — A,,)  (D.63)

ass = —tan Wy, cos Ay,

+ tan U, tan U, cos(A,, — Ay) + 2tan ¥, tan Wy, cos(A,, — Ayp) (D.64)
age = —0,5+ 0,5 tan’ ¥, — 0,5 tan® ¥, + 0, 5 tan® ¥, (D.65)
ags = tan Vg, cos Ay, + tan W, tan W, cos(A,, — Apy) (D.66)

age = 0,25+ 0,25 tan® ¥, — 0,25 tan® ¥, — 0,25 tan® U,

—0,5tan ¥, cos A, — 0,5 tan ¥, tan Uy, cos(Aps — Agp) (D.67)
ass = —0,5tan ¥y, cos A, — 0, 5tan Wy, cos Ay,

+ 0,5 tan U, tan W, cos(App — Aps) + 0,5 tan U, tan Uy, cos(A,y, — Agp)  (D.68)

On obtient ainsi le développement en série de Fourier de I'intensité lumineuse incidente sur
le systeme de détection. Les coefficients de Fourier dépendent des différents parametres de
I’échantillon anisotrope. Le but de la mesure sera de déterminer ces coefficients de Fourier
qu’il faut inverser pour obtenir les parametres ellipsométriques généralisés. Les méthodes
que nous avons choisies pour cela sont exposées dans la suite. Nous nous placons dans la

suite de ce document dans le cas de figure wp = 1,5w, = 1, bw, dans la position P = 0.

D.3 Extraction des parametres ellipsométriques gé-
néralisés

L’ellipsometre a polariseur et analyseur tournant permet donc de mesurer une série de
quinze coefficients dépendant des parametres ellipsométriques généralisés de 1’échantillon
anisotrope. Il faut alors maintenant inverser ce systeme de coefficients pour obtenir les

parametres de ’échantillon. Posons les variables suivantes :

)
T = tan? U,

To = tan® Vs

r3 = tan® Ve

xy = tan W, cos A,

z5 = tan W, cos A (D.69)

xe = tan Uy, cos Ay,

x7 = tan W, tan WUy, cos(Aps — Agp)

xg = tan W, tan Wy, cos(A,, — Agp)
—A

ps)

| 79 = tan U, tan U, cos(A,,
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L’ensemble des coefficients de Fourier donne ainsi un systeme d’équations linéaires en
xr1, Ta, T3, T4, T5, Tg, L7, Tg, Tg. On ne change rien a I'’ensemble des solutions de ce
systeme si, a une ligne donnée, on ajoute une combinaison linéaire des autres lignes. Afin
de mettre en évidence I'éventuelle dépendance mutuelle des coefficients, on propose le

systeme équivalent suivant de 15 équations :

ap + age = 3x1 + T9 (D.70)
Q4e + Qg + Age = T1 — T (D.71)
0,5as. = 1 + x3 (D.72)
0,5a1. + 0, 5as. = v1 — w3 (D.73)
ap — as. = 14 33 (D.74)
—Qye + Age — A3, = —1 + 73 (D.75)
0,5a1. — 0, 5as. = x4 + 7 (D.76)
(4o — Qge = T4 + 27 (D.77)
Qus — Ags = Ty — T3 (D.78)
ags = T5 + 373 (D.79)
0,5a15 — 0, bass, = —2x3 (D.80)
Q4s + ags = —Tg + Tg (D.81)
0,5a1s + 0, 5a5, = —x¢ + Tg (D.82)
0,5a3, = x6 + x9 (D.83)
(es = Tg + Tg (D.84)

Ce nouvel arrangement des coefficients de Fourier fait apparaitre un certain nombre de
dépendance entre ces différents coefficients. Certaines combinaisons linéaires de coefficients
sont redondantes avec d’autres, si bien que tous les coefficients ne sont pas directement
utiles. A I’ aide uniquement des relations (D.71), (D.73), (D.75), (D.78), (D.80), (D.81),
(D.84), on extrait

1 = 1+ 0.5a1, — ase + 0.5as5. + ag. — age (D.85)
Ty = 1+ 0.5a1, — 2a4. + 0.5a5. — 2as. (D.86)
T3 = 1 — a4 + age — age (D.87)
Ts = Qg+ 0.25a5, — 0.25a15 — ags (D.88)
e = —0.5a45 + 0.5a¢s — 0.5ag, (D.89)
s = 0.25a5, — 0.25a4 (D.90)
r9 = 0.5a45 + 0.5ags + 0.5ag; (D.91)
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On en déduit :

tan U, = /a1 ( )

tan U, = /2o (D.93)

tan Uy, = /a3 ( )

Ts

Ay = ——

cos P \/@ ( )

cos A, = —2 (D.96)
sp — T — .

NG

cos(A,, — A

- A

w

)= (D.97)
cos(A,, ps) = D (D.98)

VI1T2

On peut remarquer que parmi tous les parametres qu’il est possible ainsi d’extraire ne
figure pas directement le parametre cos A,,. On peut néanmoins déterminer ce parametre
en utilisant les parametres cos(A,, — A;,) et cos(A,, — A,). On montre apres quelques

calculs trigonométriques que cos A, est donnée sans ambiguité par :

R B -~ Mo e ey e IO
On peut ensuite utiliser la relation
(4e — Qge = Ty + 7 (D.100)
soit, réécrite sous son autre forme :
age — age = tan ¥, cos A, + tan W, tan Wy, cos(A,s — Agp) (D.101)
pour déterminer le parametre cos(A,s — Ag,) par :
cos(Dys — Auy) — ase — asc — tan W, cos A, (D.102)

tan W, tan Wy,

Il est donc possible a partir de ’expression theorique des coefficents de Fourier du flux
lumineux d’extraire les parametres ellipsométrique généralisé d’un échantillon anisotrope.
Cependant en pratique nous n’avons pas acces a ces coefficients théoriques. La grandeur

mesurée a en réalité pour expression :
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I(t) = o + e coswt + g sinwt
+ . cOS 2wt + g, Sin 2wt
+ a3, cos 3wt + agg sin 3wt
+ vy cos 4wt + ay, sin dwt (D.103)
+ a5 coSs DWt + aisg Sin dwt
+ g cos bwt + ags Sin 6wt

+ ag. cos 8wt + agg sin 8wt

ou ap = G.Iy.a (k=0, lc, 1s, 2¢, 2s, 3c, 3s, 4c, 4s,5¢, bs, 6¢, 6s), Iyay étant I'intensité
lumineuse moyenne en sortie de ’analyseur et G le gain de la chaine de détection. C’est
la série des coefficients ay et non a; que nous mesurons effectivement. En remarquant
cependant que

0.25(cvg — age + 3aye — 3age + 3as.) = G. 1, (D.104)

les coefficients a;, peuvent étre obtenus en effectuant la substitution :

404,1C
_ D.105
@ ap — Qe + 30446 — 30[60 + 30480 ( )

Il est donc possible d’extraire, a partir d’'une mesure, les parametres : tan W,,,, tan W,
tan Wy, cos A, cos A, cos Ay, cos(Ap,—As), cos(Ay,—Agy), cos(Ays—Ag,). On a ainsi
acces a l'ensemble des parametres ellipsométriques généralisés de ’échantillon anisotrope,
aux signes pres sur les angles de phase A qui ne peuvent étre déterminés puisqu’on n’utilise

que des éléments polarisant, sans compensateurs.

D.4 Mesure des coefficients de Fourier

Voyons maintenant comment, a partir du signal lumineux modulé en sortie du dis-
positif optique, déterminer les coefficients de Fourier. Le signal lumineux en sortie du
dispositif optique est acheminé par une fibre optique vers ’entrée d’un monochromateur
puis vers un photomultiplicateur. Le photomultiplicateur transforme, par effet photoélec-
trique, le signal lumineux en signal électrique. On recueille a I’anode du photomultiplica-
teur un nombre d’électrons proportionnel au nombre de photons incidents. Les photons
sont sources d’impulsions électriques qui sont mises en forme par une éléctronique de
prétraitement puis comptabilisées par une carte de comptage électronique. Le signal en
entrée du systeme de comptage est proportionnel au signal lumineux et a donc la forme

donnée par la relation (D.103), soit

I(t) = ap + Z Qe cos(kwt) + ay sin(kwt) (D.106)
k
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ot k = {1,2,3,4,5,6,8}.

Le comptage consiste a intégrer ce signal pendant des durées successives de un trente-
deuzieme de la période fondamentale 7" de ce signal. On obtient ainsi les coefficients S;
tels que

i33
S; = / I(t)dt, j={1---16} (D.107)
(—D3s
Il est possible de cumuler un certain nombre de mesures de ces coefficients pendant plu-
sieurs tours de l’analyseurs. Cette opération est réalisée au moyen de deux compteurs
alternativement bloqués en phase de lecture et en phase de comptage, I'un étant lu pen-
dant que I'autre compte, a une cadence de 16f ou f représente la fréquence fondamentale

du signal éléctrique a mesurer. Le calcul du coefficent S; conduit a

T T 27—1 27 —1
S; = om@ + g yo= sin k% (@kc cos km 332 + s sin k7 332 ) . (D.108)

D.4.1 Premiere approche d’inversion

Puisque nous avons 15 inconnues a déterminer, en supposant que toutes les équations
données par 'expression des coefficients S; soient linéairement indépendantes, 15 équa-
tions sont nécessaires. Cependant, en raison de la symétrie du signal intégré, on préfere
utiliser 16 coefficients S, correspondant a une demi-période. On introduire alors un co-
efficient supplémentaire, comme le propose Collins [56], par exemple az., de maniere a
porter a seize le nombre d’inconnues et pour lequel on doit trouver une valeur nulle. Il ne

reste alors plus qu’a inverser le systeme matriciel suivant :
S=T.A (D.109)

N _ T _ T
ou S — {317527~~~Sl57S16} ) A - {a'07alcaalsaa'2c7a2$a"'a6caa687a7caa8caa8$} et F la

matrice définie par ses coefficients :

T

= D.11

Tm1 = 55 (D.110)
T . T 2m — 1 .

Y = ——sin <(n—1)3—2) Ccos ((n—l)w 3 > sin=2---9 (D.111)

2m —1
32

T
Yn = —— sin <(n — 9);—2) sin ((n — 9 ) sin=10---16 (D.112)

nm

pour m = {1---16}. Le calcul numérique du déterminant de cette matrice donne une va-
leur non-nulle, ce qui indique que cette matrice est inversible. Cette inversion est effectuée

numériquement pour obtenir le vecteur des coefficients de Fourier A a partir de celui des
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coefficients S; par :
A=T"18 (D.113)

Nous avons en fait constaté que cette solution n’était pas satisfaisante en pratique.
Elle ne fonctionne correctement que dans le cas théorique et elle est tres sensible au bruit
de mesure, si bien que le moindre écart sur les valeurs mesurées par rapport aux valeurs
théoriques conduit a de fortes erreurs sur les coefficients de Fourier. Ceci est dia au fait
que, dans cette inversion arithmétique, les différentes composantes spectrales peuvent étre

traitées avec des poids tres inégaux.

D.4.2 Deuxieme approche d’inversion

Nous avons donc mis au point une autre méthode de détermination des coefficients
de Fourier a partir de 'intégration du signal électrique en sortie du dispositif. Elle est
basée sur les propriétés de symétrie du signal analysé. On utilise cette fois-ci une période
complete du signal et non plus une demi-période. Cette nouvelle méthode d’inversion est

le fruit de différentes remarques que nous exposons maintenant.

Dans la somme
P =5;+ S+, Jj=1...16, (D.114)

toutes les contributions des harmoniques impaires sont éliminées, il ne reste que les contri-

butions des harmoniques paires. Dans la différence

toutes les contributions des harmoniques paires sont éliminées, il ne reste que les contri-

butions des harmoniques impaires.

De plus, dans la somme
Pi=P+ Py, j=1...8 (D.116)

toutes les contributions des sinus sont éliminées, il ne reste que les contributions des

cosinus des harmoniques paires. Dans la différence
P'=Pj— P, j=1...8, (D.117)
toutes les contributions des cosinus sont éliminées, il ne reste que les contributions des
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sinus des harmoniques paires. Dans la somme

toutes les contributions des sinus sont éliminées, il ne reste que les contributions des

cosinus des harmoniques impaires. Dans la différence
=1+ Ly, j=1...8 (D.119)
toutes les contributions des cosinus sont éliminées, il ne reste que les contributions des

sinus des harmoniques impaires.

On détermine alors les coefficients des cosinus des harmoniques paires par :

e = T (PE— P Py Py P~ P — P4 FY), (D.120)

aie="D (Pt Py~ Py~ Pf— Py~ F{ 4 PR EY). (D.121)
3nf . .

6o = 4¢_<Y (vﬁ-nyg), (D.122)

g = i:f.< + (V2 +1)Y, ) (D.123)

avec

Y¢ = P{+ P§ + P§ + P{ — PS — P{ — PS — P, (D.124)
Y§ = P{+ P§ — P§ — P{ + PS + P{ — PS — P&, (D.125)

On détermine les coefficients des sinus des harmoniques paires par :

mf

ags = 5 (P} + Py —P; — P+ P+ P, — P, — F), (D.126)
a4s:7;—f(Ps+P§+P§+Pj—P;—PGS—Pi—PSS), (D.127)
3 f < s
ags = 4V/_(Y’ (vﬁ-—1nq), (D.128)
3nf s s
avec
Y=P'+P,+P +P +FP+FP + P+ F;, (D.130)
Y =P +P, — P — P — P —F;+ P+ F;. (D.131)
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La détermination des coefficients de Fourier des harmoniques impaires est 1égerement
différente. Pour les coefficients des cosinus des harmoniques impaires, on inverse le systeme

formé par les trois quantités :

IE 4 5+ I§ 4 I+ IE + I + IS + I, (D.132)
[ I+ I§ + IS — IS — IS — IS — I, (D.133)
[§ 4 I5 — I — I§ + IS + IS — IS — I, (D.134)

a trois inconnues aq., as. et as.. Pour les coefficients des sinus des harmoniques impaires,

on inverse le systeme formé par les trois quantités :

B+ LB+L+L+E+ [+ 1+ I3, (D.135)
B+ LB+L+L—T—I— I — I, (D.136)
B+ L —L+E+ -1, (D.137)

a trois inconnues a4, as, et as;.

La composante continue est déterminée par

32
a=f) 5 (D.138)
j=1

D.4.3 Résultats

A partir de ces calculs et de la réalisation électronique d’un prototype de I'instrument
a deux éléments tournants présenté dans le paragraphe D.6, il a été possible d’effectuer
des premieres mesures de test de coefficients de Fourier. Ce test a été effectué dans la
configuration du montage en ligne, c’est-a-dire sans échantillon, 1’échantillon étant pris
comme le vide de matrice de Jones diagonale unité. Le signal analysé est alors tres simple ;
il n’est composé que des harmoniques 1, 2, 3 et 4. Les résultats obtenus sur les amplitudes
des différentes harmoniques sont données dans le tableau D.1. On ne s’intéresse qu’aux
amplitudes des harmoniques car elles ne dépendent pas de la valeur des angles a 1’origine
Py et Ay encore indéterminés. Dans ce tableau sont données les valeurs théoriques de
ces harmoniques, les valeurs moyennes obtenues sur 30 mesures avec chacune un temps
d’intégration de 10 périodes du signal c’est-a-dire 10 tours de l'analyseur ainsi que les
déviations standards associées. On constate des erreurs sur les valeurs moyennes pouvant
atteindre les 3% avec des déviations standard de l'ordre de 1 a 2%. Ces erreurs sont trop
importantes pour pouvoir effectuer des mesures correctes en ellipsométrie généralisée. I1

semblerait que ces erreurs soient dies a deux choses : le décalage en fréquence par rapport
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a la théorie (le rapport 1,5 entre les deux fréquences de rotation n’est pas parfaitement
respecté) et les fluctuations des moteurs autour de leur fréquence de rotation moyenne.
Dans une moindre mesure elles peuvent également étre dues a la sensibilité du détecteur
a la polarisation, ainsi qu’a une erreur de placement du polariseur fixe. C’est donc sur ces

différents éléments que devra porter la suite du projet.

harmonique || valeur théorique | moyenne | déviation standard
Ay 1 1.0036 0.0170
As 0.5 0.5371 0.0090
Az 1 1.0017 0.0048
Ay 0.5 0.4879 0.0098
As 0 0.0239 0.0049
Ag 0 0.0130 0.0028
Asg 0 0.0030 0.0012

TAB. D.1: Résultats obtenus sur 'amplitude des harmoniques pour le montage en ligne de

I’ellipsometre & polariseur et analyseur tournants a trois éléments.

D.5 Calibrage

En pratique la position de référence de ’axe mécanique supportant les éléments po-
larisant n’est pas confondue avec la position de référence de I’axe de transmission de ces
éléments. Autrement dit, la position de référence de ’axe des moteurs ne correspond a
la position de l'axe de transmission des éléments tournants dans le plan d’incidence. Il
faut donc déterminer cette différence de position afin de placer ensuite correctement les
éléments. Une procédure de calibrage est donnée dans la référence [69] dans le cas du
montage conventionnel a polariseur tournant et analyseur fixe. Elle permet de déterminer
la position relative de I'axe de transmission des éléments polarisant par rapport a la réfé-
rence des moteurs. Cette procédure est utilisée au début de chaque campagne de mesures.
Elle est suffisante lorsque seul le polariseur tourne c’est-a-dire lorsque l'ellipsometre est
utilisé dans sa configuration PRPSE conventionnelle. Dans la configuration analyseur et
polariseur tournant, le comptage ne commence pas a partir de la position des éléments
dans le plan d’incidence mais lorsque ’analyseur passe par sa position de référence méca-
nique, le polariseur tournant étant dans une position arbitarire. Un décalage en position
entre les deux éléments tournants est en effet introduit par la phase d’accélération propre
des moteurs. L’axe de transmission du polariseur tournant passe par le plan d’incidence
a instant ¢ =ty ; il est donc en retard a l'origine d'un angle Py = 1, 5wty. De méme 'axe

de transmission de I'analyseur tournant passe par le plan d’incidence a l'instant ¢ = t{;
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il est donc en retard a l'origine d'un angle Ay = wt;. Le signal effectivement mesuré est

donc, en se référant aux équations (D.5) et (D.53) :

I(t) = a0+t Z Qe cOS(NWE — ) + s sin(nwt — @) (D.139)
{n}
= ap+ Z al . cos(nwt) + a sin(nwt) (D.140)
{n}
ou
a;w = Opc COSPp — Qpg sin @ns (D141)
Qg = Qe ST Py + Qg COS P, (D.142)

avec {n}={1, 2, 3,4, 5, 6, 8} et

@1 = 2Py — 2A,, (D.143)
9 = 240, (D.144)
3 =2, (D.145)
P4 = 4Py — 24, (D.146)
o5 = 2Py + 2 A, (D.147)
e = 4Py, (D.148)
s = 4Py + 24,. (D.149)

Les coefficients effectivement mesurés sont les coefficients o et non les coeflcicients

ne,ns
!
ne,ns

Onens- Cependant, connaissant ces coefficients « et les phases ¢,,, on passe aux Qnens

par :

Qpe = A, COS P, + Al Sin @, (D.150)

Qps = QU COS @y, — O, SIN P, (D.151)

Ceci nécessite néanmoins de connaitre les phases ¢,,. Elles peuvent étre connues ap-
proximativement électroniquement par le biais roues codeuses des moteurs. Une détermi-

nation plus fine peu ensuite étre menée a partir des identités suivantes :

azs — 2(165 (D152)
a1e — Ae = 2 (a4c - a'80) (D153)

Le calibrage consiste a développer ces deux relations autour des positions estimées de

Ag et Py. Notons Ag et Py ces valeurs estimées grace aux roues codeuses et posons les
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différences aq et pg telles que :
A0:1/4\0+a0 et POIE—F]?O (D154)

A partir des relations (D.150) et (D.151), les relations (D.152) et (D.153) peuvent étre

développées a l'aide d’un développement limité en équations du deuxieme degré en aq et

Do :

Bapy + Bipo + Bo =0 (D.155)
Y205 + 100 + 70 = 0 (D.156)
avec les coefficients :
B2 = 20, sin 2Py — 2005, cos 2P, — 16ag, sin APy + 160, cos 2 (D.157)
By = —2al, cos 2Py — 2}, sin 2P + 8al;, cos 4Py + 8al, sin 4Py (D.158)
By = —al, sin 2P, + o}, cos 2Py + 20/, sin 4P — 2al;, cos 4Py (D.159)

vy = 20, cos(2Py — 2A) + 20/, sin(2P, — 24)
— 4oy, cos(4Py — 2A) — 4a/,, sin(4Py — 2A)
— 20, cos(2Py + 2A) — 20, sin(2Fy + 2A)
+ 4oy, cos(4Py + QA) + 4o, sin(4Py + 2A)
1 = =20, sin(2Py — 2A4) + 20, cos(2P, — 2A)
+ 4o, sin(4Py — 24) — 4d/,, cos(4Py — 2A)
— 20}, sin(2Py 4 24) 4 20, cos(2P, + 2A)
+ dag, sin(4Py + 2A) — 4ag, cos(4Py + 2A) (D.161)
Yo = —a), cos(2Py — 24) — o), sin(2P, — 2A)
+ 20/, cos(4Py — QA) + 20/ sin(4P — QA)
+ o, cos(2Py + 2A) + o, sin(2Py + 2A)
— 200, cos(4P) + 2A) — 2a}, sin(4P, + 2A) (D.162)

(D.160)

ot les coefficients ;. , sont les coefficients effectivement mesurés. Ces équations du deuxieme
degré donnent deux solutions pour aq et py dont nous ne retiendrons que celle proche des
valeurs estimées par les roues codeuses. Notons que la valeur ainsi obtenue pour Aq par
cette procédure doit étre la méme que celle obtenue lors de la procédure standard ou
seul le polariseur tourne. Notons également que le développement mené ici a partir des
relations (D.152) et (D.153) peut étre mené avec d’autres relations formées a partir de

(D.70) & (D.84).
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D.6 Mise en oeuvre

Afin de ne pas perturber le systeme existant controlant I’ellipsomeétre dans sa configu-
ration a un élément tournant, I’acquisition du signal a été déportée sur une autre dispositif
d’acquisition. La rotation de ’analyseur est réalisée par I'ancien dispositif de controle des

éléments de D'ellipsometre par simple modification logicielle.

Afin d’assurer différentes synchronisations, nous utilisons les signaux de la roue codeuse
de l'analyseur et du polariseur tournant (256 impulsions logiques par tour) et les signaux
top0 ou index (1 impulsion par tour) qui représentent la position de référence électronique
de ces éléments tourants. Ces signaux sont amenés depuis les éléments tournants, ils sont
filtrés et leurs fronts redressés a 1’aide d’un trigger de Schmidt. Il apparaissent, apres remise

en forme incluant éventuellement une inversion, avec les phases relatives représentées sur
la figure D.2.

top0 analyseur ’/ top0 polariseur _‘
roue analyseuJ \\ roue polariseuJ \\

F1G. D.2: Phases relatives des signaux des roues codeuses par rapport aux index de I'ana-

lyseur tournant et du polariseur tournant.

Le nouveau dispositif d’acquisition est basé sur 1'utilisation d’une carte national ins-
trument PC TIO 10. Celle-ci est composée de dix compteurs répartis en deux blocs de 5.
Les compteurs peuvent étre utilisés comme compteurs ou comme générateurs de signaux
logiques. Chacun des compteurs est caractérisé par un signal «source», entrée des impul-
sions a compter, un signal «gate» qui permet d’activer ou non la fonction de comptage et
un signal «output» de sortie des signaux générés par le compteur. Il est possible de choisir
de maniere logicielle la source de ces différents signaux (source externe ou source interne
a la carte). Pour chaque compteur il faut configurer de maniere logicielle la nature de la
source, le type de front de comptage et le mode d’utilisation du signal gate et du signal de
sortie. L utilisation que nous faisons de ces compteurs est représentée schématiquement
sur la figure D.3 . Sur cette figure est notamment indiquée la configuration d’utilisation

de chaque compteur.
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Impulsions
photomultiplicateur
l A 4
| ] | 1] | ] | 1] | ]
SGO SGO SGO SGO SGO
1 2 3 4 5
s=G,¥ s=Extf s=0,4 s=sj_§ s-o 4
G inutilisé GlL G inutilisé G G inutilisé
Oinutilis¢ | OpulseAr  Oinutilisé  Opulsed O inutilisé
Roue Top0 Roue ¢ ¢  Top0
analyseur analyseur polariseur & polariseur
A 4 A 4 A 4 A
| | | | [ ] | |
SGO SGO SGO SGO SGO
6 7 8 9 10
S=Extf S=Extf S=Ext/ S=Extf s=s A
GJL Ginutilis¢  GJ L GJ L GI1
O carré O échelon A O inutilisé O échelon¥. O échelonf

S: ¥ comptage front descendant G: actif niveau haut
A comptage front montant actif niveau bas
O: Y échelon ou impulsion du niveau logique haut vers le niveau bas

A échelon ou impulsion du niveau logique bas vers le niveau haut

Fia. D.3: Schéma d’utilisation des compteurs de la carte PC TIO 10 pour ellipsometre

a trois éléments a polariseur et analyseur tournants.

D.6.1 Principe d’utilisation

Le polariseur tournant tourne contintiment. Le déclenchement logiciel d'une mesure
entraine la mise en rotation de ’analyseur et le début des cycles d’acquisition. Plus pré-
cisément lorsque 'analyseur commence a tourner on commence a générer un signal T/16,
ou T est la période du signal électrique analysé en sortie du détecteur de I’ellipsometre. Ce
signal T/16 permet de réaliser I'intégration sur des durées successives de T /32 du signal

issu du détecteur. Cette intégration est effectuée a ’aide de deux compteurs, chacun des
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deux compteurs étant alternativement (avec la fréquence T/32) en phase de comptage

tandis que 'autre est lu.

Le début de la génération du signal T/16 est déclenché par le premier passage par sa
position de référence de 'analyseur tournant, c’est-a-dire lorsque 1'impulsion top0 analy-
seur est émise. Cependant ’analyseur est dans une phase d’accélération pendant quelques
tours. On ne retient donc par tri logiciel que le contenu des compteurs lorsque la phase
d’accélération est terminée. On définit ainsi le début de la mesure repéré par le début de
la génération du signal T/16, qui correspond au premier front du signal roue analyseur
apres le premier top0 analyseur des sa mise en rotation. Le début de la mesure est a distin-
guer du début de la mesure effective, qui intervient un certain nombre de tours exacts de
I’analyseur apres le début de la mesure, apres lesquels on suppose la phase d’accélération
de I'analyseur terminée. Au début de la mesure effective, 'analyseur tournant est dans
une position de référence bien connue mais le polariseur tournant est dans une position
arbitraire. Nous avons donc réservé un bloc de compteurs a I’estimation de la position du

polariseur tournant au début de la mesure effective.

D.6.2 Compteurs 1 a b

Les compteurs 1 a 5 assurent la fonction de comptage des impulsions. Plus précisément,
les compteurs 2 a 5 comptent effectivement les impulsions venant du photomultiplicateur
tandis que le compteur 1 sert au contrdle. Le compteur 3 est concaténé au compteur 2;
le compteur 5 est concaténé au compteur 4. Pour cela les compteurs 2 et 4 sont utilisés
dans un mode ou ils sont réinitialisés automatiquement lorsqu’ils atteignent leur valeur

maximale en émettant une impulsion qui incrémente les compteurs 3 et 5 respectivement.

Chacun des deux blocs de compteur est alternativement en phase de comptage pen-
dant une durée T /32 tandis que I'autre est lu. Le compteur 2 est utilisé avec le signal gate
haut. Il est donc actif lorsque le signal T/16 est sur sa demi-période de niveau logique
haut. Le compteur 4 est utilisé avec le signal gate bas. Il est donc actif lorsque le signal

T/16 est sur sa demi-période de niveau logique bas.

Un cycle de comptage/lecture comprend la lecture d’un bloc de deux compteurs conca~
ténés, cette phase de lecture ne devant pas durer plus de T/32 de maniere a lire un comp-
teur figé lorsque l'autre est en train de compter, et la lecture de 'autre bloc de comptage

pendant la demi-période T/32 suivante. Un cycle de comptage/lecture dure donc T/16.

Le compteur 1 a pour source le signal T/16. Il est incrémenté de 1 a chaque début

de cycle de comptage/lecture. Il compte des fronts descendants car la génération des
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signaux T/16 commence par le niveau bas. Il note donc la date, en nombre d’impulsions
T/16, a laquelle le compteur 2 commence le comptage. Le contenu du compteur 1 est lu
a chaque cycle de lecture/comptage simultanément au contenu des compteurs 1 a 5. La
connaissance de cette date permet de vérifier que le cycle de lecture s’est correctement
effectué, c’est-a-dire qu’il s’est effectué dans les délais qui lui sont impartis sans déborder
sur le cycle suivant. Il permet également d’indiquer dans la phase de lecture quel compteur

est en phase de comptage et quel compteur est en phase inactive et donc prét a étre lu.

D.6.3 Compteurs 6 a 10

L’ensemble des compteurs 6 a 10 est divisé en deux blocs. Le premier bloc est consti-
tué du seul compteur 6 : il sert a générer le signal T/16. Le deuxieme bloc est constitué
des compteurs 8 a 10 : il permet d’estimer le décalage angulaire entre ’analyseur et le
polariseur tournant au début de la mesure effective. Ces deux blocs sont controlés par le
compteur 7 qui permet de fixer le début de la mesure. Celle-ci commence lorsque ’analy-
seur passe par sa position de référence repérée par une impulsion du signal top0 analyseur,

comme montré sur le chronogramme D.4.

Le compteur 6 génere le signal T/16. Il est utilisé en génération de signal carré. Il
agit donc comme un diviseur de fréquence du signal roue analyseur. Il est controlé par un
signal gate émis par le compteur 7. Cette opération permet d’avoir la génération du signal

T /16 synchronisé sur le signal top0 analyseur, comme montré sur le chronogramme D.4.

Les compteurs 8 a 10 ainsi que la porte & permettent effectivement de déterminer
le décalage angulaire entre analyseur et polariseur tournants au début de la mesure ef-
fective. Le compteur 10 permet de synchroniser le début de cette estimation au début
de la mesure effective. Il génere un signal controlant les compteurs 8 et 9 a la fin de la
phase d’accélération de I'analyseur tournant, comme montré sur le chronogramme D.5. Le
signal en sortie de la porte & permet d’activer le compteur 8 entre le début de la mesure
effective (qui commence au premier front montant du signal roue analyseur apres la phase
d’accélération) et le moment ou le polariseur tournant a terminé son tour en cours et
effectué trois tours complets supplémentaires. Le contenu du compteur 8 représente donc
le décalage angulaire, en nombre d’impulsions du polariseur tournant, entre le polariseur
tournant et ’analyseur tournant majoré des 768 impulsions correspondant aux trois tours
supplémentaires du polariseur. Ces trois tours supplémentaires sont inutiles; ils sont pré-
sents par suite d'une limite électronique des compteurs. On obtient donc le décalage entre

les deux éléments tournants au début de la mesure effective par ({compteur 8}-768).
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top0
analyseur
output?
output6
(signal T/16)

Fia. D.4: Chronogramme des signaux du bloc de comptage responsable de la génération
du signat T/16.
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top0
analyseur

roue
analyseur

output?

output10

top0 Pt

rouePt

output9

gate8

début effectif
de la mesure

accélération de

l'analyseur \{

Ui

décalage au début de la
mesure effective entre
analyseur et polaruseur

trois tours du polariseur
tournant

Fi1G. D.5: Chronogramme des signaux du bloc de comptage du décalage angulaire entre

analyseur et polariseur tournants au début de la mesure effective.
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D.7 Résumé

L’ellipsometre a polariseur et analyseur tournants permet de mesurer directement sans
faire intervenir d’hypotheses ou de modeles de I’échantillon étudié les parametres ellip-
sométriques généralisés : tan ¥, tan ¥,s, tan Wy, cos A, cos A, cos Ag,. On obtient
également les parametres «secondaires» : cos(A,, —A,;), cos(A,, —Agp), cos(Aps —Agy).
Ceci est rendu possible grace a l'introduction d’'une double modulation de 'intensité lu-
mineuse. En cela il constitue un progres certain par rapport aux techniques classiques
d’ellipsométrie généralisée du type polariseur tournant ou analyseur tournant. Un ellipso-
metre a polariseur tournant et analyseur tournant a deux éléments a été proposé dans la
littérature dans le seul cadre de 'ellipsométrie conventionnelle et dans un rapport de fré-
quence différent du notre [171,172]. L’ellipsometre a polariseur et analyseur tournant est
une extension simple de la technologie a polariseur ou analyseur tournant. Un prototype a
été réalisé a faible cout avec le seul ajout d’une carte de comptage. Le détail électronique
du montage a été donné et validé par différents tests. Une partie de ces premiers tests a
néanmoins montré des erreurs de quelques pourcents par rapport a la théorie qui sont trop
importantes pour étudier des effets d’anisotropie. La caractérisation et 'identification des

sources de bruit et d’erreurs permettraient d’améliorer la mesure.

Ces erreurs sont diies majoritairement aux fluctuations dans le mouvement de rota-
tion des moteurs. La présence de deux moteurs implique deux fois plus de sources de
fluctuations sur le signal analysé. La principale difficulté concernant les instruments a
double modulation est d’établir une synchronisation et un rapport de fréquence de rota-
tion constant entre les deux moteurs. Une solution consiste a utiliser des moteurs pas a
pas commandés par un méme créneau d’impulsions divisé aux fréquences correspondantes
aux deux moteurs. Ainsi un rapport de fréquences stable est assuré. Cette solution facilite
de plus la procédure de calibrage, la phase d’accélération se faisant systématiquement
dans un rapport de vitesse constant pour les deux moteurs. Les instruments a double
modulation impliquent de maniere générale davantage de composants et davantage d’élé-
ments a calibrer et donc davantage de sources d’erreurs. En comparaison, les extensions
d’instruments a simple modulation a ’ellipsométrie généralisée présentent l'avantage de
la simplicité. La détermination des parametres ellipsométriques passe néanmoins par plu-
sieurs mesures pour différentes configurations de 'instrument. I1 est possible dans ce cas
pour chacune de ces différentes mesures de se placer dans les conditions optimales. L’in-

convénient de cette approche est qu’elle est indirecte et plus longue.
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Détermination des coefficients de
Fourier a partir du contenu des

compteurs

Cette méthode permet de déterminer les coefficients de la série de Fourier a 'aide des
contenus des huit compteurs (S1 a S8). Le signal étant intégré par seizieme de période,

chacune des sommes peut étre calculée a partir de I'expression du signal :

w/8 5m/8
0 w/2
/4 3m/4
/8 5m/8
3m/8 /8
S3 = / I(P,)dP, ST = I(P,)dP,
/4 3m/4
w/2 ™
3m/8 /8



Annexe E - Détermination des coefficients de Fourier a partir du contenu des compteurs

Apres calcul, on obtient :

S1

S2

S3

S4

S5

S6

ST

S8

I/—I—QO/ _\/50/ 10/ —I—EO/
) 0 4 2c 4 2s 4 4c 4 4s
E ! + 2 - \/50/ QO/ 10/ + la/
8 0 4 2c 4 2s 4 4c 4 4s
E/+\/§_2/_'_@0/_10/ 1/
) 0 4 2c 4 2s 4 4c 4 4s
s V2 2 -2 1 1
3 0~ 70/20 1 Qs + 10440 - 10415
EO/ o QO/ + \/5 - 20/ 10/ + la/
8 0 4 2c 4 2s 4 4c 4 4s
2—2 2 1 1
gOéé) \/_4 O/Qc - %aés - Zoélc + Zaﬁls
I / + 2— \/i r @ / 1 / 1 /
8% 1 2 1 Qg g Ve 40443
E ! + QO/ + \/5 - 20/ 10/ o la/
8 0 4 2c 4 2s 4 4c 4 4s

(E.1)
(E.2)
(E.3)
(E4)
(E.5)
(E.6)
(E.7)

(E.8)
(E.9)

Par combinaison des différents S;, on détermine les coeflicients o), as,, o, o). et a,.

On a donc :

S1+ 52+ 53+ 854+ 55+ 56+ 57+ 58

Sl+52—53—84i55—56+57+58

Sl+52+53+54355—56—57—58

81—52—53—1—543—55—56—574—58

Sl+52—53—54—2FS5+S6—S7—S8
2
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