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Introduction Générale

NTRODUCTION GENERALE

Les matériaux fluorescents ou luminescents ou [Earfppelés également
phosphorescents sont présents dans plusieurs desn&armi les applications qui ont eu des
développements trés importants on peut citer isnlophores soit pour les tubes cathodiques
soit pour le domaine de I'éclairage qui est encorelomaine trés actuel. De plus ils trouvent
également une application dans le domaine du regroent laser et celui de I'amplification
optique. Dans l'avenir on peut s’attendre a dediegtpns pour la conversion spectrale du
rayonnement solaire afin d’augmenter I'efficacies a@ellules photovoltaiques.

Concernant les matériaux fluorescents en couchescesi ils ont été
essentiellement développés a partir des années P890 les applications dans les
amplificateurs optiques, domaine trés fortement ateeur pour les réseaux de
communications par fibre optique pour internet. Aug’hui les recherches s’orientent vers
les applications des couches minces fluorescerdas Ilp conversion du spectre solaire en
utilisant les phénomenes de Up ou Down converddams ces deux domaines d’applications
il faut chercher a développer des matériaux fortémedopés pour obtenir soit une
amplification optique suffisante dans le cas desnmmsants pour l'optique soit une
conversion spectrale efficace du spectre solaire.lé® taux de dopage en terre rare
accessibles avec des matrices amorphes sontitreessfat ne permettent pas d'obtenir de bons
taux de conversion de puissance. Cette limitatigpose de fabriquer des éléments de grande
longueur qu'il est impossible de produire selon teéekniques d'intégration, conduisant a un
colt important. Au contraire, les matériaux crigtal se caractérisent par des sections
efficaces trés grandes alliées a des taux de dspilgeés et peuvent donc convenir pour
réaliser des amplificateurs optiqgues de petites edsions autorisant une intégration
importante. Cette intégration permettant une fatioo collective peut conduire a des
composants bas codts. Cependant, |'utilisationediaatrice cristallisée nécessite de résoudre
le probleme des pertes de propagation de la lunparda diffusion induite par les grains.
Cette diffusion dépend fortement de la taille desing et elle devient négligeable si la taille
des grains devient trés inférieure a la longueand® de la lumiére. La fabrication des
couches fluorescentes avec des matériaux crisabpés TR est donc limitée, entre autre par
la difficulté de réaliser des structures forméesaeo grains.

L’'une des voies permettant d’obtenir des couchesides de nano grains est de

diminuer la température d’élaboration des matérides travaux antérieurs menés au LMGP
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Introduction Générale

dans le cadre de la these de Wilfrid MEFFRE emiqudier ont montré que I'élaboration de
couches cristallisées d’oxyde d'yttrium est possiadlrelativement basse température par le
procédé CVD assisté par aérosol, appelé égalemecdge pyrosol. Cependant, du fait de la
décomposition incompléte des précurseurs organdiigaes, les couches présentent une
contamination en résidus de ligand organique qagux la fluorescence des terres rare
comme l'erbium. L’élimination de cette contaminatimécessite des traitements thermiques a
haute température.

Pour améliorer la qualité des déplts réalisés & température inférieure a
500°C, nous nous sommes intéressés dans le cadrettdethése a [I'étude de l'effet de
I’humidité du gaz vecteur et/ou de I'apport de $iatance UV sur la qualité et les propriétés
des couches fluorescente déposées. Nous avoné éagleffets sur la croissance des couches
d’'oxyde d'yttrium d’'une part et d’'oxyde d’aluminiufautre part. Nous avons choisis de
doper les couches déposés avec l'erbium, car désment le plus utilisé pour
'amplification optique, il est également utiliséuvent dans le cadre des processus de Up-
conversion. De plus pour parvenir a limiter la ssaince des grains d’oxyde d'yttrium nous

avons egalement étudié la co-déposition des deyotesx

Le présent mémoire est structuré comme suit :

> Le premier chapitre de ce manuscrit présente sciecirent a la fois les propriétés
principales des éléments de terre rare et cellesnaddrices hotes que nous avons étudiées.

> Le deuxieme chapitre a pour objet la présentatenadtechnique de déepdts utilisée. I
s'agit d’'une technique de dépét chimique a pa#isaurces liquides, la MOCVD assisté
par aérosol. Aprés avoir rappelé son principe aetfonnement, nous étudierons plus en
détails sa mise en ceuvre. Enfin nous présentorssidtance UV, l'air vecteur et
I'étalonnage de la température du substrat poutifé&rentes conditions d’élaboration.

> Le troisieme et le quatrieme chapitre présententrdsultats expérimentaux obtenus sur
des couches d’oxydes,®; et Al,Os, respectivement. L'influence des paramétres de
dépbt : la température du substrat, I'assistance ddVhumidité de l'air vecteur sera
développée dans des études comparatives pourdelabrutes et recuites.

» L'étude du systéme binaire,,®s-Al,O3 fait I'objet du cinquieme et dernier chapitre.
Tous les composés définis de ce systeme sont désianx luminescents trés connus.

» Enfin, les techniques expérimentales de caracti@nisaont rapportées en annexe.
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Chapitre | ;: Spectroscopie de terre rares et optiquidée

|- INTRODUCTION

Pour réaliser des composants optiquement actifainemrmatériaux sont dopés avec des
ions métalliques, a des teneurs dépassant rareqneltjues pourcents atomiques. La nature
dopant fixe bon nombre des parametres du composestéléments de terre rares sont trés
utilisés en raison de leurs grands nombres de iti@ms couvrant un domaine spectral
s’étendant du proche ultraviolet a l'infrarouges lossedent de plus une surprenante
insensibilité spectrale a la matrice dans laquidlsont introduits. Par exemple, un cristal ou
un verre dopé a l'erbium apparaissent toujours.rbes métaux de transition ne présentent
pas cette stabilité. Ainsi le chrome donne unea@aufouge a I'alumine (rubis) et verte a la
silice. Au cours de ce premier chapitre, nous prtesens d’abord les éléments de terre rares
et nous nous intéresserons plus particulieremefgun structure électronique. De cette
structure particuliere résulte la quasi-totalitélelgrs propriétés, notamment leurs propriétés
optiques. Dans cette partie, nous nous attache&galement a définir un certain nombre de
termes utilisés en physique atomique et essersidls compréhension de ce sujet. Nous

présenterons ensuite les caractéristiques descamtrbtes que nous avons étudiées.

I-1. Généralités sur la spectroscopie des ions de t erres
rares

I-1.1 Les Terres Rares
Grace a leurs nombreuses transitions et leur velatsensibilité a leur matrice hote, les

éléments de terres rares sont des dopants incoatdas pour un grand nombre
d’applications optiques, et en particulier pourtldécommunications.

Le terme ‘terre rare’ désigne historiguement ureertse d’oxydes naturels ressemblant
aux alcalino-terreux et extraits a partir de min&rgeu courants. Par un abus de langage, il
est utilisé depuis pour désigner les éléments spordants eux-mémes. Ces éléments
métalliques, au nombre de dix-sept, ont des prEmi@hysico-chimiques trés proches. lls
constituent la famille des lanthanides, qui s’étdndanthane (La) au lutétium (Lu).

I-1.1.a Structure électronique des terres rares

La description des atomes est un probléme extrémeowmplexe, qui nécessite un
certain nombre d'hypothéses et d'approximationsisDa physique atomique moderne, la

description la plus simple fait appel a la notiencnfiguration électronique.
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Une représentation simplifiée d'un atome met enesses électrons, considérés comme
indépendants et soumis & un potentiel central. ldegsla résolutionde I'équation de
schrédingemapparaissent les nombres quantiques de I'éleatrdnst m le nombre quantique

ms, a été introduit plus tard afin de tenir comptesgin électronique.

v' n est le nombre quantique principal. C'est un entgurel qui correspond a la distribution
de densité de probabilité radiale des électrongsTes électrons correspondant a la méme
valeur de n sont situés a des distances moyenmapacables du noyau. Ce nombre
introduit donc la notion de couche électronique.

v | est le nombre quantique orbital. Il définit le ment cinétique orbital et ne prend que les
valeurs positives inférieures ou égales a (n-1)r es raisons historiques, les valeurs | =
0, 1, 2, 3, ... sont représentées par des lettrepectivement s, p, d, f, (les lettres
correspondant aux valeurs supérieures a 3 suivesiite l'ordre alphabétique). Les
électrons qui ont, en plus d'une valeur du nomhisntique principal identique, la méme
valeur pour | appartiennent a la méme sous-coyheerme d'orbitale atomiquest
egalement utilis€). Etant caractérisées par la @wrfun couple de valeurs (n,l), elles sont
représentées par un chiffre suivi d'une lettre.sAimn électron ayant pour nombres
guantiques n=4 et |=3 appartient a la sous-couthe 4

v/ my caractérise l'orientation du moment cinétiquetatbll ne prend que les (2I+1) valeurs
comprises entrel et +l.

v' ms définit les composantes du spin électronique. Dal&urs seulement sont possibles :

V5.

L'énergie de chaque électron est déterminée uniguepar les valeurs des nombres
guantiques n et |, c'est a dire par la sous-coadaguelle il appartient. L'ordre croissant des
énergies des sous-couches est, a de rares exceptéem) le suivant : 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d,
4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, ...Les niveaux d@irate I'atome s'obtiennent par la somme de
I'énergie de chaque électron. Il s'ensuit que kcrijation globale de I'atome s'obtient en
indiqguant a qu'elle sous-couche appartient chaqgleetrén : c'est la configuration
électronique.

La série des lanthanides correspond au rempligsaggessif de la sous-couche 4f. A
I'état libre (vapeur), leur configuration de basé @nstituée d'un "coeur" ayant la structure
électronique du Xénon ([Xe] = &2p°33p°3d 44’40 55°51°), auquel s'ajoutent donc

x électrons 4f (en fonction de la position dansskrie), plus deux électrons 6s et
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eventuellement un électron 5af.(Tableau 1.1). Les électrons 4f sont en moyenns pias du
noyau que ceux des sous-couches compléetes 55t Bgure 1.1). De plus, le maximum de
la fonction radiale f se rapproche du noyau a nmeeque la couche se remplit. Ce phénoméne
est nommé "contraction lanthanidique”. Il se tradaar la diminution du rayon ionique

lorsque le numéro atomique augmente.

Numéro Configuration Rayon ionique en
atomigue Elément Symbole atomique coordination 6 (A)

21 Scandium Sc [Ar]3ts” 0.885

39 Yitrium Y [Kr]4d'ss 1.040

57 Lanthane La [Xe]56s

58 Cérium Ce [Xel4bd65

59 Praséodyme Pr [Xe[&d 65 1.13

60 Néodyme Nd [Xel46d’6s

61 Prométhium Pm [Xe]2Bd’ 65 1.11

62 Samarium Sm [Xe]¥d 65 1.098

63 Europium Eu [Xel4bd’ 65

64 Gadolinium Gd [Xel4bd'65

65 Terbium Tb [Xel4B5d 65

66 Dysprosium Dy [Xel4P5d 65 1.052

67 Holmium Ho [Xel4t'5d65 1.041

68 Erbium Er [Xel4FP5d 6 1.030

69 Thulium Th [Xel4t’5d 65 1.020

70 Ytterbium Yb [Xel4t'5d65 1.008

71 Lutétium Lu [Xel4t'5d'65 1.001

Tableau I.1 —Configuration électronique et rayon ionique desnéléts de terres rares [1]

1.4
13- /’('" Sy Gl
\ 5s
el | S 5p
- !1 \ ==
1.0 I \ Ss
o |
ok |
. |
P(4) .7+ |
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S }
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| /// \\\
.2-—[ 3 \\\
L \ “ —
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 (au)

Figure I. 1 - Densité de probabilité radiale des électrons

des sous-couches 4f, 5s, 5p et 6s de l'iofi (2d
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Ainsi, les électrons des deux sous-couches 5s etcBgntent les électrons 4f. Ces
derniers sont alors protégés des interactions tdaunm@ambiant et n'entrent pas en jeu dans les
liaisons chimiques. La position de cette orbitadetipllement remplie fait la particularité de
ces éléments, et se reflete dans un grand nombrdewuts propriétés. Au niveau
spectroscopique, cet écrantage se traduit par elaive insensibilité da position des
niveaux électroniques de ces électrons avec laicadibte. Il en résulte que les transitions
impliquant ces électrons ont des longueurs d'ondgarient peu avec la matrice.

Dans la grande majorité des composés, les éléndentsrres rares se trouvent a I'état
d'ions trivalents L# de configuration [Xe]4f. Cette configuration est obtenue & partir de la
configuration de base (de moindre énergie) dansoamposé donné (qui peut étre différente
de celle de la vapeur) par la perte des deux élexts et de I'électron d. Certains éléments
disposent néanmoins de valence mixte notammenopaim et I'ytterbium (qui forment

également des ions divalents), ainsi que le céfuaiences 3+ et 4+).

I-1.1.b Dénombrement des niveaux d'énergie

En vertu du principe de Pauli, deux électrons naveet pas avoir des valeurs
identiques pour leurs quatre nombres quantiquesm,et m. La donnée de la configuration
électronique, définie uniguement par les valeurs éel pour chaque électron, ne suffit donc
pas pour décrire complétement I'atome et ses mivd@mergie. Le nombre d'états d'énergie
possibles pour les électrons d'une sous-coucheégoast nommé ordre de dégénérescence
(noté g). Pour une sous-couche nl comptant N élestril vaut :

g = [2(21+1)]/[2(21+1)-N]!N!
La dégénérescence totale de la configuration gstdéuit des ordres de dégénérescence de
toutes les sous-couches. Seules celles qui samplétes y contribuent (dans le cas contraire
g=1).

Dans le cas particulier des ions de terres ranesdnt, seule la sous-couche 4f pouvant
contenir au maximum 14 électrons (car | = 3) esbimpléte. Prenons un des ces ions ayant N
électrons 4f ou, ce qui revient au méme, (14-N)ou%$t. Cet ion posséde

w14

=——  niveaux d'énergie.
Y @4-N)IN! g

g=C

Pour le néodyme (N=3) et I'erbium (N=11 soit 14-3) =nous recensons 364 niveaux.
Cette dégénérescence peut étre partiellement Evéaisant intervenir d'autres termes
dans I'Hamiltonien du probléme et notamment lesit2ractions principalesla répulsion

coulombienne entre électrons et I'interaction da-spbite.
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Dans le modéle de Russel-Saunders, valable popiulzart des atomes, les interactions

électroniques sont prépondérantes et conduiseatséabilisation du terme spectroscopique

associé aux valeurs maximales des moments cinétigee spin S:Z§) et orbital

(E=Zr). Cette levée de deégénérescence permet dobtees états, ou termes

spectroscopiques g2 = (2S+1)(L+1) fois dégéenerés. termes sont nomenclaturés par les

notations de Russel-SaunderS*L. Le terme correspondant a I'état de plus bassagiéne
est donné pour@x et Lnax

L’hamiltonien de spin-orbite, beaucoup plus faiblg, l'intérieur de ces termes
spectroscopiques (c’est & dire pduet S fixés), une valeur du moment cinétique tofh)
associé au nombre quantith[L—S,L+S]. Cette nouvelle levée de dégéneérescence
guantifie des états appelés niveaux spectroscapgie= 2J+1 dégéenérés. On complete la
précédente notation pour désigner ces nivedtXL, . Le niveau fondamental est déterminé
selon la régle semi empirique de Hund, il remplicé@ditions S = Sax L = Lmax €t

soitJ =|L — S pour une couche moins que moitié pleine, aifL + S pour une couche plus

gue moitié pleine ou J=S pour une couche demi glein

Une étape subsidiaire consiste a ne plus consitigi@ne comme isolé, mais a le placer
dans une matrice hbte. La dégénérescence des xivepectroscopiques peut étre
partiellement levée par la prise en considératmtiidfluence de champs externes, électrique
(effet Stark) ou magnétique (effet Zeeman) rekatienvironnement de I'atome. On introduit
ainsi la notion de champ cristallin. Pour décriet effet, on doit rajouter a I'hnamiltonien
atomique un terme décrivant l'interaction de lagi#gnde charge de I'atome avec le champ
électrigue non sphérique da a I'environnement.@atiltonien appelé hamiltonien de champ
cristallin.

Dans le cas des terres rares on est dans le cadrecldamp cristallin faible, son
énergie est petite devant les interactions de arliite. Ceci s’explique par I'écrantage de la
couche 4f par les deux sous-couches 5s et 5p. haraén entre 2 niveaux de champ
cristallin est de I'ordre de fém™ alors que les 2 états de spin-orbite sont sépamésGem™.

En suivant ce mode de calcul on obtient pour’Er

N Snax Lmax J Niveau
fondamental
Ert 11 3/2 6 15/2 1572
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La figure 1.2 récapitule les différentes étapeslaldevée de dégénérescence des

niveaux d'énergie de I'ion Er

' |

I Interaction |

: spin-orbite :

: = '\z/lslilltll_plets : Champ cristallin

| J I i

| AE-1Gcmt | g oonsay e

11 ! gs=2J+1 | ng)

[Xe]4f™ s | AE~1Gcm

I : 042 1 si N pair

042 2 si N impair
Approximation du:

potentiel central |
= Configurations:

Z,a7

ni | Répulsion |

o = [2(21+ 1))/ : électrostatique :
2(21+1)-N]'N! = Termes

SoieA : spectraux®>*L :

: AE ~10 cmt :

' [

g2 = (2S+1)(L+1)

Figure I. 2 — Diagramme d'énergie partiel de l'or*Eillustrant les différents éclatements dus augrittions
électron-électron et électron-matrice (cas du cgmISpin-Orbite). Les ordres de grandeur des éd@risrgie
ainsi que les ordres de dégénérescendeg niveaux (avec N électrons dans la sous-conighsont indiqués
pour chaque interaction.

Les positions des sous-niveaux Stark de l'iofi Bans le site £de I'yttria ont été
calculées [3]. Le diagramme d'énergie qui en réstdnstitue la figure 1.3. On remarque que
I'écart entre le premier nivedlhs, et le fondamental est important (6500 9mC’est une
propriété tres intéressante des terres rares, fenhie§éré dans une matrice de phonon de
faible énergie, il est possible d’augmenter la pafon des états excités et d’obtenir
principalement des désexcitations radiatives airpdet ce niveau. L’ion erbium étant peu
sensible au champ cristallin, les niveaux spectqoisies que I'on obtiendra sur nos couches
seront tres proches des valeurs données par k& figls On pourra éventuellement indexer les
transitions sur les spectres de fluorescence. Eapart ce diagramme permet de mieux
comprendre le fonctionnement d’un amplificateurigquet. La longueur d’onde de pompe est
980 nm, on excite I'ion avec cette longueur d’oredeon charge donc le nivedl,. La
transition entre ce niveau et le fondamental étanortante, les désexcitations qui vont
dépeupler ce niveau vont ce faire vers le niviay. Or la transition radiativélis, — *l1s5
émet dans l'infrarouge (1.54m). Le niveau'lis, étant suffisamment peuplé, des processus
d’émission stimulée peuvent avoir lieu lors detéiraction avec un photon du signal incident

(2 1.54um) conduisant a 'amplification du signal.
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Figure I-3 - Niveaux d'énergie de Eren site Gdans ¥0s. [3]

-15 -




Chapitre | ;: Spectroscopie de terre rares et optiquidée

I-1.1.c Regles de sélection

Un certain nombre de regles de sélection régigdesferts d'énergie qui se produisent
entre niveaux électroniques. En ne considérantl'qudre dipolaire, ces transferts sont de
deux types : les transitions dipolaires électriq(l2E), les plus intenses, et les transitions

dipolaires magnétiques (DM).

v Les transitions dipolaires électriques obéissertragles de sélection suivantes :

e Al=#%1
« AS=0
e AL<2
« AJ< 2

A ces réegles il faut en rajouter une : si J = Orp@tat initial ou final alordJ = 2, 4, ou 6. La
premiére, ou régle de Laporte, interdit les tréamss dipolaires électriques entre
configurations de méme parité (cette parité étadfing par celle de la valeur de I). En
théorie, les transitions DE 4f-4f sont donc intesli En réalité, le champ cristallin, lorsqu'l
est dépourvu de centre de symétrie (ce qui estrgiéndent le cas), produit un mélange entre
états de configurations de parité opposée. Ce melparmet alors des transitions dipolaires
électriques dites forcées.

v’ Les transitions dipolaires magnétiques sont réggedes regles suivantes :

« AS=0
 AL=0
« AJ=0x1

Ces transitions sont donc autorisées entre étatmé&mae parité, donc a lintérieur d'une
configuration donnée.

Nous venons donc de recenser les niveaux électresiq'un ion dans une matrice ainsi que
d'exposer les différents types de transitions esise Nous allons maintenant nous intéresser
aux mécanismes des interactions des ions de temmess avec le rayonnement

électromagnétique.
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I-1.2 Interaction matiére- rayonnement

I-1.2.a Absorption

Un photon d’énergiewhse propageant dans un matériau peut étre absiacbélernier
présente des transitions électroniques entre deeaux dont I'écart énergétiqueE=E, —E;
vaut hv (cf. Figure 1.4). L'ion absorbant se retrouve alors dan<tat excité, dans le cas ou

son état initial est fondamental, ou sur un niveaeerieur, s'il était déja excité.

L 4 Es, N

AE=BE-E=hv=h.ch
hv

A\ 4

O El ’ Nl
Figure 1.4 —Principe de l'absorption.

Ce processus d’absorption diminue la populationddIniveau initial, c’est a dire la

concentration d’ion dans cet état (ef)m

I-1.2.b Désexcitations radiatives

On distingue deux types de désexcitations radigtiVémission spontanée et

I'’émission stimulée.
v' Emission spontanée

Non soumis a une action extérieure, un ion quirgeve dans un état excité revient
spontanément dans son état d’énergie minimum adogtdamental. Il restitue alors I'énergie
excédentaire au milieu ambiant sous la forme e'@&mission de la lumiere. Le rayonnement
produit est isotrope et sa longueur d’onde Vetit.C/AE c’est le phénomene d’émission
spontanée (ckigure 1.5a).

La durée de vie de I'état excité est une grandetissque. Dans le cas d’'un systeme
simple a deux niveaux, et en considérant uniquemasritansitions radiatives spontanée, elle

est I'inverse du coefficient d’Einstein.
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a) b)
O Ex Ny O Ex Ny
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Az]_ BZl
‘ El, Nl ‘ Ely Nl

Figure 1.5 — Principe des émissions spontanée (a), et stinfh)ée

v Emission stimulée

Lorsqu’un photon de longueur d’onde correspondafiécGart d’énergie entre deux
niveaux d’un ion excité atteint cet ion il va sEsdxciter en émettant un photon en tous points
identique au photon incident (longueur d’onde, cio, phase et polarisation). C'est le

processus d’émission stimul@d. Figure 1.5b).

I-1.2.c Désexcitation non radiatives

Lorsqu’un ion isolé est soumis a un rayonnemenpeilt échanger de I'énergie en
effectuant des transitions radiatives. Si I'iortreeive dans une matrice c’est a dire qu’il n’est
plus isolé, lorsqu’il est soumis a un rayonnemepeut se désexciter en échangeant I'énergie
excédentaire avec le réseau par la création d'urdeplusieurs phonons. Ce sont les
relaxations multiphonons.

La probabilité de ce processus décroit exponeanht avec I'écart énergétique entre
les deux niveaux considérés. Inversement, elle antgnavec I'énergie maximum des
phonons présents dans la matrice.

Les conséquences d’une transition non radiativeé Eomerte d'un photon et une
diminution de la durée de vie du niveau métastdimeeffet, le photon absorbé par un ion qui
se désexcite par relaxation multiphonons n’a sgma chauffer le matériau. Les relaxations
multiphonons dégradent donc de deux manieres ldsrpgnces d’'un amplificateur. Il faut
alors choisir des matériaux ayant des phonons tessieénergétiques possibles.

La présence des impuretés dans les matériaux stodgble a I'amplification, elles
peuvent introduire des modes de vibrations trésgétiques. Les plus répandues sont les
groupements hydroxyles. Les énergies de phonondequisont associées sont comprises

entre 3000 et 3600 ch pour les plus élevées. Par conséquent, seuls pleomons sont
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nécessaires pour qu'un ion*Erelaxe a partir du niveatl.s;, situé environ 6500 cthau
dessus du fondamentél:&). Ce mécanisme non radiatif est donc trés probebkntre en
compétition avec la transitioihs, — “l1spa 1.55 um.

Il existe de nombreux autres phénoménes de daiait et de désexcitation
notamment les phénoménes : d’absorption a pauir état excité (Up-conversion), transfert

d'énergie entre deux ions de terre rare par retaxatoisée ou addition de photon.

I-1.2.d Désexcitation radiative apreés absorbation a partir d’'un état excite :
phénomeéne de Up-conversion

Dans certain cas on peut avoir I'absorption conséepar un méme ion de deux
photons incidents. L’ion atteint alors un niveagarirgie élevé et s'il se désexcite de maniere
radiative il émet alors un photon d’énergie supggea celle de chacun des deux photons
absorbés. De ce fait, ce processus est qualifiéep@rme anglais Up-conversion, signifiant

"conversion des basses fréquences vers les haétgehces" (Figure 1.6).

— == ?= __", f*_
ay ¢ a . * g .
B — - | T
| . = - .
| AE : .
| —— —
I 2
th
—>
) SR 1 w Lwv_L
Double absorption Cooperative sensitization  Cooperative luminescence

Figure 1.6 — Principe de la Up-conversion.

I-1.2.e Désexcitation radiative apres transfert d’  énergie entre deux ions
de terre rare : phénoméne Down-conversion

Dans le cas ou on a deux ions transfert d’énergigide rare présent on peut avoir des
phénomenes de transferes d’énergie. Ainsi comriiastie la figure 1.7.b l'ion A va se
désexciter en transférant son énergie a deux iogsi Bont alors émettre chacun un photon
d’énergie plus faible que celui qui a étre absqubé I'ion A. on parle alors de quantum

cutting et ce type de processus fait partie deaginénes de Down-conversion.
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Figure 1.7 —Principe de la Down-conversion.

I-1.2.f Application de l'interaction matrice rayonn ement

Les différentes applications des matériaux flueeats dopés terre rare sont basés sur
I'utilisation de certain des effets physiques dégniécédemment. Ainsi I'amplification
optique que nous décrirons dans la partie suivesttdasée sur le phénomene de I'émission
stimulée. De leur coté les couches minces dévetspmdur la conversion spectrale du
rayonnement solaire en vue d’augmenter |'efficad#é cellules photovoltaiques utilisent soit

le phénomeénes de Up-conversion soit ceux de Dowrmersion.

I-11. Application des matériaux fluorescents dopées terre
rare a I'amplification optique

I-11.1. principe de I'amplification optique

L’amplification optique est utilisée pour régénetersignal optique utilisé dans la
transmission des données pour le réseau interede @mplification est basé sur I'utilisation
de I'émission stimulée : un photon incident a 1186 entraine I'émission de deux photons

identique. La condition pour cela est d’avoir ungersion de population entre le niveau

excité et le niveau fondamental comme dans le eadasers. Cette inversion est réalisée par
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pompage optique par une absorption d’'un photon phergétique (ici 980 nm) sur un

troisieme niveau plus élevé.

Signal amplifié
& (1.5 um)

Milieu amplificateur

Guides canau:

Substrat

(1.5um)  Pompe
(980 nm)

Figure 1 —Schéma de principe d'un amplificateur optique iréég pompé a 980 nm.

I-11.2 Choix des matériaux pour 'amplification opt  ique

Les criteres de sélection d'un matériau pour I'afigaltion optique peuvent se diviser
en deux catégories : les critéres concernant I'dicgtion et ceux concernant le guidage. Il
existe deux démarches pour effectuer ce choix. lus pncienne consiste a doper des
matériaux ayant fait leurs preuves en tant queegdidnde optique. Cela revient a privilégier
les criteres concernant le guidage. Cependang détinarche restreint considérablement le
champ des investigations a des matériaux qui rpast toutes les propriétés requises pour
I'application envisagée. Plus récemment, le déymament de I'optique intégrée a pousser les
chercheurs a s’intéresser a des matériaux ayangrdpgétés spectroscopiques accrues. Il est
alors nécessaire d’acquérir des données sur leapsigtés de guidage, puis de résoudre les

problemes technologiques d’élaboration et de dapage

I-11.2.a Critéres concernant 'amplification

v" Dimensions réduites :
L'intérét des amplificateurs intégrés par rapparx amplificateurs a fibre réside dans

leurs dimensions réduites. Revers de la médaibier ptre compeétitifs ils doivent posséder un
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gain par unité de longueur important, et donc #treement chargés en dopants. Les matrices
susceptibles de posséder une grande solubilitécenstituées, au moins partiellement, d’'ions
ayant la méme valence que les ions de terre rargiBcipalement) et un rayon ionique

proche. Une structure proche de celle du matéraatespondant contenant des cations de

terre rare constitue également un avantage.

v’ Sites cristallographiques non centrosymétriques :
Une matrice hote doit posséder des sites cristalfiiyques non centrosymétriques
autorisant les transitions dipolaires électriqués. type des transitions radiatives, le plus

probable, est en effet interdit par la symétrietrede.

v Durée de vie importante du niveau métastable :
La puissance de pompe requise pour l'obtention 'welsion de population est
proportionnelle aux taux de désexcitation radiaspentanér’ du niveau métastable. Une
durée de vie importante du niveau métastable pedoat de diminuer le minium de

puissance nécessaire.

v’ Distribution homogéne des ions dopants :
La présence d’agrégat (ou cluster) renforce lesrations entre ions dopants et donc
les échanges d'énergie. Cela rend le processus-abbypersion ou de Quenching plus
probable et qui rend ces phénomenes préjudiciabiamplification optique.

v Elargissement de I'émission :

La réalisation d’'un amplificateur idéal requiert amatériau émettant une intensité
constante sur un domaine spectral le plus largsilges L'élargissement des spectres de
fluorescence se divise en deux composantes : lhameogene résultant des vibrations du
réseau cristallin, 'autre hétérogene due aux tiaria des sites entre eux ; les vibrations étant
essentiellement dépendantes de la températuis, diféicile d’agir a leur niveau. Par contre,
il est intéressant d’introduire du désordre dansttacture de matériau, jusqu’a avoir un
matériau amorphe voire vitreux. Une matrice ayanfart champ cristallin permet d’obtenir
un écart important entre les différents sous nixediark. Cela permet d’élargir le domaine
spectral d’'une famille de transitions. Une struetyrermettant la levée de toutes les
dégénérescences est également souhaitable poémnia nison.
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v' Energie des phonons faibles :
Au plus les énergies des quanta de vibration dem@is sont faibles, au plus la
probabilité de transition non-radiatives est fagblet la durée de vie des niveaux métastable

est alors plus longue, ce qui facilite I'inversida population.

v Pertes optiques faibles :
L’efficacité de la pompe est corrélée aux pertesqaps dans les matériaux (diffusion
ou absorption). Plus ces pertes sont importantas plles doivent étre compensées par

'augmentation de la puissance de la pompe, aintgtt de gain net de I'amplificateur.

I-11.2.b Critéres concernant le guidage

v Perte de propagation faible
La premiere des conditions qui vient a I'esprit pda matrice hote est sa parfaite
transparence aux longueurs d’ondes de pompe agdal.sEn particulier, pour les matériaux
pompés a 980nm, il est important qu’elle soit exenge groupements hydroxyles, puisque
ces impuretés ont une bande d’absorption dans ten (pic d’absorption & 950nm [4]).
Les pertes par diffusion doivent également étreimmates. On prendra soin d’éviter les
matériaux dont la taille des cristallites est dumaérdre de grandeur que la longueur d’'onde

de la pompe et du signal.

v Propriété physiques et chimique
Un composant robuste nécessite un matériau ayast ptepriétés mécaniques

suffisantes, mais également une stabilité chimejubermique adéquate.

v Indice de réfraction

Pour qu’une couche soit guidante il faut avant tgue son indice de réfraction soit
supérieur a celui du substrat. La difference etgse deux indices détermine la gamme
d’épaisseur pour laquelle la couche est monomadgleedongueur d’onde donnée. Plus cette
différence est grande, plus la couche monomodmiste, et plus les rayons de giration des
guides canaux peuvent étre petits. Les impéraéfealiplage fibre-ampli vont imposer des
rayons ayant un diametre d’environs 8um. Inversénpeur 'amplification, de forte densités
des puissances sont souhaitables, tendant a dimesi&paisseurs. Cela permet également
d’augmenter le recouvrement entre la pompe egleasi
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v’ Isotropie
Etant donné que la polarisation de la lumiere sbrune fibre monomode est
inconnue, les composants doivent en étre indépésidaas seulement au niveau du guidage
mais également au niveau de I'amplification. Ledrioes fortement anisotropiques peuvent
ne pas remplir cette condition. L'indépendance pdirisation concerne aussi la géométrie

des guides et la répartition du dopant.

I-11.3 Matériaux employés pour I'amplification opti  que

Comme cela a été dit precédemment, la premiére rd¢émaans le choix des matrices
hotes pour la réalisation d’amplificateurs optiquesonsisté a retenir des matrices ayant fait
leur preuve en tant que guide passif, et a entnelpedeur dopage. Ainsi, les verres silicates et
phosphate constituent les matrices les plus régandaur la réalisation d’amplificateurs a
fibre. Ces matériaux présentent un minium d’attéonathéorique particulierement faible :
0,024 dB/km a 2,5um dans le cas des verres ZBLAMN,{BaF:-LaF;-AlF3-NaF) [5] contre
0,1 DB/km vers 1,5um pour la silice [4].

Cependant, dans le cas des amplificateurs intégpéisait de ces matériaux est moindre.
Les matrices adaptées a la réalisation de ce tgpsohposant doivent notamment posséder
une grande solubilité des terres rares. Du faladaille réduite de ces composants, les pertes
par propagation ne constituent plus un facteur qutal.

Ainsi, la silice et les verres silicates en génpeaihent par leur faible solubilité. Dans le
cas de néodyme, des concentrations de 4 &ddt®/cnt divisent la durée de vie du niveau
métastable par deux [6]. Ce point est encore phitgjwe avec la silice pure ou une
concentration de seulement 0,1?%lidns/cni suffit. Ce probléme est accru par une énergie de
phonons élevée (1080 &n Cependant, la durée de vie de I'erbium estiweatent longue
puisqu’elle atteint 10ms [7].

Les inconvénients des verres phosphatés sont samsift les mémes. Leurs solubilités
peuvent atteindre 8,6. ®ions/cnt (toujours dans le cas du néodyme) mais leur émetgi
phonons est de 1100 &émDe plus la durée de vie du nivets, de I'erbium (7,6 ms [8]) est
inférieure a ce qu’elle est dans les silicates.

Sur le plan purement spectroscopique, les vertesds sont trés intéressants. Leurs
énergie de phonons, de I'ordre de 500 a 600, ast faible. Leur solubilité atteint 4,2 20

ions/cnt [6] et la durée de vie maximale rapportée poublien dans ces matrices est de 12,2
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ms [7]. De plus, ils disposent de sections effisad@mission importantes. Cependant, leurs
stabilités chimique et thermique insuffisantesrisdent incompatibles avec de nombreuses
technologies de dopage ou de réalisation de gudeaux. Par exemple, la température de
transition vitreuse de verres ZBLA est de 310°@dis que celle des verres BIG n’est que de
270°C.

En fonction des criteres hoétes, deux matrices oxyate été retenues. Il s'agit des
oxydes d'aluminium, ou alumine (A&)s), et d'yttrium (¥%0s3). Ce choix est justifié dans la

suite par 'énumération de leurs propriétés vissades critéres qui nous intéressent.
[-11.3.a Alumine (Al ,053)
Il existe de nombreuses structures cristalline@dihtes pour I'oxyde d'aluminium ou

alumine. Les données qui sont donok Tableau 1.2) concernent la phase la plus connue, a

savoir le corindon.

Parametre Valeur
Systéme cristallin Rhomboédrique (Hexagonal) [9]
Unité de formule par maille 6 [10]
élémentaire
Parametres de maille Description dans le systeéxagomal :

a=4.758 A, c=12.991 A[10]
Description dans le systéme
rhomboédrique :

a= 5,13 Ao=55,47°

Sites cristallographiques 12c Octaédrique [11]

Densité 3.987 [10]

Indice de réfraction 1.767 a 620.0 nm [9]
1.746 4 1.55 pm

Domaine de transparence 190 nm a 5.0 um [10]

Température de fusion 2072 °C [11]

Coefficient de dilatation thermique  6.65%&™ //a [10]
7.15.10°K™ /lc

Energie de Phonon maximale 751°cf]

Tableau 1.2 —Propriétés de I'alumine ou corindon.

- Critéres concernant I'amplification
» Grande solubilité des ions de terre rare

Si les cations AT et EF" ont la méme valence, ils ont en revanche dessatiies

différentes (rayon ionique respectivement 0,518ee1,03A).
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L’alumine a ou corindon est la phase haute température dgd®r’aluminium. Sa structure
cristalline peut étre décrite comme un réseau cotgmacellules hexagonales constituées par
les atomes d’oxygene. Les atomes d’aluminium oatules sites octaédriques entre les plans
d’'oxygéne, formant ainsi une structure régulierem@e pour trois atomes d’oxygene il ya
seulement deux atomes d’aluminium, un site octgadrsur trois est vacant. De plus, les sites
tétraédriques sont également inoccupés.

Le corindon posséde donc une forte densité de sitgsédriques vacants, ce qui
explique les fortes concentrations d’erbium quen ljmeut dissoudre dans ce matériau. En
effet, 70% des atomes d’erbium sont sur des sit#aédriques du réseau @eAl,Os
déplacés, par rapport a la position idéale, dé\Gs8ivant la direction <0001>, ils ont alors un
environnement similaire a celui de®Atdans cette phase, et de"Edans EsOs 20% sont sur
les sites tétraédriques, les 10% restants étanibdiés aléatoirement [12].

La phase cubiqueest une phase tres commune de I'alumine. Sa gteuctistalline est
similaire a celle du corindon, a ceci pres queatesnes d’oxygéne forment alors une structure
cubiqgue de type cubique a face centrée. Cettetstruest €également proche de celle d©Er
(structure cubique classique des sesquioxydesrde rare), ce qui permet de supposer une

solubilité intéressante des ions Edans cette phase

» Existence de sites cristallographiques non centnésyques
Le site octaédrique est le site optiquement actifidant.

* Durée de vie importante du niveau métastable
Une durée de vie de 8ms a été rapportée pour weheanince polycristalline de-Al:Os
implantée avec prés de 0,05% atomique d’erbium [12]

* Energie de phonons faibles
Les phonons les plus énergétiques de la pha@b1 cnt) le sont bien moins que ceux des
matrices silicates ou phosphates (vers 110%)c@ependant, I'énergie qu’ils mettent en jeux
est encore importante comparée aux énergies deoptautres matrices oxydes comme par

exemple I'yttria, ou la zircone (de I'ordre de 4601).

* Perte optique faible
Le domaine de transparence du corindon s’étendadesnde 0,190um a 5um (pour un
coefficient d’absorption de 1ch Cette matrice est donc parfaitement transpardates
linfrarouge autour de 1,5um.

- Critéres concernant le guidage
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» Perte de propagation faible
Les pertes par diffusion vont dépendre de la sirectristalline des couches (amorphe,
microcristallisées), de leur mode de croissancal(laire, colonnaire) et de leur état de
surface.
» Perte physiques et chimiques
L’alumine est comme toutes les céramiques un naatatur et réfractaire. Cependant,
ses propriétés varient d’'une phase a l'autre. La ptable (température de fusion supérieure a
2000°C) est evidemment la phase haute tempérdturerindon, dont la dureté est de 9 (juste
en dessous de celle de diamant). Les nombreuses gilitases se sont toutes transformées en
corindon au dessus de 1200°C.
» Isotropie
La structure hexagonale du corindon introduit ggte anisotropie. Par exemple, dans

le visible, I'anisotropie de I'indice de réfractiest inférieure a 2% [9].

I-11.3.b Yttria (Y ,03)

Le tableau ci-dessous mentionne quelques parantitrggtria. L'attrait de ce matériau
pour I'amplification optique est discuté en fonatides criteres précédemment définis.

Valeur
Cubique centrée [13]

Paramétre
Structure

Unité de formule par maille
élémentaire

16 soit 80 atomes [13]
32 yttrium et 48 oxygéne

Parametre de maille

a=10.604 A[13]

Sites cristallographiques

»(75%) asymétriques [13]

Indice de réfraction

1.892a 1.512 pm [13]
1.923 a 645.2 nm [13]

Domaine de transparence 290 nm [10]
Température de fusion 2440 °C [11]
Température de changement de | 2640 °C [12]
phase

Coefficient de dilatation thermiqud ~ 7.3@&™ [9]

Gap

6 eV (200 nm) [13]

Energie de phonon

370 crdominant [13]

Tableau 1.3 - Propriétés de la phase cubique de I'yttria

- Criteres concernant I'amplification
» Grande solubilité des ions erbium
Les ions Ef" ont la méme valence que les ions yttrium et uomapnique trés proche
(1.03A pour E¥" et 1.04A pour Y"). Ainsi I'erbium peut se substituer & I'yttrium nsa

compensation de charge et sans distorsion excedsilee maille. De plus, ED; et Y,0O3 ont
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la méme structure cristalline (celle de la Bixbyeetype C des sesquioxydes de terre rare) et
des paramétres de maille voisins (a = 10,547A Em®; et a = 10,604A pour X03). Au vu
de ces caractéristiques il semblerait que I'on gmuisbtenir une solution solide (Ff.x)>03
sur toute la gamme de composition (dex=0ax=1
» Existence de sites cristallographiques non cemnésyques
Puisque I'erbium entre dans la structure de I'gtipar substitution de I'yttrium, nous
devons nous intéresser a la symétrie des siteetdmrt Dans la maille élémentaire de la
phase cubique de,®s, les 32 cations ¥ sont 25% en site £ les autres étant situés en site
C,. Sur ces deux sites, I'environnement cationiquie ues cube aux sommets duquel se
trouvent six oxygenes placés sur une diagonale wle,cconservant ainsi le centre
d’'inversion. Par contre, I'environnement d’'un catien site G est asymétrique, car les
lacunes sont alors situées sur la diagonale dace f
Par conséquent, seuls les ions'Een site G ont leurs transitions dipolaires électriques
autorisées. Si I'on suppose une répartition eéqbigiote sur les deux sites, seuls 75% des ions
d’erbium incorporeés seront actifs.
* Durée de vie importante du niveau métastable
La valeur de 8ms a été rapportée pour la duréeedéwniveau métastabfe s, de EF*
[14]. Cette valeur a été obtenue a 77 K sur un rédlon contenant 0,04% atomique
d’erbium.
e Distribution homogéne des ions dopants
Aucun effet de ségrégation n'a été observé dudiila parfaite solubilité de I'erbium
dans I'yttria.
* Elargissement de I'émission
De méme, cette parfaite solubilité implique quesdidstitution par des ions erbium de
'yttrium n’altere pas la qualité cristalline du tédau, c'est-a-dire qu’elle n’introduit pas de
variation significative d’'un site cristallographigita l'autre. L’élargissement inhomogéne
étant faible, la largeur des bandes de fluorescdecEr:Y,O3; est indépendante du taux de
dopage, et est uniqguement fonction de la qualigtatiine de la matrice hoéte.
Le champ cristallin de [I'yttria est tel, qu’'il pedéver toutes les dégénérescences des
multiplets. Cependant, dans le cas d’ions donblsssouche incompléte contient un nombre
d’électrons impair, les sous-niveaux Stark restiEntx fois dégénérés (doublets de Kramer).
Ainsi, le niveau fondamental de *&r(*l15) se décompose dans cette matrice en 8 sous-

niveaux, s'échelonnent sur 500¢mLe spectre de fluorescence de EOY apparait donc
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comme une succession de nombreuses bandes étroitequi est intéressant pour la
réalisation d’un laser, mais qui est un inconvénpenr I'application envisagée.
* Energie des phonons faibles
Le spectre Raman de I'yttria est dominé par unedéai 370 cm, vingt fois plus
intense que les autres [15]. En spectroscopiermigge, trois bandes d’intensités comparables
dominent (a 370, 330 et 300¢jntandis que la bande de plus haute fréquencsiteée a 560
cm™. Les vibrations dominantes de cette matrice oncdme énergie inférieure a 400 tm
Cette valeur est plus faible qu’a celle des madrigereuses classiques silicates ou phosphates
(1100 cn) ainsi qu’a celle des verres fluorés (type ZBLARZG ou BIG respectivement
580, 560 et 500 crh[14]) connus pour leur faible énergie de phonons.
. Pertes optiques faibles
Le domaine de transparence de la matrice s’étertj29® a 7,1um, pour un coefficient
d’absorption de 1cth Il en résulte des pertes par absorption trésefgidux longueurd’onde
de pompe (800, 980, ou de 1480nm) ou de signadjade 1,55um).

- Criteres concernant le guidage

. Pertes optiques faibles
Comme on vient de le voir, I'yttria n'a pas de bamflabsorption dans le domaine
spectral de [l'application. Par contre, les pertew pliffusion vont dépendre de la
microstructure des couches déposées (rugosité migcsy taille des cristallites, mode de
croissance).
. Propriétés physiques et chimiques
L'yttria, comme toutes les céramiques, est un maatédur et réfractaire avec des
bonnes propriétés physico-chimiques.
. Isotropie

L’yttria ayant une structure cubique, elle doit g&der en principe une isotropie optique.

Au vu des valeurs des différents parametres que meanons de commenter,®; apparait
comme un matériau trés intéressant pour I'émissiole guidage optique autour de 1,5um.
Cependant, I'étroitesse de ses bandes de fluoresesnfait un matériau plus attractif pour la
réalisation de micro-laser intégrés que comme ditqieur.
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|- Conclusion

Au cours de ce chapitre, quelques notions fondeetestle physique atomique ont été
rappelées. Les niveaux électroniques des ionsstear@s ont été décrits. En particulier, la
levée de dégenérescence des multiplets des iors Bous I'action du champ cristallin (effet
Starck) a été soulignée. Cependant, du fait dedfdage des électrons de la sous-couche 4f
par ceux de sous-couches pleines 5s et 5p, l'inflelede la matrice sur les niveaux
électroniques de ces ions est tres faible. Leérdifits mécanismes d’interaction de la matiere,
et plus précisément des ions de terres rares, lave&yonnement électromagnétique ont été
précisés, comme l'absorption, I'émission spontaegd’émission stimulée, I'absorption a
partir d’'un état excité ou la multiplication de pbwas par transfert d’énergie.

De plus nous nous sommes attachés a exposer tessrpertinents pour le choix d’une
matrice hote pour la réalisation d’'un amplificatetique intégré. L'ensemble des critéres
fixés nous a permis de retenir deux matrices oxydesavoir I'alumine (AlO3) et I'yttria
(Y203). Ces matériaux, comme toutes les céramiques geassad’excellentes stabilités
physicochimique. Elles présentent également un€eddie vie du niveau métastable de
I'erbium qui atteint 8ms. L’alumine a une énergie phonon moyenne (750&net une
grande solubilité des ions terres rares. L'yttgard exactement la méme structure que I'erbia
(Er,O3), et les rayons ioniques des deux éléments ésproches, il est possible d’obtenir
une solution solide sur toute la gamme de compostdu systeme binaire,®;-Er,Os. De

plus, cette matrice a une énergie de phonons pbgtiement faible (370cH).
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Chapitre Il : Procédé d’élaboration

[I- Introduction

La demande de matériaux en couches minces esteri@ediistrie microélectronique.
Ce besoin s’est accru au fil du temps avec le d@pelment considérable de ce pan de
lindustrie mondiale. Depuis, la demande s’est diifee. Elle concerne aussi bien des
couches anticorrosion ou anti-usure pour la méttuque des revétements antireflets pour

'optique.

De trés nombreuses techniques d’élaboration ontatéues pour répondre a ces demandes ;
leur diversité en termes de codt, de qualité detnmaax, de contraintes thermiques,... a
entrainé celle de techniques. Elles sont cependgmbupées en deux types selon que le
processus de dépbt est régi par un phénomeéne pbkygsig chimique. L’'évaporation
thermique, la pulvérisation cathodique, ou I'aldatlaser sont autant d’exemples de procédeés
physiques. Les techniques chimiques sont essemtieiit représentées par le procédé sol-gel,
et les multiples formes de dépbt chimique en phageeur (CVD pour Chemical Vapor
Deposition). Cette classification n’est plus awdssolue qu'il y a quelques années du fait du
rapprochement récent des deux types de techniquasgets la CVD assistée par plasma et la

pulvérisation réactive.

Les techniques physiques produisent des dépobtsedimande qualité. Cependant, elles
nécessitent souvent un vide poussé et/ou des tatpes élevées. Ces contraintes limitent la
nature des substrats utilisables. De plus, elldsisent des colts qui selon I'application
peuvent étre prohibitifs. La CVD dite classiqueété concue comme une alternative bon
marché a ces techniques. Elle consiste a décompies®niquement les précurseurs gazeux
des matériaux a déposer. La nature des précursgurgstreignant le nombre des produits
utilisables, constitue une importante limitatiorell€-ci a été levée avec I'apparition de la
CVD utilisant des précurseurs organométalliqgues {&ND) solides sous forme de poudre.
Ces produits, ont une volatilité importante a uemgérature de l'ordre de la centaine de
degrés Celsius. Cela permet un débit de réactlws.&Cependant cette technique n’est a son
tour pas exempte d’inconvénients. Elle nécessiteffat des précurseurs thermiquement et
chimiquement stables. De plus, le débit de vapsudificile a contrbler car il évolue au
cours du temps en fonction de la quantité restaletéa répartition et de la morphologie de la
charge de précurseurs. Enfin, ce mode d’obtenteswépeurs a partir des sources solides
implique de les chauffer a température constantg &m long de leur parcours. Leur

recondensation sur des points froids ou au coattaur décomposition prématurée dans des
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zones chaudes sont ainsi a éviter. Malheureuseroetté, précaution nécessite I'emploi de
vannes résistantes a des températures de l'ord@20@¥C, qui sont a la fois onéreuse et
fragiles.

Une des solutions apparues intéressante consisteliger des sources liquides et en
particulier a partir d’aérosol. Ainsi dans cetted#, le procédé d’élaboration utilisé est la
MOCVD assisté par aérosol ou le procédé Pyro$dlrelyse d’'un aérsol » qui sera noté par
AACVD. Cette technique présente de nombreux avastague nous détaillerons au cours de
ce chapitre. Aprés rappel dpsocessus chimiques qu’ils mettent en jeux, on sefo les
principes et les conditions de mises en ceuvre geaedé. Enfin on donneume description

du réacteur utilisé au cours de cette étude. Puoéliarer la qualité des dépbts une assistance
de la réaction de dép6t par irradiation UV a é@ll@gent étudiée au cours de ce travail. C'est
le processus par absorption de la lumiere qui permpae les mécanismes photothermique et

photolytique, la décomposition des précurseurgl&rse gazeuse sur la surface du substrat.
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lI-1. Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

[I-1.1 Principes de la CVD
Le principe de la CVD est d’'apporter au contactsiibstrat chauffé, une vapeur

constituée d’'un gaz vecteur et de composés cortégmléments nécessaires a la synthése
de la couche mince. Cette synthése s’effectue tdiment au contact du substrat puis de la
couche en cours de croissance. Cette techniquesitecBexistence de composés vaporisable
contenant les éléments a déposer. La MOCVD ou Metxganic Chemical Vapor
Deposition apparait comme une variante et évoludtmba CVD.

La modélisation de I'écoulement des gaz au voisindig substrat conduit a introduire le
concept de couche limite (Figure 11.1). Il s'aditrte zone de transition dans laquelle la vitesse
du flux gazeux passe de sa valeur moyenne loirubstsat a une valeur nulle a la surface de
celui-ci. C'est a l'intérieur de cette couche di¢a l'intégralité du processus CVD. Les
parametres de cette zone, comme le gradient theeneg le gradient de concentration des
especes réactives, controlent donc le dépot. Bicpiger, I'apport de matiere a la surface du
substrat dépend des coefficients de diffusion dpsaes et de I'épaisseur de la couche limite.
Une fois les espéces actives adsorbées a la suda®nt les lois de la thermodynamique
chimique qui vont déterminer les réactions qui leeu. La morphologie du dép6t résulte de

leur cinétique respective. La Figure 2 schémaksesémble des étapes de ce processus.

- % ; Couche limite
@ \
wgfi\ ____(‘2.). s % } + 8 ____(_5_)_>
‘ ‘) ©)
Substrat

(1) transport en phase gazeuse des précurseurs wensclae limite,
(2) diffusion des molécules de précurseurs a traversuahe limite,
(3) adsorption de ces molécules a la surface du stibstra
(4) décomposition de ces molécules,
(5) diffusion des atomes a la surface et fixation susite
de nucléation ou de croissance du film,
(6) dans le méme temps, désorption des produits daddion,
(7) transport de ces produits a travers la couchedimit
(8) évacuation des produits de la réac.

Figure 1.1 — Les différentes étapes d'un dépdt chimique enephageur (CVD) [1].
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Parmi les différentes étapes susmentionnées, la'qaus lente qui va déterminer la
cinétigue du dépdt. Sur un diagramme d'Arrhénius, la vitesse de dépdt (en échelle
logarithme) est représentée en fonction de lirevete la température du substrat, trois
régimes de croissance se distinguent (Figure tL.Aux températures les plus basses, la
vitesse de dépot est limitée par la cinétique dastions de surface (régime 1). Ces réactions
étant activées thermiquement, la vitesse de crussaaugmente fortement avec la
température. Au dela d'une température critiqueinétique des réactions devient plus rapide
gue celle d'apport de matiére. Le facteur limitasit alors la diffusion des especes actives a
travers la couche limite, qui dépend peu de la tratpre. Ce régime est dit diffusionnel
(régime II). Lorsqu'on augmente encore la tempéeatune chute de la vitesse de croissance
s'observe. Cette diminution a pour origine une eligt la concentration des espéces actives a
I'intérieur de la couche limite. Cette chute résudtle-méme de la réaction prématurée des
especes chimiques soit en phase homogene, soihase hétérogene sur les parois de

I'enceinte de réaction. C'est le régime de dépiétiégime III).

— A

o

& | Il :régime Il : régime diffusionnel

o | de déplétio

© Pl

8 | : régime cinétique
S

(@]

o

> UT
Figure 11.2 — Représentation des différents régimes de croissdino film déposé par CVD, en fonction de
l'inverse de la température du substrat, pour dateurs de la pression totale (P2>P1).

Chacun de ces régimes a des avantages et des émoemg. Par exemple, déposer a
haute température permet de réaliser des films ptemimpuretés et bien cristallisés.
Cependant le rendement de dépbt n'est pas sati#fdi®gime de déplétion). Se placer en
régime diffusionnel donne acces aux vitesses desamces les plus élevées, ce qui permet de
réduire les temps de dépdts. De plus, ce régimepest sensible aux fluctuations de
température. Cependant, I'hnomogénéité en épaisdesr films est meilleure a basse
température (c'est a dire en régime cinétique)p€ut alors obtenir un dépdt conforme, c'est a
dire sans amincissement de la couche au niveauvagsage des marches sur les substrats
présentant des reliefs. Comme la température, dasjpn a une influence notable sur la

cinétique de dép6bt. Lorsqu'elle diminue, le codfit de diffusion des espéces augmente, ce
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qui permet d'atteindre des vitesses de croissdnseéfevées. En outre, cela étend le domaine
sur lequel la croissance est controlée par laignétde réaction (régime cinétique). Il faut

aussi remarquer que les paramétres géométriquegalgsurs ont beaucoup d’influence sur
I'écoulement des flux de matiére et donc sur lasge de dépdt ainsi que sur les propriétés

des films.

[I-1.2 Multiples mises en ceuvre

Depuis son apparition la CVD s’est considérablemerhifiée. Les différents
procédés peuvent étre classés suivant le procelsscidv/ation de la réaction chimique, le
type de source ou la pression utilisée.

Le plus commun des procédés d’activation est trogrenill peut étre assisté ou substitue
par un procédé plasma, ou par une radiation av@patticules (électroniques ou ioniques) ou
des photons d’énergie suffisante (laser). On reinea@ors les sigles suivants :

- PE-CVD pour Plasma Enchanced CVD ;

- EB-CVD pour Electron Beam (assisted) CVD ;

- IB-CVD pour lon Beam (assisted) CVD;

- PH-CVD pour Photo (Enchanced) CVD.

Chacun de ces procédés a des caractéristiquesiligsont propres, palliant certains
inconvénients mais en en créant d’autres. En stileageconde classification par type de
source, on rencontre dans l'ordre historique d’appa, les sources gazeuses, solides et
liquides. Les problémes rencontrés par les teclesigusource gazeuses puis solides ont déja
éte exposés dans lintroduction du présent chagifegparition des deux derniers types de
sources est dues a la synthése de précurseurségenpent une tension de vapeur importante
pour un faible échauffement comme les organométeds. Lorsqu’'un procédé CVD utilise
ces derniers il est qualifié d’'MO-CVD (pour Metatdganic-CVD).

[1-1.3 MO-CVD a source liquide

Ces dernieres années un grand nombre de procébésce liquide sont apparus. Leur

succes est di a une caractéristique qu’ils ontaennan : seule une infime quantité des

espéces actives est présente dans la zone deoréadtielle est consommée instantanément
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par la réaction de dépdbt. L’environnement de l&més peut alors étre adapté a la stabilité
thermique et chimique des espéces actives. Cesqgéscse distinguent par le mode
d’introduction de la phase liquide dans I'enceui¢eréaction. Les différents modes permettent
tous un contréle précis de la quantité injectéeloeic de I'apport de réactants a la réaction de
dépdbt. L'utilisation de source liquide leve donaxleles inconvénients majeurs de I'emploi

de source solide.

lI-1I- Le procédé Pyrosol ou MO-CVD assistée par aé rosol

Le procédé Pyrosol a été concu et développé aiws ates années soixante dix, au
Laboratoire d'Etude des Matériaux Minces (LEMM)@entre d'Etude Nucléaire de Grenoble
(CENG). Ce n'est donc pas une technique récenfeer@dant, malgré des qualités indéniables
(diversité des matériaux déposés, simplicité eplesse d'utilisation, faible codt, ...), elle s'est

peu développée industriellement.

[1-11.1 Définition

Le terme Pyrosol est la contraction de "pyrolysendaérosol”. Comme son nom
l'indique, cette technique consiste a pyrolyseaérosol obtenu par pulvérisation ultrasonore
a partir d'une solution contenant des précurserganomeétalliques. Ce procédé se classe
donc parmi les techniques de MO-CVD a source liguidpeut se scinder en deux étapes, la
production de l'aérosol, et sa pyrolyse sur un tsatbshauffé. Ces étapes sont reliées entre
elles par une phase de transport.

[I-11.2 La pulvérisation

Il existe essentiellement deux méthodes pour obtemi aérosol : la pulvérisation
pneumatique et la pulvérisation ultrasonore. L&sentation des caractéristiques des
brouillards produits par chacune d’entre ellespygtrde justifier le choix de la seconde dans

le cadre du Pyrosol.

[I-11.2.a Pulvérisation pneumatiq ue

Avec cette méthode, la production de I'aérosolrésatisée par un gaz comprimeé qui

aspire et fait éclater le liquide en gouttelettéappareillage qu’elle nécessite et extrémement
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simple. Sa piece maitresse est la buse a travgrslla les gouttelettes sont éjectées du jet de
liquide par la pression de gaz. Cette techniquéiestreprésentée dans la vie courante par le
pistolet a peinture. Cependant, malgré un usageacbwet de nombreuses recherches le
mécanisme de formation de gouttelettes est encafeannu.

La caractéristique la plus notable d’un brouillatitenu par pulvérisation pneumatique est la
trés large distribution de la taille de ses goutteseffet, la grande majorité (environ 60%) a

un diameétre compris entre 2 et 6 pum, mais celeeptéseulement 10% du volume totale. Par

contre, 30% de ce volume est sous la forme degmdtint le diametre est supérieur a 20 pum.

[1-11.2.b Pulvérisation ultrasonore

La mise en ceuvre de cette pulvérisation est relawant simple. Il suffit de focaliser des
ondes ultrasonores, produites par un transduciéap{glectrique, en un point de l'interface
liquide-gaz. Au-dessus d'une intensité acoustigeudl,set dans une certaine gamme de
fréquences, il se forme un geyser dont la hautstusgoroximativement fonction de l'intensité
acoustique appliqguée. Les gouttelettes sont alggstées de son sommet. Un second
mécanisme de pulvérisation intervient pour lesepuissances ultrasonores : la cavitation.
La pression élevée qui regne a lintérieur desebulle cavitation, pulvérise le liquide des
gu'elles atteignent sa surface libre. La longuéomde des ondes acoustiques de surface est
donnée par I'équation (II.1) :

A = 2.0.1(p.f))*® Equation (11.1)
avec o : tension superficielle
p : densité
f: fréquence d'excitation de la céramique (Hz).

Le diamétre moyen des gouttelettes émises est doané d =A/4. Pour un liquide
donné (caractérisé par et p), la taille des gouttelettes est alors uniquenfienttion de la
fréquence excitatrice. A des fréquences d'envir60 8Hz (fréquence moyenne de la
céramique utilisée), leur diamétre moyen est dgufn5environ pour I'eau, et de 3.6 um pour
le butanol. La nature du solvant est également rtapte quant a la quantité d'aérosol
produite. Elle est en effet proportionnelle a sespion de vapeur saturante et inversement
proportionnelle a sa viscosité ainsi qu'a sa tensaperficielle. Les avantages de la
pulvérisation ultrasonore sont multiples. D'unet,pane grande partie de la solution est
pulvérisée en gouttelettes de diametre moyen digjugee microns. D'autre part, la répartition
de la taille des gouttelettes ainsi produites &sité et peut étre controlée par le choix de la

fréquence ultrasonore.
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[I-11.3 Décomposition thermique

Les travaux de recherches entrepris dans le caglreedtravail ont pour cadre la
technique AACVD a partir de précurseurs organorhigteds et a source liquide. Avec cette
technique un liquide sera finement divisé et néagn présence d’'un substrat chauffé. Nous
distinguons quatre schémas réactionnels pour landgasition des gouttelettes de la solution
source (Figure 11.3). Le paramétre essentiel paanttde passer de l'un a l'autre est la

température du substrat.

CvD

Gouttelettes
(solvant et
précurseurs’

) Evaporation
{ﬁ? ,;x? du solvant
\' Vaporisation
(&3\ ? du solute

Produit solide

Dépbt d’'un Dépbt de Réaction finement divisé
film liquide poudre vapeur-solide l
EEEEE S | S | N Substrat
A B C D
-

Température croissante du substre

Figure 11.3 - Schémas de décomposition d'une gouttelette etidonde la température du substrat.

Dans le processus A, cette température est trigefaour vaporiser le solvant. Des
gouttelettes s’écrasent sur le substrat. Dans amarg de températures bien précise, et avec
des précurseurs adaptés a la chimie sol-gelntelifijuide obtenu a la surface du substrat peut
réagir en formant une couche mince. En dehors deecde la chimie sol-gel, et pour des
températures un peu supérieures, apres |'écrasemesntjouttes sur le substrat, le solvant
s’évapore : il reste un précipité sec non adhérent.

Lors du processus B, le solvant s’évapore avant lgqugouttelette n’atteigne le
substrat, mais le précipité reste a I'état soligesubstrat se recouvre d’une fine poudre.

Le processus C est le processus de dépot chimigyhase vapeur. Il se produit a

plus haute température, les précurseurs fonderse etaporisent (ou se subliment). Les
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vapeurs produites diffusent, s’adsorbent et réagtsen phase hétérogene sur la surface a
recouvrir.

Le processus D a lieu pour une température encapérisure. Les vapeurs de
précurseurs réagissent prématurément entre eflastion en phase homogene). Une poudre
fine est produite et peut tomber sur le substrajsnelle ne constitue pas des dépoéts
adhérents.

Dans la mise au point des conditions de dépotAp&VD, on cherche a se placer
uniquement dans les conditions du processus Gseguiiconduit a des dépots adhérents et de
bonne qualité optique. En pratique, puisqu’au calisme manipulation, la température du
substrat est fixée, un autre parametre est trésoriamt : la répartition en taille des
gouttelettes. Au plus elles sont grosses, au us €vaporation prendra du temps et de
I'énergie. Avec une répatrtition large, les plusitests’évaporent trop tot et donnent lieu a un
dépdbt issu du processus D, tandis que les plusegostteignent le substrat a I'état liquide
(processus A). Une bonne homogénéité des dépbte pdmnc par une répartition des
gouttelettes la plus étroite possible. C’est poaraquus utilisons la pulvérisation ultrasonore.

La décomposition thermique du brouillard est honmeget en contrélant la taille des
gouttes on peut limiter les phénoménes de nucléatio phase gazeuse. En effet, le
comportement des gouttes a I'approche du subdtaifié@ peut étre décrit qualitativement
par la courbe représentée sur la figure 11.4.

Goutte,de Particule de
solvant + précurseu  précurseur

Q Evaporation du

solvant A o
Nucléation en phase
Rayon de homogene
la particule il

Distance parcourue
dans le gradient

Figure 11.4 - Comportement de goutte a I'approche du substeaiféd

D’autre part il existe un temps de latence entmadenent ou le solvant s’est évaporé de
la goutte et celui ou le précurseur commence aap@ner de la particule. La Figure 1.5
suivante montre I’évolution de la masse évaporgartir de la particule en fonction du temps
en considérant la particule dans un milieu a teatpée constante supérieure a la température

d’évaporation des précurseurs.
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A
Masse
evapore Rayon initial grand «—  Forte concentration en
précurseur
/' Rayon initial faible petit <<=>  Faible concentration
;
1
1
1
_
Temps

>
>

Temps de latence

Figure 11.5- Schéma montrant le comportement de la particulgréeurseur traversant une zone chauffée en
fonction de sa masse initiale.

Ainsi selon la température du substrat et la vted$njection du brouillard dans le
réacteur on peut grace au contrdle de la taillegdestes et de la concentration de la solution
source limiter les phénomenes de nucléation enephaseuse au voisinage du substrat. Ces
parametres doivent étre optimis#® d’avoir une dispersion homogéne de la matsnele

substrat.

[1-11.4 La solution source

Comme nous l'avons déja vue, les nombreuses tgobside CVD, peuvent étre
différenciées entre autre par le procédé de mise phase vapeur des espéces a déposer.
Historiquement les premiers dépots en couche métaent réalisés a partir de précurseurs
gazeux, puis les chercheurs se sont tournés vergrdeurseurs solides, ainsi sont apparus les
complexes organométalliques mais pour des probléameeseproductibilité la plupart des
dépbts sont aujourd’hui réalisés a partir de soliguede. La solution source constitue donc
une phase intermédiaire, entre les précurseuu$esouvent solides) et la phase gazeuse qui
réagira a la surface du substrat pour donner létdé&tle est la base du procédé, car elle fixe
les conditions de la réaction chimique, elles-médwterminent le processus de dépbt. Elle
est constituée d'un ou gqeusieurs précurseurs organométalliques et d'uvasbl(ou d'un
mélange de solvants), si ces derniers ne sontopasliuides. Chacun de ces éléments doit

posséder des caractéristiques physiques précises.
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lI-11.4.a Les précurseurs

Les précurseurs utilisés dans cette technique desmtcomposés organométalliques qui
comportent, dans leur structure, des liaisons t&iatiques des matériaux a déposer.
Grossierement il s’agit d’un atome métallique coemgl par un ligand organique. L’instabilité
thermique de ces composés permet d’obtenir leuordpgosition et leur réaction a basse
température. Cette propriété permet de réduirentgérature de dépbt, certains précurseurs se
décomposent a trés faible température (Ni(Cs@)décompose a 35°C). L'autre grand intérét
de cette technique est la grande diversité desupm@ars disponibles. Cependant, des
réactions parasites peuvent apparaitre, entratmenpollution organique des couches a basse

température ; le choix du précurseur est dondrmpsrtant.

[1-11.4.b Les solvants

Les solvants doivent avant tout dissoudre tousplésurseurs, a une concentration
suffisante. La limite inférieure de solubilité disiée a 10° mol.I*. Au-dessous, la vitesse de
dépdbt est trop faible. La solution obtenue doie &frable dans le temps. Elle doit, de plus,
posséder un certain nombre de caractéristiquehtiant compatible avec la pulvérisation. Sa
viscosité ne doit pas étre trop élevée, et sa ipresie vapeur saturante trop faible, afin
d'obtenir des rendements de pulvérisation raisdasalinfin, la solution source doit étre
compatible avec la réaction. Pour cela, la tempégat'évaporation du solvant doit étre

inférieure a la température de vaporisation desysséurs.

lI-11I- Le procedé CVD photo assisté

Le dépdt chimique en phase vapeur photo-assist&C\i2A est le processus par
absorption de la lumiére qui permet I'élaboratioes ddépbts a basse température par
décomposition de précurseurs en phase gazeusa surface du substrat. L’'excitation par
une radiation a une longueur d’onde déterminéeneltacces a une transmission énergétique
stable et homogéne contrairement a I'échauffemeatntique d’'un réacteur conventionnel
CVD. Le premier dépot réalisé par CVD photo-assiite del979 avec T.F. Deutsch [2],
aprées ce travail un grand intérét est porté a tettenique, on trouve plusieurs travaux dans
cette voie avec R.M. Osgood en 1985 [3], VNRcCarary en 1993 [4]. L'application de

PACVD reste presque exclusive au champ de micrvél@que et I'optique intégrée. Les
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couches élaborées par PACVD sont assistées paeusissources de lumiére. Les plus
utilisées sont les lampes en mercure et les lasers:

v' Assistance laser : c’est une technique d’élabaratozale rapide, utilisée pour la
réalisation des circuits intégrés [5] ;

v Assistance UV : cette méthode permet de diminudéergérature de dépbt avec des
vitesses d’élaboration élevées par rapport a celéss couches déposées par CVD
thermique [6].

Du point de vu de la réaction chimique, la décontmrschimique des précurseurs est
activée par le mécanisme soit photothermique $witgdytique.
Dans le mécanisme photothermique le rayonnemenn&ur est absorbé par le substrat et
conduit a un échauffement localisé ou non seldgde de source (lampe, laser) [7]. Dans le
mécanisme photolytique I'énergie lumineuse est digsopar les molécules de précurseurs et

conduit a lgdormation de radicaux chimique plus réactif [8].

Que se soit par le processus photothermique owltiqtie, la CVD photo assisté
présente comme avantage la diminution de la terpérde dépot ce qui permet d’avoir une
diminution de diffusion de dopants, des défautdeetontraintes thermiques créés par la haute
température de procédure CVD thermique. On peueémgmt la comparé par rapport a la
CVD plasma En effet, la CVD photoassisté se caractérise pw excitation moins
énergétique que celle rencontrée dans la CVD assikisma, ce qui permet d’éviter
'endommagement de couches déposées par bombartdetiesrions libres formés dans le cas

de la CVD assisté plasma [9].

lI-1V- Description du réacteur Pyrosol photo-assist &

[1-IV.1 Présentation du réacteur utilisé

Le réacteur utilisé au cours de cette étude esinsatisé sur la figure 1.6, il s’agit
d'un réacteur Pyrosol. La configuration du réacteappelle les deux étapes du procédé
pyrosol. On distingue la zone de production du Mlevd, centrée autour du pot de
pulvérisation ultrasonore, et la zone de réactatérialisée par une enceinte en verre et un
porte substrat chaufé. Ces deux parties sont seéigtre elles par une canalisation également
en verre. A l'intérieur de celle-ci, un flux gazeassure le transport du brouillard de sa zone

de production vers sa zone de consommation (pyhl¥Enfin I'évacuation des produits de

- 44 -



Chapitre Il : Procédé d’élaboration

réaction se fait par un extracteur. Différents lsuservent a controler les parametres de
dépbts. Le chauffe-substrat est asservi par unlatsgur de température par l'intermédiaire
d’'un thermocouple intégré dans la face interne aiiepsubstrat. Des débimetres permettent
de régler le débit des différents gaz vecteursinBef générateur haute-fréquence relié a la

céramique piézo-électrique contrdle la génératiobrauillard de précurseur.

Manometre a liquide

Regulateur de (mesure de la dépression)
température du
chauffe substrat /
i - Burette a i Débitmétre massique
o niveau constant ﬁ . i
- thermostatique

contenant la —

SO!U'[IOI’] de 000 53

précurseur

Gaz vecteur

<+—— Pot de pulvérisation

Céramique
piézc-électrigue

Extraction «= 00 0
9 Générateur
e \ haut fréquence
Lentille et hublot de Générateur UV
quartz transparent Sortie sur fibre
au UV optique

Figure 1.6 — Schéma du réacteur AACVD assisté UV.

Le réacteur utilisé a été développé dans une émntigieure [10] en partie pour le dépbt
des couches minces d'yttria dopée erbium. Les tatsubbtenus ont été encourageant avec de
bonnes propriétés de fluorescence pour les couddhbsrées a haute température. Mais a ces
températures les grains sont trop gros et pas ddrgsa avec de bonnes propriétés de
guidage. A plus basse température les grains glost petits mais malheureusement les
propriétés de fluorescence sont perdues du faitedaontamination des couches déposées par
des résidus organiques venant des précurseurs. rBsamdre ce probleme nous avons eu
I'idée dans le cadre des travaux de cette tdesenodifier le réacteur de dépbt en ajoutant un
dispositif d’irradiation UV et également d’étudikeffet du degré d’humidité du gaz vecteur.
Les parametres contrdlables du dispositif sont :

v la température de consigne;
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v la puissance de la lampe UV ;

<

le débit des gaz porteurs ;

v la fréquence et la puissance du générateur haétpidnce pour la formation du
brouillard & partir de la solution source ;

v la dépression au sein de I'enceinte de réactiosiinée en mm colonne d’eau) ;

v le niveau de la solution source dans le pot deduidation.

[1-IV.2 Assistance UV

La nécessité de déposer des couches a basse tempéxempte de contamination
organique suppose I'apport supplémentaire en enéagire que thermique) pour améliorer la
réaction de pyrolyse. Le choix d’'une assistanceredose sur le fait que les acétylacétonates
d’aluminium, d'yttrium et d’erbium absorbent darigV, les spectres en absorption UV des

différents précurseurs (figure 11.7) montrent uadd absorption autour de 300 et 400 nm.

000 - -1

: Er(a-::acj W_J_/_/_///‘/‘L

400 F 3
S X i
8 [ “v{acas) ]
@ =00
o L ]
c L ]
8 [ Allacac) ]
— 200
o ]
n I i
é:: [ Butanal
[ Hublot de quartz ]
—‘_'_“_“-v-\.l_“_,\_._
|:| b -
1 L L L | L L L 1 L N L |
1000 200 [=1ulu] 400 200

Longueur d’onde (nm)
Figure 1.7 — Spectre en absorption UV des précurseurs

Dans notre étude, un faisceau lumineux UV seraigpplsur la surface des couches
en cours de dépot, pour essayer d’améliorer laitquaés couches élaborées. La source du
faisceau est une lampe en mercure d’'une puissand®@\V ; elle délivre en sortie de fibre
optigue une puissance de 5W sur une gamme de longiende de 250-600 nm. La lampe
présente une forte raie d’émission qui nous ing&resitour de 365 nm (figure 11.8).
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Figure 11.8 — Spectre d’émission de la lampe

Plutét que de travailler avec seulement la raier@®5nous avons choisi de conserver
'ensemble du spectre d’émission de la lampe, pugmenter I'impact des UV sur la
croissance des couches, avec notamment une élergraduction d’ozone in situ qui, étant
tres réactif, pouvait augmenter la cinétique dgzote La mise en place d'une lentille de
guartz transparente aux UV de focale 76.2 mm pedadbcaliser le faisceau assez divergent

en sortie de fibre optique sur le substrat.

I1-1IV.3 Gaz vecteur

Le transport de I'aérosol produit est assuré paflungazeux, injecté dans le pot, au
dessus de la surface libre du liquide. Le gaz weotenployé doit étre compatible avec la
réaction envisagée. Lors de nos manipulations, awaas utilisé de l'air asséchée (Humidité
Relative RH 25%) et ré-humidifié (Humidité RelatiR 93%). Pour réguler 'humidité de
gaz vecteur, un bain thermostatique est utilis€a@t vecteur passe dans le bain porté a
différentes températures. Le débit de I'air esiééayl'aide des débitmetres qui permettent
d’ajuster des valeurs comprises entre 0,5 et i€slppar minute de maniére précise et stable
dans le temps. Au cours de cette étude, le debijadevecteur a été fixé a 4 I/min. Le
brouillard est entrainé par le flux gazeux a travane buse de transport en verre, jusqu’a

I'enceinte de réaction. Une faible proportion deboauillard se condense sur les parois de la
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buse. Ceci ne fausse pas les mesures de volumencorgspuisque le liquide s’écoule le long
des parois jusque dans le pot. Le phénomeéne desoeaice de gouttelettes de brouillard est

négligeable. Il ne modifie pas leur distributionteitle.

[I-1V.4 Température de surface

Dans I'enceinte de réaction, la surface du subsaisoumise a trois flux thermiques
selon les conditions d’élaboration : on trouve Wagffement par la plague chauffante,
I'assistance UV et le gaz vecteur. Au cours du @seas de dépbt, les substrats sont fixés sur
la plague chauffante a l'aide des clips. Cette ydagst un bloc en nickel contenant un
enroulement chauffant a résistance électrique eix deermocouples, l'un est relié au
régulateur, l'autre permet d’indiquer la températde la plaquelLe thermocouple relié au
régulateur de température est placé au cceur deadae chauffante. Le thermocouple de
mesure est noyé dans la face de la plaque chaaféaupportant le substrat. La température
ainsi mesurée n’est pas représentative de la teypérde dépbt (qui serait la température de
la face externe du substrat). Avec l'assistance ld\surface du substrat est irradiée aux UV
avec une puissance de 5 Watt. Compte tenu de Fapipermique de l'assistance UV, la
température de surface va augmenter de quelguamekizde degrés. Pour le transport de
'aérosol, nous avons travaillé avec de l'air élta faible (RH 25%) et forte (RH 93%)
humidité relative. La surface du substrat est ldapar le flux de gaz vecteur ce qui
contribue selon I'hygrométrie de l'air a la refrwidL’étalonnage de la température (Figure
11.9) est assuré par un thermocouple sitlg surface du substrat, api permet de mesurer la

température a la surface externe du substrat
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500 4 —®— RH 25% ; sans UV
{1 —— RH 25% ; avec UV
450 RH 93% ; sans UV
1 —v—RH93% ; avec UV

Température de surface (T)
N
)
|

50 T T T
100 200

T
300 400 500

Température de régulation (C)

Figure 11.9— Etalonnage en température avec les différenteditboms d’élaboration

L’application de I'assistance UV

d’augmenter la température de surface

est accompagnérypaflux thermique qui permet
de subseavicon 40°C, par contre le flux de l'air

vecteur refroidi la surface d’environ 10°C. Dans tcavail on s’intéresse a la technique

MOCVD assisté UV avec l'air vecteur ré-humidifi@rafl’étudier I'influence de I'assistance

UV et I'hygrométrie de l'air vecteur sur la croissa et les propriétés des couches minces

(yttria, alumine et I'yttria-alumine) dopées erbiutinnous est donc paru intéressant d’étudier

I'effet de ces deux conditions d’élaboration paurméme température de surface de substrat.

Pour ce faire nous avons fixé quatre conditiontaf@ration :

v RH 25% sans UV : MOC

sans l'assistance UV ;

VD avec l'air vecteur a failblemidité relative et

v RH 25% avec UV : MOCVD avec l'air vecteur a failllamidité relative et

avec l'assistance UV ;

v RH 93% sans UV : MOCVD avec I'air vecteur a foltemidité relative et

sans l'assistance UV ;
v RH 93% avec UV : MO

avec l'assistance UV.

CVD avec l'air vecteur a totiumidité relative et
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[I- Conclusion

La réalisation de composants en couches mincesg&itralement appel a des
appareillages complexes et colteux (dép6t par psatéon cathodique ou évaporation sous
vide). De par sa conception, le procédé pyrosollemmpin appareillage dont le faible colt et
la simplicité de mise en ceuvre sont des avantaggeums. La nécessité de déposer des
couches a basses températures exemptes de cortamiogganique suppose un apport
énergétique autre que thermique supplémentairedatmeéliorer la réaction de pyrolyse.
Apres avoir rappelé les principes de la technigu@Q¥D assisté aérosol, dans ce chapitre
nous avons présenté I'appareillage utilisé poutépdt avec le dispositif de I'assistance UV
qui sera mis en ceuvre pour I'élaboration des naatgrfaisant I'objet des chapitres Ill, IV et
V. Les couches déposées seront étudiees en forddidassistance UV et I'hygrométrie de
l'air vecteur pour les mémes températures de sesfale substrats déduites de I'abaque
d’étalonnage réalisé dans ce chapitre. Pour la acaigpn des caractéristiques des couches,
nous concentrerons la présentation sur les quanditgons d’élaboration.
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Chapitre 11l ;: Dépbts d'yttria dopée erbium

[1I- Introduction

Le sesquioxyde d'yttrium ou yttria ¢03;) a des multiples applications. L'une des
premieres envisageées est l'utilisation comme coutikectrique pour la microélectronique.
En effet, I'yttria a une constante diélectriquedgk 18 [1]) supérieure a celle de la siliag (
= 3,9) et son désaccord de maille avec le silichaste faible (goz = 10,604, 2.g =
10,86A). Y,0O; peut donc remplacer avantageusement la silice idansomposants Silicon-
On-Insulator (SOI) et Metal-Insulator-Semiconduct@dIS). Ce matériau est I'une de voies
de recherche pour la réalisation de circuits a ldagré d’'intégration (VLS| ou ULSI pour
Very ou Ultra Large Scale Integrated) et de ménsdDBAM a haute densité (pour Dynamic
Random Access Memory). L'utilisation comme couchéletdtrique pour des composants
électroluminescents a également été étudiée [2JpéDavec de I'europium, c’est un
phosphore émettant dans le rouge (611 nm), trgeraent employé dans les dispositifs
cathodoluminescents et ceux a émission de chanfifid)(BB]. Possédant une température de
fusion élevée (= 2410°C), ce matériau a été également envisagémeorevétement
anticorrosion a haute température. Enfin, ses pgs optiques lui permettent de constituer
des couches antireflet dans l'infrarouge (dangéasmes 3-5 et 8-12 um).

Pour répondre a la demande de couches minces dwtégiau si attractif, de nombreuses
techniques d’élaboration, tant physiques que chiesgont été utilisées depuis les années
70 : I'oxydation thermique [4], I'évaporation [5;6la MO-CVD [7-8-9], le sol-gel [10], la
pulvérisation radio fréquence [11], le dépbt palatbn laser [1], I'ablation par faisceau
électronique[11] et par voie ionique [12].

Notre choix s’est porté sur la MO-CVD assistée g@anosol et UV. Déja présentée dans le
deuxieme chapitre, l'utilisation de l'assistance WY de l'air humide nous a permis de
déposer des couches d'yttria dopées erbium a basgperature.

La description des différentes phases de I'yttdastitue le premier point de ce chapitre. La
partie élaboration constituera la deuxiéme paktis. caractéristiques des films obtenus sont
ensuite analysées a partir des résultats de ptssiechniques de caractérisations, en fonction
des conditions d’élaboration et des températurdsaitement thermique.
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[1I-1- Structures cristallines

Il existe essentiellement trois types de structyn@s les sesquioxydes de terres rares.
Pour un élément donné, la plus stable a températuteante est déterminée par son rayon
ionique. Il s'agit de la phase hexagonale (typepAur les éléments aux rayons ioniques
important (La, Ce, Pr et Nd), et de la phase cubitype C) pour les éléments les plus petits
(Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc et Y). Dans le cas des @gtn de taille intermédiaire (Pm, Sm, Eu,
Gd, Tb et Dy) les scientifiques sont partagés. Reutains, ces oxydes sont, a température
ambiante cristallisée dans une phase monoclinitype B). Pour d’autres, cette phase est une
phase haute température, instable en dessous 8 BIH].

La structure cristalline des sesquioxydes de typesiCecelle de la bixbyite (M@s) (groupe
d’espace la-3 ou Th(206)). Dans la maille élémentaire de cette pHasdyente deux cations
de terre rare sont a 25% en sitg, G=s autres étant situés en site Sur ces deux sites,
I'environnement cationique est un cube aux somishegsiel se trouvent six ions oxygenes sur
une diagonale du cube, conservant ainsi le cerniimgedsion. Par contre, I'environnement
d’un cation en site £est asymétrique, car les lacunes sont alors sitdela diagonale d’'une
face. Par conséquent, seuls les ior &n site G ont leurs transitions dipolaires électriques
autorisées. Si I'on suppose une répartition éqbigiote sur les deux sites, seuls 75% des ions
erbiums incorporés seront actifs.

La phase monoclinique des sesquioxydes de temegty@pe B) a pour groupe d’espacgi.

Sa maille possede trois sites cristallographiqu#érents pour I'ion de terre rare, tous de
symétrie G. Ces trois sites sont heptacoordinés. La coordmele deux de ces sites (notés
Lnl et Lnll) peut étre décrite par six ions oxygésmex sommets d’'un prisme trilatéral, le
septieme étant placé le long de la normale a lde faces du prisme. La coordinence du
troisieme site (Lnlll) est décrite comme un octaedéformé avec un septieme anion a plus
longue distance.

On dénombre quatre phases pour le sesquioxydeidigttou yttria. La phase de type C
donne lieu a deux fiches de I'international Cemtf®iffraction Data (ICDD 43-1036 (1991)
et 41-1105 (1989)). Ces deux fiches sont tres m®cet décrivent une maille de parameétre
a=10.604A, contenant seize unités de formule. Lsitie de cette phase est de 5.03, tandis
gue sa température de fusion vaut 2410°C. La #336661 (1993) décrit une seconde phase
cubique de type fluorite (Caf; appartenant donc au groupe d’espace Fm3m (R@zaaille

a une cote de 5.26% et contient seulement deux unités formulairesteQghase a une densité

de 5.14. La maille de la phase monoclinique coht@r unités formulaires, et a pour
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paramétres : a = 13.890 A, b = 3.493 A, ¢=8,611eA3 = 100.27° (fiche ICDD 44-0399
(1988)). La densité de cette phase atteint 5.488iche 20-1412 (1966) mentionne une phase
de type A, ayant les paramétres de maille suivaamt8.81 A et c=6,08 A. On note également
'existence de trois phases moins riches en oxygémet deux monocliniques et une
hexagonale.

L'yttria a une structure cubique a température amigi. Contrairement aux oxydes des
éléments intermédiaires (Pm-Dy), la phase monaglmi de ¥O; se forme a haute
température et haute pression (1000°C sous 20 Kiggy. Cette transformation pourrait
également avoir lieu prés du point de fusion. Lasghmonoclinique a également pu étre

obtenue par trempage de matériaux a haute tempefatj.

[1I-11- Elaboration

[1I-11-1 Les solutions utilisées

Le  précurseur d'yttrium  utilisé est lacétylacétma trihydraté Y
(CH3COCHCOCH)3.3H,0 ou (Y-acac), fourni par la société STREM. Il sésente sous la
forme d’'une poudre cristalline jaune, dont les mgasphériques sont bien calibrés (1 mm de
diameétre). Sa masse molaire es4d8.29 g/mol. Sa température de fusion se situsuauate
139°C. Le précurseur d’erbium est le tétraméthyltéweedione d’erbium ou (Er-(TMHB)
Ce précurseur est égalemdatrni par la société STREM. Comme solvant on s#ildu
butanol 1 avec une pureté de 99%. Une solutiorutinbl contenant 0.03 mot.H’Y-acac et
d’Er (TMHD)3; a été préparée. Cependant, la solution utilisée [godépbt contient 5% de
rapport [Er (TMHD}]/[Y-acac]. Lors de sa préparation, cette solutsh seulement agitée a

température ambiante. On obtient une solution orech jaune paille.

[1I-11-2 Vitesse de croissance des films

Les couches d'yttrium dopées erbium ont été démposee silicium par MOCVD
assistée par aérosol et UV a pression ambiant@r@édépression pour I'évacuation des
produits de la réaction). Deux types de gaz vecteut utilisés dans cette étude, de l'air a
faible (RH 25%) et forte (RH 93%) humidité, avec débit de 4 min™. L'épaisseur des
dépbts a été mesurée par ellipsometrie. Les vidadseroissance ont été normalisées pour un
débit d’aérosol de 90 ci (Figure 111.1). Des dép6ts ont pu étre obtemisee350 et 460°C.

Ces températures ont été déterminées par étaloanagairface du substrat (Figure 11.8).
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Pour les différentes conditions d’élaboration nobservons la méme variation de la
vitesse de croissance avec la température de syfagure lll-1). La croissance commence a
une température de surface relativement basse.bagges températures, la croissance est
contr6lée par la cinétigue de la réaction. Normaletnpour des températures de depots
intermédiaires, la croissance est contrblée pgpba de réactant. Ce régime se traduit
généralement par une augmentation linéaire detésse de croissance avec la température
avec une pente relativement faible. Mais pour n&gdts, lorsque la température dépasse
410°C, on passe directement du premier au troisigggene. Dans ce dernier, qualifié de
régime de déplétion, la croissance est limitéelpatécomposition en phase homogéne du
précurseur. Il en résulte une diminution de la eoti@tion des especes réactives présentes

au-dessus du substrat, et donc une diminution diédlsse de dép6ot.

600
B RH 25% sans UV
1 ® RH 25% avec UV
500 — RH 93% sans UV
| v RH93%avec UV ¢
=
= 400 -
£ |
s
300

Vitesse de d
N
(@]
o
|

0 T I T I T I T I T I T I T
340 360 380 400 420 440 460 480

Température de surface ()

Figure 1ll.1- Vitesses de croissance des couches ED;¥éposées a partir d’'une solution source de 0.03'mo
! en fonction de la température slerface pour les différentes conditions d’humidiéégaz vecteur et
l'assistance UV.

Pour les différentes conditions d’élaboration, l#esses les plus €élevées sont atteintes
autour de 410°C avec un maximum de 470 nm/h poudépdt réalisé sous une faible
humidité de l'air et avec l'assistance UV. Les s#es de croissance sont bien plus

importantes pour les dépéts réalisés sous unefhilbhidité que ceux déposeés sous une forte
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humidité de lair. Par ailleurs, pour les deux typke gaz vecteur, I'assistance UV permet
d’augmenter cette vitesse. Pour la méme tempérdrigubstrat, I'augmentation du taux de
croissance avec l'assistance UV révele une aatiwale la réaction de dépbt. Par contre, la
diminution du taux de croissance sous une forteidliténde I'air pourrait étre liée a une
hydrolyse du précurseur qui peut se produire pendamansport des aérosols dans la phase
vapeur.

La vitesse de croissance est un facteur importantirflue sur les propriétés des
couches déposées par CVD. C’est pourquoi pour enettrevidence l'effet de I'assistance UV
et I'hnygrométrie du gaz vecteur sur les propriétés couches d’yttria déposées par MOCVD
assisté UV, nous avons centré notre étude comparatir des couches réalisées avec la
méme vitesse de croissance. Pour fixer cette eitessus avons étudié, dans un premier
temps, I'évolution de la croissance des couchetirdiyen fonction de la concentration de
précurseurs dans la solution source pour les diftés conditions d’élaboration a la
température de surface 410°C (Figure 111.2). Damsleuxiéme temps, nous sélectionnons les

couches élaborées avec la méme vitesse pour téeedifes conditions d’élaboration.

1400
| —®— RH 25% sans UV
120041 ¢ RH25%avec UV
RH 93% sans UV
1 —»— RH 93% avec UV
= 1000
e _
=
— 800 -
©
o _
L1 e
o 6004 e T
) 1 Série 1 : vitesse de
U) -
$ 400 4 croissance
> I e e
200 W __— .
- Sé'r'i.emé. B '§/'i't"e.sse de
0 . crolissancle 24& I40 nm{h . : . :
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

. . -1
Concentration de la solution source (mol.l")

Figure 111.2- Vitesses de croissance des couches ED;¥n fonction de la concentration de solution source
pour différentes conditions d’élaboration a la ténapure du surface 410°C.
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Pour les couches élaborées avec une forte hunddit&ir (RH 93%) nous observons
une variation linéaire de la vitesse de croissaseec la concentration de précurseurs.
Cependant, dans le cas de lair a faible humidiéé,comportement en fonction des
concentrations differe un peu et on note une autatien de la vitesse de I'ordre de 25%
pour la plus forte concentration. Dans les deux kassistance UV permet d’augmenter la
vitesse de croissance des couches d’yttria.

A lissue de ces résultats, deux séries de coudhgfia sont retenues pour deux
vitesses de croissances, 2400 et 450t 50 nm/h. Chaque série comporte quatre dépbts dont
deux sont réalisés sous faible humidité (RH 25%)ailevecteur sans et avec I'assistance UV
et les deux autres couches sont obtenues soushfortiglité (RH 93%) de I'air vecteur sans et

avec l'assistance UV.

[1I-11-3 Morphologie

L’étude de la morphologie des couches déposée®d4dvec la vitesse de croissance
240 nm/h, a été menée a l'aide d'un microscopetréleique a balayage (MEB). Les
observations réalisées sur la tranche d'un dépdtséésous une faible humidité de lair
vecteur et sans l'assistance UV, montre une sunfelegivement lisse (Figure IIl.3-a). En
revanche, pour I'échantillon déposé sous une fhumidité et avec l'assistance UV, les

observations révélent une rugosité plus importéfigre 111.3-b).

100 nm Mag=150.00 KX  Signal A = InLens Grenoble INP - CMTC 100 nm Mag=150.00 KX  Signal A = InLens Grenoble INP - CMTC
EMT=2000kV ~ WD=55mm Date 22 Sep 2010 EHT=2000kv  WD= 57mm Date 22 Sep 2010

Figure 111.3- Micrographie en vue oblique de la coupe des caudhgtrium déposées a 410°C sur silicium
avec la vitesse de croissance 240 nm/h (a) failmeidité (RH 25%) sans assistance UV (b) forte hitdidRH
93%) avec l'assistance UV.

La microstructure de ces couches a également é&ysée au microscope a force
atomique AFM (figure 111.4). Le dépot réalisé sdiassistance UV et sous faible humidité de
I'air présente une surface lisse avec une rugdsit2 nm RMS (Fig 1ll.4-a). Avec l'assistance

UV et sous une forte humidité, nous observons @ésspgrains qui génerent une rugosité de
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4.7 nm RMS (Fig lll.4-b), 'augmentation de la rsgé pour la couche déposée a 410°C avec
I'assistance UV et sous une forte humidité de It liée trés probablement au début de la
cristallisation de I'yttria.

(@)

L5

um

um
1.0

' X 0.5 pm/div
z 200 pm/div

Figure 1ll.4- Images AFM des couches d'yttrium déposées a 48QfGilicium avec la vitesse de croissance
240 nm/h (a) faible humidité (RH 25%) sans asseaddV (b) forte humidité (RH 93%) avec I'assistahbé.

[1I-11-4 Composition des films

La composition des échantillons est déterminéertir mes mesures réalisées a l'aide
d’'une microsonde de Castaing (Spectroscopie a digmede longueur d’onde, WDS). Ces
mesures réalisées en plusieurs tensions d’acdelérabnt alors traitées par un logiciel

(Stratagem) spécialement congu pour I'analyse deshes minces.

[1I-11.4.a Stoechiométrie

L’écart stoechiométrique des couches d'yttria depéhium est présenté dans cette
étude par le rapport des concentrations atom{@]&1.5([Y]+[Er])) . Ce rapport vaut 1
lorsque la stoechiométrie est atteinte. Comme letrada figure 111-5, le taux d’oxygéne dans
les couches diminue avec 'augmentation de la teatypee de surface.

Les couches élaborées avec une faible humiditéanieet avec I'assistance UV sont
fortement sur-stoechiométriques en oxygene. Ce grhéne est lié a la moins bonne
décomposition et désorption des résidus de préamsrsebasse température sous une faible
humidité de I'air vecteur. L'excés d’oxygéne estdi la présence de groupements hydroxyles
et des résidus de ligands organiques. Les coudhlesrées sous une forte humidité de I'air et
avec l'assistance UV présentent une sur-stoechi@mméh oxygene plus faible qui permet

d’anticiper I'évolution de la contamination que sambserverons en spectroscopie infrarouge.
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Figure 111.5- Stoechiométrie (rapport des concentrations atorsif@§ (1.5 ([Y]+[Er])) des couches d'yttria
déposées & partir d'une solution source de 0.08he. fonction différentes conditions d’élaboration.

[1I-11.4.b Taux de dopage

La figure 111.6 présente les concentrations d’embi(® Er/(Er+Y)) dans les couches
d’yttria dopées erbium en fonction de la températig surface pour les différentes conditions
d’élaboration pour une solution initiale de 5% @iem. On observe en premier lieu que nous
obtenons dans la couche des concentrations ploie fan erbium que celle dans la solution
initiale. Cela indique une réactivité plus faibleup le précurseur d’erbium par rapport a celui
d’yttrium. On observe également une décroissanceadx d’erbium quand on augmente la
température du substrat sauf en présence de tassesUV et sous faible humidité de lair.

On note que les couches déposées sous une faibiditéu(RH 25%) de I'air présentent
des concentrations en erbium plus élevées quescélidorées sous une forte humidité de
lair (RH 93%). Enfin, I'effet de I'assistance UVédend de la nature de lair vecteur ; en
effet, coupler l'assistance UV avec l'air a faibtheimidité permet d’augmenter le taux
d’erbium, par contre, le couplage de I'UV avecrlaiforte humidité conduit a une croissance

peu sensible du taux de dopage dans les couches.
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Figure 11.6- Taux de dopage (% Er/Y) des couches d'yttria déees partir d’'une solution source de 0.03
mol.I"en fonction des conditions d’élaboration. La salutsource contient 5% d’erbium.

lI-11l Spectroscopie Infrarouge
[1I-111-1 Source bibliographiques

Les premiers spectres infrarouges de sesquioxyaésre rare ont été publiés dans les
années soixante. Dans le cas de polymorphismst passible de distinguer les spectres des
phases hexagonales (type A), monoclinique (typetB)ubique (type C) [15]. Les spectres
des différents composés cristallisés dans cetteieterphase sont trés proches. La bande de
plus haut nombre d’onde, entre 580 et 530' smlon les composés, est caractéristique de ces
spectres [16]. Baum et Mc Devitt en 1963 ont montré la masse des ions de terre rare ne
joue aucun role dans la détermination de la positi® cette bande [17]. En effet, les oxydes
des éléments les plus lourds devraient avoir lbargles décalées vers les faibles nombres
d’'onde. Or, le spectre de I'oxyde de I'élément llesdourd, le lutécium, exhibe cette bande
caractéristique a la fréquence la plus élevée deéifie (580 cil). Par contre, la structure

cristalline joue un réle majeur. La fréquence dé&tecdande diminue linéairement avec
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'augmentation du volume de la maille cubique @bta@avec le parametre de cette maille). En
1972, White et Keramidas ont dénombré chaque tyeiloration a partir de la structure
cubigue de ces composés [18]. Ces auteurs ont@iéail I'existence de 22 modes actifs en
infrarouge sur un total de 48 modes de vibratidrmais les modes actifs enfrarouges de
I'erbia ont déja été observés, tandis que seulesdonzaine de ceux de I'yttria I'ont été. Ces
bandes peuvent se deviser en deux groupedegsous de 300 ¢helles sont attribuables &
des modes transverses optiques produits par le enoet des cations de terre rare dans un
réseau rigide d’ion d’oxygene. Parmi celle-ci, eglte plus faible longueur d’onde sont dues
au mouvement des ions en sitg Ces bandes de longueur d’onde supérieures a 300 ¢

plus intenses, sont principalement produites manleuvements des oxygenes [19].

[I-111-2 Température de surface

La spectroscopie infrarouge est particulieremerdgnbadaptée a la détection de
contaminations organiques. Cette étude a été nwetiaele d’'un spectrometre a transformée
de Fourier dans le domaine 250-4000criious les spectres ont été obtenus & partir des
échantillons déposés sur silicium, les bandes duesubstrat onété soustraites. Chacun de
nos spectres est composé de trois zones. La pesegprésente sous la forme d’'un pic trés
large et bien défini, centré 300 cm' et qui est caractéristique de I'yttria. La secqnde
composée de deux pics distincts vers 1600 en1431 crit, est caractéristique du premier
ordre des vibrations des résidus organiqug€<C, C=0] etyCHs;). La troisieme partie
représente la réponse des groupes hydroxylessebitue autour de 3500 ¢rsous la forme
d'une bande plus ou moins large. Cette bande dsibugte aux différents modes
d’allongement des liaisons O-H. La contaminatioganique des couches a été attribuée a
'adsorption a basse température de résidus dedgjacétylacétonates.

L’analyse par spectroscopie infrarouge révele &s@nce d'impuretés dans les couches
élaborées par MOCVD. La figure Ill.7 présente Ipsctres des échantillons déposés sous
l'air a faible humidité et sans I'assistance UV fenction de la température de surface. La
contamination des couches disparait progressiveloetue la température augmente. Ainsi
les groupements hydroxyles disparaissent des éltbhastélaborés a partir da la température
400°C. Les résidus organiques ne sont plus déeslalzsins les spectres des films élaborés au
dessus de 420°C. En dessous de cette températusaridee, on observe que la bande

caractéristique a I'yttria reste lisse et largaecdtande a été attribuée a I'oxyde d’yttrium
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amorphe [20]. Au dela de 410°C, on note l'appanmitibes bandes caractéristiques de la
structure cubique de I'yttria. L'intensité de ceanlles augmente avec la température de
surface. Ainsi, nous pouvons identifier les posiiale ces bandes (300, 330, 370, 460 et 560
cm™) (Figure 111.8). Ces bandes ont été identifiéegérement décalées par rapport & celles

gu’on peut trouver dans la littérature [21].
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Figure I11.7- Spectres infrarouges des couches d'yttria dopé@rardéposées a partir d’'une solution source de
0.03 mol.I sous I'air & faible humidité (RH 25%) et sanssiatgance UV pour différentes température de

surface.
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[11-111-3 Effet de I'humidité de I'air vecteur et d e I'assistance UV

Dans cette partie, nous nous intéressons a I'édedBeffet de I'hygrométrie du gaz
vecteur et de I'assistance UV sur I'éliminationldeontamination organique d’une part et les
changements structuraux des dépdts d'yttria, déaysart. Nous menons une étude
comparative des spectres infrarouge pour les dé&uessde couches d'yttria (la premiéere série
avec la vitesse 450 nm/h et la deuxieme série &vedtesse 240 nm/h) en fonction de
I’humidité de I'air vecteur et I'assistance UV, paine température de surface 410°C.

Dans le cas de la premiére série des couches d&pasgéc la vitesse de croissance de
450 nm/h, les groupements hydroxyles ne sont pléseldbles (Figure 111.9) a cette
température. Le spectre FTIR des films déposés soeadaible humidité de I'air (RH 25%)
révéle la présence de la bande caractéristiqua dertamination organique. Cette bande est
plus intense pour la couche élaborée avec l'assistd)V. Sous une forte humidité de l'air
(RH 93%), nous observons une disparition de laaroimtation organique avec |'apparition
des bandes caractéristiques de la structure cubligiligttria. Ces bandes sont plus marquées

pour les couches élaborées avec I'assistance UV.

V ep- 450 nm/h

d
RH 93%; avec vaww

RH 25%: avec UV

RH 25%; sans UV ) M

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Absorbance (u.a)

Figure I11.9- Spectres infrarouges des couches d'yttria dépdséeinpérature de surface 410°C, montrant
I'effet de 'humidité de I'air vecteur et de I'assance UV pour une vitesse de croissance 450nm/h.
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Figure 111.10- Spectres infrarouges des couches d'yttrium dégsoada température de surface 410°C,
montrant I'effet de I'humidité de 'air vecteur @¢ I'assistance UV pour une vitesse de croissa#@ar@/h.

Dans le cas de la deuxiéme série avec la vitesseotgsance 240 nm/h (Figure 111.10),
nous constatons une faible contamination organidee couches déposeées et elles sont
davantage cristallisées que celles déposées avidedae de croissance 450 nm/h. Cette étude
comparative de spectroscopie IR montre I'effet fifode 'augmentation de I'humidité de
I'air vecteur et I'application de I'assistance UV eours de I'élaboration par AACVD a basse
température de surface, sur les caractéristiguestregcopiques des couches d'yttria
déposées. Pour la méme vitesse de croissancédréteon des couches d’yttria par AACVD
sous une forte humidité de I'air et avec l'assistatdV permet d’éliminer la contamination
organique. Avec ces conditions d’élaboration, lmscbes d’yttria sont mieux cristallisées. En
effet, les pics d’absorption IR des bandes carastignes de I'yttria sont plus intenses pour

les couches élaborées sous une forte humiditéotest’ avec 'assistance UV.

l1I-IV Diffraction de rayons X

Cette étude a été menée en utilisant un diffraci@&emens D500, pourvu d’'une anti-

cathode de cuivre, en configuratiéf20.
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Figure 1ll.11- Diagrammes de rayon X (configuratidi20, KaCu) des couches d'yttria dopée erbium
déposées a partir d’une solution source de 0.0Bmshus une fiable humidité de I'air (RH 25%) et sans
l'assistance UV en fonction de la température dtasa. Indexation d’aprés la fiche JCPDS 41-1105.

La figure II1.11 présente les digrammes de rayordeX couches d’yttria dopées erbium
élaborées & partir d’'une solution source de coragon 0.03 molt, sous I'air & faible
humidité et sans l'assistance UV, pour les diffesentempératures de surface. Pour les
échantillons élaborés a des températures de suirdéd&geures a 420°C, les couches sont
amorphes. Au-dessus, les couches sont cristalldses la phase cubique de I'yttria (Figure
1.11).

L’étude de I'effet de 'humidité de l'air vecteut @e I'assistance UV sur la modification
cristallographique des couches d'yttria, est réalisur les deux séries de couches déposées
avec deux vitesses de croissance 450 et 240 nniftempérature de surface 410°C. La
figure 111.12 montre les diagrammes de rayon X deaches d'yttria de la premiere série
élaborées avec la vitesse 450 nm/h. Sous une failledité de I'air (RH 25%), les couches
d’yttria sont amorphes que se soit avec et sassi§tance UV. Sous une forte humidité de
I'air (RH 93%), on note un début de cristallisatidapplication de I'assistance UV permet
d’avoir une couche cristallisée dans la phase agbide I'yttria. La méme tendance est
observée pour la série des couches déposeées aviteske 240 nm/h (Figure 111.13). Mais

gue pour cette série, les couches déposées samt wristallisées que celles réalisées avec la
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vitesse 450 nm/h. En effet, on note la présenga(R22) qui correspond a la phase cubique
de Y,0O3 (JCPDS 41-1105), avec une largeur a mi-haute@28® pour les couches réalisées
sous une forte humidité de I'air et avec I'assiséablV. A partir de la largeur a mi-hauteur

(FWHM pour full width at half-maximum) de pic defidaction, la formule de Debye-

Scherrer (donnée ci-dessous) permet d’obtenir dreate grandeur de la taille des cristallites.

- B largeur a mi-hauteur des pics de diffractiom i@d) ;
B(rad) = % -t : diamétre des cristallites :

- 0 position angulaire du pic ;

- X :longueur d’onde des rayons X utilisdgdc, = 1.5406A).

Si I'on utilise la largeurs relevée sur le pic (R22s grains de la couche élaborée a la vitesse
240 nm/h sous une forte humidité de I'air (RH 93%&vec I'assistance UV atteint 40 nm.
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Figure 111.12- Diagrammes de rayons X (configurati@i26, KaCu) des couches d’yttrium déposées a la
température de surface 410°C montrant I'effetlenidité de 'air vecteur et de I'assistance UMupoine
vitesse de croissance de 450 nm/h.
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Figure 111.13- Diagrammes de rayons X (configurati@i20, KaCu) des couches d’yttrium déposées a la
température de surface 410°C montrant I'effetlienhidité de I'air vecteur et de I'assistance UMupane
vitesse de croissance 240 nm/h.

[1I-V Densité et Indices de réfraction

[lI-V-1 Densité

La densité des couches d'yttria n’est pas muréectiment. Elle est obtenue en
combinant les résultats de caractérisation degsimétrie a 632.8 nm et de la microsonde de
Castaing [21]. Cette derniére, par l'intermédialien programme de traitement de données
appligué aux couches minces, donne accés a un @aeaqu’on pourrait appeler « épaisseur
massique »pz. Ce paramétre, qui a pour dimension une massermr de surface, lie la
densité et I'épaisseur. Celle-ci étant fournie lgdliipsométrie, on peut remonter a la densité.
L’évolution de la densité des couches déposéesrir pas solutions de Y(acackt Er
(TMHD); & 0.03 molif, en fonction de la température pour différentesidimns

d’élaboration est présentée sur la figure 111.14.
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Figure 111.14- Densité des couches Er(¥; déposées a partir d’une solution source de 0.03 hen fonction
de la température de surface, pour différentesitiond d’élaboration.

Suivant la température de surface, on observe gmagcune de conditions de dépot une
augmentation de la densité avec la températurechueshes d’yttria déposées sous une forte
humidité de l'air (RH 93%) ont des densités supéde a celles élaborées sous une faible
humidité (RH 25%). Ainsi pour une température déClda densité passe de 4.3 pour une
couche déposée sous une faible humidité et avssidtance UV, a 5 pour un dépbt realisé

sous une forte humidité de I'air et avec I'assistgabV.

[11-V-2 Indice de réfraction

Les indices de réfraction des films déposés sucigih ont été mesurés par
ellipsométrie a 632.8 nm. Comme le montre la figlic&5, en fonction de la température de
surface on a un comportement similaire a celuiadéeinsité. Pour chacune des conditions de
dépdts on observe deux domaines d’évolution deditande réfraction. Un premier domaine,
dans la gamme des températures de surface 350 °&,4llibdice des couches élaborées
augmente avec la température, cette évolutionié@stal I'élimination des résidus organique.
Un second domaine, dans la gamme de températudes 460°C, ou 'augmentation est plus
lente. Cela doit correspondre a la densificatiora @@ modification cristallographique des

couches, notamment le début de la cristallisatetydtria qui intervient vers 410°C.
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Figure 111.15- Indice de réfraction des couches BOY déposées & partir d’une solution source de 0.03mo
en fonction de la température de surface, pouémdifftes conditions d’élaboration.

Concernant la comparaison des performamsss conditions de dépobts entre elles, les
couches déposées sous une forte humidité de t'avex I'assistance UV ont les indices de
réfraction les plus élevés. Ceest en accord avec le fait que ces couches somhdass
contaminées en résidus organiques. En fait la coaigmn des valeurs d'indice de la figure
llI-15 comme celle des densités, ne peut pas &jpiitée d'avantage a cause du fait que
nous comparons des couches obtenues avec de sitbssEpot difféerentes (Figure IlI-1) et

gue I'indice de réfraction peut dépendre de catesse.

Afin de mettre en évidenda dépendance de l'indice de réfraction avec lessé de
dépdt, nous avons étudié I'évolution de l'indiceréleaction en fonction de la vitesse de
croissance des couches d'yttria déposées a la tatmmede surface 410°C, en fonction de la
concentration des précurseurs pour différentes ittond d’élaboration. La vitesse de
croissance est fortement corrélée a la concentradies précurseurs. En effet, les films
déposés avec une concentration de 0.06 Toht des vitesses de croissance 4 a 5 fois plus
grandes que celles élaborées avec 0.015 @kigure 111.16). Avec cette variation de

vitesse, pour les mémes conditions d’élaborationtgfhumidité de l'air et avec I'assistance
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UV), l'indice de réfraction passe de 1.82 pour goache élaborée a partir d'une solution de

0.06 mol.I' & 1.88 pour une concentration de 0.015 tholl
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Figure 111.16- Indice de réfraction et vitesse de dépdt des aamdtyttrium en fonction de la concentration de
la solution, pour différentes conditions d’élabarat

Pour établir une comparaison juste des difféerertesditions nous reprenons a
comparaison de deux séries de vitesse de dépotplbiation des valeurs du tableau Ill.1,
montre que l'indice de réfraction des couches dataugmente avec la diminution de la
vitesse de croissance. En effet, I'indice de réivacpasse de 1.79 avec la vitesse 450 nm/h a
1.81 avec la vitesse 240 nm/h, ces valeurs oneteees sur deux échantillons élaborés sous
une faible humidité de I'air (RH 25%) et sans liasmce UV. De plus pour la méme vitesse
de croissance, sous une forte humidité de lair (83%) et avec l'assistance UV, ces
conditions permettent I'obtention des couches aescindices de réfraction plus élevés. Ainsi
avec la vitesse de croissance 240 nm/h, nous alrsenn indice de réfraction de 1.86 pour la
couche déposée sous une forte humidité de I'air §B¥) et avec l'assistance UV, cet indice

est proche de celui de I'yttria massif (1.9).
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Vitesse de Indice de réfraction
croissance RH 25% sans UV RH 25% avec UV RH 93% sans UV RH 93% avec UV
(nm/h)
450 1.79 1.77 1.8 1.82
240 1.81 1.8 1.83 1.86

Tableau Ill.1- Indice de réfraction des couches d'yttria déposélastempérature de surface 410°C en
fonction de I’humidité de I'air vecteur et I'assiste UV pour les deux vitesses de croissance 4500etm/h.

I1I-VI Luminescence visible de I'erbium

[11-VI-1 Spectre de luminescence

La luminescence de l'erbium dans le domaine visiblété observée au moyen d’'un
appareillage de spectroscopie Raman en configaratioro-Raman. Cette configuration avec
un laser argon présente I'avantage de disposerdsonrce particulierement puissante. La
radiation bleue et verte, respectivement & 48820492 cnT) et 514.5 nm (19435 cf) sont
utilisées comme longueurs d’'onde de pompe. La gnenpermet d’atteindre le niveéi
(G, 20346 crit), tandis que la radiation verte (515.5 nm) exkgtaiveau inférieur’H11/> ou
F & 19038 crl). Lorsque cette radiation est utilisée, le sigRaman du substrat (silicium) se
superpose a la fluorescence de I'erbium. Ce prableense produit pas si on pompe a 488
nm, puisque le signal Raman a une position fixergport a I'excitatrice tandis que celle de
la fluorescence est fixe en absolu. Pour cett@magsest la radiation bleue qui a été la plus

utilisée comme excitatrice.

[11-VI-2 Fluorescence des couches

Dans cette étude, nous montrons, en premier liéwplution des spectres de la
fluorescence en fonction de la température de crida substrat (Figure 111.17). Les couches
d’'yttria dopées erbium étudiées, ont été élaboggsartir d'une solution contenant 5%
atomique d’erbium sous une faible humidité de I[&®H 25%) et sans l'assistance UV. En
configuration micro-Raman et en pompant dans le Blel88 nm, aucune fluorescence des
couches déposées au dessous de la températurerfdee sd10°C n'a été détectée. La
fluorescence n’apparait qu'a partir de la tempéeatt0°C. L'intensité de la fluorescence
augmente avec la température de surface. Cetteutéwrolde la fluorescence avec la
température de surface est liée a la forte dinonutles contaminations par les résidus

organiques et les groupements hydroxyles, misevigierdce par spectroscopie infrarouge.
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Figure I11.17- Spectres de luminescence visible de I'erbium deslies Er:¥O; déposées a partir d’'une
solution source de 0.03mét.bous une faible humidité de I'air et sans I'assise UV en fonction de la
température de surface.

Nous avons étudiéeffet de I'hnumidité de l'air vecteur et déassistance UV sur la
fluorescence des couches d’yttrium élaborées ageddux vitesses de croissance 450 et 240
nm/h. Les spectres de fluorescence des couchesréabavec la vitesse de croissance 450
nm/h sont présentés sur la figure 111.18. Sous faigle humidité de l'air (RH 25%), on
observe une ligne de base qui augmente avec ladongi’'onde, due a une fluorescence tres
large produite par la contamination organique. I8sirspectres on observe quelques pics fins
(=570 nm) qui sont liés a un artéfact sur le cap@bD. Sous une forte humidité de I'air et
sans l'assistance UV, en plus de la fluorescencgelades pics ddaible intensité
apparaissent. Par contre, les raies de fluorescamtenettement mieux définies pour le dépot

réalisé sous forte humidité et I'assistance UV cadégalement un fond continu plat.
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Figure 111.18- Spectres de luminescence visible de I'erbium deslwes Er:¥O; déposées a la température de
surface 410°C montrant I'effet de I'humidité der'@ecteur et I'assistance UV pour la vitesse dessance

450 nm/h.
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Figure IV.19- Spectres de luminescence visible de I'erbium desltes Er:YO; déposées a la température de
surface 410°C montrant I'effet de 'humidité dail’vecteur et I'assistance UV pour la vitesse réssance

240 nm/h.
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Les spectres de fluorescence des couches élabmréeda vitesse de croissance 240
nm/h (Figure 111.19) montrent qu’en passant d'uaéle (RH 25%) a une forte (RH 93%)
humidité de l'air, on passe de I'absence de flumrrse a des spectres ayant des raies fines.
Ces raies sont trés fines et intenses pour la eoétdborée avec l'assistance UV. Cela
indique que I'environnement de I'erbium est crigtalComme précédemment avec I'effet de
la température de surface du substrat, I'exaltadioda fluorescence, a basse température de
surface, avec I'humidité de l'air vecteur et I'atance UV est due a I'élimination des
impuretés (résidus organiques, ions bbservée par spectroscopie infrarouge. De plus
'apparition des raies intenses fines sous une foumidité de I'air et avec l'assistance UV
s’explique par la cristallisation des couches digtdéja observée par spectrométrie IR et
diffraction X.

[11-VI-3 Interprétation des spectres

En pompant les niveausF;, ou ?Hii, on s'attend & observer uniquement trois
transitions visibles : deux transitions vert&si1/>- “l1s: et *Ssp - “l155, ainsi qu’une rouge
?Hy155 - *l1so. Les positions des sous-niveaux Stark de I'iofi Bans le site £de I'yttria ont
éte publiées par Kisiluk et all. [22]. Le diagramdiénergie qui en résulte constitue la figure
[11.20. L’indexation des raies observées et alois®@ Sur le spectre de fluorescence
enregistré sur la figure 111.21 apparaissent dessraupplémentaires qui n’appartiennent pas a
'une des trois transitions mentionnées préceédemn®ron écarte les transitions issues des
ions en site g (difficilement observable), il est indispensabke fdire appel & un processus
d’up-conversion pour les justifier. Lip-conversion regroupe différents phénomeénes
physiques permettant a un électron d’atteindreivean d’énergie situé au dessus de niveau
de pompe. Ces processus sont d’autant plus prabghkela densité de puissance est élevée
et/ou la concentration en dopant est grande. Emapteen compte ces phénomenes, les raies
supplémentaires observées sont attribuables anaition?Hg), - “113.. De méme, une raie
apparait au milieu des raies de la transifidi, - *lI15. Cette raie & 529.4 nm correspond &

une transitiortPs, - “lg/o.
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Figure 111.20- Niveaux d’énergie de Eren site Gdans %O, d’aprés P. Kisliuk et al. [22]. Les lettres fignta
a droite des termes spectroscopiques corresporalinhotation empirique par ces auteurs.
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Figure 111.21- Indexation de la partie verte des spectres dedhaence de I'ion Bf dans la phase cubique de
Y,0;. Les transitions entre niveaux Stark sont indexépartir de la notion utilisée par P. Kilsliukadt [22].
Ces spectres ont été enregistrés pour la couchesééph la température de surface 410°C sous utee for
humidité (RH 93%) et avec 'assistance UV pouritesse de croissance 240 nm/h. (a) la partie coéepds
deux sériedH11/- “l1s2(Ei - Zj) et®Hop- “l132(Ki - Yj). (b) la partie dominée par la séfid; - “115,(Fi - Zj).
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lI-VII Traitements thermiques

Les courbes de déclins de fluorescence enregiptvés les couches brutes d'yttria
dopées erbium, en excitant dans le visiblg.(525nm) de la transitiofH11/2- *l15, montrent
une faible durée de vie pour les couches réalisées une forte humidité de l'air. En
revanche, en excitant dans l'infrarouge.{ 980 nm), nous n’avons enregistré aucune réponse
pour la transitiorfl 13- “l1s2. 11 est possible néanmoins d’améliorer les pragsiéles couches
d’yttria et de faire augmenter la durée de viegalisant un traitement thermique.

Les couches déposées a la température de surf@®€ dtec les vitesses de croissance
de 450 et de 240 nm/h, ont subi un traitement tlypren sous air sur une gamnae
températurallant de 500 a 1000°C pendant une heure. Des inatilins spectroscopiques et
structurales sont observées avec, notamment, paritisn de la contamination organique et
la croissance des phases cristallines selon lapéeature de traitement et les conditions
d’élaboration (humidité de l'air vecteur et l'agaisce UV). L’évolution des propriétés
optiques liees a la présence d’erbium dans leshesua aussi été analysée par mesure de la

fluorescence et des durées de vie des niveaux taigessH, 1/, et 113/

[1I-VIl.1 Spectroscopie infrarouge

Les deux couches d'yttria dopées erbium et dépasémsempérature de surface 410°C
avec une vitesse de croissance 240 nm/h, sousilnhe fiumidité de I'air et sans I'assistance
UV et une forte humidité de l'air et avec I'assista UV, ont subi des traitements thermiques
d’'une heure a 500, 800 et 1000°C. La figure llk@@résente I'évolution des spectres IR avec
la température de recuit pour les deux conditioticeme d’élaboration : faible humidité de
I'air (RH 25%) et sans I'assistance UV ; Forte hditéi de I'air (RH 93%) et avec 'assistance
UV. Un recuit & 500°C pendant une heure suffit pque la contamination organique ne soit
plus décelable par spectrométrie infrarouge. Cesctegs révelent des processus de
cristallisation dans les couches au cours du reloitr les différentes températures de recuit,
l'intensité des bandes caractéristiques de laatlissition de I'yttria sont plus intense pour les
couches déposées sous une forte humidité de t'aivex I'assistance UV que celles réalisées
sous une faible humidité et sans I'assistance Udutde part, nous remarquons l'apparition
d'une bande centrée vers 1080 tmui augmente en intensité avec la température de

traitement. Cette bande est due a I'oxydation dhstsat de silicium.
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Figure 111.22- Comparaison des spectres FT-IR obtenus sur ureghealiyttria dopée erbium déposée a 410°C

pour une vitesse de 240 nm/h sous une faible htdnitdi I'air et sans I'assistance UV (en noir) et gouche
élaborée sous une forte humidité et avec I'asgsistalV/ (en rouge), en fonction de la températurgaieement
thermique. La bande & 1080 ¢rast due a la couche de silice qui croit sur @ faciére du substrat lors du
traitement thermique.

[11-VI1I1.2 Diffraction des rayons X

L’étude par diffraction des rayons X nous a perdasnettre en évidence l'influence des
conditions de dépoéts et la température de traitethenmique sur la cristallinité des couches
d’yttria dopée erbium (Figure 111.23). Cette étutmus révele que la couche déposée sous l'air
a faible humidité et sans l'assistance UV commeaceristalliser a la température de
traitement 500°C. A cette température, la couchgtril cristallise dans la phase cubique
avec un pic caractéristique des plans (222), tasakspour la couche déposée sous une forte
humidité de l'air et avec l'assistance UV, nous yans noter deux phases distinctes, l'une
cubique et I'autre monoclinique. Un traitementrthiglue a 800°C pendant 1heure, permet la
cristallisation en deux phases cubique et monagimipour les deux couches déposées dans
les deux conditions d’élaboration. Le spectre DRXld couche déposée sous une forte
humidité de I'air et avec I'assistance UV, montre uaie (222) intense qui confirme la bonne
qualité cristalline de cette couche. Les specteediffraction X des couches d'yttria apres un

traitement a 1000°C, montrent la coexistence de< ggases cristallographiques dans les
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couches d'yttria dopée erbium. Cependant, nousngmas que la couche déposée sous une
forte humidité de l'air et avec l'assistance UV agtrés un recuit de 800°C présente une
meilleure cristallinité que celle déposée soug lafaible humidité et sans I'assistance UV
apres un traitement a 1000°C.

Intensité (u.a)

10 20 30 40 50 60
26 (deg)

Figure 111.23- Diagrammes de rayons X obtenus sur une couchéid @iopée erbium déposée a 410°C avec
une vitesse de 240 nm/h sous une faible humiditéadg RH 25%) et sans I'assistance UV (a) et eoeche
réalisée sous une forte humidité de I'air (RH 9%¥avec 'assistance UV (b) pour différentes terapges de
traitement thermique 500, 800 et 1000°C a l'airdzart 1heure.

[11-VI11.3 Etude de la microstructure

L’étude par microscopie électronique en transmigsigui est une technique plus
sensible et plus locale, a été réalisée pour détermia microstructure et I'état de la
cristallisation des couches déposées. Nous avongpar@ les couches avant et apres
traitement thermique a 800°C des films déposés sonadaible humidité et sans l'assistance
UV et celles déposées sous une humidité élevéeeetlassistance UV. Les caractéristiques
générales des couches d'yttria dopées erbium @abaur substrat de silicium dans les deux

conditions extrémes sont représentées respectivesneles figures 111.24 et Il 25.
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L'observation de l'interface XO3/Si montre une structure colonnaire, pour les deux
conditions d’élaboration, avec la croissance dghlase SiQqui augmente en épaisseur avec
la température de traitement pour la couche dépsmé une faible humidité de I'air vecteur
et sans l'assistance UV (Figure lll. 24.a-b). Leagchmmes de diffraction électronique
obtenus au niveau de l'interface avec le substmitrant des points intenses autour de celles
qui correspondent au Si et des anneaux plus ausmuanquant qui sont indexés dans la phase
la-3 cubique. Ces anneaux sont observés pour hétlha élaboré sous une faible humidité
de l'air vecteur et sans I'assistance UV (Figutedl-a). Les spectres FT-IR et DRX de cette
couche montrent un aspect amorphe, cela peut §ttiej@é par la faible taille des cristallites

observées par microscopie électroniquéransmission et le petit nombre cléstallites.

50 nni

39 rini Si (b) Im”m:I '
— S %

Figure 111.24- Cliché haute résolution et diagramme de diffractabtenu en microscopie électronique en
transmission sur une couche d’yttria dopée erbigpodée sous une faible humidité de I'air (RH 25%gads
I'assistance UV (a) avant (b) aprés recuit a 808 1@ir pendant lheure.
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Au niveau de l'interface on observe également umécice deSiO, dont I'épaisseur
augmente avec le recuit pour la couche élaborés sna faible humidité de l'air (Figure
[11.24-b). Par contre, pour celle élaborée sousfone humidité et avec l'assistance UV on a

diminution de la couche d&O..

Y.0; la-3.(206)/Si[110]"

=]

30 i

29 il

Figure I11.25- Cliché haute résolution et diagramme de diffract@btenu en microscopie électronique en
transmission sur une couche d'yttria dopée erbiépodée sous une forte humidité de I'air (RH 93%gvetc
I'assistance UV (a) brute (b) aprés un recuit 2808 I'air pendant 1h.
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[1I-VIl.4 Luminescence et durée de vie

L’évolution des spectres de la fluorescence avectigitements thermiques pour les
différentes conditions d’élaboration (figure III)2Bnontre une augmentation de l'intensité des
pics d'émission avec la température de recuit. Rsudifférentes températures de recuit, les
couches déposées sous une forte humidité de Famvec I'assistance UV présentent des
intensités de fluorescence élevées par rapportlés aeposées sous une faible humidité de
l'air et sans l'assistance UV, ceci est attribudaacristallisation améliorée des couches
déposées et a des niveaux plus faible de contaomnat

—— RH 25%, sans UV
—— RH 93%, avec UV
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Figure I11.26- Comparaison des spectres fluorescence obtenusnpaexcitation a 488 nm pour une couche
d'yttria dopée erbium déposée sous une faible higndk l'air et sans I'assistance UV (Noir) et wwiche
déposée sous une forte humidité de l'air et avassistance UV (Rouge), en fonction de la tempésatigr
traitement thermique (a) 500, (b) 800 et (c) 100p0@r 1h.

Pour montrer I'effet de I'humidité de l'air vectewt de Il'assistance UV sur les
propriétés optiques des couches d'yttria dopédsrarbvant et apres traitements thermiques,
nous avons mené une étude quantitative a partimeeure des courbes de déclin de la

fluorescence du niveau métastatile, de I'erbium. Ces expériences ont été réaliséesirsur
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banc de mesure de Laboratoire de Physico-Chimie Magriaux Luminescents de
I'université Claude Bernard de Lyon.

Dans la premiere partie de cette étude, nous autiisé comme longueur d’onde
d’excitation 525 nm avec I'étude de déclin de fesmence de la transitiditya, - *lis2 Les
tableaux 111.2 et 111.3 présentent la variation derée de vie du niveatl;s;, d’erbium en
fonction des conditions d’élaboration pour les dms; déposées a 410°C avec les deux
vitesses de croissance 450 et 240 nm/h, sans et teasitement thermique a différentes
températures.

Pour les différentes conditions d’élaboration, laé& de vie augmente légéerement avec
la diminution de la vitesse de dép6t et de mam@euée pour chacune des vitesses quand la
température de traitement thermique augmente. Apmir une couche élaborée avec la
vitesse 450 nm/h déposée sous une faible humidit@id (RH 25%) et sans I'assistance UV,
la durée de vie passe de 1320 a 2150 ps apresitesnents thermiques pendant une heure
respectivement a 800 et 1000°C. Pour la méme eitdesdépodt et la méme température de
recuit, I'utilisation d’'une forte humidité de I'ajlRH 93%) et de l'assistance UV des couches
d’'yttria, a permis d’améliorer la durée de vie Biem dans des proportions notables par
rapport aux durées obtenues pour les couchesé&eéslsous une faible humidité de I'air et
sans l'assistance UV, on obtient alors une duréeedde 2800 et 4620 pus.

Pour la vitesse de croissance 240 nm/h, la duréged@erbium de la couche Er ;903
déposée sous une faible humidité de lair et sassistance UV atteint 2300 us, apres un
traitement thermique de 1000°C. En revanche, laaiion sous une forte humidité de lair et
avec assistance UV permet d’allonger la durée éa&@rbium a 2950 us, aprés un traitement
de 800°C. Ces résultats montrent un effet importint’humidité de I'air vecteur et de

I'assistance UV lors de dép6t sur les caractétssgles couches apres traitement thermique.

Conditions Durée de vie (us)
d’élaboration Brute 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C
RH 25% -- 85 150 660 1320 1900 2150
sans UV
RH 25% -- 100 190 810 1600 2310 2510
avec UV
RH 93% 160 175 240 1220 2600 3520 4200
sans UV
RH 93% 195 200 310 1360 2800 3750 4620
avec UV

Tableau I11.2- Durée de vie de fluorescence de I'émisston), - “lis, en fonctions de la température du
traitement thermique des couches d'yttria déposéds température de surface 410°C montrant |'effiet
'humidité de l'air vecteur et I'assistance UV pdarvitesse de croissance 450 nn¥exc = 525nm). Durée de
vie déterminée a partir de I'air intégrée.
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Conditions Durée de vie (Us)
d’élaboration Brute 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

RH 25% -- 100 170 700 1450 2050 2300
sans UV

RH 25% -- 115 200 900 1700 2400 2650
avec UV

RH 93% 190 200 260 1350 2750 3660 4570
sans UV

RH 93% 250 220 348 1500 2950 3900 4850
avec UV

Tableau 111.3- Durée de vie de fluorescence de I'émissfbn,, - “l15, en fonctions de la température du
traitement thermique des couches d'yttria déposéds température de surface 410°C montrant I'edfet
'humidité de l'air vecteur et I'assistance UV pdarvitesse de croissance 240 nn¥exc = 525nm). Durée de
vie déterminée a partir de l'air intégrée.

Dans la deuxieme partie de cette étude, la longd&aande de pompe est accordée
autour de 980 nm. En pompant dans ce domaine, peugge pas directement le nivehis,
mais on peuple le nivediy. . Ce dernier va alors se désexciter par une tiansidiative ou
non vers le niveafll;s». En observant l'intensité autour de 1.54 pm, orggied’abord une
croissance suivie d'une décroissance, théoriquetoeres deux exponentielles. Le zéro de
I'échelle des temps correspond au début des pldses. La partie ascendante de la courbe
correspond au peuplement du nivéhy, et donc au dépeuplement Hw». Elle nous donne
donc accés a la durée de vie de ce niveau. Le noaxioke signal a été obtenu pour une
longueur d’onde de pompe 980 nm. La plupart deimgoint été acquise a 1540 nm, pour une
puissance incidente de l'ordre de 120 pW. L'étudéte réalisée sur les couches d'yttria
dopées erbium élaborées a la température de sWAE et avec la vitesse de croissance
240 nm/h.

Dans ces conditions, seules les couches élabovéesuse forte humidité de I'air (RH
93%) et avec l'assistance UV présentent des dudéewvie du niveau'lis, aprés les
traitements thermiques aux températures 700, 8@DEAC (Figure 111.27). Nous observons
gue la durée de vie augmente avec la températuraitlament thermique. En effet, elle passe
de 1100 ps pour un traitement de 700°C a 265@es ain traitement de 900°C. Cependant,
apres un traitement thermique de 1000°C, nous aponsesurer les durées de vie pour les
différentes conditions d’élaboration comme les meid figure 111.28. Ainsi, une durée de vie
maximale du niveadlis, de 3000 ps a été obtenue sur I'échantillon élabotss une forte
humidité de I'air et avec I'assistance UV.

-85 -



Chapitre 11l ;: Dépbts d'yttria dopée erbium

1+ 900°Ct = 2650 pst*= 4200 s
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] 700C; t=1100 ps; 1™ = 1500 ps
G}
= 0.1+
[¢] ]
Nob) i
L .
C_G -
é .
o) J
c
‘O
G 0013 I |
9 4
£ i \
- ‘ l |
T I T ll | ‘ T ,
0.000 0.005 0.010 0.015

temps (s)

Figure I11.27- Déclin de fluorescence de I'émissiBha, - ‘15, de EFT en fonction de la température de
traitement thermique des couches d'yttria dépoadadempérature de surface 410°C sous une fortedité de
I'air (RH 93%) et avec l'assistance UV pour la sie de croissance 240 nm/kexXc = 980 nm)1* : Durée de
vie déterminée a partir de I'air intégréeDurée de vie déterminée a partir de fit mono exndiel.

En comparant I'effet des conditions de dépo6t swefmnse optique des couches apreés
traitement thermique, nous constatons que la coutithe',O; déposée sous une faible
humidité de l'air et sans l'assistance UV, présamnte durée de vie de 1200 ps aprés un
traitement thermique de 1000°C (Figure 111.28). @wgant, un recuit de 800°C pendant 1h de
la couche Er :¥O3; déposée sous une forte humidité de I'air vecté@vec I'assistance UV
permet d’avoir une durée de vie de 2500 ps (Figugy).

L’effet important de I’humidité de I'air et 'assence UV sur 'augmentation de la durée de
vie du niveaufl,3,, des couches d'yttria dopée erbium, avant et ap@st, est cohérent avec

'ensemble des propriétés spectroscopiques etistales observées.
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1+ — RH 25% sans UV; t= 1200 ps; t* = 2100 ps
] — RH 25% avec UV; 1 =1150 ps; ™= 2700 ps
] RH 93% sans UV; 1= 2100 ps; 1 = 5500 ps
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Figure 111.28- Déclin de fluorescence de I'émissihs; - “l15, de EF* des couches!'yttria déposées a la
température de surface 410°C montrant I'effet’ldenhidité de l'air vecteur et I'assistance UV pdarvitesse
de croissance 240 nm/h avec un traitement thermapel000°C/h. Xexc = 980 nm).1*: Durée de vie
déterminée a partir de I'air intégré&e. Durée de vie déterminée a partir de fit monoosemtiel.

Les valeurs de durée de vie obtenue sur des coucimegs sont peu nombreuses dans
la littérature. Le tableau IIl.4 résume I'ensembés résultats trouvés dans la littérature pour
les durées de vie de I'yttria dopées erbium sadore¢hnique d’élaboration et le pourcentage
atomique d’erbium. Hoekstra et al. ont rapporté darée de vie du nivedliz,de 1000 ps
pour une couche contenant 2% at. d’erbium. Cetlelo® a été élaborée a 500°C par pyrolyse
d’aérosol et n’a subi aucun traitement thermiquesybe dépdbt [26]. Par contre ce groupe a
obtenu 7200 us, avec un film dopé a 0.2% atomicymsE par pulvérisation réactive [25].
En 1999, la durée de vie la plus longue, trouvée OQmschanvres et al. obtenue sur des
couches élaborées par Pyrosol MOCVD, est de 220@gatte durée a été mesurée sur un
échantillon déposé a 440°C, recuit sous air a 9084€ant 2 heures et contenant 0.6%
atomique d’erbium[27]. En 2001, Deschanvres etoat. étudié des couches élaborées par
injection MOCVD a basse pression. lls ont montré gaur un méme dopage, la durée de vie
du niveau'l 3, diminue quand la température de dépét diminueteGhirée de vie diminue

egalement lorsque le taux de dopage augmente tennp&rature de dépot fixe. Ainsi pour un
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échantillon dopé a 0.36% atomique d’erbium et déps700°C, elle passe de 5800 ps, a
seulement 2200 us pour 1.7% atomique [23]. Poordeocristal d’yttria, Weber a publié, en
1968, une valeur de durée de vie du nivdaspde 8000 ps pour un monocristal dopé avec
0.04% atomique d’erbium [28].

Technique T°.depot T°. recuit % at Er Durée de vie
d’élaboration (°C) (°C) (us)
0.3 7500
Injection CVD [23] 700 -- 0.36 5800
0.8 4200
1.7 2200
Erbium implanted [24] 700 0.75 2500
PVD process [25] 500 1000 0.2 7200
Spray-pyrolysis [26] 500 -- 2 1000
Aerosol MOCVD [27] 440 900 0.6 2200
Monocristal [28] 0.04 8000
MOCVD assisté
Aerosol 410 1000 2.65 1200
RH 25% Without UV
MOCVD assisté 1000 3000
Aerosol 410 900 2.5 2650
RH 93%With UV 800 2500
700 1100

Tableau 1114 : Durée de vie du nivedll;s, de I'erbium pour des couches et poudres E®:Ypour différentes
technique d’élaboration.

Vis-a-vis des valeurs de durée de vie, la compamaike valeurs n’est pas possible du
fait soit d'une différence dans les concentratidiesbium ou dans les températures de recuit.
Cependant il apparait que les couches élaborées aolhumide et avec assistance UV
présente aprés le recuit des durées de vie conipagabparticulier aux couches élaborées

sous basse pression par injection MOCVD.
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l1l- Conclusion
L’élaboration des couches minces d'oxydes d'yttridopé erbium a été réalisée au

moyen de la technique AA-MOCVD assistée par UV. tragaux réalisés sur ces matériaux
montrent l'intérét de I'assistance UV et I'effet deumidité du gaz vecteur. Les précurseurs
utilisés dans cette étude sont [I'yttrium  acétylacates et I'erbium
tétraméthylheptanedionates. Les concentrations rénugseurs d’yttrium dissous dans du
butanol sont comprises entre 0.015 et 0.06 thoDes dépots ont été obtenus pour des
températures de surface comprise entre 350 et 4685@ une concentration de 0.03 mbl.|
les vitesses de croissance maximales sont obtgrmuedes couches déposées avec lair sec
(RH 25%) et avec l'assistance UV. A la températleesurface 410°C, la couche élaborée
avec l'air humide (RH 93%) et avec assistance Uigtallise dans la phase cubique des
sesquioxydes de terre rare. La spectroscopie oufgar a révélé une contamination des
couches par deux types d'impuretés, des résidumnimpges et des groupements hydroxyles.
Cette contamination, diminue avec I'augmentationladéempérature de surface et avec la
diminution de la vitesse de croissance pour ungéeature constante. A basse température
de surface, I'élaboration avec I'air vecteur humetd’assistance UV permet d’éliminer la
contamination organique et d’avoir un dép0ét crisia) dense et avec un indice de réfraction
important proche de I'yttria massif. Dans ces ctads, aprés excitation dans le bleu a 488
nm, une fluorescence est détectée. Cette fluorescangmente avec la température du
substrat et en diminuant la vitesse de croissaRae.ailleurs, I'étude des couches d'yttria
dopée erbium apres traitement thermique montre eggalt un effet important de
I’hygrométrie de l'air vecteur et de l'assistanc¥ lors du dépoét des couches brutes, sur les
différentes propriétés. En effet, les couches dé&gosous I'air humide et avec I'assistance
UV montrent des propriétés spectroscopiques medgewapres un traitement thermique a
800°C par rapport a celles élaborées sous l'airesesans I'assistance UV aprés un recuit a
1000°C. La comparaison des durées de vie du ninestastablél,s;, de I'erbium mesurées
en fonction des différentes conditions d’élabomatipour les couches brutes et recuites, nous
montre que l'avantage est aussi en faveur des esuéfaborées avec l'air humide et
'assistance UV. Ce résultat montre la potentiatieécette technique pour la réalisation de
couches optiquement actives.

Il ressort de cette étude faisant appel a 'utiisade I'air humide et I'assistance UV
pour la technique de AA-MOCVD a source liquide fe'st possible d’obtenir des couches
d’'yttria dopées erbium, a basse température dacdui apres un recuit a 700°C, possede

des propriétés spectroscopiques exploitables.
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Chapitre IV : Dépots d’alumine dopée erbium

V- Introduction

L’alumine est I'une des céramiques les plus connaeses plus utilisées. Ses
applications concernent essentiellement deux dasaitioptique et I'électronique. Dans le
premier, elle est utilisée entre autre comme cowtitereflet et comme miroir pour laser.
C’est a partir d'un barreau d’alumine alpha dopéechrome (appelée alors rubis) que
Maiman a réalisé le premier laser (1960). Sa cotestdiélectrique, supérieure a celle de la
silice, permet d’envisager l'utilisation de cet deycomme couche de passivation dans les
composants MOS. Ses stabilités thermique et chienioyportantes, sa grande résistance aux
chocs thermiques, sa grande dureté, sa bonnear&ssa I'abrasion ainsi que sa résistance
mécanique importante (en particulier a haute teatpg), lui ont permis d’étre employée
comme couche de protection contre de nombreux tjpgressions. L’alumine posséde
également des applications dans le domaine dedéysa. L'importance technologique de ce
matériau a stimulé de nombreuses recherches. thksigeies d’'élaboration, en particulier en
couche minces, sont tres diversifiées. Les premitgehniques utilisées étaient I'oxydation
thermique ou anodique de substrats d’aluminiumyap@ration puis |'oxydation de
'aluminium. Depuis, la pulvérisation [1-2], le di#passisté par ions, la CVD [3] ou le sol-gel
[4], ont été employés. A I'heure actuelle, la CVillisant des précurseurs organométalliques
(MO-CVD) est particulierement bien représentéecgra ces nombreuses variantes : LP-
CVD [5], PE-CVD [6], AA-CVD [7]... Essentiellement d& familles de précurseurs sont
alors employées : les alkoxydes (isopropoxyde) eetbéta-dicétonates (acétylacétonate,
hexafluoroacétylacétonate, tetraméthylheptaned@nat.’alumine est particulierement
intéressante pour notre application. Sa structtistatline autorise une grande concentration
de dopants terres rares optiguement actifs. Soitende réfraction élevé induit un fort
contraste avec les substrats vitreux et la silieeconfinement des modes optiques dans les
guides est alors important. De plus ce contradtariae de faibles rayons de courbure pour les
guides, ce qui permet la réalisation de composamspacts. Enfin, des structures guidantes
de bonne qualité (perte optiques inférieures a dBBSn) sont aisément réalisables en

utilisant les technologies de lithographie courante
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IV-1. Les différentes structures de I'oxyde d’alumi nium

L’oxyde d’aluminium ou alumine (AD3) cristallise dans de trés nombreuses phases
plus ou moins bien différenciées. Certaines sogn bbnnues (comnee et y-Al,03) d’autres
font I'objet de controverses. La premiere partie ahapitre a pour objet de présenter de
maniéere succincte les différentes phases de celepxsyiccessibles d’étre rencontrées lors de

cette étude.
IV-1.1 a-Al203 ou corindon

La phasea est la phase «haute température » de l'aluminee, Relle est appelée
corindon. Les variétés dopées au chrome (de coubeige) ou au cobalt (de couleur bleue)
sont nommeées respectivement rubis et saphir. Bbas tres utilisées en joailleries ou elles
sont considérées comme des pierres précieuses. n@adigces sont des matériaux
luminescents trés importants. En effet, le laserbds, mis au point par Maiman en 1960, est
historiguement le premier laser. Quand au saphpédttane, il constitue un milieu
amplificateur pour laser accordable trés utilis& ¢orindon cristallise dans le systéme
rhomboédrique (groupe d’espace R-3c (167)). Seenpetres de maille sont les suivants : a =
4.758 A, ¢ = 12.991A (fiches ICDD N° 10-173 et 4834). Les atomes d’oxygéne forment
un réseau compact de cellules hexagonales. Deles tgp sites existent entre les plans
atomiques d’oxygene. Les sites tétraédriques samecupés [1]. D’apres Porto et al., les sites
octaédrique sont séverement distordus [8]. llsam sccupées que partiellement. En effet, il
y a seulement deux atomes d’aluminium pour troexygjene. Un site octaédrique sur trois
est donc vacant. Les atomes d’aluminium formentnm&ans une structure réguliere. La
longueur de la liaison Al-O est de 1.92A [8]. Lemiade fusion du corindon est légérement
supérieur & 2000°C. Sa densité est de 4 Y/andis que sa dureté est de 9 g/cgon indice
de réfraction est de 1.765 [9].

IV-1.2 &-AI203

Les chercheurs ne s’accordent pas sur la strudaucette phase. Pour certains, sa maille
élémentaire contient trois blocs spinelles (a = B.943 A, ¢ = 11.7A) [10]. Deux fiches

ICDD décrivent cette phase au moyen de deux stegtifférentes. La fiche 46-1131 utilise
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une maille quadratique (P-4m2 (115)) avec a = BB, et ¢ = 23.657 A (densité 2.74). La
fiche 46-1215 utilise une maille Iégérement ortioonbique (P222 (16)) avec a=7.934 A, b
=7.956 A etc =11.711 A. Cette phase est statife 800 et 1050°C.

IV-1.3 y-Al203

La structure cristalline dgAl,O3 est similaire a celle de-Al,O3;, mais dans ce cas les
atomes d’oxygene forment une structure cubiquecésfaentrées. Il en résulte une structure
spinelle. Cependant, certains auteurs parlent figrdétion quadratique, d’autres distinguent
y cubique ety non cubique (quadratique telle que c/a = 0.98)].[NEanmoins, tous
s’accordent pour dire qu la maille élémentairecesiposée de 32 atomes d’oxygene, formant
un réseau compact, et de 21 et 1/3 atomes d'alumirplacés en sites interstitiels soit
octaédriques soit tétraédriques. Il reste alors Z3lacunes dont les positions sont encore a
I'heure actuelle sujettes a controverse. Il s’eith gue le nombre de coordination moyen des
atomes d’aluminium varie selon les auteurs. La€fid@DD 10-425 décrit une structure
cubique (Fd3m (227)) avec a = 7.90A, de densit€8.6'indice de réfraction dg-Al,0s3
microcristallisée est de 1.7 [9]. Cette phase sstable entre 660 et 1000°C [10]. Pour des
températures supérieures, elle se transforme @Esigeanent en corindon. Pour Lippens, elle
donne d’abord-Al O3, a partir de 750°C [11].

IV-1.4 Autres phases

De nombreuses autres phases ont été rapportées. ¢&les-ci se trouve la phage
Al,Os. D'apres la fiche ICDD 10-414, cette phase estijerale (groupe d’espacezfBmc
(194)), avec comme paramétres de maille : a = A.6tc = 22.65A. La phasg-Al,O; a une
structure spinelle (parfois déformée de manieralimue) tres similaire gAl,Os. Elle est
stable entre 300 et 700°C [10]. Au-dela de 850fl€,se transforme e®+-Al,O3 [11]. 6-Al 03
a une structure isomorphe a celle de la piffade I'oxyde de gallium. Les fiches ICDD 11-
517, 23-1009, et 35-121 décrivent une maille mbnigwie (C/2m 12) avec pour parametres
a=11.8A, b =2.906A, c = 5.62A Ri1L04°. D’aprés Dragoo, cette phase est stable 880e
et 1150°C [10]. Au-dela, elle se transforme enrmwn. D’aprés la fiche ICDD 21-10, la
phasee-Al,0; est stable au dessus de 1930°C. Il existeraiegyalt les phaseg p, etk-
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Al,Os. Dans cette derniére, les ions*Aseraient situés a 63% en site octaédrique [12].
Lorsqu’elle est élaborée a basse température miakel est amorphe. La transition entre cet
état et la phase a été étudiee par de nombreuses équipes. En D&&3oo0 et Diaamond ont
synthétisés ces travaux et les ont recoupés auvex peopres résultats [10]. Les températures
de transition ne sont pas indiquées car elles dmp dépendantes des conditions
expérimentales. En particulier, dans le cas delemieninces, les transitions sont affectées

par la nature du substrat.

IV-11- Elaboration

IV-1l.1 Solution source

Les précurseurs utilisés pour réaliser les cougla@sAA-MOCVD assisté UV sont
l'acétylacétonate d’aluminium (Al-acac) [Al(8;0,); + xH)O] et le tetramethyl
heptanedione d’erbium (Er-(TMHB)) [Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate)lesC
deux produits se présentent sous forme de poudsenetfournis par la société STREM. Le
précurseur d’aluminium est blanc. Sa masse mostade 324.31 g/mole et sa température
d’ébullition est de 320°C. Le précurseur d’erbiust de couleur rose. Il est hydraté de
maniére indéterminée. Sa masse molaire de 464B8l gle tient pas compte de la présence
d’eau. Dans cette étude, la solution de butanbsé contient 0.03 moltlavec 5% molaire
d’Er par rapport a I'Al (Er/Al = 5%). Lors de leupéparations ces solutions sont agitées a

température ambiante, aprés dissolution les solsisont incolores.

IV-I1.2 Vitesse de croissance

Les vitesses de croissance de ces couches ontvalée&s a partir de mesures
d’épaisseurs faites par ellipsométrie pour un velwa solution pulvérisée constant. Sur la
figure (IV.1) les vitesses de dépbt des couchelmime sont présentées en représentation
d’Arrhenius en fonction de la température de salbgtour les couches élaborées sous l'air a
faible (RH 25%) et forte (RH 93%) humidité sansetc I'assistance UV.

Tout d'abord, nous discutons la vitesse de dépds $air a faible humidité, sans

assistance UV. La croissance commence a tempénatiaterement basse (350°C) et deux
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des trois régimes classiques de croissance de @fidtsont mis en évidence. Aux basses
températures, la croissance est controlée panéigue de la réaction [13]. Dans ce domaine
la variation est linéaire et la pente est propartalle a I'énergie d’activation de la croissance
de dépdt. L'énergie d'activation de la réactionddp6t a été évaluées8 KJ/mol dans la
région de température inférieure a 380@ette valeur est sensiblement inférieure que celle
obtenue a partir de MOCVD thermique [14]. Pour tespératures de dépots intermédiaires,
la croissance est contrdlée par I'apport de réacGarégime se traduit par une augmentation
linéaire de la vitesse de croissance en fonctidergérature avec une pente peu importante.
Pour les dépots réalisés nous n’obtenons pasigetme réegime. Dans ce dernier, qualifié de
régime de déplétion, la croissance est limitéelpatécomposition en phase homogéne du
précurseur. Il en résulterait une diminution dedacentration des especes réactives présentes
au-dessus du substrat, et donc une diminution digelsse de dépot.

Au contraire, avec assistance UV et a faible huidide I'air, I'énergie d'activation est
tres faible avec une valeur de 5 KJ/mol a basseéemture. La variation de la vitesse de
croissance dans le régime cinétique, semble ktrenéme que celle dans le régime
diffusionnel. Ce qui indique qu'avec l'assistanc¥,Ua cinétique de réaction est plus rapide
gue celle de I'apport de matiere. On a donc biereffet d’activation du déepbt sous lair a
faible humidité et avec I'assistance UV.

Sous une forte humidité de Il'air, sans l'assistabdé la vitesse de croissance a la
méme évolution que celle observée pour la faibleitité de 'air. Cette vitesse est maximale
et égale a 960 nm/h pour une température de 450P€hergie d'activation est & KJ/mol
qui est légerement inférieure a celle trouvée sone faible humidité de l'air. Avec
I'assistance UV, la vitesse de croissance des @sudtalumine est encore supérieure a celle
trouvée sans assistance UV a basse températureaditient une faible énergie d'activation
égale a 4 KJ/mol.

Les valeurs des énergies d’activations des coudiadsmine dopées erbium pour les
différentes conditions d’élaboration sont présentdgans le tableau I1V-1. Ces énergies sont

déduites des diagrammes d’Arrhenius présentésadigure IV.1.

Conditions RH 25% RH 25% RH 93% RH 93%
sans UV avec UV sans UV avec UV
Energie d’activation (kJ/mol) 58 5 39 4

TableaulV-1 : Energies d’activations de dépéts d'alumine dopsuen déduites de diagrammes d’Arrhenius
pour les différentes conditions d’élaboration.
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Figure IV.1- Diagrammes d’Arrhenius pour les dép6ts d’alumiaopék erbium en fonction de la
température du substrat sans et avec UV sous géewair sec (RH 25%) et air humide (RH 93%).

L’étude de la variation de la vitesse de croissaacec les différentes conditions
d’élaboration montre que le fait de déposer a btmspérature sous une forte humidité de
I'air augmente la cinétique de la réaction sansighales mécanismes. De plus également a
basse température par contre l'assistance UV appane énergie supplémentaire aux
réactions ce qui agrandit vers les basses tempésata zone controlée par I'apport de

réactant.
IV-1I.4 Composition des dépbts
IV-1l.4.a Stoechiométrie

La composition des échantillons est déterminée rirpde mesures réalisées par
spectroscopie a dispersion de longueur dondes (WiBr Wavelength Dispersive

Spectroscopie). Le carbone ne peut pas étre déterdrpartir de ces mesures, car il est utilisé

comme couche de métallisation. Néanmoins, I'édadgchiométrique des couches d’alumine
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dopées erbium permet d’estimer la présence deilbotitms organiques dans la couche. Cet
écart est obtenu par le rapport des concentratitomiques [O]/(1.5([Al]+[Er])), qui vaut 1
lorsque la stoechiométrie est atteinte.

Dans la gamme de température du substrat comgmise 350 et 420°C, les couches
déposées sont riches en oxygene et I'écart a lzhgioeétrie diminue avec I'augmentation de
la température (Figure 1V.2). Par contre au deld2@fC, les couches sont stcechiométriques.
Cette tendance peut s’expliquer par I'évolution gesipements hydroxyles en fonction de la

température du substrat qui sera étudiée par sigeopie infrarouge.
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Figure IV.2- Stoechiométrie (rapport des concentrations atoesid@]/(1.5 ([Al] + [Er]) des couches
Er :Al,O; en fonction de différentes conditions d'élabonatio

L’évolution de I'écart & la stoechiométrie avec tidité de 'air vecteur et I'assistance
UV montre, que soit I'application de I'assistanc¥ bu 'augmentation de I’hygrométrie de

gaz vecteur permet de diminuer I'exces d’oxygemesdes couches.
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IV-11.4.b Teneur d’erbium

Les compositions des films dopés ont été mesur@esnpcrosonde électronique
(EPMA) sur une microsonde de castaing CAMECA SX5k résultats sont reportés sur la
figure 1V.3. La concentration d’erbium dans lesmfdl (rapport atomique Er/(Al + Er)%)
diminue avec la température du substrat et ellastses nettement inférieures a celles de la
solution (5%), montrant une réactivité du précurgBaluminium bien supérieure. Au dela de
410°C les films présentent une faible concentrat@mbium. Les analyses par microsonde
des couches d’aluminium dopée erbium, montrentcd@sentrations plus élevées pour les
couches élaborées sous une faible humidité de djag celles obtenues sous une forte
humidité. Ce résultat est cohérent avec le réspitatédent sur le dépot d'yttria dopé erbium
qui est affecté par 'humidité de l'air et la siarité de comportement chimique entre les
terres rares et I'yttrium. Enfin, I'application dlassistance UV fait diminuer le taux d’erbium

dans les couches surtout sous faible humidité.

0.7
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T ® RH 25% avec UV
0.6 % RH 93% sans UV
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Figure 1V.3- Pourcentage atomique d’erbium dans les couchesAIED; en fonction de la température de
surface pour les différentes conditions d’élaborati
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IV-1ll- Caractérisations

Les couches d’alumine dopée erbium ont été caraéés par diffraction des rayons X.
Aucune cristallisation n’a pu étre mise en évidemrqees dépot. Il apparait donc, que quelles
gue soient les conditions d’élaboration lors duddgpans la gamme de températures du
substrat de 350°C a 460°C, les échantillons sootaines.

IV-11l-1. Spectroscopie Infrarouge
La présence de résidus organiques est détermimép@etroscopie infrarouge. Tous les

spectres infrarouges obtenus sur ces couches diraymeuvent étre découpé en trois parties.
La premiére, aux petits nombres d’onde <1000",coontient les bandes caractéristiques de
'alumine [15]. La seconde, aux moyens nombres @éors’étend de 1000 a plus de 2000 cm
! elle renferme les bandes attribuées au premireate vibrations des résidus organiques
[18]. La plage aux grands nombres d’'onde est doenper une large bande d’absorption
centrée vers 3500 ¢ Cette bande est attribuée aux différents modaBodgement de

liaison O-H.

—— RH 25% sans UV
—— RH 93% avec UV

TS 460TC
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Figure 1V-4- Spectres infrarouge de couches d’alumine en foncie la température de substrat pour les
différentes conditions de dépot.
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Les spectres infrarouges obtenus a partir des si@borés a 350°C contiennent le plus
grand nombre de bandes (Figure 1V-4). Pour la cewthlumine déposée sous une faible
humidité de l'air vecteur et sans l'assistance U&/,domaine de vibration des résidus
organiques fait apparaitre deux bandes centréed08 tm' et 1530 crt. La bande
caractéristique des groupements hydroxyles estéeeautour de 3470 ¢hlLes spectres IR
des couches d’alumine évoluent avec la tempérarisirface commle montre la figure 1V-

4. A la température du substrat 410°C, les couctié&sosées présentent une faible
contamination organique et la bande d'absorptionrée & 3500 cthdisparait.

Afin de montrer l'effet de l'assistance UV et dehdmidité de lair vecteur sur les
caractéristiques spectroscopiques des différemesoms dans les couches déposées, nous
avons présenté sur la méme figure les spectre®uliR ges conditions d’élaboration. L’'étude
de ces spectres montre un effet positif de I'amstgt UV et I'hnumidité de I'air sur la qualité
des couches déposées : pour la méme températgrefdee, les couches déposées sous une
forte humidité de I'air et avec l'assistance UVegentent une faible contamination organique
par rapport a celles déposées sous une faible itéreicavec 'assistance UV.

IV-111.2 Morphologie

La morphologie des couches a été systématiquembsen@ge au microscope
électronique a balayage MEB puis au microscopejoptAFM. En microscope électronique
(Figure IV.5.a-b) les couches élaborées appardigsafaitement denses et ne présentent ni
un aspect colonnaire, ni nodulaire. Les photos MEEH& montrent que la couche la plus

épaisse est celle élaborée sous une forte hundiglif@ir et avec I'assistance UV.

(b)

Figure IV.5- Micrographie MEB en vue oblique de la coupe d’noache d’alumine dopée erbium
déposée a 410°C (a) RH 25% sans UV, (b) RH 93% dvec
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La microstructure de surface des films a égalem@at analysée en fonction de
'assistance UV et de gaz vecteur pour deux tenyes de surface 350 et 410°C par AFM
(figure 1V.6. a-b). Pour montrer I'effet des conalits de dép6t sur la morphologie des
couches déposées, nous avons défini un rapportdfteg la rugosité et I'épaisseur de la
couche. Cette rugosité relative reste faible, ote mpue le rapport Ra augmente avec la
température de surface. Par contre, nous obsequanse rapport diminue avec I'humidité de
I'air vecteur et l'assistance UV. En effet, a lanfgérature de surface 410°C, le rapport Ra de
film passe de 0.6% pour une couche déposée soudiable humidité de l'air et sans
I'assistance UV a 0.65% sous une forte humiditBaileet avec I'assistance UV.

Température de surface :
350°C

Ra=0.17%

Ra = 015%

Hm

pm

Température de surface :
410°C

pm

> 0.500 pm/div

(@) RH 25%, sans UV e (b) RH 93%, avec UV % %:3%asm i

Figure IV.6- Images AFM des couches d’alumine dopée erbiumsigsoaux températures de surface 350
et 410°C (a) RH 25% sans UV, (b) RH 93% avec UV.

IV-111.3 Indice de réfraction

Globalement, l'indice de réfraction (n) croit aviectempérature de surface (Figure
IV.7). L'indice de réfraction dépend en premieulide la composition des films et de leur
densité. Ces parameétres sont eux fonction des tommslid’élaboration (la température du
substrat, I'assistance UV et I'humidité de I'aircteur). Celles-ci interviennent a travers la

contamination par les résidus organiques et lagitgroAvec l'assistance UV, les valeurs de
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l'indice de réfraction sont légérement plus gran@Esnviron de 0.01) que celles élaborées
sans l'assistance UV pour toutes les températunesutistrat. On note, a la température du
substrat 410°C, sous une faible humidité de I'aictgur, I'indice de réfraction passe de 1.71
sans l'assistance UV a 1.719 avec l'applicatiofaksistance UV. De méme, sous une forte
humidité de I'air, les indices de réfraction sohispélevés que pour les couches élaborées
sous une faible humidité de lair pour toute la gande température de dépét. A la
température du substrat 410°C, on note un indicg.€@@7 pour la couche déposée sous une

forte humidité de I'air vecteur et avec 'assis@nbyV.

1.80 T T

Indice de réfraction
|_\
u
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® RH 25% sans UV
® RH 25% avec UV
1.60 - - RH 93% sans UV
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T
380 400 420 440 460
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Figure IV.7- Indice de réfraction d’Er :AD; en fonction de la température de surface sangeet@dVv
sous gaz vecteur air sec (RH 25%) et air humide 9B%4).

T
340 360

Nous pouvons relié cette tendance aux conditiotabboration. En effet, I'assistance
UV et I'humidité du gaz vecteur conduisent d'unertpa I'élimination des ligands
d’acétylacétonate responsables des contaminatioganigues [16]et d'autre part a
'augmentation de la densité des films d’aluminé @pnduit & une augmentation de l'indice

de réfraction.
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IV-111.4 Fluorescence visible de I'erbium

La fluorescence visible de I'erbium dans cesches d’alumine a été observée au moyen
d'un spectrométre Raman. Ce dernier, avec un Eggm, présente I'avantage de disposer
d’'une source particulierement puissante. Aprés ogdlon, aucune fluorescence n'a été
détectée sur les couches d’alumine et ce quellessgient les conditions d’élaboration, un
traitement thermique sera indispensable. Pour cedais avons réalisé des traitements
thermiques d’'une heure sous air a difféerentes temyp®s sur les couches déposées a
différentes conditions d’élaboration. Un traitemehine heure a 500°C permet de résorber
presque entierement la bande d’absorption des psoduganiques. La bande due aux
groupements hydroxyles est atténuée apres unniteidentique.

La figure 1V-8 est représentative de la fluoreseepmduite par nos couches d’alumine
dopées erbium aprés traitement thermique. Il séest spectres de fluorescence de I'iofi Er
dans la partie verte du domaine visible (entre &1%/5 nm).

—— RH 25%, sans UV
—— RH 93%, avec UV
40000 — 800T
9
g 1000C
£ 20000 —
800<C
04+
| ! | ! | ! |
520 540 560 580

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.8- Spectres de fluorescence visible de I'erbium amghes minces déposées a 410°C avec 5%
atomique d’erbium, Les spectres noirs correspon@eube couche élaborée sous faible humidité decta
sans assistance UV aprés un traitement thermiqueedheure a 800 et 1000°C et le spectre rouge
correspond a une couche élaborée sous une fortiglibdiche I'air et avec assistance UV apres unenaént
thermique de 800°C durant 1h.
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Les spectres observés se composent de bandeartjés taractéristiques des matrices
amorphes. Ces bandes dues aux désexcitationsivesides niveaulSs;, et Hi1, de I'ion
Er** vers le fondamentdlys, respectivement entre 520 et 540 nm pour la preneéentre
540 et 560 nm pour lautre. L'intensité de la flegcence croit avec la température du
traitement thermique. Cependant, aprés traiteraeB00°C pendant 1 heure, la couche
déposée sous une forte humidité de lair vecteuawac I'assistance UV présente une
fluorescenceplus intense que celle déposée sous une faible humd#td’air et sans
'assistance UV, apres recuit a 1000°C pendant ureheCes résultats montrent un effet
important de 'humidité de I'air vecteur et I'agsisce UV lors du dépot desmuches avant

traitement thermique.

V- Conclusion

Ce chapitre rend compte des principaux résultatenois lors de I'étude du dépoét
d’alumine dopée erbium par AA-MOCVD assisté UV atipale Al(acac) et Er(tmhd) en
fonction des différentes conditions d’élaborationempérature de surface, assistance UV et
’humidité du gaz vecteur, Les couches d’aluming@éas erbium sont déposées dans une
gamme de température qui s’étend de 350 a 460°G. énergies d’activation ont été
déterminées pour les différentes conditions d’élatian. L'effet de I'assistance UV est
clairement identifié par une diminution de I'énergi’activation pour les deux humidités de
l'air pour des températures de dépdt inférieuré&8@°C. Quelles que soient les conditions
d’élaboration, ces couches sont amorphes. L’augatientde I’humidité de I'air entraine une
augmentation de la vitesse de dépot, qui atteiftrgd/h a 410°C, et une diminution de la
contamination organique. Les couches déposées amigonditions sont plus denses et
présentent un indice de réfraction plus élevé. Bamtre elles présentent aussi une
concentration atomique d’Erbium plus faible quesdbes couches préparées avec une faible
humidité de I'air. Néanmoins, ces couches fluonesepres traitement thermique a 800°C
pendant une heure, tandis que les couches dépagséesune faible humidité de I'air qui

contient plus d’erbium nécessitent un recuit & 20Q0@our induire une fluorescence

importante de I'erbium.
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V- Introduction

Les lasers et les amplificateurs optiques sontshasé le méme principe physique, a
savoir I'émission stimulée. lls sont constituésrdmilieu amplificateur pompé de diverses
manieres (optique, électrique,...), qui est insérésdae cavité résonante pour les lasers. Les
caractéristiques spectroscopiques recherchées lpomnilieu amplificateur différent selon
I'application. Celui du laser doit posséder de geandes sections efficaces d’émission pour
atteindre la plus grande amplification. Pour sd,par amplificateur optique est d’autant plus
attractif que son gain est élevé mais aussi quasane spectrale est étendue. En effet, avec
'augmentation considérable des débits d’'informaices dernieres années, et celle qui est
prévues pour les années a venir, il est devenwspedsable de faire propager plusieurs
signaux, décalés en longueur d’onde, dans la mébme. fC’'est ce que I'on appelle le
multiplexage spectral. L'ensemble de la chaineatdesposants doit étre congu pour répondre
a cette exigence. En particulier, les amplificadeaptiques doivent régénérer tous les signaux
avec l'efficacité la plus uniforme possible. Celapliqgue au niveau du milieu actif,
I'existence de bandes d’émission ayant la plus dgalargeur spectrale possible. Cette
uniformité de la fluorescence de la terre rareusuwr large gamme spectrale (50 nm) est liée a
la multiplicité et a la diversité des sites occupés le dopant. Les matrices vitreuses ou
amorphes ont le gros avantage de présenter natuegit cette diversité de sites.

Dans le chapitre lll, les spectres de fluorescatederbium dans les couches minces
d’'yttria déposées sous une humidité élevée et Bassistance UV, sont apparus constitués
d’'une multitude de bandes intenses, caractérigtigigs matrices cristallisées. Ces couches
sont donc plus adaptées a la réalisation des lgsers’amplificateurs. De par leur caractére
amorphe, les couches d’alumine étudiées au chapitresemblent donc plus propices a
I'application envisagée. Cependant, leurs caratigues optiques sont insuffisantes. Par
contre, les caractéristiques des couches d’'ytim@amment celles élaborées sous une
humidité élevée de Il'air vecteur et avec I'assisgablV, sont trés satisfaisantes. Il nous est
donc apparu intéressant d’'introduire du désordns datte derniere matrice afin d’élargir ses
bandes de luminescence. Pour étudier cette approokis avons élaboré et caractérisé des
couches minces d’Er0sz-Al ;0.

Dans ce chapitre nous présenterons I'effet de lidiiénde I'air vecteur et I'assistance
UV sur les différentes propriétés des couches ddgsopar MOCVD dans le systemegO¢-
Al,Os. Dans un premier temps, nous abordons les prépriés couches en fonction de la

température de surface de substrat et I'influeredadcomposition sur leurs propriétés. En
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suite, nous traitons l'effet de la température rdédment thermique sur les caractéristiques

structurales et optiques en fonction de la comjuosit

V-I- Systéme Y 203-A| 203

V-1.1 Choix de ce systéme

Afin d’introduire du désordre dans I'yttria, I'alinme a été choisie pour diverses raisons.
Avant tout, le systeme 03-A 03 est connu pour ses excellentes propriétés
spectroscopiques. Pratiquement tous les compodéssdie ce systeme sont des matériaux
luminescents tres connus commegO¥, YAIO3;, Y3Als01, et ALOs. Le plus utilisé est le
grenat d’aluminium et d'yttrium ou YAG (AlsO;5). L'étude de ce systéme est donc
particulierement intéressante dans le cadre deerelobs prospectives de matériaux
luminescents [1]. De plus, 'alumine est considépée les verriers comme un oxyde mixte
(ou intermédiaire), c’'est-a-dire qu’elle se compartbmme un formateur de réseaux vitreux
ou comme un modificateur, selon les autres élénmanigésence. Elle est donc susceptible de
désorganiser le réseau d'yttria au lieu de fornmer phase distincte.

2800 1 1 | |
fe- Hex
2600 - 2600 =
g 1=
o 2400 - Lig -
=2
o B 2248 Lig+Cub2 [~
é‘ 2200 2197 2186 2223 o
@ 2177 | 2181
—{ Lig+Al, O, -
2084
2000 :ig mrg Cub2+YAM i
YAG+ALQ,
1800 T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Al,O, Mole fraction Y,O, Y,0,

Figure V.1 —Diagramme de phases du systemgAlY ;03 [2]

Du fait de I'étude préalable des deux matériaws pa03 et AlL,O3, I'aspect faisabilité
des dépbts mixtes ne présente pas de problemeaifmitélargir les bandes de fluorescence
de I'yttria, nous nous sommes principalement irgg#s aux compositions riches en oxyde
d’yttrium.
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V-1.2 Les différentes phases

Le diagramme de phase (Figure V.1) laisse appartidis composés définis mixtes. Le
YAG «Yttrium Aluminium Garnet ¥AlsO;, » est la phase cristalline la plus connue de ce
systeme. Dopé au néodyme, il constitue un miliepldicateur pour laser tres utilisé. La
phase Pérovskite (YAP, YAKD est également trées étudiée pour ses applicatians ce
domaine. Le troisieme composé&RLOy (YAM), monoclinique, est le moins connu.

V-1.2.a. La phase Grenat Y 3Al501, (YAG)

La structure cristalline du grenat a une symétubique centrée de groupe d’espace
la3d. Sa maille contient huit unités de formulét $60 ions. Le réseau d’ions oxygeéene laisse
apparaitre trois types de sites interstitiels qut $ous occupés par les cations métalliques :

v' 24 sites dodécaédriques (huit voisins oxygéne)lapsites c ;
v' 16 sites octaédriques appelés site a ;

v 24 sites tétraédriques appelés site d.

Pour décrire la structure, il convient de diviserclube primitif en huit petits cubes
d’arétes a/2. La répartition des sites est donaés th figure V.2. Les sites octaédriques se
trouvent a chaque coin et au centre du petit dube sites tétraédriques et dodécaédriques se
répartissent par paires sur chaque face du culoeded’'une des deux médiatrices. On passe

d’un cube a l'autre par une rotation de 180°.

@ Al enssite octaédrique (a)
O Al en site tétraédrique (d)
©  Y*"en site dodécaédrique (c)

FigureV.2- Répartition des ions Al et Y** sur les différents sites de la structure greratsdin des petits
cubes d’arétes a/2 [3].
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Une autre maniére de voir la structure est de dénsi I'enchainement des trois types
de sites comme le montre la figure V.3. Les sitetaddriques échangent six arétes avec les
dodécaédres alors que chaque tétraédre n’en éclyaregeeux. Enfin chaque dodécaedre
échange deux arétes avec les tétraedres, quattelemv/ectaedres et quatre avec les autres
dodécaedres. Dans le cas de YAG, les cations YBtresosite c, tandis que les cations Al3+
se répartissent sur les sites a octaédriquesdRtBjraédriques (3/5). Son paramétre de maille
vaut 12.0A (fiche ICDD n°33-40). Sa température fdsion est légérement inférieure a
2000°C. Un des caracteres particuliers de la pbes®at est sa faible compacité. En effet, le
YAG présente un volume de 216 A3 par unité de féemalors que la phase pérovskite
YAIO3 présente un volume de 50.9A3 malgré une prigno plus importante d’yttrium [4].
Cela se traduit, au niveau de la densité, par afeuwv de 4.55, alors que celle de YAIO3 vaut
5.35.

)
I A1)
Al Aﬂw‘/%//@/
J %XQR\‘W‘““""; ;1.;11 {Eh'l“*"‘llu;?"". ()
4, ‘\\ i ."'.‘ W ";:.‘ o [
S BA
“\\% &m : §
N

Figure V.3- Enchainement des trois types de sites dans letwteugrenat [3]

V-1.2.b. La phase Pérovskite YAIO 3 (YAP)

Les Pérovskites forment une famille de composéstnscturels (formule générale
ABX3). Elle doit son nom au minéral CaTiO3, avequel a été découvert ce type de
structure. La structure « Pérovskite idéale » abtquie (groupe d’espace Pm3m) et contient
une unité de formule par maille. Cette structutef@snée d’un empilement compact d’unité
AO3 de type cubique a faces centrées, ou l'ion Beern insertion dans les octaedres
d’anions X (souvent des ions d’oxygenes) (Figurd)Vles cations A sont en coordination
cuboctaédrique (12 voisins). Pratiguement toutegpérovskites de terres rares connues sont
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des oxydes. Les cations de terre rare ont un rayaque relativement grand, ils occupent
généralement le site A. De plus, ces ions sont peyslupart stables seulement a I'état
trivalent. La formule générale devient alor§'B'Os. La structure cubique idéale est

frequemment distordue.

Figure V.4- Deux représentations de la structure prévoskéal@lla symétrie octaédrique du site de I'ion B est
mise en évidence [5].

Dans le cas des pérovskites de terre rare, larsisio orthorhombique est la plus
courante (Figure V.5). Le groupe d’espace est dimsm et comprend 4 unités de formule
par maille, dont les paramétres sont avha et c~23 ou @ est le parameétre de la maille
cubique idéale. Les pérovskites de terre rarerdetsre orthorhombique ont leurs parametres
de maille a et c ainsi que le volume de la maijlé,décroissent avec le rayon ionique de I'ion
de terre rare. En vertu du phénomene de contraletidhanidique, cette évolution se fait dans
sens de laugmentation du numéro atomique dessteaees. Dans le méme temps, b

augmente. YAIO3 a une densité de 5.35 et ses p&esmde maille sont les suivants: a =
5.329 A, b=7.371 A, ¢ =5.180 A (groupe d’espBoena (62)) (Fiche ICDD 33-41).

K
b(~0qvZ) s o
G |
. &0 @,
D ;;‘j: ® o
BN S O O o
@ .- a7 h’({:*:i“’.j“ﬁ-ﬁ
st b g T
% 4 {1
@ | H
@ : 7 kT ;‘: '_,—F?g:p
00 ] _d’: __‘Cyfl
0(~0v/3 ) “U"”

Figure V.5- Représentation de la distorsion orthorhombiquiadéructure pérovskite, montrant la relation avec
la structure idéale [5].
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V-l.2.c. La phase monoclinique Al ;Y409 (YAM)

C’est la phase la moins étudiée des trois. D'ajardéehe ICDD 34-368, elle appartient
au groupe d’espace P21/a (14). La maille contiems & unités de formule et ses parametres
sont les suivants : a=11.1 A, b =10.5 A, ¢ F7A3%tp = 108.6°, sa densité est de 4.518.

V.II- Préparation des solutions

Les précurseurs utilisés sont Al(acacy(acac) et Er(TMHD) fournis par la société
STREM, il s’agit des précurseurs solides. Nous avaotilisé comme solvant le butanol,
capable de dissoudre les trois précurseurs. Lesangmesées sont introduites dans un méme
bécher avant de rajouter le solvant. La dissolutiotale est obtenue en chauffant tres
léegerement (40-50°C) sous agitation magnétique g@nglus d'une heure. C’est la
dissolution de Y(acac)3 qui est la plus difficilees parametres relatifs aux solutions sources
pouvant influencer la cinétique de dépé6t, la molpgie et la composition des couches sont :

* La concentration totale en précurseui{€ Ca + Cy + Cg). En fait, I'apport de
matiere dans chaque goutte de brouillard est ptiopoel a la concentration totale en
précurseur. Nous avons fixé comme valeur celle.6@ tol.I* ;

» Les rapports Al/Y et Er/Y. A concentration totaieef ces rapports permettent de faire
varier la composition de la couche en jouant ssirclencentrations relatives I'une par

rapport a I'autre. Le rapport Al/Y a varié de 0.3 at Er/Y a été fixé a 5%.

V-1lI- Effet de la température de surface

Dans la premiere partie de cette étude, nous étsdieffet de la température de surface
et la composition de la solution source sur lesppétés des films pour les différentes
conditions d’élaboration (humidité de I'air vecteetrl'assistance UV). Les échantillons ont
été préparés a partir d’une solution source & curatéon totale de 0.03 motl La plage de
température donnant lieu a un dépodt s’étend de 85B0°C. Les échantillons ont été

caractérisés par ellipsometrie, spectroscopierdinfige et microsonde.
V-III.1 Vitesse de dépobt

La vitesse de dépot a été calculée a partir dassEuas mesurées par ellipsometrie et en

rapportant ces valeurs & un volume de solutionsaromé constant de 90 Eit une durée de
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60 minutes. Les vitesses de croissance sont exgsirfim/h). La variation des vitesses de
dépobt avec la température de surface du substnait,l@s différentes conditions d’élaboration,
est représentée sur la figure V.6. Leurs componésnen fonction de la température de
surface est similaire pour les conditions d’hun@sliet de I'assistance UV. Elles atteignent
leur maximum autour de 410°C. Les vitesses obteeuestilisant une humidité élevée de
I'air vecteur (RH 93%) et I'assistance UV sont tedre de 300 nm/h pour des températures
de surface comprises entre 400 et 450°C. Ces ggesmt inférieures a celles obtenues sous
une faible humidité de I'air (RH 25%), qui sont gines de 400 nm/h. Cette différence est liee
au fait que la solution source utilisée avec lgoap0.5 de Al/Y contient proportionnellement
plus d’yttrium que d’aluminium. Or, comme nous kes montré dans le chapitre Il et IV
(figure V.6 a et b), l'effet de la faible humiditée 'air vecteur et de I'assistance UV sur
I'yttrium et I'aluminium est opposé : I'humidité dair augmente la vitesse de dépot dans le
cas de lI'alumine et la ralentit dans le cas ddrliyin. Le comportement pour une solution

source riche en yttrium se rapproche donc du corapant du dépot d’yttria seule.

500
400 -
= 300
E RH 25% sans UV
£ ® RH 25% avec UV
& 2007 RH 93% sans UV
o
N0 1 A RH93% avec UV
© 500 1000
o 100 - — 4
o] 400
() 1 £ 3001 g 901
0 g £
8 0 o 5 200 = 800
= 3 100 )
> 13 Er: Y503 8 Er: Al 503
% 07 B RH25%sansUV| g 700- W RH 25%sans UV
-1004 ¢ ® RH25%avecUV| ¢ @ RH 25% avec UV
5-100+ RH93%sansUV | S good RH 93% sans UV
1 00 A RH 93%avec UV = A RH93%avec UV
340 360 380 400 420 440 460 340 360 _ 380 400 420 440 460
_ 200 Température de surface (T) Température de surface (T)
T | T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460

Température de surface ()

Figure V.6- Vitesse de dép6t des couches minces £3;M1,0; (Al/Y=0.5), a) Er :Y,05, et b) Er :A}O3
déposées a partir d’'une solution source de 0.03 eh fonction de la température du surface potémifites
condition de I'’humidité de I'air vecteur et I'agsiace UV.
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Nous avons étudié l'effet de la composition de déutson source sur la vitesse de
croissance des films pour les différentes conditidi@laboration (humidité de I'air vecteur et
l'assistance UV). Dans cette étude, les échansillont été préparés a partir d’'une solution
source & concentration totale de 0.03 nfoBl une température de surface de 410°C.
L’évolution de la vitesse de croissance en fonctiortaux d’AbO; dans la solution source est
représentée dans la Figure V.7. Sous une faibladignde I'air vecteur, la variation de la
vitesse de croissance avec le taux d’Al-acac eéBlefal'assistance UV provoque dans ces
conditions une légere augmentation de la vitess#dét. Par contre, sous une forte humidité
de l'air vecteur, nous observons une variation irtggde de la vitesse de croissance en
fonction de la composition initiale de la solutisource. L'influence de I'assistance UV dans
ce cas est négligeable. Nous avons vu précédemipeut, le rapport Al/Y de 0.5, que
I'élaboration sous une faible humidité de lair teao et avec l'assistance UV a cette
température (410°C) donne lieu a des films richgtera, avec une vitesse de croissance de
450 nm/h. Nous constatons maintenant cette mémaaner pour les couches mixtes
Er :Y,03-Al 03 pour toutes les compositions de la solution souR&. contre, pour les
couches élaborées sous une forte humidité de irmgpendamment de l'assistance UV, la
vitesse de croissance expérimente une forte augiti@mipour les solutions source avec plus

de 50% d’Al-acac dans la solution, pour atteindne waleur de 750 nm/h pour la couche

d’Er:Al OLY
707 _m— RH 25%sans UV
7004 —®— RH 25% avec UV
: RH 93% sans UV /
< 6501 —m— RH93%avec UV %
E/ 600 -
3 ]
O 550
- %
@ 500
o ]
© 450+
3 . ﬁ/ﬁ
© 400~ §<
S~ s
g 3501 ;
300 -
250 T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70

% Al,O, dans la solution
Figure V.7- Vitesse de dép6t des couches EXQ¥AI,Os, déposées a partir d'une solution source de 0.03

mol.I" & la température de surface 410°C pour les difféseconditions d’élaboration en fonction du taii-d
acac dans la solution source.
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V-IIl. 2 Composition des films

La composition des échantillons issus de la saluti® concentration 0.03 mol.l-1, avec
un rapport Al/'Y = 0.5, a été déterminée a partirngdesures réalisées par spectroscopie a
dispersion de longueur d’onde (WDS pour Wavelerigigpersive Spectroscopie) sur une
microsonde de castaing CAMECA SX50.

V-111.2.a. Stoechiométrie

L’analyse par WDS a permis de déterminer la teeeuY, Al, Er et O. Le carbone ne
peut pas étre déterminé a partir de ces mesuresjl ast utilisé comme couche de
métallisation. Néanmoins, I'écart stoechiométriqiles couches Er :Y203-Al203 permet
d’estimer la présence de contribuions organiquésgmte dans la couche. Cet écart est obtenu
par le rapport des concentrations atomique [O[AIB[Y]+[Er])), qui vaut 1 lorsque la

stoechiométrie est atteinte.

1.40
i m  RH 25% sans UV
1.35 4 ® RH 25% avec UV
i RH 93% sans UV
1.30 RH 93% avec UV
Q ]
D 1.25-
S ]
[e]
S 1.20-
(D) 4
S
»n 1.15-
< |
‘C 1.101
< |
(&)
W 1.05 -
1 A
1.00 ——— Y
0-95 L I L I L I L I L I L I
340 360 380 400 420 440 460

Température de surface(C)
Figure V.8- Ecart a la stoechiométrie des couches déposéamtiadiune solution avec un rapport de 0.5 de

[Al-acac]/[Y-acac], en fonction de la températusesiirface avec différents taux d’humidité de Redcteur et
I'assistance UV.
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Un exces d'oxygene est observé pour des coucheséep sous I'air a faible humidité
et avec l'assistance UV (Figure V.8). Pour les demdbtenus avec une humidité élevée de
I'air et avec I'assistance UV on observe une gsssechiomeétrie des couches élaborées pour
des températures de surface supérieure a 410°@, lddocouches déposées sous l'air a faible
humidité, I'exces d’oxygéne est observé pratigugrdans toute la gamme de température et
il est lié a la présence de groupements hydroxgtedes résidus de ligand organique. Ce
phénomene est lié a la moins bonne décompositiodésbrption des précurseurs. Cette

contamination a été mise en évidence par specpsdofrarouge et elle est de nature

organique.

V-IIl.2.b. Taux d’alumine dans les couches

Les couches obtenues a partir d'une solution scavee un taux d’alumine constant et
déposées a différentes températures, ne préseptentles méme taux d’alumine. La
concentration d’alumine présente deux domainesad@ation (Figure V.9) en fonction des
conditions d’élaboration : entre 50-70% pour lesat®es obtenus avec faible taux d’humidité,

et entre 85 et 95% pour les couches déposées’amusibrte humidité.
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)
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>
o
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0_ 407 % Al O, dans la solution source
Z _______________________________________
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20 - ®  RH 25% sans UV
® RH 25% avec UV
. RH 93% sans UV
0 A RH93% avec UV
T T T T T T ' I ' | ! |
340 360 380 400 420 440 460

Température de surface ()

Figure V.9- Concentration en alumine dans les couches dépeagggasir d'une solution avec un rapport 0.5 de
Al/Y, en fonction de la température de surface mtifiérentes conditions d’élaboration ('humidité Hair
vecteur et I'assistance UV).
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Le taux d’alumine dans les couches élaborées smsiumidité élevée de I'air est bien
supérieur a celui obtenu pour les couches dépaséable humidité et il augmente avec la
température de surface. Cependant, pour les coudpmssées sous une humidité élevée de
l'air et avec l'assistance UV, nous observons umblé variation du taux d’alumine en
fonction de la température de surface. Ceci edt dofait cohérent avec les résultats déja
obtenus pour les couches EpO§ et Er:ALO; déposées sous air avec forte humidité qui

montrent un écart important entre les vitessesepétd

V-111.2.c. Taux d’erbium dans les couches

La figure V.9 présente les concentrations d’erbi@n[Er/(Er + Y + Al)]) dans les
couches d’Er :¥Os3-Al, O3 en fonction de la température de surface pourdiéigrentes
conditions d’élaboration pour une solution initigle 3.2 % atomique d’erbium. Pour toutes
les conditions de dépét, nous observons une fatmheentration d’erbium dans la couche et

qui reste constante avec la température de surface.
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Figure V.9- Concentration d’erbium dans les couches BEOzYEr :Al,O3 et Er:Y,05-Al,05 (Al/Y=0.5), en
fonction de la température de surface pour diffil@@oonditions d’élaboration ('humidité de I'aesteur et
I'assistance UV).
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Le taux d’erbium dépend de I'hygrométrie de l'aiecteur utilisé au cours de
I'élaboration, on note que les couches déposées woel faible humidité (RH 25%) de I'air
vecteur présentent des concentrations en erbius @avées que celles élaborées sous une
forte humidité de l'air (RH 93%). Si nous compardfévolution du taux d’erbium en
fonction de la température de surface pour les lwgimixtes Er:¥03-Al,0O3 avec celle des
couches Er:¥Os et Er :AbOs (figure V.9) on trouve dans tous les cas une aungatien du
taux de dopage avec la diminution de I'humiditd’die vecteur. Cet effet est beaucoup plus

accentué dans le cas des couches BOAI

V-I11.3. Contamination organique

Nous avons étudié I'évolution des spectres infrgeoen fonction de la température de
surface de substrat, pour des couches élaboréssineuaible (RH 25%) et forte (RH 93%)
humidité de l'air vecteur, sans et avec l'assistabld/. Les spectres infrarouges présentent
trois régions avec des bandes d’absorption. La igremaux petits nombres d’onde (300-900
cm-1), contient les bandes caractéristiques dantiale et de I'yttria. La seconde s’étend de
1000 a plus de 2000 cm-1, elle renferme les barmddbuables au premier ordre des
vibrations des résidus organiquefd=C, C=0] etyCH3). La troisieme correspond a la plage
aux grands nombres d’'onde avec une large bandsaiaion centrée vers 3500 cm-1. Cette
bande est attribuée aux différents modes d’allomgendes liaisons O-H. Cette troisieme
région apparait principalement pour les couchessk®s sous une faible humidité de l'air et
sans l'assistance UV. La Figure V.10 présente li#han des spectres FTIR avec la
température du substrat pour les cas extrémesog@spondent aux dépots réalisés avec une
faible humidité de l'air sans assistance UV et cebtenus a une forte humidité et avec
assistance UV. Pour les couches déposées a 3568Cirdis régions sont facilement
identifiées ; néanmoins la contribution organigse reettement plus visible dans le cas de la
couche déposée a faible taux d’humidité et sanstasse UV. Les bandes d’absorption
concernant les vibrations propres aux cations sentblables. Lorsque la température de
surface augmente, la forme des spectres évolue. IBsudépdts réalisés sous une faible
humidité de l'air et sans assistance UV, les bamtigbsorption des contributions organiques
diminuent progressivement et disparaissent compigté entre 450 et 460°C. La présence de
groupements hydroxyles est indécelable par spectpis infrarouge pour des couches
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élaborées sous une forte humidité de l'air vectituavec I'assistance UV pour toute la

gamme de températures de surface utilisées (Rgam.

— RH 25% sans UV
—— RH 93% avec UV
460C

Absorbance (u.a)

I T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.10- Spectres infrarouges des échantillons élaborés|siua faible humidité et sans I'assistance UV
(noir) et sous I'air a forte humidité et avec atmice UV (rouge)a partir d’une solution sourceaggort Al/Y
de 0.5 en fonction de la température de surfacgubatrat.

Le processus de croissance des films par CVD pewheetcomprendre aisément
I'existence de cette contamination. Rappelons aite ¢echnique est basée sur une réaction
en phase hétérogene entre les vapeurs despécesqubs contenant les éléments du
matériau a déposer et un substrat chauffé. Cesesgiadsorbent a la surface du substrat
puis se décomposent. Si la température est suidiskas résidus de la réaction vont alors se
désorber. Cette condition n’est pas satisfaite dartas des déepots réalisés sous une faible
humidité de lair vecteur et sans I'assistance UVYasse température de surface. Lorsque
I'humidité de I'air augmente et avec l'assistancé, la proportion de ligands piégés dans le
film diminue. lls sont, de plus, partiellement dégmnsés. Ceci permet de justifier I'évolution

de la forme des bandes organiques, ainsi que taidsance de leur intensité relative.
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— RH 25% sans UV
— RH 93% avec UV
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Figure V.11- Comparaison des spectres infrarouges de coucmegsnilopées erbium d'yttria (a), d’alumine
(b) et d’'alumne-yttria (c) déposées a 410°C sais & faible humidité et sans I'assistance UV.

Sur le graphe V.11, les spectres infrarouges deshes Er:¥Os, Er:Al,O3 et Er:Y,03-
Al,O3, montrent que les bandes d’absorption correspdraddas nombres d’onde inférieurs a
1000 cm-1 sont principalement attribuées aux mafgesibration de I'alumine (860 et 580
cm-1) et de I'yttria (370, 335 et 300 cm -1). Cesmieres bandes sont plus fines pour la
couche d'yttria, déposée sous l'air a forte hurdidit avec 'assistance UV car la taille des
cristallites est plus grande. Sur les spectresaiofrges des couches ExO4-Al,Os, les
bandes observées sont larges et pas bien sépeeéegst lié au fait que les couches sont

amorphe pour toutes les conditions d’élaboration.

V-I11.4 Indice de réfraction

L’indice de réfraction des couches a été mesuréllipsométrie a 632.8 nm. Comme
dans le chapitre précédent, l'indice de réfractimigmente avec la température de surface
pour toutes les conditions de dépot (Figure V.12 couches déposées avec une humidité
élevée de l'air et avec l'assistance UV présentieg indices plus élevés. L'indice de
réfraction est fortement dépendent de la compaosites films et de leur densité. Ces
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paramétres sont fonction de la composition de latism source ainsi que des conditions de
dépdt. Celles-ci interviennent a travers la contetion par les résidus organiques qui
modifient la composition et la vitesse de croissaetqui affectent la porosité. On constate
que, sous une humidité élevée et avec l'assistahtepour la solution source riche en
yttrium de rapport Al/Y égale a 0.5, les indicesrdéaction sont plus élevés, quelle que soit
la température de surface. On peut aisément comhrerette tendance sachant que les
indices de réfraction mesurés sur l'alumine ettiigt a cette longueur d’onde sont
respectivement de 1.737 et 1.885, pour les coudBpssées a la température de surface
410°C (Figure V.12).

1.78 -
| = RH 25% Without UV
1761 4 RH 25% With UV
] RH 93% Without UV
1.74-4 A RH 93% With UV
‘T 172-
2 .
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o i
@©
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9 . T 1.85-
Q =
T 1.66 - g 1801 Er:Al 503-Y203
g . :;‘.5 1.75-
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Figure V.12-Indice de réfraction des couches EQY¥-Al,O; en fonction de la température de surface pour les
différentes conditions d’humidité de I'air vecteatrl’assistance UV. Comparaison avec les couchHes\t0s,
Er:Al,O3z pour des dépdts sous air a forte humidité ettassie UV

L’étude de l'indice de réfraction en fonction dustad’alumine dans la solution source
montre que l'indice de réfraction de couches mixtes:Y,0s-Al,O;3 décroit avec
'augmentation du taux d'alumine dans la solutiooup les différentes conditions
d’élaboration (Figure V.13).
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Figure V. 13-Indice de réfraction de dépdt des couches ED;YAI,Os, déposées a partir d’'une solution
source de 0.03 mot-la la température de surface 410°C pour les difféseconditions d’élaboration en
fonction du taux d’alumine dans la solution source.

Dans cette partie, nous avons étudié leffet desditions de dép6t sur les
caractéristiques des couches mixtes alumine-yttrilopées erbium. Les résultats obtenus
montrent une influence importante de I'humidité lder et de l'assistance UV sur les

caractéristiques des couches déposées.
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V-1V- Effet de traitements thermiques

L'objectif de cette étude est de montrer I'effet ldecomposition des couches apres
traitement thermique. Nous comparons ainsi les r@tgs des couches mixtes alumine-
yttrium dopées erbium déposées par MOCVD. Pouate,ftrois échantillons réalisés dans
les différentes conditions d’élaboration ont subittaitement thermique sous air pendant une
heure a 1000°C. Le tableau V-1 résume I'ensembte édbantillons réalisés et montre la
relation entre les différentes conditions d’élatioraet les taux d’alumine et d’erbium dans
les couches. Ces couches ont été caractérisées tapitement thermique par MEB-FEG,

DRX, MET, mesures de fluorescence et de duréealdwhiveau métastalfigs,.

Echantillon Conditions de dép6t %8k % at. Er
1 RH 25% sans UV 10 0,75
2 RH 93% avec UV 88 0,21
3 RH 93% avec UV 92 0,14

TableauV-1 : Echantillons élaborés avec les différentes conultidélaboration

V-IV.1 Morphologie

La morphologie des couches a été observée au mapesélectronique a balayage
MEB-FEG (Figure V. 14). L'analyse de la couche emaint 10% d’AIO3;, déposée sous une
faible humidité de lair et avec l'assistance UV,omre une surface lisse avec des
nanoporosités. Nous observons que la couche peégertques rosaces de cristallisation de
diamétre allant de 0.1 a 3 um. Tandis que pouolelte contenant 88% Ab;, déposée sous
une forte humidité de l'air et avec I'assistance,Wdus observons a la surface des capsules
décollées avec des diametres qui varient entre2peh. Cette couche présente une surface
lisse avec des petites granulosités. Pour la cocchnant 92% d’ADs, déposée sous une
forte humidité de I'air avec assistance UV, a |daste nous observons des cloques avec des
tailles de 1 a 5 um. A quelque endroit sur la ceutbus avons observé des cloques trouées.
Ces cloques correspondent au méme phénomeéne quelsérvé sur I'échantillon a 88%.
La décomposition des résidus organiques produgjaiiqui est emprisonné sous la couche.
Aprées traitement thermique, la couche a 88% gDAla cassé sous forme de capsules alors
gue celle a 92% d’AD; a résisté.
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V-V.2 Changements structuraux et cristallisation

Nous nous sommes intéressés a I'étude de I'effedadu d’alumine dans les couches
mixtes Er :¥,03-Al,O3 sur les propriétés structurales des dépbts amienient thermique.
Les diagrammes de diffraction correspondant a cashes sont présentés sur la figure V-15.
L’analyse par DRX de I'échantillon & 10% d»8;, déposé sous une faible humidité de I'air
et sans I'assistance UV, a permis de montrer lastezce de deux phases cristallographiques
cubigue et monoclinique de |120; apres le traitement thermique, ce qui corréele le
changement de la morphologie observé en MEB-FEQsNavons également étudié les
couches déposées sous une forte humidité de f'avex I'assistance UV. Un changement de
microstructure est observeé pour la couche a 88%,@AComme nous pouvons le voir sur la
figure V-15, pour cette couche, nous voyons quadale diffraction (402) caractéristique de
la phase YAG, commence a apparaitre au sein dealsicen amorphe. Pour la couche
contenant 92 % d'ADs, seule la phase YAG est mise en évidence surfflaciogramme,
aucune phase parasite n’est observée. Nous obsewm® bonne concordance entre la

composition des trois couches et les phases prgards diagramme des phases.
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Figure V-15. Diagramme de rayons X des échantillons a 10, 82%t ALO; recuits 1 heure a 1000°C sous air.
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L'étude par microscopie électronique en transmissicété réalisée pour déterminer la
caractérisation structurale et la cristallisatias @ouches AD3-Y O3 dopée erbium aprés
traitement thermique a 1000°C.

La figure V-16 montre les images en champ claireemlee par MET et le cliché de
diffraction électronique associé correspondant eolache déposée sous une faible humidité
de I'air et sans I'assistance UV et & 10% d@J. Apres traitement thermique, des cristallites
d’'un diameétre allant de 40 a 50 nm sont observascbuche présente également des cavités
avec un diametre de 50 nm. Le cliché de diffractiectronique correspondant montre les

réflexions dues a la phase la-3 cubique de I'yttria

Nanocavité

10% Al,03

Figure V-16- Images MET en champ clair et cliché de diffracbectronique associé de la couche a 10%
Al,Os, déposée sous une faible humidité de I'air et aasistance UV et traitée a 1000°C pendant 1eéheur

Les caractéristiques générales de la couche caonit888&o d’ALO3, élaborées sous une
forte humidité de l'air vecteur et avec 'assis&@andV, sont représentées sur la figure V-17.
L'image en champ clair (Figure V-17.a) est obtedars le cas ou le diaphragme objectif est
centré sur le faisceau transmis. Le contraste diaumdp ou de diffusion concerne les
échantillons amorphes, pour lesquels les électsons transmis ou diffusés inélastiquement
(pas de diffraction). Dans ce cas le contraste liisnpar le diaphragme objectif, dépend de
la densité électronique locale et de I'épaisseutétdhantillon. L'image en champ clair de
I'échantillon a 88% d'’AlO; montre la présence de zones sombres dans le film q
correspondent a des zones cristallisées. Le digptegoeut également étre centré sur un
faisceau diffracté par I'échantillon. Dans ce casinobtenons alors une image en champ

sombre (Figure V-17.b) et les nanocristallites apisaent en clair. Des images hautes
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résolution (Figure V-17.c et d) ont permis de neettn évidence des plans interréticulaires
dans la phase amorphe. Les cristallites formées ldamatrice amorphe présentent des petites
tailles a I'ordre de 50 nm. Le diagramme de diffi@t électronique réalisé a l'interface Si-

film (figure V-17.a) montre la présence des anneelude quelques taches correspondant a
des cristallites dans la matrice amorphe. Cepentiaphase amorphe et les petites tailles des

cristallites génent I'indexation de la phase cliiste.

2 1/nm

d 0™ Nm

88% Al,03

Figure V-17.Images MET en (a) champ clair, (b) champ somimest((d) clichés haute résolution et
diagramme de diffraction électronique associé dmlahe a 88% AD;, déposée sous une humidité élevée de
I'air et avec I'assistance UV et traitée a 1000&Dgant 1 heure.
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La figure V-18 montre les images en champ claitadeouche a 92% d’ADs;, déposée
sous une forte humidité de l'air et avec I'assiséablV. La couche traitée apparait cristallisée
avec des cristallites d'un diametre allant de 4®0anm. Sur le cliché de diffraction

électronique correspondant nous observons des @aan@as au moins marqués qui sont

indexés dans la phase YAG.

92% Al ;03

BB00" i w | nn

Figure V-18. Images MET en champ clair et cliché de diffractibectronique associé de la couche a 92%
Al,Os, déposée sous une humidité élevée de l'air et lagsistance UV et traitée a 1000°C pendant 1éneur

V-V.3 Fluorescence visible de I'erbium

La fluorescence de I'erbium présent dans les cajatens le domaine du visible a été
observée au moyen d'un appareillage de spectrasd@pman précédemment décrit. Les
échantillons avant traitement thermique, ne présgntas de fluorescence bien définie, on
observe de larges bandes attribuées a la contaomraaganique et au caractére amorphe des
couches. Le seuil de détection de la spectrosdopi@ouge au niveau de la contamination
organique n’est pas assez bas. En effet, mémes sadeantillons apparaissent exempts de
cette contamination, ils ne fluorescent pas. Le geewésidu organique a un effet de piege en
désexcitant les atomes d’erbium. Un recuit a 10008@dant une heure a été effectué pour
observer la fluorescence des échantillons. Apragement thermique, on observe un
important effet des conditions de déep6t (humidigél’dir vecteur et I'assistance UV) sur la
fluorescence des couches déposées. Sur la figut® Weus comparons les spectres de
fluorescences de couches Er :Y203 et celle de ED3YAI,O5; contenant 10% d’alumine, les
deux couches ont été déposées sous une faible itdiméll'air vecteur et sans l'assistance
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UV et recuites a 1000°C pendant lheure. Le traitertteermique a permis d’améliorer la
cristallisation de la phase,¥; de la couche mixte a 10% d'A);. Sur les bandes de
luminescence cela se traduit par une diminutiotedelargeur a mi-hauteur conduisant a des
raies tres fines caractéristiques de matricesatlirsts.

Pour les couches élaborées sous une forte hundigit&ir vecteur et avec I'assistance
UV, nous avons vu, d’'apres les analyses MEB-FEGXBRMET (Paragraphe V-1V.1 et V-
IV.2) un effet important de I'humidité de l'air dlassistance UV lors de dépdt sur la
composition et les changements structuraux deshesuapres recuit. La figure V-20 présente
le spectre de la luminescence de I'échantillon% 88Al,Os. Le spectre est composé de deux
bandes larges et des raies étroites. Ce specuder@e deux types de fluorescences, la
premiere est liee a la fluorescence de I'erbiumsdkn matrice amorphe d’'AD; et la
deuxieme est liée a I'erbium dans la phase YAQallisée. Ceci est parfaitement corrélé aux
résultats des études de MEB-FEG, DRX et MET. LaufggV.21 présente le spectre de
fluorescence de la couche contenant 92% d’Al20Bps&e sous une forte humidité de I'air
vecteur avec assistance UV. Apres un traitememmigee a 1000°C, une fluorescence
apparait qui est liée a I'erbium dans la phase Y8@nsidérer les niveaux de Er3+ dans cette
phase, nous permet d'indexer les transitions veitesavoirHiy, — “lisp et *Syp - Hiip
[15].

— 10% Al 2O3
— Er:Y203

Intensité (u.a)

| |
560 580
Longueur d'onde (nm)
Figure V-19. Comparaison de spectres fluorescences de coudhesstu systeme a 10%.,8k et Er:Y,0;,
déposées sous une faible humidité de l'air sanistasse UV et aprés un traitement thermique a 1000°
pendant 1 heure.
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Figure V-20. Fluorescence visible de ¥rdans la couche contenant 88%,@, déposée sous une forte
humidité de I'air avec assistance UV, aprés urignaént thermique a 1000°C pendant lheure. Le spadiié
enregistré en utilisant une longueur d’onde de @88t une puissance incidente de 80 mW.

4 2
0 -
92@A|203 N S3/2 - H11/2
N
o
’Xr'
2 4 o N’ !
N ~
H11/2 - I15/2 A oL

Intensité (u.a)

T T T T T T
520 540 560 580

Longueur d'onde (nm)

Figure V-21. Fluorescence visible de ¥rdans la couche contenant 92%,@J, déposée sous une forte
humidité de l'air avec assistance UV, aprés uremaént thermique a 1000°C pendant lheure. Le spadité
enregistré en utilisant une longueur d’onde de A®8et une puissance incidente de 80 mW. Les tiansit
entre niveaux Stark sont indexées a partir de tmmaitilisée par F. Cornacchia et al. [15].
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V-1V.4 Luminescence infrarouge et durée de vie

Ces expériences ont consisté a enregistrer la eodebdéclin de la fluorescence du
niveau métastablél,s, de I'erbium. Elles ont été réalisées sur un bancnesure du
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Lumieress (LPCML) de l'université Claude
Bernard de Lyon. La longueur d’'onde de pompe esbrdable autour de 1480 nm. En
pompant dans ce domaine, on peuple directemerivdaut’l,s,, sur le plus haut sous-niveau
Stark. Ce dernier va alors se désexciter soit partransition radiative~500 cnt) vers le
niveau fondamentdll;s;, soit par une désexcitation non radiative. L'stition d'un laser
pulsé et 'observation de l'intensité émise autdarl,54 pm (désexcitation du nivelus,
vers le fondamental) entre chaque pulse du lagers donne accés a la durée de vie de ce
niveau.

La figure V-22 présente le déclin de photolumineseede la couche contenant 88%
Al203, déposée sous une forte humidité de l'aicassistance UV, apres un recuit a 1000°C
pendant lheure. Dans ces conditions nous mesuransiurée de vie du niveau 4113/2 de
1100 ps.

14
) ]
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© _
3 0.1
R .
© ]
£ ]
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@ ]
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@ 0.01 e \
£ : l
L) I L)
0.000 0.005 0.010 0.015

Temps (S)
Figure V-22. Déclin de fluorescence du nivedy,, de EF* de I'échantillon contenant 88% A&, déposé sous

une forte humidité de I'air avec assistance UVeetit pendant 1h & 1000°C. Intensité normaliseexd = 980
nm).
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Dans la littérature, les études sur la transifigg*l115>dans le grenat 3Is0,, dopée
erbium sont rares. Seules quelques études ontigiélées a ce jour sur les propriétés
spectroscopiques de 'Er:-YAG pour les applicatioeslaser et de semi-conducteurs [9-10]
avec un taux d’erbium élevé qui dépasse 50% atanigaanmoins le taux élevé d’erbium a
un effet néfaste sur les applications envisagéas ynoe émission autour de 1,54 um [10-11].
Payne et Echom ont montré que pour la transflign-*l1s>dans I'Er :YAG il faut garder un
faible taux d’erbium (au moins 1% atomique) afinndi@imiser les pertes par ré-absorption et
réduire les pertes par up-conversion [12-13]. EDO2BHommerich et al ont mesuré une durée
de vie de 5.9 ms de la transitihs; - *l154 pour un polycristallin Er :YAG dopé de 0.5
atomique d’erbium. En 2008, Eichhom et al ont té@pour le méme matériau une durée de
vie de 7,64 ms pour une mesure réalisée a 300 K [lahs notre étude, nous mesurons une
durée de vie de 1.1 ms pour la transiftts;> “l15.de la couche Er :YAG avec 1.2 atomique
d’erbium. Cette couche a été déposée sous une Hor@dité de l'air vecteur et avec
I'assistance UV et elle a subi un traitement thguaide 1000°C pendant 1 heure.

L’élaboration sous une forte humidité de I'air \@&at et avec I'assistance UV nous a
permis d’éliminer les contaminations organiqueytroxyle des couches déposées. Ainsi
I'élimination de ces contaminations évite les pestes de désexcitations non radiatives qui
dépeuplent le niveau et limitent la durée de viéldboration dans ces conditions induit des
modifications importantes sur les propriétés stmades des couches. Les propriétés
structurales obtenues permettent d’éviter les defde la matrice qui limitent aussi la durée
de vie. La concentration en erbium a aussi un ddles la durée de vie. Les conditions
optimales de I'nygrométrie de I'air vecteur et esdance UV (RH 93% avec UV) permettent
I'élaboration des couches aluminium-yttrium avec faible taux d’erbium ce qui nous a
permis de minimiser les pertes par ré-absorptiddpetonversion. En effet, la proximité des
ions erbium au sein de la matrice fait qu’ils peuvae transmettre leur état électronique, ainsi
la probabilité qu'un état excité subisse une désatian non radiative augmente, il y aura
donc piégeage des états excités.
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V- Conclusion

L’'obtention de couches optiquement actives en tetdfamplification optique passe par
I'élaboration a basse température et I'éliminatd® la contamination organique. Pour ce
faire, nous avons développé une technique d’élébardMOCVD assistée UV en utilisant
comme gaz vecteur de I'air ré-humidifié et nousrevégalement élaborés des couches mixtes
alumine-yttria dopées erbium. Comme pour les caaighees les résultats obtenus montrent
une influence de I'lhumidité de I'air et de I'asaiste UV sur les caractéristiques des couches
mixte. En utilisant une humidité élevée de l'aicterr et I'assistance UV, nous observons
une modification sur la composition des couchesnsDees conditions d’élaboration, les
couches composites déposées sont plus riches amnallet nous observons aussi une
augmentation de l'indice de réfraction. L'étude dpescopique infrarouge des couches
montre I'élimination des contaminations organiqetshydroxyles avec l'augmentation de
I'humidité de l'air et I'assistance UV.

La microstructure des couchesOé-Al,O; a été étudiée pour trois compositions en
fonction des conditions de dép6t. Les phasg3sXubique et monoclinique ont été obtenue
pour la couche contenant 10% @k déposée avec une faible humidité de I'air vectur
sans l'assistance UV avec une taille de cristalliie 40 a 50 nm. La phase YAG est obtenue
pour les couches contenant 88 et 92% sDAldéposées sous une humidité élevée de l'air et
avec l'assistance UV sous forme de cristallite d@'daille d’environ 50 nm. Enfin pour la
couche a 88% d’AD; apres un recuit a 1000°C pendant 1 heure, le rgpdetluminescence
de lion Er* présente une bande large avec des pics fins deeficences qui révélent que
nous avons élaboré, dans ces conditions, des cowdmposite nanocristallite de YAG et
alumine amorphe. La durée de vie du nivlaspde I'erbium mesurée pour cette couche dans
I'infrarouge est 1100 ps. Ces couches sont dongtééda a I'application envisagée.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

les travaux de recherche faisant I'objet du prése@moire ont pour but I'étude de
I'effet de I'humidité de I'air vecteur ainsi que dlassistance UV sur I'élaboration a basse

température par aérosol MOCVD de couches mincesdfcentes.

Au vu des propriétés requises pour un milieu adthnant lieu aux matériaux
luminescents, deux matrices hotes ont été retgmuascette étude : les oxydes d’aluminium
(Al203) et d’yttrium (Y203). Afin d’émettre a 1.54 um ces matrices ont égeads a I'erbium.

La technique d’élaboration choisie pour synthétises matériaux est le procédé de dépot
chimiques en phase vapeur utilisant des précursggenométalliques a partir d'une source
liquide sous forme d’aérosol (MO-CVD assisté aéijosio vue d’obtenir des couches formées
de nanograins, nous avons cherché a améliorerléédes dépots réalisés a une température
inférieure a 500°C. Pour cela nous avons étuditet'de I’humidité de I'air vecteur ainsi que
'apport de I'assistance de la réaction de dépédtilhamination UV sur les propriétés des
couches élaborées. Une étude approfondi a étésé@éakur l'effet des conditions de
dépdts (température de dépdt, assistance UV egrdimetrie du gaz vecteur) sur les
caractéristiques des couches minces élaboréessqgitele croissance des couches et
compositions des dép6bts), ainsi que sur leurs g@t&sr physico-chimique (cristallinité, indice
de réfraction, propriétés spectroscopiques). Lasilt@s obtenus ont permis de mettre en
évidence I'apport de I'assistance UV, de I'humidii¢ gaz vecteur et de leurs effets couplés

sur les propriétés physico-chimiques.

L’étude des couches d'yttria dopée erbium a monqtré les conditions optimales
d’élaboration a basse température sont obtenuedépét sous I'air a forte humidité et avec
'assistance UV. Dans ces conditions, les coucligmskes présentent une faible vitesse de
croissance, une faible contamination organique reg bonne cristallinité dans la phase
cubigue de I'yttria. Les spectres de fluorescenistble exhibent un trés grand nombre de
raies fines. Plusieurs phénomenes d'Up-conversiain éé mis en évidence. Une étude
comparative des propriétés optiques en fonctiodadeitesse de croissance a montré une
amelioration des propriétés des couches élaborgmslda vitesse diminue. Une durée de vie
de 250 ps a été mesurée dans le visible pour éanimétastable de I'erbiuffi-¢) dans ces
conditions d'élaboration. Le traitement thermiqueparmis d’améliorer les propriétés
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structurales, spectroscopiques et optiques deshesuaéposées avec des propriétés
intéressantes des couches élaborées sous unadaridité de I'air vecteur et avec assistance
UV. Dans ces conditions optimales, le traitemeetrtiique a 800°C a permis de porter la
durée de vie de I'erbium dans linfrarouge a 25@0glors que cette durée ne dépasse pas
1200 ps pour I'échantillon élaboré sous l'air Bl humidité et sans I'assistance UV aprés

recuit post-dépot a 1000°C.

L’étude relative aux dépodts d'alumine par MOCVD anmé que la vitesse de
croissance des couches déposeées sous une fortditéuda I'air vecteur et avec l'assistance
UV est élevée. Ces couches sont amorphes, queltesaient les conditions d’élaboration et
de recuit thermique post-dép6t jusqu’a 1000°C. pexte de fluorescence visible de I'erbium
dans ce matériau est constitué de bandes tresslargeactéristiques d’'un environnement
désordonné de la terre rare. Pour une tempérawrgagdement thermique de 800°C, la
couche déposée sous air a humidité élevée et assistance UV, présente une fluorescence
plus intense que celle déposée sous air a faibteditg et sans assistance UV apres recuit a
1000°C. La mesure de la durée de vie a été effectué des échantillons trés faiblement
concentrés en terres rares. Leur fluorescencepeopintense n’a pas permis d'obtenir des
résultats probants. Ces couches, se caractérigegtgnde stabilité thermique et une absence
compléte d’impuretés demeurent amorphe apres nraite thermique. Des durées de vie de

I'erbium intéressantes conjuguées a des largesekat®wgain sont ainsi envisageables.

L’incorporation de I'alumine dans I'yttria a permae retarder la cristallisation de
cette derniére. Pour la couche déposée sous I'trté humidité et avec l'assistance UV,
nous observons des raies étroites de fluorescearte lds bandes larges. Ce type de spectre
d’émission est caractéristique de l'erbium se temivdans un environnement d’yttria
cristallisée dans une matrice amorphe d’aluminei €st parfaitement corrélé aux résultats
des études de diffraction X et MET. Ces conditidegraient permettre de préparer des dépots
prometteurs. L’élaboration des couches mixtes aleryitria dopée erbium a confirmeé
l'intérét de travailler une forte humidité de I'a@t sous assistance UV pour diminuer les
contaminations organique et hydrogene. De plus awec couche contenant 88% &8k
nous avons obtenu aprés recuit thermique a 100@t@gnt une heure un film formé de
nanocristallite de YAG d’une taille de 50 nm dépdaés une matrice amorphe d’alumine qui
présente une durée de vie du nivélay, supérieures & 1 ms montrant I'intérét potentiel de

ces matériaux comme milieux amplificateur.
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La premiere perspective de ce travail est de pouesu’étude de leffet de
'assistance UV en étudiant I'activation en utitisane lampe plus puissante. Cette lampe qui
émet a 172 nm aura également I'avantage de gédén&zone in situ dans I'atmosphére de
la réaction ce qui devrait augmenter 'effet d’éhation des résidus organique. La deuxieme
perspective est de poursuivre le travail sur lesckhes mixte en particulier cherchant a

élaborer des couches avec des teneurs plus impestan erbium
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Annexe A - Echelle des teintes de Newton

Une méthode simple d'estimation de I'épaisseur airghes d'oxydes transparents est
l'observation des couleurs qu'elles prennent. €ellaésultent des interférences entre les
rayons réfléchis a linterface substrat/film et xewéfléchis a [linterface film/air. Ces
interférences produisent des extinctions en fonaiio chemin optique d donné par la formule
suivante :
d =2.n.e.cos()avec n:indice de réfraction du film
e : épaisseur du film

a : angle d'incidence.

La teinte dominante est alors la complémentairladengueur d'onde éteinte. Sous incidence
normale, ces couleurs ne dépendent que de I'éprissele I'indice des lames minces. Par

conséquent, cette méthode d'estimation des épessseacessite une connaissance

approximative de l'indice de réfraction du film &suarer. Cette détermination des couleurs et
donc des épaisseurs, peut étre faite en cours migt.délle constitue la seule méthode de

caractérisation in-situ dont on dispose.

Le Tableau 1 donne I'échelle des teintes de Newdbservées en incidence normale, en

fonction de I'épaisseur des couches de SiO2 élabqar oxydation thermique du substrat de
silicium. Lorsque l'indice de réfraction de la chaadéposée n'est pas celui de la silice, il est
nécessaire de corriger les épaisseurs portéealsaqlie en utilisant la relation :

d = d.ny/n

avec o dépaisseur lue sur I'abaque en fonction de tagele la couche,

N : indice de réfraction de SjOvaut 1.48 pour d <120 nm
1.46 pour 350 nm < d <680 nm
1.47 pour d >800 nm,

n : indice de réfraction de la couche.

La précision de cette méthode est liee a celle &acpeelle est connu l'indice de réfraction.
Cependant, le point essentiel est la déterminatma couleur du film a mesurer. Elle est
facilitée par une réflectivité importante a la fdsl'interface substrat/film et a l'interface
film/air. Pour cela, les différences d'indices r&udt-nfilm et nfilm-nair doivent étre
suffisamment élevées. Cette condition est génémalersatisfaite pour l'interface film/air.
Dans le cas de la seconde, un substrat de silicomstitue un cas idéal. La précision est

egalement fonction de I'épaisseur. Elle est assanébpour des épaisseurs comprises entre
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100 et 300 nm, la ou les couleurs sont facilemetednables. Mais a mesure que |'épaisseur
augmente, elles deviennent de moins en moins regssables parce qu'il y a extinction
simultanée de plusieurs longueurs d'onde, en diftér points du spectre. Au-dela du
troisieme ordre, on ne distingue plus que desrateres de rose et de vert, et la précision

n'est plus que de 50 nm. Apres le dixieme ordm@yih plus de couleur perceptible.
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ordre Couleur Epaisseur ordre Couleur Epaisseur
(nm) (nm)
I tan (brun-roux 50 \% bleu grisatre. 680
brun 70 bleu-vert a vert émerayde 720
jaunétr 770
Il violet 100 orang 800
bleu ro 120 saumon 820
bleu clai 150 rouge-violet clair et mat 850
métallique a jaune paille 170
dordg 200 \ viole 860
or + jaune orangé 220 bleu-violgt 870
orange a melgn 250 ble 890
fuchsig 270 bleu-veit 920
jaune-vert mat 950
i bleu a bleu-violet 300 jaune a jaunatre 970
bleuazur 310 orange 990
bleu a bleu-veft 320 rose incarngt 1000
vert clai 340
vert a jaune-veft 350 Vi violet-rouge 1020
jaune-vert 360 rouge-violet 1050
vert-jaune 370 violef 1060
jaune citron 390 bleu-violgt 1070
orange clair 410 vert 1100
rose vif 420 jaune-vefrt 1110
violet-rouge 440 vert 1120
rouge-violef 460
Vi violet| 1180
v violet éclatant 470 rouge-violat 1190
bleu-viole 480 violet-rouge 1210
bley 490 rose chair a saunon 1240
bleu-ver 500 orange 1250
vert gazon 520 jaunatre 1280
jaune-vert 540 bleu ciel a vert-bleu 1320
vert-jaune 560 orange 1400
jaune a jaunatre 570
orange clair 580 IX viole{ 1450
rose chair 600 bleu-violgt 1460
bley 1500
\% violet-rougeg 630 jaune-vert mat 1540

Tableau 1 -Echelledes teintes de Newton, observées sous incidenceal®@ren fonction des épaisseurs
des couches de Sjif3i élaborées par oxydation thermique du silicium.
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Annexe B - Ellipsométrie

L'ellipsométrie est une technique optique d'analyes surfaces fondée sur la mesure du
changement de I'état de polarisation de la lumapres réflexion sur une surface plane. Son
caractére non destructif et sa gamme étendue darenésesure d'épaisseur depuis une

fraction de couche mono-atomique jusqu'a quelguesometres) constituent ses points forts.

\E}’ Onde
réfléchie
Onde Eoi
incidente !
¢i
I
\V
Surfact !
I
I Onde
réfracté

Figure 1 —Réflexion d'une onde électromagnétique sur unaserf

Considérons une onde plane arrivant sur une sudgatement planec{. Figure 1). Une
partie de I'onde est transmise ou absorbée a srd@esurface, l'autre est réfléchie par cette
surface. Le champ électriqiiede I'onde incidente peut étre décomposé suivamt eres :
I'un paralléle au plan d'incidence,jEl'autre perpendiculaire (Jc La modification du champ
électrigue apres réflexion sur I'échantillon petné &@écrite par deux coefficients complexes
agissant chacun sur une des composantes du chiateis, gue :

ry = Ex ! E; = r.exp(,) (de méme avec la composante perpendiculaire)

Les modules r et 1y représentent la modification apportée a l'ampétad chacune des
composantes, tandis que les phagest &y traduisent le retard introduit par la réflexiom E
pratique, la quantité mesurée est le rappaode ces deux coefficients qui s'exprime sous la
forme suivante :

p=ry/ro=tanp. exp() avec tap = r; / rp etA = @y - &y la différence de
marche introduite par la réflexion.
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Par ailleurs, les coefficients, et rg peuvent étre déduits de la continuité des compesan
tangentielles des champs électrique et magnétidiexface. lls ne dépendent alors que de
l'angle d'incidence et des indices des milieux forl'interface, lesquels varient avec la
longueur d'onde. Une mesure pleeffectuée a un angle d'incidence et a une longdiende
donnés permettra le calcul de deux paramétresdeahtillon. Ces paramétres peuvent étre
les indices n et k d'un substrat ou d'une coucépaidseur connue. Une autre possibilité
consiste a déterminer l'indice n et I'épaisseuned’'aouche connaissant son coefficient
d'extinction k ou le supposant nul (matériaux peefaent transparents). C'est cette derniere
possibilité que nous avons exploitée. Pour 'étdidehantillons plus complexes, constitués
d'une superposition de plusieurs couches, il esessdire de multiplier les mesures a
différentes longueurs d'ondes (la limite étantipsbmeétrie spectroscopique) ou a différents

angles d'incidence.

Source de lumiéere Détecteur

monochromatique
lumiére polarisée lumiére polarisé Y\/./
linéairemer elliptiquement -

lumiere polarisée

~ . s .
~ _- linéairemer
\\ P
N

Analyseur tournant

Echantillon

Figure 2 —Schéma de I'ellipsometre utilisé.

Les mesures effectuées aux cours de ces travaut@ntalisées en utilisant un ellipsométre
Gaertner L116B a une longueur d'onde de 632.8 nenwat angle dincidence de 70°. Cet

appareil est schématisé suFigure 2.
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Annexe C- Microscopie Electronique a Balayage et

microanalyse X

Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB, ou SEManglais pouScanning
Electronic Microscopeest un outil précieux pour la caractérisationnds échantillons de
part sa disponibilité et sa souplesse d'emplgdetimet I'observation directe des couches et
ainsi I'étude de leur morphologie. La seule préparades échantillons consiste a les
recouvrir de quelques nanometres de carbone ou Maw échantillons étant des oxydes
diélectriques, cette étape est indispensable acliétion des charges électroniques.
L'observation des échantillons sur la tranche perde mesurer leur épaisseur. Il est
eégalement aisé dans cette configuration de déterma mode de croissance des films
(colonnaire, nodulaire, ...) et d'apprécier leur dénd.a majorité des films élaborés ayant
une épaisseur comprise entre 0.2 et 1.5 um, de doossissements (de I'ordre de x 40 000)
sont nécessaires. Le microscope mis a notre digpogst un Philips XL 30 entiérement
informatisé. Il est équipé outre les détecteurdectdns secondaires et rétrodiffusés

classiques, d'un détecteur de rayons X coupléamalyseur.

Microanalyse X

Sous limpact d'un faisceau électronique, les nzatérémettent un rayonnement
discontinu dans le domaine des rayons X, caratitpresdes €léments qu'ils contiennent. Par
conséquent, l'analyse de ce rayonnement permettentdner la concentration de chaque
élément présent dans le matériau. Il existe esdiemient deux types de chaines de détection.
L'une est seulement composée d'une diode de giliow de germanium. Elle différencie les
rayons X suivant leur énergie. La seconde est itoéstd'un spectrometre a dispersion de
longueur d'onde suivi d'un détecteur a gaz. Lasilon de l'une ou l'autre permet de
distinguer deux techniques : la microanalyse X speatsion d'énergie (EDX ou EDS pour
Energy Dispersive X-ray Spectrometry), et la mioagse X en dispersion de longueur
d'onde (WDX ou WDS pour Wavelength Dispersive X-Bpectrometry).
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La microsonde de Castaing (WDS)

Une microsonde peut étre décrite comme un micras@pctronique a balayage optimisé
pour la détection des rayons X. Par rapport a wmdiguration standard, une régulation de
l'intensité du faisceau sonde et surtout un ou spestrométres a dispersion de longueur
d'onde ont été rajoutés. Lors des acquisitions,spestrometres sont calés sur une raie de
fluorescence d'un élément donné, n'enregistrarsi guune faible partie du rayonnement,

contrairement a la diode Si(Li). lls sont constitué

- d'un cristal monochromateur courbé (pour la figaéion du faisceau). En microanalyse, on
préfere travailler uniquement avec le premier odreéflexion de Bragg. On utilise donc des
cristaux qui atténuent rapidement les ordres sepesj comme le quartz, ou qui atténuent
préférentiellement les ordres pairs, comme le RENr caractéristique essentielle est leur
résolution, comprise entre 5 et 60 eV ;

- d'un détecteur a remplissage gazeux, travaitaninode proportionnel. Dans ce régime, la
proportionnalité entre la hauteur du signal etefgie du photon incident permet la
discrimination en énergie ;

- d'une chaine d'analyse monocanal, elle-méme itakest entre autre, d'un préamplificateur,
d'un amplificateur, et d'un analyseur monocanalARidur "Pulse Height Analysor"). Le role
de ce dernier est d'éliminer les impulsions in@dsés et de mettre le signal utile sous une
forme compatible avec I'électronique en aval dehkine.

Les mesures nécessaires a la caractérisation deéamastillons ont été réalisées sur une
microsonde SX 50 de marque CAMECA équipée de qusgteetrometres renfermant chacun

plusieurs cristaux monochromateurs (LiF, PET, TARsi que des monocouches).

Le logiciel Strata

Ce logiciel a été déeveloppé par deux chercheurscéia de 'ONERA, J.L. Pouchou et F.
Pichoir, puis commercialisé par la société SAMx.allété spécialement concu pour la
caractérisation d'échantillons hétérogénes en smais(c'est a dire constitués d'une ou

plusieurs couches de matériaux différents).

Il exploite les mesures de microsonde réaliséedffarehtes tensions d'accélération du
faisceau électronique. L'usage de plusieurs teagi@nmet de faire varier l'intensité relative
du signal émis dans les différentes strates pgrora@ celle émise par le substriaigure 3).

Nous avons ainsi acceés a leur épaisseur respectiveissant leur densité.
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Tensions d'accélération croissantes
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Figure 3 —Evolution schématique du volume d'émission X ercfiom de la
tension d'accélération.

Il est important de noter que les techniques deasonde ne déterminent que des épaisseurs
massiques (masses par unité de surface). Les épassbtenues dépendent entierement de la
précision avec laquelle sont connues les densdéggspondantes. Inversement, I'épaisseur
ayant été mesurée par ailleurs (teintes de Newlbpsométrie), il est possible de déterminer

la densité des dépdts.
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Annexe D - Spectroscopie Infrarouge

a - Principe

Les matériaux ont un spectre d'absorption discantians le domaine infrarouge.
Chaque bande correspond a une ou des transitimargie de rotation et/ou de vibration d'un
des groupements atomigues composant le matériaxisie deux types de vibrations : les
vibrations d'allongements{retching et les vibrations de déformatiorbefnding. Une
vibration d'allongement est une vibration au calgdaquelle deux atomes s'éloignent et se
rapprochent périodiquement le long de leur axe comrDans une vibration de déformation,
ce sont les angles entre les liaisons atomiquesaqii modifiés. Parmi ces vibrations, seules
sont observées en infrarouge celles qui entraidestvariations périodiques du moment
dipolaire du groupement atomique concerné. De fagoreérale, un groupement non linéaire
comportant n atomes possede 3n-6 modes de vilsdtimwlamentaux. Ce nombre théorique
de fréqguences de vibrations ne correspond qu'arosgilement au nombre de bandes
d'absorption infrarouges. En effet, il est possiblebserver des bandes supplémentaires
correspondant a des fréequences harmoniques desfrées fondamentales ou a des sommes
de ces fréquences. Au contraire, certaines bam@esiquement prévisibles sont absentes du
spectre pour diverses raisons, comme par exempléntensité trop faible ou une absence de
modification du moment dipolaire.

La grandeur physique placée en ordonnée de cedrespenfrarouges peut étre soit la
transmission (T) soit I'absorbance (A). La premiésedéfinie comme le rapport de l'intensité
du faisceau infrarouge incident, par celle du fésctransmis. L'absorbance, quant a elle, est

obtenue par la formule suivante : A = -{6@).

b - Instrumentation

Dans un spectrophotometre a transformée de Foleisignal est obtenu a l'aide d'un
interférométre de Michelson dont un des miroirsitsube translation a vitesse constante.
Lorsque cet interferomeétre est éclairé par uneatemi monochromatique, le signal obtenu est
une sinusoide dont I'amplitude est fonction deelfisité incidente tandis que la période donne
la longueur d'onde de la source. Si la lumiéere deie a un spectre complexe,
l'interférogramme qui en résulte est une supelposiles sinusoides données par chaque
radiation monochromatique composant le spectmaiffit alors d'effectuer une transformée de

Fourrier pour obtenir le spectre. Ce type de sppbstomeétre présente deux avantages par
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rapport aux appareils classiques (spectrophotometipersifs). D'une part, il dispose d'une
optique nettement plus simple (il est, par exemgégnourvu de fentes). Cela se traduit par
une perte d'énergie moindre donc une plus grandsitsiété. Il autorise ainsi l'analyse de

couches minces dont I'épaisseur est inférieure éetdaine de nanometres. D'autre part,
I'étude simultanée de I'ensemble du domaine speetrd la mesure extrémement rapide, de
l'ordre de la seconde. Cette rapidité permet, ppuméme échantillon, de procéder a des

accumulations de spectres et ainsi d'augmentesmetit la précision.

c - Procédure expérimentale

La spectroscopie infrarouge a été utilisée de marsgstématique aux cours de ces travaux.
Elle a essentiellement permis le suivi de la contation des échantillons par les résidus
organiques et les groupements hydroxyles.

L'étude par spectroscopie infrarouge des differemaseriaux €laborés a été menée a l'aide
d'un spectrophotometre a transformée de FourieraBi&TS165. Les spectres infrarouges
présentés dans ce rapport ont été acquis en trsgiemisous incidence normale, en
accumulant cent spectres et avec une résolutiod den-1. lls recouvrent un domaine
s'étendant de 4000 a 300 cm-1. Les échantillorBéstisont uniquement des couches minces.
Seules celles déposées sur des substrats demsili@asparent dans le domaine concerné ont
pu étre étudiées. Le spectre du substrat doitsdstrait afin d'obtenir un spectre constitué
uniquement des bandes d'absorption de la coucht €ape peut s'avérer problématique si
I'épaisseur des couches dépasse environ un mifrans ce cas, les interférences dans
l'infrarouge produites par les réflexions aux ifgees subtrat/couche et couche/air peuvent
déformer fortement la ligne de base des spectres.
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Annexe E — Luminescence visible

La luminescence de lion Er3+ dans le domaine Misia été observée au moyen
d'appareillages de spectroscopie Raman, au LMGRrémier est équipé d'un spectrometre
multicanal (résolution expérimentale : 2.8 cm-19sacié a un détecteur CCD (1024). Les
radiations & 488.0 et 514.5 nm produites par uer laggon ont été utilisées comme longueur
d'onde de pompe. La deuxiéme permet d'atteindeetdiment le niveatH.1, de EF*. Sur ce
banc deux configurations sont possibles. En cordigpn dite micro-Raman (cf. Figureb), le
faisceau de pompe, en incidence normale, est f@cali moyen d'un objectif de microscope.
La fluorescence est collectée par le méme objetbfsque l'on substitue un objectif
photographique (50 mm) a l'objectif de microscopeobtient la configuration "macro"”. En
configuration micro-Raman, l'objectif limite la ggance incidente a 400 mW. L'impact du
faisceau de pompe a la surface de I'échantillontaya diametre de I'ordre du micrometre la

densité de pompe maximum est de 40 MW/cm

Caméra

Spectrométre

Laser

Microscope

Echantilion

Figure 5— Schéma de la configuration micro-Raman.
Cette technique d'observation de la luminescencaadecouches s'est révélée précieuse.
L'appareillage utilisé est en effet particulieremeensible. Sa configuration permet de
s'affranchir des problemes de guidage optiqueprt de la morphologie des dépots et de la
nature du substrat. Elle ne nécessite aucune ptépades échantillons, et la mesure prend

moins d'une minute.
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