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Introduction

ON TRAVAIL DE THESE s’inscrit au sein d’un projet plus large dont ’objectif est de
développer une source laser par excitation électrique dans un semi-conducteur massif,
le ZnSe dopé au chrome, pour obtenir une émission dans linfrarouge, accordable entre

2 et 3pm.

Il s’agit de I’idée directrice que j’ai toujours eue a ’esprit au cours de ma these. C’est
un objectif a plus long terme que mes trois années de travail mais c’est une entreprise

passionnante qui a ’avantage de parcourir et de nécessiter différents pans de la physique.

Mais avant de nous plonger directement dans le sujet, je vais dans cette introduction
présenter le contexte de ce projet en commencant par les applications possibles des sources
lasers dans linfrarouge. Par la suite, nous verrons les choix possibles de lasers infrarouges
et comment le Cr:ZnSe s’inscrit en tant que milieu amplificateur comme une alternative
intéressante. Je terminerai cette introduction en donnant l'organisation de ce présent ma-

nuscrit.

Applications des sources lasers infrarouges accordables

Les lasers accordables

Intéressons nous dans un premier temps a la fin de la définition citée plus haut, « émission
dans l'infrarouge, accordable entre 2 et 3pm ». Un laser se définit généralement comme
une source monochromatique, cohérente et directionnelle. Dans ce cas, quel est ’apport
des sources accordables, dont on peut sélectionner la longueur d’onde d’émission, et a quoi

peuvent elles servir dans 'infrarouge ?
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Pour les physiciens et les chimistes voulant analyser la signature optique d’une molécule
ou d'un gaz, il est plus simple de travailler sur un spectre ou un continuum de longueurs
d’onde. C’est dans ce cadre qu’'une source accordable peut se révéler tres utile. En effet, la
possibilité de choisir et modifier la longueur d’onde de travail du laser permet la détection
de différents gaz polluants ayant chacun une signature spectrale différente.

Le domaine infrarouge est une zone connue pour présenter de nombreuses empreintes
de gazE| La figure (1| schématise le spectre d’absorptiorﬂ principalement di aux modes de
vibration des molécules. Ainsi le COy ou le CO peuvent étre détectés ainsi que diverses
molécules organiques simples. En contrepartie, il y a peu de sources lasers disponibles dans

la gamme de longueurs d’onde entre 2 et 3me|

Une autre possibilité d’application concerne le milieu biomédical. Cette fois le milieu de
transmission n’est plus ’atmospheére, mais plutot un milieu aqueux. Si on regarde le spectre
de transmission de I’eau, on peut observer un minimum de transmission entre 2 et 3 pm (voir
la figure . L’intérét des sources accordables dans les applications biomédicales réside dans

la possibilité de mesurer a travers les tissus biologiques.

Sources dans I'infrarouge lointain

En raison des bandes de transmission de I’atmosphere, entre 3 et 5pum et 8 et 121um en
particulier, les lasers dans l'infrarouge moyen et lointain sont trés intéressants. Rappelons
que le rayonnement d’un corps noir a température ambiante présente un pic d’émission
a 10pm. La bande III, entre 8 et 12pm est donc particulierement utile pour l'imagerie

thermique.

Les sources infrarouges pouvant fonctionner dans cette zone sont rares, la plus courante
étant le laser a CO2 qui émet a 10,6 pm. Les lasers a semi-conducteur a base de « sels de
plombs » (PbTe, PbSe, PbSSe par exempleED émettent entre 4 et 20 pm mais ils nécessitent
un refroidissement Cryogéniqueﬂ Je pourrais également citer les lasers a cascade quantique ou
QCL, détaillés plus précisément dans la partie suivante. Le Cr:ZnSe n’est malheureusement

pas une solution a ce besoin, mais il peut y contribuer.

Les OPO ou oscillateurs paramétriques optiques sont des dispositifs permettant 1’addition
ou la soustraction de fréquences lumineuses, leur utilisation est de plus en plus fréquent, car
ils sont accordables sur un domaine de longueur d’onde. Cependant, il est nécessaire dans un
premier temps de les pomper par un premier laser ; c’est ici que peut intervenir le Cr:ZnSe.
Dans un matériau comme le ZnGePs, en 'excitant entre 2 et 3 pm, il est possible d’obtenir
une émission entre 8 et 12 pm (voir la figure

UHANST et al.|[1973]
2RABLAU|[1999]

3TITTEL et al|2003|

4AHESSE et al.|[1975.
5L1scHKA||1982; | TAcKE|[2001]
6CARRIG et al.|[2002
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Apres avoir fait ce tour de quelques applications possibles dans l'infrarouge, il est im-
portant de faire le lien avec les sources existantes. La figure [I] montre un premier apercu des
systemes existants, mais il est important de voir comment se positionnent les lasers a base

de Cr:ZnSe.

Les sources lasers infrarouges

Avec la premiére réalisation d'un laser & base de rubis ou Cr®":Al,O5, T. H. MAIMAN et
alm ont ouvert tout un pan de la physique. Un constat se dégage cependant au vu de la
figure [I} II existe de plus en plus de sources lasers émettant dans les longueurs d’onde du
visible, de I'ultra-violet et de l'infrarouge. Petit a petit, les progrés ont permis de couvrir

I’ensemble du spectre. Les sources possibles entre 2 et 3 pm sont :

e les sources a base de cristaux non-linéaires fonctionnant sur une large bande. On peut
citer les générateurs de fréquences, (SHG pour la génération de fréquence double par
exemple) et les OPO dont j’ai rapidement parlé précédemment. Les cristaux les plus
utilisés sont le LiNbO3 et le GaAs; on peut noter que le ZnSe posseéde également de
bonnes propriétés non-linéaires et qu’il est possible de réaliser de telles sources avec

ce cristalfl

e les diodes lasers & base de puits quantiques, uniques (QWDL) ou en cascade (QCL),
fonctionnant sur toute la gamme infrarouge. Le principe est de réaliser un empilement
de couches de différents matériaux semi-conducteurs. Il est ainsi possible de contro-
ler la forme du gap, on crée alors des puits de potentiels, introduisant de nouveaux
niveaux électroniques. Le contrdle tres fin lors de la fabrication permet de placer a
volonté ces niveaux et donc de choisir précisément les transitions et donc les longueurs
d’onde émises. Il est possible d’obtenir des émissions intenses de I'ordre du watt, mais

accordables sur une dizaine de nanometres en raison de la nature méme de ces dispo-

sitifs Pl

Le cas des lasers a cascade quantique est plus compliqué, mais le principe reste le méme,
on s’arrange pour pouvoir faire transiter un méme électron dans plusieurs puits, ce qui
permet de le réutiliser pour I’émission de photonﬂ Ces dispositifs sont commercialisés
et ils couvrent une large région du spectre infrarouge, région en constante croissance de
3-30 um. Il est méme possible d’atteindre le domaine des émissions térahertzlﬂ Nous
reviendrons par la suite un peu plus en détails sur leur fonctionnement. Cependant, il
est pour l'instant difficile de descendre en dessous des 3 pm, la limite étant dictée par

les énergies de gap des semi-conducteurs utilisés.

TMAIMAN|[1961]
SHAIDAR et al.||2003|
9JOULLIE et al.|2003|
LOFAIST et al.[[1994]
HBELKIN et al.|[2007
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e les lasers a base de semi-conducteurs nécessitant souvent un refroidissement cryogé-
nique et limités par 'effet AUGER, qui diminue la densité de porteurs minoritaires et
donc diminue lefficacité de l'inversion de population, ce qui a pour conséquence de

diminuer le gain.

e les lasers & base de terres-rares dont ’accordabilité est plus limitée, comme Co? ' : MgF,
émettant entre 1,75 et 2,5 p ou les cristaux & base de Thulium, Tm>": YAG entre
1,87 et 2,16 pnf™] et Tm®* : YLF entre 2,2 et 2,46 ™4}

Ainsi en 1996, la premiére démonstration d’un laser par pompage optique a base de
Cr:ZnSe a été mise en évidence{EI7 ce matériau est devenu un nouveau candidat pour 1’émis-
sion dans l'infrarouge proche. Basé sur un composé semi-conducteur II-VI bien connu pour
ses excellentes propriétés de transmission entre 0,5 et 20 nm, ce laser pompé optiquement

s’est imposé comme un bon challenger.

Ce cristal ne présente pas les défauts majeurs et récurrents des autres sources existantes.
1l fonctionne & température ambiante, I’énergie des phonons étant tres faible (31 meV); il
vy a également peu de pertes non radiatives. Le rendement quantique mesuré est excellent,
proche de 'unité, ce qui a permis de réaliser rapidement des lasers de forte puissance. Et
enfin, basé sur le chrome, un ion optiquement actif piégé dans la maille cristalline et donc
soumis a son action, le spectre d’émission est particulierement étendu, entre 2 et 3pm. Ce

matériau a été décrit dans la littérature comme étant 1’équivalent pour 'infrarouge du laser
Ti: saphiﬁ

Ce matériau présente cependant plusieurs inconvénients. Je les détaillerai par la suite,
mais le principal concerne la mise en ceuvre du pompage optique. Pour exciter le chrome dans
la matrice ZnSe, il faut utiliser une source entre 1,5 et 1,9 um. Or il y a peu de sources lasers
dans ces longueurs d’onde, ou du moins celles qui existent — et que j’ai citées précédemment
comme le Tm®": YAG — ne sont pas toutes disponibles commercialement. Il est done difficile
de faire sortir ce montage des laboratoires, son encombrement et sa complexité étant trop

importants.

Pour éliminer ces contraintes, le pompage électrique du matériau est particulierement
adapté, pour peu qu’'un rendement d’électroluminescence efficace puisse étre obtenu. Les
montages « tout optiques » sont certes tres efficaces et puissants, mais ils présentent ’incon-
vénient d’étre peu transportables ou embarcables dans des aéronefs, car ils sont tres sensibles
aux vibrations. Une excitation purement électrique permettrait de corriger ces défauts. Il

faut cependant valider ce concept, illustré par la figure [; c’est 14 Pobjectif de mon travail.

12KoECHNER/|1996|
13STONEMAN et al.|[1990L
14PINTO et al][1994]
15DELOACH et al.[|[1996.
16SOROKINA|[2004L
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Mécanisme d'émission
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FIGURE 4 — Représentation schématique d’'un laser pompé électriquement a base de
Cr:ZnSe, l'excitation se réalise entre deux électrodes, les électrons circulant dans le
circuit transférant leur énergie aux atomes de chrome.

Organisation du manuscrit

Mon manuscrit est divisé en trois parties. La premiére partie sera consacrée au matériau
Cr:ZnSe, j’y présenterai ses principales propriétés cristallographiques, optiques et élec-
triques. Dans cette introduction, j’ai brievement présenté certaines qualités de ce cristal
semi-conducteur ; nous verrons plus en détail ces éléments au travers d’'un état de ’art sur
le Cr:ZnSe et des mesures que j’ai pu réaliser. Cette partie me permettra aussi de définir de

facon générale les concepts physiques et les méthodes que j’utiliserai dans la suite.

La seconde partie s’intéressera plus particulierement aux éléments nouveaux ou inatten-
dus que nous avons observés dans le Cr:ZnSe, en particulier ceux concernant 1’électrolumi-
nescence. J'insisterai notamment sur les aspects liés au dopage, aux procédés de fabrication
des échantillons et sur les expériences préliminaires d’électroluminescence. Cette partie sera
entierement basée sur mes travaux et j’y présenterai les échantillons étudiés et des observa-

tions préliminaires.

Enfin la troisieme et derniere partie concernera plus particulierement le transport élec-
tronique dans le Cr:ZnSe. Nous y verrons les techniques mises en ceuvre lors des mesures
de transport et d’émission infrarouge. J’y présenterai ainsi les éléments de modélisation qui
nous ont permis d’appréhender un peu plus le comportement électro-optique du Cr:ZnSe.
L’accent sera mis sur les résultats expérimentaux d’émission infrarouge sous champ élec-

trique lors d’un ensemencement optique dans le visible.

Pour finir, je détaillerai les perspectives a l'issue de mon travail. Nous verrons ainsi
les points qu’il faut encore approfondir pour affiner notre compréhension des mécanismes
d’excitation, mais également les dispositifs de seconde génération que 'on peut envisager a
la suite de mes travaux de these.
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1.1 Présentation cristallographique

Le ZnSe est un semi-conducteur de la famille des II-VI, c’est-a-dire composé d’un élément
de la colonne IT les métaux de transitions ici le zinc et d’un élément de la colonne VI, le
sélénium. D’un point de vue cristallographique, ce matériau se présente principalement dans

une structure « blende de zinc » — groupe de symétrie F43m.

Ainsi, d’une fagon plus concrete, on peut dire que chaque atome de zinc est entouré de
quatre atomes de sélénium formant un tétraedre régulier. La maille cristalline sous cette
forme contient donc quatre molécules de ZnSe. La figure [I.1] permet de mieux visualiser cet
agencement. Une deuxiéme forme, moins stable a température ambiante, a été récemment
mise en évidenceﬂ Il s’agit d’une forme wurzite de type hexagonale — groupe de symétrie
P63mc.

Le tableau résume les principales caractéristiques cristallographiques du ZnSe. Nous
pouvons noter d’ores et déja que cette structure cristalline présente une faible énergie de pho-
non optique (31 meV) ce qui a deux effets : tout d’abord la transmission du matériau s’étends
jusque dans 'infrarouge lointain et ensuite, les mécanismes non-radiatif multi-phonon vont
étre minoritaires ce qui va améliorer la durée de vie d’émission méme a température am-
biante. Le ZnSe a ainsi été remarqué pour son rendement quantique optique proche de
l’unitéﬂ — defini comme le rapport entre la durée de vie de fluorescence par la duré de vie
radiative .

Ces élements font du ZnSe un bon matériau pour les lasers. De plus, la conductivité

ILEUNG et al.||2006; [SHAN et al.|[2006]
2SENNAROGLU et al.|2006]

11
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FIGURE 1.1 — Maille cristalline du ZnSe

thermique du ZnSe est élevée (Cr = 18 Wm ™t K1) comprise entre celle du YAG et celle
du saphir — respectivement 10 Wm ™' K~! et 28 Wm ™! K~!. Ainsi, le ZnSe présente une
bonne dissipation thermique comparable & celle du YAG ou du saphir, ce qui est nécessaire
pour la réalisation de laser puissant.

Cependant, il présente également un fort coefficient thermo-optique. Ce dernier caracté-
rise les variations de 'indice de réfraction lors des variations de température, qui peuvent
étre tres importantes lors d’une utilisation laser. Il se crée alors des effets parasites de len-
tilles thermiquesﬂ Pour ce type d’utilisation il est alors nécessaire de prévoir un systeme de
refroidissement.

1.2 Le chrome dans Cr:ZnSe

1.2.1 Position dans la maille cristalline

Ainsi, nous 'avons vu précédemment, ce matériau semble étre un bon candidat en tant que
matrice hote pour les métaux de transitions, les principaux pour I'infrarouge sont le Fe et le
Cr. Ces derniers sont caractérisés par une couche électronique de type 3d incomplete. Lors-
qu’on les insére dans la matrice cristalline du ZnSe, ils prennent la place du zinc en position
substitutionnelle. Ceci a été mis en évidence par des mesures par résonance magnétique
électroniqueﬂ D’un point de vue cristallographique, le chrome posséde un rayon ionique de
0,88 A peu différent de celui du zinc de 0,905 A. Il y a donc peu de déformation de la maille
cristalline lors du dopageEl

SOROKINA 2004l

4GODLEWSKI et al[[1980,
°BURGER et al.[2001]
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Propriété

Valeur

Référence

Parametre de maille

Rayon ionique

Liaison

Energie des phonons
optiques longitudinaux
Densité

Dureté (échelle de Knoop)
Température de fusion
Conductivité thermique
Coefficient linéaire
d’expansion thermique
Indice de réfraction

Constante diélectrique

cubique a = 5,65 A

hexagonal a =b = 3994 et ¢ = 6,55 A
R(Zn®T) = 0,88 A

R(Se*™) =1,98A

R(Cr**) =091 A

Partiellement ionique f = 0.676

31 meV
g=5263gcm™>
120

1793K
Cr=18Wm 1K™!
7,3x1076°C!

n = 2,578 @ 632,8 nm
2,444 @Q 1,75 um
2,436 @ 2,5 um
24 @10,6 pm

er(0) = 8,1-9,2

€R(OO) = 5,476,2

BURGER et al.|2001

BURGER et al.|2001

GREBE et al.[|1976
RABLAU et al.|[1999

SOROKINA|[2008
SOROKINA|[2008
Luo/[2006
SOROKINA|[2008
SOROKINA|[2008
MARPLE|(1964

SOROKINA|2008

ADACHI et al.[[1991

TABLE 1.1 — Propriétés cristallographiques du ZnSe, sauf mention contraire, il s’agit
des propriétés correspondant au cristal cubique.

1.2.2 Niveaux Electroniques du chrome

On retrouve ainsi ces métaux dans des sites tétraédriques présentant quatre liaisons cova-

lentes avec les atomes de sélénium voisins. L’état stable du chrome dans ZnSe est ’état de

valence 2+ soit une couche 3d*. Cependant, trois états de valence ont été observés dans le

ZnSe, Crt, Cr*t et Cr3+E|

Effet du champ cristallin

Les niveaux fondamentaux du Cr?t dans ZnSe sont les quatre niveaux électroniques 3d*.

Dans le vide, ils ont tous la méme énergie. Cependant, quand on insére cet atome dans une

matrice cristalline, on doit prendre en compte des interactions supplémentaires qui viennent

lever cette dégénérescence. Ce mécanisme est décrit par la théorie du champ cristallin. Il

faut cependant noter une importante différence entre les métaux de transition du groupe du

fer comme le chrome et les terres rares comme par exemple le néodyme lui aussi tres utilisé

comme ion actif pour des sources lasers.

Dans le cas des terres rares, c’est la couche électronique 4f qui est responsable des

émissions. Il s’agit d’une couche profonde dans le nuage électronique, intérieure aux couches

5s et Hp déja remplies. Au contraire pour les métaux de transitions, la couche 3d est la

STITLE|[1963]; [T1TLE|[1964); [BARANOWSKI €t al[1967]
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FIGURE 1.2 — Diagramme de TANABE-SUGANO dans le cas du Cr:ZnSe, une configu-
ration 3d? dans un site tétraédrique , donc non-centrosymétrique, d’aprés

couche externe et donc beaucoup plus sensible a ’action du champ cristallin dii aux ions
voisins[]

Pour représenter I’évolution de ces niveaux d’énergie sous 'action du champ cristallin,
on a recours a la théorie de TANABE-SUGANO. Grace a la théorie des groupes, déterminant
le type d’interaction du champ cristallin, [GREBE et al|[I976| ont pu calculer et représenter
I’évolution des niveaux énergétiques des ions. La figure présente le diagramme dans le

cas d’une configuration 3d* sous 'action d’un champ tétraédrique, le cas du ZnSe comme

nous venons de le voir.

Le diagramme met en relation deux grandeurs A/B et E/B, E étant ’énergie du niveau
considérée, A le parametre du champ cristallin, 7e son intensité et enfin B est le parametre
de RACAH qui caractérise la répulsion inter-électronique. Ainsi le diagramme est totalement
indépendant de la nature des éléments mis en jeu, seule la géométrie est prise en compte.

Pour A =0, on se trouve dans la situation de ’ion dans le vide, sans interaction.

Un élément important est de suivre ’évolution du niveau fondamental. Dans le vide, il

s’agit du niveau ®D, cinq fois dégénéréﬁ Avec 'accroissement de A, ce niveau se divise en

8Cette notation est celle des spectroscopistes, elle s’écrit sous la forme 251 L avec S le moment angulaire
de spin et L le moment angulaire Orbital. L prenant des valeurs discrétes, on attribut & chacune une lettre,
0=S,1=P,2=D,3=F. Enfin, pour rappel, la dégénérescence d’un état est donnée par 2L + 1.



1.2 Le chrome dans Cr:ZnSe

15

SA1
Sg . 7'y
B1
A
5D E3
10A
E2
; 5E|
T, / T
3EJT E1
\ l 582 l v v
Séparation
lon Libre ' duchamp @ Effet Jahn-Teller
cristalin

FIGURE 1.3 — Niveaux électroniques du Cr®" inclus dans la maille cristalline tétra-
édrique du ZnSe. Pour simplifier, le couplage spin-orbite n’a pas été représenté.

deux niveaux, °T5 et °F, un triplet et un doublet de niveau, tracé en bleu sur la figure [1.2]]

Gréce au diagramme de TANABE-SUGANO on voit également que pour un champ cristallin
fort, cette situation change, le niveau *A; devenant & A/B = 2 le niveau fondamental, les
niveaux électroniques étant tracés en fonction de cette référence, il y a une rupture visible

sur le diagramme.

Dans le cas du Cr:ZnSe, d’apres les spectres d’émission dans l'infrarouge, on déduit que
A est égale a 59meV et le parametre de RACAH vaut 63meV. On se place donc dans la
situation ot A/B est proche de l’unitém

Effet Jahn-Teller

Cependant, il faut tenir compte d’une autre distorsion cette fois-ci liée aux propriétés vibra-
tionelles du cristal, c’est 'effet JAHN-TELLER. Les modes de vibration du réseau cristallin
vont provoquer des déformations dans les sites tétraédriques occupés par les ions Cr?™. Il va
donc y avoir une perturbation de la symétrie qui va entrainer une levée de dégénérescence
dans les niveaux fondamentaux du chrome. Ainsi le niveau ®>Th va étre perturbé par cette
distorsion tétragonale et va se séparer en deux sous-niveaux °Bsy, le nouveau niveau fonda-
mental et °E’. Le doublet °E va lui aussi étre séparé, mais plus faiblement, en deux niveaux
5A; et By, comme le montre la figure L’énergie de JAHN-TELLER, EjT, dans le cas du
ZnSe a été évaluée a 45 meV a partir d’étude du spectre d’absorption du Cr:ZnSe a 4KE

91ci, les sous-niveaux sont notés 25t1X avec X indiquant le degré de dégénérescence, A, B pour un
singulet, E pour un doublet, T pour un triplet, I'indice indique quant a lui des propriétés géométriques.

19GREBE et al.|[1976l

HINYGREN et al.|[1972]
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Conséquences sur les fransitions optiques

Avec ces niveaux du chrome, on peut faire quelques constatations concernant les transitions
optiques — et donc les émissions et les absorptions possibles. Comme on peut le voir la
transition ®Th « °F et ses sous niveaux sont les seules transitions possibles en raison du spin.
Les transitions vers les états de plus hautes énergies sont interdites car elles s’effectueraient
d’un quintuplet vers un triplet ou un singulet. Rappelons que dans la notation des niveaux

électroniques, ’exposant indique le moment angulaire de spin.

Ainsi I’absorption depuis le niveau excité °E est treés faible, ce niveau est donc propice
a linversion de population nécessaire a un fonctionnement laser. On pourra confirmer ces
résultats grace a des mesures d’absorption infrarouge, que je présenterai dans la partie [2.2.1
a la page[26] Mais on peut d’ores et déja dire que I’on observe une forte absorption & 1,77 pm
et de largeur a mi-hauteur 0,45 pnﬂ

En tenant compte de tous ces effets cristallographiques, on voit donc que les vibrations du
cristal vont entrainer un élargissement des niveaux du chrome. Ce qui va étre un des points
forts du Cr:ZnSe dans 'optique de I'accordabilité en longueur d’onde. Sans entrer dans les
détails qui dépassent quelque peu l'objet de mon étude, il faut rappeler que des couplages
supplémentaires existent, comme le couplage spin-orbite et le couplage spin-spin, qui vont

contribuer encore a 1’élargissement des bandes de transitions dans le domaine infrarougelﬂ

1.3 Fabrication et dopage du Cr: ZnSe mono-cristallin

La réalisation d’échantillons de Cr:ZnSe nécessite comme nous l'avons vu, de placer les
atomes de chrome dans la matrice du ZnSe. Pour qu’ils présentent les propriétés électro-
niques dont nous avons parlé dans la partie précédente, il faut que ces atomes de chrome
se substituent aux atomes de zinc dans la maille cristalline. Il est possible de travailler avec
deux types de matériaux, les mono-cristallins, ot I’ensemble de la matiére est agencée en
un seul cristal, et les polycristallins qui sont constitués d'un ensemble de petits cristaux de

tailles variables.

Pour notre application, comme pour les lasers, les microcristaux ou grains dans les poly-
cristaux peuvent étre un probléme. On peut comprendre que 'augmentation des interfaces
produise un ensemble de pertes non-maitrisables. De plus les joints de grains, les espaces
séparant les cristaux ne sont pas constitués de ZnSe mais d’autres agencements atomiques
qui augmentent les impuretés. C’est notamment visible sur les spectres d’absorption dans
le visible, proche du gap du ZnSe, ou les impuretés d’un polycristal créent une bande d’ab-
sorption sous le gapE Cependant, le ZnSe polycristallin est plus facile a produire et pour
les applications d’optique (pour des hublots ou des lentilles dans l'infrarouge) ces défauts ne

sont pas critiques.

12SOROKINA|[2008.
I3VALLIN et al.||1970); | BEVILACQUA et al.|[2004L
14RZEPKA et al.|[1999]
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FIGURE 1.4 — Méthode de dopage en chrome pendant la croissance cristalline

Nous avons choisi de travailler uniquement avec un matériau mono-cristallin dans lequel
on a inséré des atomes de chrome. Il est possible de le faire lors de la croissance de la matrice
cristalline ou bien & partir d’un cristal de ZnSe, apres la croissance. Dans cette partie je vais
détailler ces différentes techniques.

1.3.1 Dopage pendant la croissance

La technique de croissance de gros cristaux qui s’applique a de nombreux composés autres
que le Cr:ZnSe, est la technique de croissance en phase liquide. Un mélange de poudre de
ZnSe et de chrome est placé dans un creuset, qui est porté a la température de fusion du
ZnSe (1530 °C). Deux méthodes sont alors couramment utilisées pour obtenir des cristaux
de Cr:ZnSe :

e la méthode BRIDGEMANN (figure : le creuset est déplacé dans un gradient de
température, permettant la solidification. Un germe mono-cristallin peut étre placé au
bas du creuset pour permettre d’amorcer la solidification dans une direction cristalline

particuliere.

e la méthode CZOCHRALSKI (figure [1.4b)) : un germe est placé a la surface du liquide
et par un mouvement de translation vers le haut et de rotation, on tire une boule

mono-cristalline hors du bain en fusion.

Notons que I’épitaxie par jets moléculaires est une technique de croissance tres précise, qui
permet d’introduire le chrome de maniére bien controlée, et de réaliser d’excellents cristaux

de ZnSe, pouvant contenir de hauts niveaux de dopage en chrome — jusqu’a 10" cm=3 IEl
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FIGURE 1.5 — Schéma de la méthode de recristallisation en phase solide (SPR)

Mais le principal défaut réside dans la faible vitesse de croissance de ces cristaux, de ’ordre
du micrometre par heure. Cette technique est donc utilisée pour obtenir des films minces.

1.3.2 Dopage par diffusion

Les techniques suivantes sont des techniques de dopage aprés la croissance. Le pré-requis est
donc d’utiliser des échantillons de ZnSe. Dans le cadre de mon étude, nous avons travaillé sur
des échantillons de ZnSe mono-cristallin. C’est par une collaboration avec le CNRS/GEMAC
que nous avons obtenu notre premiere série d’échantillons. Ce laboratoire a développé une
technique de recristallisation en phase solide pour réaliser en premier lieu des échantillons

mono—cristallinﬂ (voir la figure .

Le matériau de base est un bloc polycristallin qui présente des grains mono-cristallins
d’une taille de 1 & 10ppm obtenus par un dépot en phase vapeur. Pendant environ trois
semaines 1’échantillon & recristalliser est placé & une température de 1100 °C sous une at-
mospheére saturée de Se. Progressivement les grains se réorganisent et grossissent jusqu’a ce
que 'un d’eux I'emporte, généralement le plus grand et qu’il occupe tout I’espace. Ainsi on
obtient un bloc mono-cristallin présentant peu de défauts. La figure [I.6| montre les différentes

étapes de la fabrication.

Une fois obtenu le mono-cristal, I’étape suivante est de réaliser son dopage en chrome.
C’est une technique de diffusion qui est utilisée. Apres une étape de découpe des échantillons
a la scie, permettant de choisir la géométrie de ’échantillon final et son orientation, on place
les échantillons dans des ampoules de quartz ou de verre fermées contenant une source de
CrSe. Le chrome pourra alors diffuser dans le cristal et le sélénium sert a placer I’échantillon

dans une atmosphere saturée pour le stabiliser. Puis on place les échantillons a une tempé-

16LEMASSON et al.|[1998|; [TRIBOULET et al.|[1996|
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CNRS/GEMaC

FIGURE 1.6 — Evolution du cristal pendant la SPR, réalisé par le CNRS/GEMAC; a)
apres 48h de recuit, on observe la formation d’un grain dominant. b) a la fin du
processus

rature variant de 750 a 1000 °C pendant un a sept jours. Ces conditions permettent de faire

varier la concentration en chrome dans ’échantillon (voir la figure [1.7)).

Pour cela la constante de diffusion du chrome dans le ZnSe est primordiale, elle a été
calculée et mesuréd "] & D = 2x10~3 cm?s~ 1. Ceci permet de choisir en partie le dopage
obtenu. Cependant, les conditions expérimentales et la qualité du cristal pouvant varier, il
est difficile de s’assurer d’une parfaite répétabilité. De plus pour des temps de dopage courts,
I’homogénéité du dopage est difficile, mais nous reviendrons sur ce point dans la seconde
partie de ce manuscrit. L’étape finale est de découper et polir ’échantillon pour obtenir
une qualité de surface optique, je reviendrai également sur ce point lors du chapitre [5] mais
ces étapes vont également permettre d’obtenir un dopage homogene dans ’épaisseur. Le
polissage en particulier va éliminer les bords de 1’échantillon qui sont plus dopés lors de la

diffusion du chrome.

En plus de ces échantillons du CNRS/GEMAC, nous avons également travaillé sur des
échantillons provenant de sources commerciales (MOLTECH, NEYCO et WAFERWORLD). Le
dopage en chrome est, dans ce cas réalisé, lors de la croissance cristalline (voir §. Je
reviendrai plus en détail sur ces échantillons et le dopage en chrome lors du chapitre [ a la

page [63}

1.4 Conclusion

Nous venons de voir dans ce chapitre ’élément de base de tout mon travail, le Cr:ZnSe.
Sans les techniques d’élaboration du cristal et de son dopage, il est impossible de réaliser

TNoar ot ol 2007
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Monocristal de
ZnSe CrSe
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FIGURE 1.7 — Schéma de la méthode de dopage des échantillons

des applications lasers ou ’électroluminescence. Ainsi j’ai montré les éléments permettant
d’incorporer le chrome dans la maille cristalline du ZnSe en substitution du zinc. Nous avons
aussi pu voir que ce cristal posseéde d’excellentes propriétés qui ont fait de lui un matériau
de choix pour les lasers infrarouges. Enfin les niveaux électroniques du chrome sous ’action
de la maille de ZnSe donnent un premier apergu des propriétés optiques du Cr:ZnSe. C’est
ce que je vais approfondir dans le chapitre suivant, en me concentrant principalement sur

les mécanismes de génération de rayonnement infrarouge.
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OMME NOUS avons pu le rappeler précédemment, le ZnSe est un matériau tres utilisé
dans le domaine de l'optique infrarouge. Le tableau [2.I] récapitule les principales pro-
priétés optiques que nous allons détailler dans ce chapitre. Mais avant de nous intéresser
au cas du ZnSe, je vais rappeler les différents mécanismes de photoluminescence dans les

semi-conducteurs.

2.1 Mécanismes de photoluminescence dans les semi-conducteurs

2.1.1 Structures de bande

Avant de détailler les mécanismes de photoluminescence, rappelons la structure simplifiée
d’un semi-conducteur, la figure 2.I] est 14 pour illustrer le propos. De facon bien connue,
les semi-conducteurs sont caractérisés par leur bande interdite ou gap, correspondant a des
niveaux interdits pour les électrons. Ce gap sépare deux ensembles de niveaux accessibles
par les électrons, la bande de conduction complétement vide & 0K et la bande de valence

pleine a 0 K. Le semi-conducteur est transparent pour des radiations d’énergie inférieure au

21
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Propriété Valeur Référence
Indice de réfraction n = 2,578 @ 632,8 nm
2,444 @ 1,75 pm MARPLE||1964
2,436 @ 2,5 um
24 @10,6 um SOROKINA|[2008
Constante diélectrique er(0) = 8,1-9,2
er(0c0) = 5,4-6,2 ADACHTI et al.||1991
Coefficient Thermo-optique dn/dT  7x10~°K~! @ 10,6 pm
Bande de transmission 0,47-20 pm SOROKINA|[2008
Energie de gap 2,67¢V @Q300K Luo|[2006
2,82eV @4K
Non-linéarité du second ordre ys 30pm W1 SOROKINA|[2008
Section efficace d’émission 130x1072%cm? @ 2,45 pm SOROKINA|[2004
Section efficace d’absorption 110x1072°cm? @ 1,78 pm SOROKINA|[2004
Durée de vie de ’émission 5,0 Us DELOACH et al.||[1996
8 us SOROKINA|[2008
Intensité de saturation 11kW cem 2 SOROKINA|2008

TABLE 2.1 — Propriétés optiques du ZnSe, sauf mention contraire, il s’agit des propriétés
correspondant au cristal cubique.

gap et il absorbe quasiment toute la lumiere sur une épaisseur d’environ un micrometre pres

du seuil — ce qui définit la longueur d’onde de coupure ..

Cette image est vraie pour un semi-conducteur parfait, intrinseque et sans impuretés ou
défauts. Ceci n’est bien siir pas le cas pour les matériaux réels, qui présentent des impuretés
ou dopants, mais aussi des défauts de nature cristalline — vacances atomiques, atomes
interstitiels, etc. Ces défauts et ces impuretés vont créer des niveaux dans la bande interdite,
on distingue deux cas en fonction de la proximité des bandes de conduction ou de valence.

e Si ces défauts sont situés a une distance de 'ordre de kg T des bandes de conduction et
de valence, on parle de niveaux proches. L’agitation thermique va peupler ces niveaux,
d’électrons ou de trous et ils vont également modifier le spectre d’absorption optique
et augmenter la longueur d’onde de coupure.

e Si ces défauts sont profonds, par exemple au milieu du gap comme sur la figure 2.1] on
parle plutot de piéges, car 1’éloignement des bandes de conduction et de valence fait

que leur durée de vie sera plus longue.

On distingue deux types de semi-conducteurs, ceux présentant un gap direct et ceux
présentant un gap indirect, illustrés sur les figures et[2:25] Par gap, on désigne I'absence
de niveaux d’énergies entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence. Un gap est direct si la transition entre ces extrema peut se faire sans changement
d’impulsion pour 1’électron — Ak = 0. Au contraire dans un gap indirect, la transition
nécessite I'intervention des vibrations du cristal, on parle d’émission ou d’absorption assistée

par les phonons. Il s’agit donc d’une transition faisant intervenir deux particules — électron
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OeV Bande de conduction

ﬁ
Niveaux proches

Niveaux proches

_
Bande de valence

FicURE 2.1 — Diagramme de la bande interdite d’un semi-conducteur

et phonon — dont la probabilité pres du gap est de plusieurs ordres de grandeur moins

élevée que pour les gap directsEl

2.1.2 Phénomeénes de luminescence

Définissons maintenant le phénomeéne de luminescence. De fagon générale, cette notion dé-
signe I’émission de radiation lumineuse entrainant le retour a 1’équilibre d’un systéme phy-

sique qui a regu de 1’énergie par une source extérieure.

Nous pouvons affiner ce concept en précisant les différents mécanismes d’excitation pos-
sibles. Pour cela on ajoute un préfixe désignant ’origine de ’émission, ainsi la chemolumine-
scence pour une origine chimique, la thermoluminescence pour une origine thermique, la
cathodoluminescence correspond & une excitation par un faisceau d’électrons, la photolumine-
scence pour un faisceau de photons et enfin I’électroluminescence pour une excitation par un
champ électrique et du courant en résultant. Dans cette partie nous allons nous intéresser
en premier lieu a la photoluminescence, il s’agit en effet d’un excellent outil pour sonder les

matériaux, ce qui me permettra de présenter les propriétés optiques du ZnSe et du Cr:ZnSe.

La photoluminescence est un moyen trés sensible, sans contact et non-destructif. A partir
de I’émission, il est possible d’obtenir des informations sur les structures ou les états des
systemes physiques, a la fois par 'intensité lumineuse mais également par la longueur d’onde

de I’émission, sans pour autant perturber ces dispositifs de fagon déﬁnitiveEl

La photoluminescence est classée en deux catégories, selon la nature des transitions

électroniques impliquées :

e La photoluminescence bande-a-bande qui nous interessera plus particulierement. Elle

1Sze][1981]; [SHoNOYA|[1998|
DEAN et al.|[1982

V]
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(000) (000) (100)
r r X
(a) Bandes directes (b) Bandes indirectes

FIGURE 2.2 — Schéma de structure de bande pour deux semi-conducteur, le premier a
gap direct et le second a gap indirect ; une transition optique d’absorption est mon-
trée dans les deux cas. Pour vérifier la conservation du vecteur d’onde, I'intervention
d’un phonon (émis ou absorbé) est nécessaire dans le gap indirect.

correspond a 1’émission issue de la recombinaison d’un trou dans la bande de valence
et d’un électron dans la bande de conduction. Il faut cependant des matériaux sans
impuretés profondes qui sont des centres de recombinaison en milieu de bande. Cette
luminescence a été mise en évidence dans le Si, le Ge, deux semi-conducteurs a gap

indirect et dans des ITI-V comme le GaAs, a gap directﬁ Ces mécanismes sont illustré
par la figure

e La photoluminescence extrinséque qui peut étre soit non-localisée (illustrée par la
figure , soit localisée qui est le cas qui nous intéresse le plus, puisqu’il s’agit de
celle du chrome dans ZnSe.

Ce dernier type de photoluminescence concerne les transitions internes des impuretés
présentes dans le semi-conducteur, intentionnellement ou non. On désigne notamment par
le terme de centre coloré. C’est en effet dans ces atomes dopant, au niveau des couches
électroniques, que se réalise les transitions optique. Elles ne mettent donc pas forcément en
jeu les électrons et les trous du cristal hote. Les centres colorés plus fréquents sont les terres

rares et les métaux de transitions, comme dans le cas qui nous intéresse, le Cr:ZnSe.

Cependant, comme nous en avons parlé dans le chapitre précédent, les niveaux électro-
niques du dopant peuvent étre modifiés par la géométrie de la maille cristalline (voir le
paragraphe a la page . Les dopants introduisent des niveaux profonds dans le gap
et jouent souvent le role de piéges pour les électrons et les trous. Fréquemment, et c’est
le cas du Cr:ZnSe, ils perturbent les mécanismes dont nous avons parlé précédemment —
recombinaisons bande-a-bande, d’excitons et DAP — et ils éliminent les luminescences dans

3BOER/[1992|
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OeV DeV &l
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-E -E
(a) Recombinaison bande-a-bande (b) Recombinaison sur une impureté pro-
fonde

FIGURE 2.3 — Mécanismes de photoluminescence intrinseque : la figure @ correspond
a la recombinaison bande-a-bande, la figure présente 'influence d’un métal de
transition en milieu de gap qui sert de centre de recombinaison pour une paire
électron-trou.
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(a) Recombinaison impuretés-bandes (b) Recombinaison donneur-accepteur

FIGURE 2.4 — Mécanismes de photoluminescence extrinséque : recombinaison des ni-
veaux donneurs et accepteurs. La figure @ correspond a une émission entre une
impureté vers la bande associée. La longueur d’onde d’émission est liée a 1’énergie
d’ionisation de 'impureté considérée. La figure @ correspond a la recombinaison
entre deux centres donneur et accepteur.
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le visible en créant des chemins de recombinaisons non-radiatives. C’est notamment le cas

du chrome dans ZnSe, qui supprime la luminescence bleu provenant des excitonsﬂ

Un élément important en particulier pour les métaux de transitions concerne la forte
interaction entre I'impureté et la maille cristalline. En effet, lors de ces recombinaisons,
les impuretés changent grandement d’états, pouvant ainsi perturber la maille cristalline
localement, ce qui peut entrainer des relaxations mécaniques autour de 'impureté. C’est en
particulier le cas des processus de transfert de chargesﬂ comme nous le verrons plus en détail
plus tard dans le paragraphe [2.3.3]

2.2 Propriétés spectrales du ZnSe et du Cr:ZnSe

Apres avoir présenté les différents processus d’absorption et d’émission lumineuses dans les
semi-conducteurs, attardons-nous plus précisément au cas qui nous intéresse, c¢’est-a-dire le
ZnSe et le Cr:ZnSe.

2.2.1 Spectrométrie infrarouge

Le ZnSe est bien connu pour sa grande transmission sur une large bande spectrale. Comme
nous ’avons rappelé précédemment, I’énergie des phonons optiques est faible — 31 meV soit
230cm~! — ce qui le rend transparent jusqu’a 22 pm. De plus il s’agit un semi-conducteur
a grand gap, E; = 2,7¢V, et donc il présente une longueur d’onde de coupure A. de 470 nm.
Il présente une absorption quasi-nulle et une trés faible dispersion optique entre 0,47 et 22
pm. Enfin son indice de réfaction est faible par rapport aux autres matériaux, — de 2,6 a
632nm et 2,4 & 10,6 pm. Sans traitement, une lame de ZnSe transmet pres de 70% de la

lumiére dans Pair ou le vide. Le spectre de la figure 2.8 illustre bien cette propriété.

Ainsi au-dela des qualités mécaniques et thermiques que nous avons évoquées au chapitre
précédent, on voit ici que ce cristal est un hote idéal pour un grande variété d’ions pouvant
émettre dans l'infrarouge. Mon étude porte principalement sur le cas du chrome, mais on

peut également citer le felﬁ ou le cobaltﬂ

Avant d’introduire le chrome, qui comme nous ’avons dit détruit la photoluminescence
intrinseque (voir § , il est important de rappeler que le ZnSe a été pendant longtemps
candidat pour la réalisation de diode bleue. La figure 2.5 montre le spectre d’émission induit

par les recombinaisons des excitons a la température de I’hélium liquiddﬂ

Intéressons-nous plus précisément au cas du chrome. Comme nous l’avons vu précédem-

ment ce sont les couches électroniques 3d qui sont les couches fondamentales. Les transitions

4SURMA et al[1994
5GODLEWSKI et al.||1980]
SKERNAL et al.[[2005]
7TSOROKINA|2008]
8RABLAU et al.|[1999]
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FIGURE 2.5 — Spectre d’émission visible lors d’une excitation a 355nm réalisé par
RABLAU|[1999| & basse température (4 K)

optiques qui nous intéressent, résultent donc des transitions internes entre les groupes °E
et °T, dérivant des niveaux 5D de I'ion Cr*". Comme on peut le voir sur la figure
I’absorption se situe dans l'infrarouge proche entre 1,5 et 2 um et ’émission se situe entre
2 et 3um. Leurs sections efficaces sont de ~ 9x1071% ecm? & 300 KF[Le décalage entre les
spectres d’émission et d’absorption sera décrit plus loin (voir §

Les largeurs spectrales de I’absorption et de 1’émission sont a attribuer a l'effet Jahn-
Teller que nous avons introduit précédemment au paragraphe a la page Il a pour
conséquence d’élargir la transition °E < 5Ty en ajoutant les transitions entre les sous-

niveaux °Bj <> %Bgy et °A; < °E.

2.2.2 Spectrométrie visible

Dans cette partie on va plus particulierement s’intéresser a 1’absorption du chrome dans le
domaine visible. Rappelons que le gap de ce semi-conducteur entraine une longueur d’onde
de coupure de 470nm. Il s’agit ici d’un processus d’absorption dit bande-a-bande, entre les
bandes de conduction et de valence du semi-conducteur. Tout photon de faible longueur

d’onde (A < \.) va étre absorbé et générer une paire électron-trou.

La figure 2.6] permet de bien visualiser ce gap : en dessous de la longueur d’onde de

coupure, la transmission s’annule. On peut remarquer que le front de coupure n’est pas

9IDELOACH et al.[1996|
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parfaitement abrupte dans ZnSe, la présence d’impuretés et de défauts va graduellement
élargir et décaler cette la bande d’absorption dans Cr:ZnSeE

On peut également noter que le dopage en chrome modifie la transmission dans le visible.
En fonction du dopage, la coupure se déplace vers les plus hautes longueurs d’onde. Ici encore
les impuretés et les défauts éventuellement ajoutés lors du dopage viennent agrandir le gap
en raison de l'absorption liée au chrome. Cette absorption dans le visible est responsable de
la coloration rouge que prend le ZnSe lors du dopage en chrome, voir la figure a titre
d’illustration.

Cette bande d’absorption provient de mécanismes de photo-excitation du chrome, on
I'associe a la bande d’absorption du chrome. Le chrome peut étre présent sous deux états
dans la maille cristalline, le Cr®" et le Cr'. Il existe des réactions de transfert entre ces
deux états lors d'une excitation optique a une énergie supérieur a 1.9 —soit A < 650 nm.
Ces réactions permettent d’expliquer ’origine de cette absorption. Nous reviendrons sur ces
équations plus en détails par la suite (voir §.

Enfin on peut remarquer qu’il y a un décalage vertical avec le dopage, notamment dans
le cas des échantillons MT8 et C3. Cette situation se produit également dans l'infrarouge

comme nous allons le voir.

2.2.3 Cas des forts niveaux de dopage

Les échantillons MTS8 et B3 posséde un dopage trés important supérieur & 1019 cm=3. Les
impuretés dans le semi-conducteur et le chrome crée des niveaux d’absorption dans le gap
du ZnSe qui diminue sa transmission. Pour des dopages inférieurs & 10'® cm =3, 1’échantillon
reste transparent quoique treés sombre, en revanche en travaillant sur des dopages plus élevés
nous avons observé une chute tres nette de la transmission, avec une transmission moyenne
inférieure a 5%. La photographie[2.7 montre que les échantillons trés dopés sont trés sombres

voir opaques.

De la méme facon la transmission dans l'infrarouge est modifiée. La figure présente
les courbes de transmissions pour les échantillons les plus dopés, 1’épaisseur des échantillons
est en moyenne de 500 pm ce qui nous permet de comparer ces courbes entre elles. On peut

remarquer que pour des niveaux de dopage supérieurs & 10'° cm—3

une bande d’absorption
entre 4 et 17 pm apparait. Cette bande dont le pic est autour de 6,5 pm est tres étendue
est pour de forts dopages elle recouvre la bande du Cr?* entre 2 et 3um. Dans le cas des

3

échantillons & 1020 cm™3 on retrouve une transmission de 5% a 1 pm.

Cette bande est attribué dans la littérature & une transition entre des niveaux By — 5E
provenant de la séparation du niveau 575 par Ieffet JAHNfTELLERE C. RABLAU et alE
présentent des mesures d’absorption infrarouge pour différentes concentrations qui sont en

10S7k1981L
1INYGREN et al.|[1972]
12RABLAU|[1999]
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FIGURE 2.6 — Spectre dans le domaine visible de transmission du ZnSe et Cr:ZnSe en
fonction de la concentration en chrome, 1’épaisseur moyenne des échantillons est de
500 pm. Le cas du dopage 1020 cm ™3 sera abordé dans la partie suivante.
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a) W3 b) MT71 c) MT91
non-dopé 10"%cm’ 3x10 cm’
f) MT81 MT92
>10 c 6x10 10 cm 4x10 cm

FIGURE 2.7 — Aspect de différents échantillons en fonction du dopage, d’épaisseur
proche de 500 pm et éclairé par le dessus sur un fond blanc. Le dopage est croissant
dans le sens des fleches, depuis un échantillon non-dopé en a) vers un échantillon
dopé & 10%° cm™3 en f). Le dopage de I'échantillon e) n’est pas uniforme d’oti une
coloration variable dans la surface.
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FIGURE 2.8 — Spectre de transmission dans visible et infrarouge des échantillons les plus
dopés. Ces mesures ont été réalisées avec deux appareils, un spectrometre a fente
dans le visible et un FTIR dans U'infrarouge, ce qui explique le gap entre 1 et 1,5 pm.
On remarque un effondrement de la transmission pour des longueurs d’onde supé-
rieures a 3pum, en revanche la coupure due au phonons dans l'infrarouge lointain
n’est pas modifiée.
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FI1GURE 2.9 — Effet de la concentration sur la durée de vie de I’émission infrarouge entre
2 et 3pm, sous une excitation & 1,9 pm d’apres [RABLAU|[1999

accord avec nos résultats. Ils ont également pu montrer ces mesures a 5K ce qui permet
d’identifier plus précisément les contributions des différents dopants. Comme dans nos résul-
tats, cette bande d’absorption a 6,5 pm n’est sensible que pour de hauts niveaux de dopage,
supérieurs & 10" cm™3.

L’émission infrarouge due au chrome est aussi modifiée dans le cas des forts dopages.
Un phénomene de « blanchiment dii & la concentration » (concentration quenching) a été
rapporté dans la littérature, notamment par RABLAU et al|[1999 dont les mesures sont
reprises dans la figure A partir de niveau de dopage supérieur & 10'? cm ™3 on observe
une diminution de la durée de vie de la luminescence. Le mécanisme décrivant ce phénomene
est encore 'objet de discussiorﬂ Une premiére cause pourrait étre la présence d’agrégats
de chrome, ou 'apparition d’espéces comme le CrSe dans la maille cristalline. Une autre
hypothese, qui est défendue par |VIVET et al.|2007, consiste & prendre en compte ’existence
d’états Crt ou Cr*" en raison de défauts jouant le role de compensateur de charge. Ces
niveaux viendraient alors perturber I'émission infrarouge du Cr*".

2.2.4 Autres transitions optiques

D’autres bandes d’absorption ont été décrites dans la littérature. Bien qu’elles soient asso-

ciées a la présence du chrome, leurs origines ne sont pas toujours parfaitement comprises.

13VIVET et al[2007)
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Ainsi RABLAU et al. ont montré I'existence d’une absorption a 680 nm pour des échan-
tillons fortement dopés ([Cr**] > 5x10'® cm_3 L’origine de cette absorption est mécon-
nue, il est notamment difficile d’expliquer 'origine de son évolution non-linéaire (propor-
2+]1.7)

tionnelle & [Cr . Un mécanisme lié aux transitions du chrome semble étre avanc ou

alors un mécanisme mettant en jeu plusieurs ions chromem

2.3 Emission infrarouge liée au chrome

Je viens de présenter les principaux aspects du spectre infrarouge du Cr:ZnSe, via le méca-
nisme passif de I’absorption notamment. En premiere partie de ce chapitre nous avons vu les
différents mécanismes d’émission luminescente. Voyons ce qu’il en est pour le Cr:ZnSe, qui
présente deux aspects car il s’agit d’un semi-conducteur, et comme nous venons de le voir, le
chrome est également un centre actif dans la maille cristalline. C’est d’ailleurs cette ambiva-
lence qui rend le Cr:ZnSe intéressant pour la réalisation des lasers. Contrairement aux lasers
dans les matériaux diélectriques, on méle ici d’intéressantes propriétés cristallographiques
que nous avons présentées précédemment avec la physique des semi-conducteurs tres riche
en mécanismes d’excitation comme nous allons le voir. Mais avant de présenter 1’émission
infrarouge liée au chrome dans ZnSe, je vais faire une rapide présentation du fonctionnement
des lasers a ’état solide.

2.3.1 Laser infrarouge & base de métaux de fransition

Les lasers a base de matériau cristallin ont été largement étudiés, le premier étant le laser
rubis réalisé par T. H. MAIMAN en 1960E Pour les lasers utilisant un centre luminescent,
on peut distinguer deux familles déterminées par sa nature : d’un coté les lasers & base de
terres-rares (par exemple le Nd: YAG), et les lasers & base de métaux de transition, comme

le Cr:ZnSe. Les propriétés spectrales sont tres différentes entre ces deux familles, comme

nous 'avons déja rappelé (voir § page [13).

2.3.2 Luminescence infrarouge entre 2 et 3um

Intéressons-nous plus précisément au cas de I’excitation directe du chrome dans ZnSe. Nous
avons pu voir au premier chapitre au paragrape [1.2.2] a la page que les niveaux du
chrome sont dégénérés en raison de la forte interaction avec la maille cristalline hote. Cela
a une influence sur le spectre d’absorption comme nous l'avons vu sur la figure 2.8] En
présentant la photoluminescence extrinseéque localisée (voir §, nous avons mentionné

que les impuretés (ici le chrome) sont fortement couplées avec la maille cristalline, en fait

14R ABLAU||[1999|

ISVALLIN et al.|[1970); [LEHR et al.|[1997.
16PRADELLA et al.||1987]
L7IMAIMAN|[1961)



34

Propriétés optiques et mécanismes d’émission infrarouge li€es au chrome

1.2 A b o d e 1
Absorption
w 0.8 i
2 Emission
e Photoluminescente
=3
0 04 -
0.0 T T T

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22 2.4 26 2.8 3.0
Longueur d'onde [um]

FIGURE 2.10 — Spectres d’émission et d’absorption du Cr:ZnSe, d’apres |PAGE et al.
1997

on ne peut pas entierement séparer les deux, il faut considérer ensemble le systeme physique
{impureté + maille}. Il y a une interaction entre les niveaux électroniques de l'impureté,

notamment quand elle est excitée, et la maille, c’est une interaction électron-phonon.

La figure [2.10 montre & la fois le spectre d’émission et d’absorption du Cr:ZnSe. Comme
on peut le voir il y a un trés fort décalage, (dit de STOKES) entre ces deux bandes. Si on ne
tient pas compte de l'interaction électron-phonon, il est difficile d’expliquer correctement ce
décalage. Je vais vous présenter le modele dit de configuration qui nous permettra de mieux
comprendre ’allure de ces spectres, nous verrons aussi la forte analogie avec les systémes

lasers & quatre niveaux dont nous avons parlé précédemment.

Diagramme de configuration

Nous devons décrire le systéme {ion + maille} dans son ensemble pour tenir compte de
I'interaction électron-phonon. La description qui va suivre est une version simplifiée du
modele quantique complet. On se place dans I'approximation de BORN-OPPENHEIMER, en
considérant que les transitions optiques responsables de 'excitation des électrons du chrome
sont beaucoup plus rapides que les relaxations de la maille cristalline. Cette approximation
nous permet de considérer qu’a chaque état de la maille cristalline, les électrons du systéme
seront dans un état stationnaire. Pour chaque état de la maille cristalline on fait correspondre
une configuration que I’on nomme . Dans chacun de ces états on représente les vibrations de
la maille cristalline, que I'on considére comme des vibrations harmoniques, en tracant dans
un diagramme en énergie, des paraboles centrées sur la position d’équilibre correspondant
a cet état. Les vibrations sont normalement dans les trois dimensions de ’espace, mais
le modele suivant, reposant uniquement sur le mode de respiration de la maille est en bon

accord avec ’expérience, ce qui permet de se restreindre a une description en une dimension.

Ainsi le diagramme montre une représentation de deux états, I’état fondamental g
et I’état excité e, auxquels on fait correspondre deux configurations Q. et Q4 ainsi que deux

énergies différentes. Ces deux états sont associés a deux fréquences de vibration de la maille
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FIGURE 2.11 — Diagramme de configuration de deux états du systéme {ion + maille}

cristalline différentes, et a deux états différents pour 'impureté considérée. L’écart entre
ces deux configurations est directement proportionnel a I'intensité de I'interaction électron-
phonon dans ces deux états. Nous allons maintenant représenter dans ce diagramme les
transitions optiques résultant de I'absorption et de I’émission d’un photon.

Spectre d’émission et d’'absorption dans le diagrammme de configuration (CCD)

On considere ici des transitions optiques entre nos deux états e et g. Suivant le principe
de FRANCK-CODON, ces transitions optiques se font sans modification de la configuration.
Rappelons que les transitions optiques entre deux états purement électroniques sont bien
plus rapides que la relaxation de la maille vibratoire (de trois ordres de grandeurﬂ. La
transition d’absorption la plus probable se fait donc entre le niveau d’énergie minimale de
I’état g vers un niveau de haute énergie de I’état e. Pour la transition d’émission, il s’agit donc
de l'inverse, la transition se fait préférentiellement entre le niveau de minimum d’énergie de
I’état excité e vers un niveau de haute énergie dans I’état g.

Pour un ensemble de transitions d’absorption et d’émission, on voit donc se dessiner une
densité de probabilité de transition entre nos deux états e et g. Cette densité va nous donner
I’allure des spectres d’émission et d’absorption de notre ion chrome, au sein de sa matrice

vibrante, le ZnSe. On voit ainsi que le décalage de Stockes, visible sur la figure [2.10] est di
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FIGURE 2.12 — Diagramme d’émission et d’absorption avec une analogie avec les lasers
a quatre niveaux.

a la relaxation de I’état de vibration du cristal par les phonons.

C’est un élément trés important, car il nous permet de mettre en évidence un fonction-
nement tres similaire au mécanisme a quatre niveaux dans les lasers. En tirant partie des
phonons du réseau cristallin, on utilise la méme transition électronique pour I’absorption et
I’émission infrarouge. Sans ce décalage, il serait de plus impossible d’exploiter correctement
cette transition, car il permet qu'un photon émis ne soit pas réabsorbé par le chrome dans

le volume du cristal. Les phonons favorisent ici un processus radiatif.

2.3.3 Bande d’absorption du chrome dans ZnSe

Comme nous I'avons vu avec la figure 2.8} I'insertion du chrome dans le ZnSe entraine une
modification de I'absorption. Il est important d’insister sur le fait que cette absorption se
fait a une énergie d’excitation inférieure au gap du ZnSe. Il s’agit d’une absorption sous
le gap dans le domaine du visible. Des études de ce mécanisme ont montré qu’il s’agis-
sait d’une excitation directe du chrome et des transitions entre différents états du chrome
dans la maille cristalline. Les mesures de résonance paramétrique électronique (EPR) réa-
lisées par GODLEWSKI et al ont démontré que le chrome sous sa forme Cr?" présente

une nature d’accepteur d’électron dans le semi-conducteur et peut ainsi sous une excitation

19GODLEWSKI et al.|[1980!
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optique d’énergie supérieure a 1,9 €V capturer un électron de la bande de valence. L’équa-
tion représente cette réaction, on crée donc un trou A" dans la bande de valence du
semi-conducteur.

Cr*t + hyy — Crt + R, ot hyy > 1,96V (2.1)

L’état Crt n’est pas un état d’équilibre du chrome dans le ZnSe Il existe donc une
seconde réaction similaire a la précédente permettant la capture d’un trou pour que le

chrome retourne a son état fondamental, comme dans 1’équation suivante :

Crt + hfy, — (Cr*h)* (2.2)

Cependant, il a été montré lors de ces mémes mesures EPR que dans 1’état Cr™ le chrome
se comporte comme un centre donneur dans le ZnSe. Lors d’une seconde excitation optique,
d’énergie supérieure a 0,8 €V, il est ainsi possible qu’il relache I’électron e~ capturé dans la
réaction .11 :

Crt + hvy — (Cr*T)* +egg ot huy > 0,86V (2.3)

Dans tous les cas (réactions ou[2.2)) on obtient un état final du chrome excité, nommé
2 . N . , .
(Cr +)*, qui va retourner a son niveau fondamental en émettant un photon infrarouge corres-

pondant & la transition électronique interne qui nous intéresse, ie dans l'infrarouge proche :

(Cr**)* - Cr*" + hugr ot hvgg ~ 0,56V (2.4)

Comme on peut le voir dans ces réactions (illustrées sur la figure met en jeu a
la fois le chrome mais également les bandes de conduction et de valence du ZnSe. 11 s’agit
d’une excitation indirecte, qui entraine 1’émission d’un photon infrarouge, et la création
d’une paire électron-trou qui va, a son tour, pouvoir éventuellement entrainer une émission
selon les processus que nous avons détaillés dans la premiere partie de ce chapitre. En ce
basant sur ces réactions il est possible de situer le niveau du chrome dans le gap du ZnSe a

0,8 eV sous la bande de conduction.

IvaNoV et al['] dans leur travail traitant de mesure de la photo-luminescence & des
températures cryogéniques (entre 4 et 100 K), situent le Crt 41,246V et le Cr®T & 2,266V
de la bande de conduction. Ces mesures ont été confirmées par BHASKAR et alE par des
mesures de photoluminescence par une excitation proche et inférieure en énergie au gap, aux
températures accessibles par I’azote liquide entre 70 et 290 K. Ils identifient les transitions
a 1,46V et 2,26V, aux transitions Cr™ — BV et BC — Cr?™.

Pour comprendre cet écart de valeur, il faut revenir a un diagramme de configuration
comme cela a été réalisé par [GODLEWSKI et al|[1980] dont la figure 2.13] est reprise ici. II
s’agit d’un diagramme CCD pour les trois configurations correspondant aux trois situations
décrites dans les équations précédentes : I'état {Cr*t + egy,} de I'équation 2.1} I'état {Cr'}

20TvaNOV et al|/1996]
21BHASKAR et al.|[1999]
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FIGURE 2.13 — Diagramme de configuration des états du chrome dans ZnSe, d’apres
|GODLEWSKI et al.||1930

de l’équationet Pétat {(Cr*T)*+egq} de l’équation. Le premier état et le dernier état
possedent tous deux la méme configuration mais translatées en énergie. En effet, la maille est
inchangée mais un électron a été promu dans la bande de conduction et I'atome de chrome
est excité : on a apporté de I'énergie au systéme. Le second état possede une configuration
différente car le chrome est porteur d’une charge supplémentaire, ce qui modifie son rayon

ionique et donc cela modifie la maille élémentaire.

Intéressons-nous aux transitions entre ces états. L’absorption d’'un photon est un proces-
sus rapide qui s’effectue sans modification de la configuration. On observe donc sur la figure
que la transition optique est nécessairement d’une énergie F,p supérieure a 1'énergie néces-
saire thermiquement Fy;, pour réaliser cette transition. Les mesures de photoluminescence
permettent de déterminer les transitions optiques entre ces niveaux d’énergie. Le travail de
[GOoDLEWSKI et al|[1980] résume ainsi les mécanismes de la bande de transfert de charges du

chrome dans ZnSe. Une premiere bande d’excitation existe pour hv > 1,9€V et est attri-
buable & la transition Cr** — Cr++hgv et la seconde bande pour une excitation hv > 0,9V

correspond 4 la transition Cr™ — Cr?% + epc-
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FIGURE 2.14 — Schéma du mécanisme de photo-excitation de Cr?* présentant les deux
excitations successives du chrome et entrainant la création d’une paire électron-trou.

2.3.4 Etat de I’art des lasers infrarouges & base de Cr: ZnSe

Comme nous 'avons déja indiqué précédemment, le Cr:ZnSe a prouvé sa valeur en temps
que matériau laser pour l'infrarouge. Depuis la mise en évidence du fonctionnement laseﬂ

de nombreux modes de fonctionnement ont été réalisés. avec de trés bonnes performances.

Le premier fonctionnement laser a été réalisé avec un laser Co®" :MgF, qui pompait le
cristal de Cr:ZnSe & 1,86 pm de fagon impulsionnelle. Par un montage de LITTROW, cette
équipe a pu obtenir une accordabilité entre 2,15 et 2,8 pm. Fort de ces premiers résultats

tres encourageants, de nombreuses autres sources de pompe ont pu étre utilisées.

On peut citer sans pour autant étre exhaustif des sources lasers a base de Lanthanides,
Tm*" ou Ho®", émettant &4 1,9-2,1 p ou des lasers a fibre dopé a ’erbium a 1,6 pm En
2002, un laser pompé par diode InGaAsP/InP a pu étre réalisé par I’équipe de SOROKINA et

al. P9

De la méme maniere, 'efficacité et la puissance de ces lasers n’a fait que s’améliorer,
a ma connaissance, la puissance maximal en régime impulsionnel est de 12,5WE| et en
régime continu elle est de 12W|Zl On peut malgré tout rappeler que le Cr:ZnSe présente
un inconvénient majeur, son indice peut varier de fagon importante (dn/dT = 7x107° K1)
ce qui vient limiter la qualité du laser. Avec I'augmentation locale de la température, due
au laser de pompe, on voit apparaitre des effets de lentille thermique qui désaccordent la
cavité laser, limitant le fonctionnement du laser. Un matériau concurrent direct en ce sens

est le Cr:ZnSPg

22DELOACH et al.|[1996]

PODLIPENSKY et al[2001]; [WAGNER et al|[1999

SOROKINA et al.[2002[;|MOND et al.[2001]; [MIiroV et al,[2002|
25SOROKINA et al.|[2002[; [SOROKIN et al. 2002[; |[MOND et al.[[2002
26CARRIG et al.|2004
27MOSKALEV et al.[[2009

SOROKINA 2008}

NN
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Un autre régime de fonctionnement laser utilisant les processus de transfert de charges
du Cr**, que nous avons présentés précédemment (voir , a également permis d’obtenir
un régime laserﬁ Le pompage a été réalisé a 532nm par un laser Nd: YAG équipé d’un

cristal doubleur.

Le tableau 2.2 résume les meilleures performances des lasers & base de Cr:ZnSe.

Fonctionnement Performances Références
Mode continue efficacité 63% 'WAGNER et al|[1999
puissance 12 W |MOSKALEV et al.[2009
accordabilité 2-3,1 pm |SOROKIN|[2008
Mode pulsé efficacité 26% |PODLIPENSKY et al.[|[1999
energie 14mJ @ 120 ps KORANDA et al|2007|
accordabilité 1,88-3,10 pm |DEMIRBAS et al.[2006
Pompage diode 1,6 pm 70 mW efficacitél7,5% |SOROKIN et al.[2002
Pompage diode 1,91um > 100 mW [MOND et al.|[2002
Mode bloqué 4 ps — 400 mW KALASHNIKOV] 2003
80fs @ 80 mW [SOROKINA et al|[2007

TABLE 2.2 — Récapitulatif des meilleurs performances obtenus par des laser a base de
Cr:ZnSe

Un autre domaine dans lequel le Cr:ZnSe a prouvé son efficacité concerne les lasers a
poudre et donc constitué de cristaux nanométriques (environ 200 nm). Plusieurs démonstra-
tions pour Cr:ZnSe ont été réalisées récemmenﬂ ces nanocristaux constituaient un bon

2

milieu présentant un faible seuil laser 4-6 kW cm ™2 — & comparer au ~ 700kW cm ™2 des

poudres de anEF, et dans différents milieux, liquide ou dans un polymere organiqueEl

2.4 Conclusion

Nous venons de voir dans ce chapitre les différents mécanismes d’émission dans les semi-
conducteurs et plus précisément le cas du chrome dans ZnSe. Pour résumer la situation du
chrome, rappelons qu’il s’agit d’un tres bon inhibiteur de la photoluminescence intrinseque.
En tant que défaut profond dans le gap du ZnSe, il sert de centre de recombinaison pour les

paires électron-trou.

Le chrome dans le ZnSe crée une absorption a 1,77 pm correspondant & la transition
entre ses niveaux °Th et °E. Lors des dopage important (> 5x10' em™3), une seconde
bande d’absorption centré a 6,5 pm apparailt et vient progressivement diminuer la transmis-
sion infrarouge du ZnSe. De plus pour ces niveaux de dopage, on observe également une

diminution de la durée de vie de la photoluminescence infrarouge due au chrome. Enfin,

29GALLIAN et al[2005b/; IMIROV et al.|[2008
30SOROKINA et al.[[2004,

31CA0 et al[[1999

32MIRrOV et al|
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dans le visible, une absorption supplémentaire, proche du gap du semi-conducteur apparait,

et donne sa coloration aux échantillons.

Cette absorption dans le visible & une autre origine, il s’agit d’une interaction entre le
chrome et les bandes de conduction et de valence du ZnSe. Par des mécanismes de photo-
excitation, il est possible de générer une paire électron-trou et d’émettre un photon infra-
rouge. Ces mécanismes prendront une part importante dans la suite de mon travail, car ils

permettent 'injection de porteur dans la structure du ZnSe.
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I E ZnSe a été pendant longtemps un matériau candidat pour la réalisation de diodes
émettant dans le bleu, principalement en raison de son grand gap direct a 2,69¢eV.

Dans ce sens, la littérature sur les propriétés électriques du ZnSe est abondante. Le
chrome est souvent présenté comme un inhibiteur qui détruit cette luminescence dans le
visibleﬂ Le chrome est comme nous ’avons vu un défaut profond et donc il sert d’impureté
qui empéche la luminescence bande a bande ou donneur-accepteur que j’ai pu présenter au
chapitre précédent. Je vais détailler dans ce chapitre les différentes propriétés électriques du

ZnSe ainsi que les différents mécanismes de 1’émission électroluminescente.

3.1 ZnSe, un semi-conducteur a large gap

La premiere caractéristique que 1’on peut donner du ZnSe est qu’il s’agit d’un semi-conducteur
a gap direct, d'une valeur de Egop, = 2,7€V a 300 K. Nous avons déja pu le voir précédemment
(voir § page ; la figure présente le gap du ZnSe dans la zone de BRILLOUIN.

Au cours des vingt derniéres années de nombreuses recherches ont porté sur la réalisation
de diode p-n a base de ZnSe pour la réalisation de diode émettant dans le blelﬂ De forts
niveaux de dopage n et p ont pu étre obtenus dans ce matériau, jusqu’a 10'® cm =3 pour le
dopage p par I'ajout d’azoteﬂ et jusqu’a 3x10%2° cm 3 pour le dopage n par I'ajout de chloreﬂ
Cependant, la présence de défauts profonds, comme le fer ou le chrome, crée d’excellents

centres de recombinaison non-radiative et a nécessité un grand travail de puriﬁcationﬂ

LISURMA et al.|[1994]; |[SOROKINAI|2004/; [SENNAROGLU et al.|[2006.
2HAASE et al.|[1991]

3QIU et al.[[1991]

471U et al.[[1992]

5SURMA et al[[1994]
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FIGURE 3.1 — Structure de bande du ZnSe, le gap du ZnSe est un gap direct de 2,7 eV
a 300K



3.2 Les mécanismes d’électroluminescence dans les semi-conducteurs

Un autre travail important concerne la réalisation d’hétérostructures, notamment des
puits quantiquesﬁ et les boites quantiqueﬂ et les nanoparticuleﬂ pour la réalisation de
sources dans le domaine du bleu-UV. Mais la encore le chrome est vu comme une impureté

néfaste pour la qualité de I’émission.

Propriété Valeur Référence
Energie de gap 2,69¢V @ 300K SOROKINA|[2004
2,82¢V @Q4K
dEgap/dT —4x10"*eVK™! Luo|/2006
Energie de liaison des excitons 19 meV Luo|[2006
Energie des phonons optiques 31 meV BRENNAN|/1988
Seuil d’ionisation 3,2eV BRENNAN|/1988
bande-a-bande
Masse effective des électrons 0,170m, BRENNAN|/1988
Masse effective des trous 0,85m, (trous lourds)
0,149m, (trous légers) KRANZER|(1973
Mobilité des électrons 530cm?s™ 'V~ 4 300K |JONES et al|/1976
Mobilité des trous 110em?s~ ' V~! 4 300K RUDA||1986

TABLE 3.1 — Propriétés électriques du Cr:ZnSe

Comme on peut le voir le chrome dans ces applications utilisant le ZnSe est plutdt
considéré comme un polluant. C’est avec le travail de DELOACH et al.|[1996] sur les lasers a
base de chrome dans les chalcogénures de zinc, dont le ZnSe, que l'intérét du chrome pour
les lasers infrarouges s’est concrétisé. Nous allons dans la suite de ce chapitre détailler plus

précisément les mécanismes d’excitation électrique du chrome au sein de ce semi-conducteur.

3.2 Les mécanismes d’électroluminescence dans les semi-
conducteurs

3.2.1 Electroluminescence infrarouge de Fe: InP

Avant de nous intéresser plus directement au cas du Cr:ZnSe, je vais détailler le cas de
I’électroluminescence infrarouge dans d’autres matériaux. Nous allons parler notamment de
I’électroluminescence dans le phosphure d’indium dopé au fer Fe:InP. Cette émission dé-
montrée en 1995ﬂ a été dans un premier temps ’exemple que nous avons essayé de reproduire

dans le Cr:ZnSe, en raison des nombreuses similitudes entre les matériaux.

. e . N . . 2 . .
Il s’agit d’une émission & 3,5m des niveaux °D des ions Fe**, ce qui correspond bien

au cas du chrome dans le ZnSe. Les échantillons possédaient une épaisseur de 300 nm et

SFAURIE et al.||2000l
LAD et al[[2007L
SHINES et al.|[1998|
9SCAMARCIO et al.|[1996]
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FIGURE 3.2 — Mécanisme d’électroluminescence dans des échantillons de Fe:InP de
300 nm d’épaisseur, I’émission infrarouge a 3,5 um se produit pour des champs élec-
triques supérieurs & 3kVem ™! et & 5 K.

Pémission a été détectée pour des températures cryogéniques (5K) et pour des champs

électriques supérieurs a 3kVem™1.

Le modeéle mis en avant par [SCAMARCIO et al.|[1996 explique 1’émission infrarouge grace

a des mécanismes d’excitation ou d’ionisation par impact des électrons chauffés par le champ
qui transmettent leur énergie aux atomes de fer par des collisions inélastiques. La figure [3.2

illustre cette situation.

Le rendement de conversion entre la puissance électrique injectée et la puissance optique
émise dans l'infrarouge est de I'ordre de ~ 104, Cette faible valeur est expliquée par le
fait que seule une petite partie des électrons est capable d’atteindre I’énergie requise pour
exciter ou ioniser les atomes de fer.

Ces résultats correspondent a un contexte tres similaire a celui du Cr:ZnSe. Fe:InP est
également un semi-conducteur a grand gap (1,35€V), le chrome est un métal de transition
comme le fer qui présente des niveaux d’énergies 2Ty et °D. Mais un point positif pour le
ZnSe réside dans son énergie de phonon plus faible, 31 meV qui comme nous avons pu le voir
au chapitre précédent diminue la probabilité de processus de désexcitation non-radiative.
Ainsi le Cr:ZnSe est moins sensible a l'effet des vibrations cristallines, ce qui doit permettre

un fonctionnement a température ambiante.

Ainsi nous nous sommes inspirés des travaux réalisés dans Fe:InP pour une premiere
approche des mécanismes de luminescence infrarouge dans Cr:ZnSe. Nous avons choisi de
travailler & température ambiante, dans un matériau monocristallin comme nous le verrons

dans le prochain chapitre.
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3.2.2 Electroluminescence visible dans ZnSe

L’électroluminescence visible dans le ZnSe avec différents dopants est un mécanisme bien
étudié. On peut citer par exemple le cas du Na, Al:ZnSe dans lequel 1’émission est produite
par une recombinaison entre les niveaux donneurs de ’aluminium et les niveaux accepteurs

du sodium. Cette émission a été démontrée pour des températures inférieures a 150 K[7]

D’autres études montrent 1’électroluminescence dans des contacts SCHOTTKY pour dif-
férents dopants : le manganése qui émet dans le jaune a 2,14 eVIEL Ialuminium émettant
a 1,97 eVE}st a 2,65 eVIEl, le chlore a 2,1 eVIEl, I'iode qui émet a 2,2 eVIEl Prenons le cas de
I’électroluminescence du manganese décrit par (GORDON|[1981l Il s’agit d’une émission pro-
venant des niveaux 477 — 6A4,. Le mécanisme décrit est similaire & celui de Fe:InP, il s’agit
de mécanismes d’excitation par des porteurs chauds. L’ionisation par impact, qui pourrait
se produire pour des champs électriques importants — les seuls susceptibles de chauffer suf-
fisamment les électrons pour ioniser les dopants — est écarté par 'auteur dans ce matériau,

mais ce processus peut s’envisager dans le cas général.

Enfin un troisiéme processus est possible a fort champ, quand 'ionisation bande-a-bande
est possible. On se place alors dans un régime d’avalanche et le dopant peut servir de centre

de recombinaison pour les paires électrons-trous.

De ces trois mécanismes, le premier est le plus facile a réaliser, car il ne met en jeu qu'une
seule espece. La figure [3.3] propose une illustration dans le cas du chrome représenté par les
mécanismes e), f) et g). Pour ces deux derniers mécanismes, il est nécessaire d’avoir des
champs élevés ce qui peut étre considéré comme un défaut. Mais surtout le rendement de
transfert d’énergie va étre faible; les électrons chauds traversent la région active sans trans-
mettre leur énergie aux dopants mais la perdent par des mécanismes inélastiques dans le
cristal. Dans le modeéle de ’électron chanceux, seule une petite quantité atteint I’énergie suf-
fisante pour ioniser le chrome ou le matériau directement. Une étude plus fine et dépendante

du matériau utilisé est nécessaire pour aller au-dela de ce modele simplificateu™]

Tous ces mécanismes se retrouvent dans différents matériaux, comme le Mn:ZnS, ou
FEu:CaS. Le mécanisme majoritaire, entre les mécanismes d’excitation ou d’ionisation, est
déterminé principalement par la position du niveau du dopant dans le gaﬂ Ainsi dans
le cas du Mn:ZnS ou le dopant est a 0,9€eV au-dessus la bande de valence, le mécanisme
majoritaire est I’excitation par impact. Dans le cas du Eu:CaS ou le dopant est a 0,13eV
de la bande de conduction le mécanisme d’ionisation par impact est majoritaire, le seuil
permettant ’ionisation directe étant tres faible.

La grande différence entre ces deux mécanismes réside dans les délais pouvant précéder

LOCHATTERJEE et al[1973|
10zsaN|1975[; |GORDON]|[1981|
1202saN||1975/; [MAcH et al|[1978|
I3LIVINGSTONE et al.[[1973]
1407sAN|[1975]

I5MACH et al|/1978|
16gorodn:1981.
L7IBRINGUIER|[1994]
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FIGURE 3.3 — Mécanismes d’excitation électrique du chrome, les mécanismes a), b), c),
et d) peuvent se produire avec ou sans champ, les processus e), f), g) nécessitent un
champ électrique capable de chauffer les électrons.

I’émission lumineuse. Dans le cas de I'ionisation par impact, le dopant ionisé doit recapturer
un électron avant de revenir & son état fondamental. Ce processus est évidemment moins
rapide que le simple retour a I’équilibre dans le cas de ’excitation par impact. De plus la
charge portée par le dopant vient interagir avec le champ électrique et le rend donc non-

uniforme.

3.2.3 Mécanismes d’excitation du chrome dans ZnSe

Intéressons-nous maintenant au cas du chrome dans ZnSe. Nous voulons obtenir ’excitation
du chrome dans un mono-cristal de ZnSe, de facon analogue au cas de Fe:InP. Je détaillerai
dans le prochain chapitre nos premiers résultats en ce sens, réalisés a température ambiante.
Regardons maintenant les différents mécanismes d’excitation que I'on peut envisager pour
le chrome, illustrés par la figure [3.3]
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Le premier mécanisme [3.3la) présente la recombinaison directe d’'une paire électron-
trou qui vient transférer son énergie au chrome. Il s’agit du mécanisme responsable de la
disparition de la photoluminescence bande-a-bande du ZnSe (voir §. Le second mé-
canisme b) montre un transfert d’énergie provenant d’une recombinaison sur une paire
donneur-accepteur vers un atome de Chromem Le troisieme mécanisme|3.3|c) fait également
intervenir une paire donneur-accepteur, mais dans un processus de type AUGER qui aboutit
a l'ionisation du chrome et la capture consécutive d’un trouH Le quatriéme processus d)
correspond a la capture d’un électron entrainant ’ionisation de 'atome de chrome, 1’émis-
sion infrarouge se produit lors du retour a I’équilibre par la capture d’un troum Enfin les
trois derniers processus e)fg) correspondent aux mécanismes d’excitation par impact et

d’ionisation par impact lors du transport électronique comme dans le cas de Fe:InP.

Comme on peut le voir ces mécanismes d’excitation sont nombreux, certains d’entre eux
seront prédominants ou ne pourront se produire que sous certaines contraintes — faible
température ou fort dopage par exemple. Ainsi a ’exemple du Mn:ZnS il est probable, vue
la position du chrome a 0,9 €V sous la bande de conduction, que ’excitation par impact soit

majoritaire.

L’équipe américaine de S. MIROV de l'université de Birmingham en Alabama a montré
en 2005 I’électroluminescence infrarouge dans des échantillons de Al:ZnSe polycristalliﬂ
Leurs échantillons de ZnSe co-dopé aluminium et chrome présentaient une résistivité de
102-10* Q cm. Les échantillons ont été excités électriquement par des impulsions de tension
jusqu’a 100V pour des durées entre 20 et 70 p@

Cette démonstration s’est déroulée en paralléle de nos travaux. Nos deux approches bien
que différentes — en particulier par la différence de nature cristalline de nos échantillons
— présentent de grandes similitudes, nous recherchons ’excitation directe du chrome par
le champ électrique. L’objectif de ces études est & moyen terme de réaliser un pompage

électrique du chrome et d’obtenir un laser infrarouge entre 2 et 3 pm.

3.3 Conclusion

Il est temps de conclure cette partie décrivant les propriétés du ZnSe et Cr:ZnSe ainsi que
les mécanismes auxquels nous allons étre confrontés par la suite. A ma connaissance, il n’y
a pas encore de démonstration pratique de fonctionnement laser du Cr:ZnSe par pompage
électrique, mais comme nous avons pu le voir, ce matériau est un candidat prometteur,

rappelons ici quelques unes de ses qualités.

La matrice cristalline du ZnSe présente une faible énergie de phonons, ce qui se traduit

par une grande fenétre de transparence du matériau, jusqu’a l'infrarouge lointain, mais

18SURMA et al.||[1995l
19GODLEWSKI et al.|[[2000!
20GODLEWSKI et al.|[2000L
2UGALLIAN et al|[2005a]
22FEDOROV et al[[2007)
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les processus non-radiatifs dus au phonons seront également moins probableﬂ méme a
température ambiante, ce qui est un grand avantage. Le chrome dans ZnSe va présenter
un spectre d’émission élargi en raison des interactions avec la maille cristalline, au travers
de lintéraction du champ cristallin et de 'effet JAHN—TELLER. C’est ce qui rend les lasers
par pompage optique accordables entre 2 et 3 pm. Mais surtout, il existe également différents
mécanismes permettant de produire cette émission, de nature électrique comme nous venons

de le voir et de nature optique comme je I’ai présenté au chapitre précédent.

En s’inspirant des réussites dans Fe:InP, nous avons décidé de travailler avec un matériau
monocristallin, le dopage en chrome ayant été réalisé apres la croissance. L’absence de joint
de grain, dont la composition précise est parfois difficile a déterminer, devrait étre un atout,

et simplifier le modele de la conduction dans ce matériau.

Toute ces raisons font du Cr:ZnSe un matériau intéressant pour le pompage électrique,
la seconde partie de mon travail va étre consacrée aux travaux qui ont été réalisés pour
apprendre a le maitriser. En particulier je vais insister sur la fabrication des échantillons
et en amont sur les subtilités du dopage en chrome. Mais dans un premier temps, je vais
présenter nos premiers résultats d’émission infrarouge sous champ électrique, qui ont été

initiateurs de mon travail.

23SENNAROGLU et al/[2006]
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OUS ALLONS voir dans ce chapitre les premieres expériences d’électroluminescence et

leurs résultats. C’est a la suite de ces premiers succes que mon travail de these a
débuté, et je me dois donc de préciser que bien qu'important pour comprendre mon travail
et les choix que nous avons fait : ces travaux préliminaires présentent également des lacunes.
Depuis ces premiers résultats, nous avons pu améliorer de nombreux éléments, a la fois
concernant la réalisation des échantillons mais également au niveau expérimental. Cependant
ce qu’il faut retenir ici est que nous avons mesuré une émission infrarouge du Cr:ZnSe sous
excitation électrique. Il s’agit de notre premier résultat mais également de la premiere mise

en évidence de cette émission dans un échantillon monocristallin de Cr:ZnSdTl

De la méme facon que ces travaux ont initié le reste de ma these, il faut considérer ce
chapitre comme une seconde introduction. Nous venons de voir dans la partie précédente
les propriétés du Cr:ZnSe, nous verrons dans cette partie les éléments technologiques et
expérimentaux auxquels j’ai été confronté dans mon travail. Ce premier chapitre abordera
donc de facon générale les expériences préliminaires en insistant particulierement sur les
résultats initiateurs de mon travail. Par la suite nous verrons plus en détails la fabrication

des échantillons ainsi que les améliorations que nous avons pu apporter a ces expériences.

4.1 Caractérisation électrigue des échantillons

Comme nous avons pu le dire précédemment, nous avons commencé notre travail par une

collaboration avec le CNRS/GEMAC. Nous avons pu ainsi débuté nos expériences avec

UJAECK et al.|[2006]
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une série de six échantillons, la série A. Le dopage en chrome a été obtenu par diffusion
apres la croissance comme nous avons pu le voir précédemment lors du paragraphe [1.3.2]
a la page Les concentrations des échantillons, mesurées optiquement, varient entre
8x10'8 et 4x10™ cm™3. Ces plaquettes font 1x1cm? pour une épaisseur de 546 pm et les
faces ont été polies par l'entreprise MARIS-DELFOUR. Ce premier ensemble d’échantillons

nous a donc permis de réaliser une série d’expériences d’électroluminescence dans le Cr:ZnSe.

Nous avons donc défini un dispositif expérimental simple, permettant de réaliser les
premieres expériences. Leur objectif principal est de mesurer les caractéristiques intensité—
tension pour des échantillons de Cr:ZnSe et de détecter une émission infrarouge entre
2 et 3pm. Je détaillerai plus completement le procédé de fabrication des échantillons lors
d’un prochain chapitre (voir le paragraphe a la page . Pour l'instant je vais me

contenter de décrire les échantillons pour simplifier cette introduction.

4.1.1 Présentation des échantillons de Cr:ZnSe

Pour permettre le passage du courant électrique dans les échantillons, on dépose sur leur
surface des électrodes métalliques, dans notre cas des électrodes de chrome/or, c’est-a-dire
une fine épaisseur de chrome de 20 nm qui sert de couche d’accroche et une couche d’or de
200 nm qui permet une bonne conduction électrique a la surface de 1’électrode. Nous n’avons
pas déposé directement 'or parce c’est un métal qui s’accroche en général difficilement a la
surface des semi-conducteurs. Ainsi lors des procédés de dépots des électrodes, il est fréquent
que les couches d’or seules se détachent ce qui conduit & une mauvaise définition spatiale

des contacts.

On dépose ces électrodes sur les grandes faces des échantillons. Tout d’abord, on dépose
sur la face arriere une électrode continue de 8x8 mm?. Pour la face avant, on dépose une
série de pistes de 100 pm de large pour 8 mm de long, espacées de 100 pm soit quarante pistes
sur la surface de 8x8 mm?. La photographie présente cette géométrie d’échantillon.

Pour étudier 'apport éventuel d’une injection optique (voir le chapitre E[), nous avons
décidé de déposer des pistes ajourées, et non continues. Ces grilles, de deux types, certaines
avec des trous de 5 pm et d’autres avec des trous de 10 pm sont répartis en deux groupes de
vingt pistes comme on peut le voir sur la photographie

4.1.2 Montage expérimental

L’échantillon est collé sur une plaquette de céramique avec une colle conductrice. Cette
plaquette présente une métallisation qui permet le contact électrique avec la face inférieure.
Pour apporter la tension sur la face supérieure, nous avons utilisé un montage a base de

pointes micrométriques, comme on peut le voir sur la photographie [I.1]

Les pistes sont donc terminées par des plots continus, visibles sur la photographie précé-

dente permettant ainsi la bonne application de la tension électrique. Le montage expérimen-
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FIGURE 4.1 — Montage expérimental préliminaire, le zoom est une photo au microscope
NOMARSKI d’une électrode. La piste fait 100 pm de large pour 8 mm de long. Au
bout on peut noter la présence d’un plot continu qui sert pour poser la micropointe
visible sur la photographie et qui permet 'application de la tension électrique.

tal est donc assez simple, la pointe et la face inférieure sont connectées & un générateur de
hautes tensions et on va mesurer le courant circulant dans le circuit pour différentes tensions

appliquées.

Le schéma [4.2] présente le montage expérimental utilisé. Le générateur de tension est
soit un sourcemetre KEITHLEY 6430 qui permet de mesurer le courant et d’appliquer
une tension inférieure a 200V, soit un générateur de haute tension SRS PS325 pouvant
appliquer 2500V et dans ce cas on utilise un voltmetre KEITHLEY 2000 pour mesurer le
courant circulant dans une résistance de 100 k(2 placée en série.

Ce montage permet donc a la fois de mesurer des courants faibles pour de basses tensions,
en utilisant le KEITHLEY 6430 et également d’appliquer de hautes tensions au détriment de

la précision sur le courant.

On observe I’émission infrarouge par les facettes de 1’échantillon, comme le montre
le schéma Le rayonnement est collecté par une lentille en ZnSe possédant une lon-
gueur focale de 7cm placée en configuration 2f/2f. Nous détectons ’émission dans l'infra-
rouge proche a l'aide d’une caméra de chez CEDIP refroidie par effet PELTIER et dont la
bande spectrale de sensibilité, entre 1 et 2,7 pm, recouvre en partie la fenétre d’émission du
Cr:ZnSe.

4.2 Résultats expérimentaux : Premiére émission infrarouge

Nous venons de voir le montage expérimental utilisé avec cette premiere série d’échantillons.

Notre premier objectif a été d’obtenir des mesures de caractérisations électriques sur nos
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FIGURE 4.2 — Montage expérimental pour la caractérisation électrique et optique, le
générateur de tension est au choix un sourcemetre KEITHLEY 6430 et un générateur
de haute tension SRS PS325 dans ce cas on ajoute une résistance pour la mesure
du courant circulant dans le dispositif. La mesure de I’émission est réalisée soit par
un détecteur infrarouge HgCdTe soit par une caméra SWIR

échantillons. Dans un second temps nous nous sommes intéressés a 1’émission infrarouge
proprement dite. Dans la suite de cette partie je vais plus particulierement m’intéresser
aux résultats provenant de I’échantillon A2 présentant un dopage de 2x10' cm™3. Les
autres échantillons de cette série ont soit été consommeés lors de la réalisation du procédé de

fabrication, soit ont été endommagés lors des premieres tentatives.

4.2.1 Caractéristiques électriques de I'échantillon A2

Les mesures électriques peuvent étre résumées par le graphique Cette caractéristique
intensité—tension est représentée en échelle logarithmique pour mettre en valeurs les deux
régimes de comportements observés. Un premier régime, pour des tensions inférieures a
850V — soit un champ électrique moyen de 15kVem™' — est linéaire, correspondant &
un régime ohmique classique. On peut noter que le courant circulant dans cette région est
tres faible, de 'ordre de la dizaine de nanoamperes, ce qui correspond bien & la description
que nous avons faite du Cr:ZnSe dans le chapitre précédent, il se comporte globalement
comme un isolant présentant une trés grande résistance interne (plusieurs T en obscurité,

ici plusieurs G2 sous éclairage visible ambiant).

Cependant, pour des tensions plus importantes, correspondant a un champ moyen supé-

1

rieur a 15kVem™", on découvre un régime non-linéaire qui permet le passage d’un courant

beaucoup plus important, atteignant le microampere. Il est important de signaler que pour

1

des champs supérieurs a 28kVem™" on arrive dans la zone de claquage diélectrique, qui

conduit a la destruction de 1’échantillon.
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FIGURE 4.3 — Caractéristiques intensité—tension pour 1’échantillon A2 représenté en
échelle logarithmique. On observe deux régimes de fonctionnement avec un seuil
pour 850V soit un champ électrique moyen de 15kV cm™!

4.2.2 Emission infrarouge entre 2 et 3 um

Intéressons-nous maintenant a I’émission infrarouge. Dans un premier temps nous avons
observé avec la caméra 1’émission infrarouge en fonction de la tension appliquée sur ’échan-
tillon. Le graphique [f.4 montre nos résultats. Il s’agit d’une caractéristique similaire & celle de
la figure précédente sur une autre piste du méme échantillon, ce qui explique quelque peu les
différences notamment au niveau du courant maximum atteint. Cependant, on voit toujours

apparaitre un seuil et un changement de comportement électrique autour de 12-14kV cm™?.

L’émission infrarouge, mesurée par la caméra CEDIP est reportée sur la deuxiéme courbe.
Il s’agit d’une mesure intégrée sur la surface émettrice de I’échantillon. La figure [1.5] montre
deux images issues de cette mesure, la premiére prise avant le seuil, a 600V soit environ
10kV ecm ™! et la seconde au-dessus du seuil & 1000V soit environ 18 kV ecm ™! pour le champ
électrique moyen. L’image [£.5D] montre clairement une émission lumineuse lors de cette
excitation électrique. Aucun traitement n’a été réalisé sur cette image, notamment le fond

thermique ambiant et les éventuels rayonnements parasites sont encore présents.

Il faut noter que pour des valeurs de tension inférieures au seuil, nous n’avons pas pu
extraire de données du bruit de la mesure. Les images produites par la caméra sont entachées
d’un fond ambiant que I’on peut voir sur les images de la figure[{.5] Sans excitation électrique,
il est possible d’obtenir la valeur moyenne de ce bruit de fond a partir d’un enregistrement.

L’écart type sur ce bruit correspond a la limite de sensibilité de notre mesure, et comme il
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FIGURE 4.4 — Caractéristiques intensité-tension-émission de 1’échantillon A2

est difficile de s’affranchir du fond ambiant sans un dispositif complexe — cryostat sous vide

par exemple — il s’agit d’une des limites de notre mesure.

La courbe ne présente que les points de mesure au-dessus du fond infrarouge. L’image
au-dela du seuil présente deux zones sombres, il s’agit d’éclats, de défauts présents sur la
facette non-polie de I’échantillon. On voit que ces zones n’émettent pas de rayonnement, on
peut donc éliminer une origine thermique & I’émission infrarouge que ’on observe. L’émission
est de plus répartie sur toute la hauteur de la facette de 1’échantillon. Malheureusement
comme je viens de le rappeler, cette facette n’est pas polie, il s’agit d’une facette qui a été
découpée et est donc particulierement rugueuse. L’origine spatiale de I’émission n’est donc
pas identifiable directement sur cette image. Cependant, dans la suite de mon travail, j’aurai

I’occasion de revenir sur ce point.

4.2.3 Identification de I’émission infrarouge

Ainsi il nous faut dorénavant arriver & identifier plus correctement ’origine de cette émission.
Un premier élément nous permet de dire qu’il y a peu de chance que ce soit une émission
d’origine thermique, c’est-a-dire provenant de I’échauffement du cristal pendant ’excitation
électrique. Mais ce n’est pas suffisant bien évidemment. Nous avons donc recherché a me-
surer le spectre de ce rayonnement pour identifier son origine. Rappelons que ’émission du

chrome dans le ZnSe est trés étendue entre 2 et 3 pm, avec un maximum vers 2,4 pm (voir

le paragraphe a la page .

Pour réaliser cette mesure nous avons utilisé notre montage précédent en ajoutant entre
le Cr:ZnSe et la caméra un filtre interférentiel tournant dont le spectre de transmission
est présenté dans la figure [£.6] Ce filtre ne permet pas de mesurer au-dela de 2,7 pm, mais

comme il s’agit également de la longueur d’onde de coupure haute de la caméra, nous avons
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(a) Image sous le seuil (b) Image au-dessus du seuil

FIGURE 4.5 — Emission infrarouge observée par caméra infrarouge CEDIP, sous le
seuil et au-dessus du seuil électrique. La caméra enregistre a une cadence de 100 Hz
pendant 5 ms de temps d’intégration, le cadre vert correspond a une zone de mesure
de la caméra non-utilisée ici. Ces images proviennent d’une moyenne réalisée sur une
portion de film a tension constante pour en diminuer le bruit.

malgré tout pu faire une mesure partielle du spectre d’émission dans la bande d’émission

théorique du Cr:ZnSe.

Le résultat de cette mesure sous excitation électrique est représenté sur la figure [£.7}
ou on a également représenté les spectres d’absorption et d’émission du chrome dans le
ZnSe (identiques au graphique a la page . On peut remarquer un accord fort entre
le spectre d’émission lors de 'excitation électrique et celui lors de I'excitation optique. On
retrouve le méme maximum d’émission a 2,4 pm. On remarque également un désaccord pour
les basses longueurs d’onde, entre 1,9 et 2,2 um ou ’émission électroluminescente est plus
faible que celle photoluminescente. Ce phénomeéne peut s’expliquer si ’émission est réalisée
dans le volume de ’échantillon. En effet comme le montre le pic d’absorption du chrome,
il existe encore une forte absorption dans cette région. Ainsi une partie de ’émission est
réabsorbée dans le volume avant de pouvoir sortir du cristal. Alors que dans 1’émission
photoluminescente, on éclaire & une énergie supérieure au gap du semi-conducteur et donc
I’émission provient d’une région proche de la surface ; il ne peut y avoir de réabsorption dans

le volume.

Ainsi cette mesure confirme notre hypothese initiale, I’émission infrarouge que nous avons
obtenue est bien liée aux atomes de chrome et plus particuliérement & la transition °Th, — °E.
Lors de nos mesures du graphique [£:4] il n’a pas été possible de mesurer un rayonnement
infrarouge pour une excitation électrique en dessous du seuil. Le rayonnent infrarouge am-
biant crée un fond parasite qui nous empéche d’obtenir des résultats clairs dans cette région.
Il n’est donc pas réellement possible de conclure dans ce sens. L’équipe américaine de S. MI-
ROVEl, a l'université de Birmingham, a pu mesurer également une électroluminescence du
Cr:ZnSe, mais dans un matériau polycristallin co-dopé a I’aluminium et pour des champs

électrostatiques plus faibles de I'ordre de 1kV ecm™!, comme nous I'avons déja noté aupara-

JLUKE et al|[2006]; [FEDOROV et al|[2007,
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FIGURE 4.6 — Spectre de transmission du filtre interférentiel tournant utilisé pour fil-
trer ’émission du Cr:ZnSe. On peut noter que la transmission est assez faible, en

moyenne & 4%. Les spectres ont été obtenus avec une fente d’un milimetre placée en
amont du filtre.
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FIGURE 4.7 — Comparaison des spectres d’émission photoluminescente et électrolumi-
nescente. Le spectre d’absorption du chrome est rappelé d’apres [PAGE et al.|[1997.
On remarque un trés bon accord entre ces deux émissions hormis dans la zone d’ab-

sorption du chrome, ce qui suggere la possibilité d’une émission dans le volume de
I’échantillon.
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vant (voir § page [48)). Ils ont utilisé pour leurs mesures un détecteur InSb (sensible sur

1-5,5um) et une détection synchrone pour supprimer les éléments parasitant leurs mesures.

4.3 Discussion et commentaires

Ces résultats ont été trés encourageants, mais ils ont été également marqués par quelques
difficultés d’ordre expérimental. Nous venons de voir que les champs électriques appliqués
sont trés importants, ils avoisinent en moyenne 20kV em™!. Or le claquage diélectrique du
ZnSe se produit pour des champs de 28kV ecm™!. De plus je parle ici de champ moyen car
la distribution du champ dans le ZnSe n’est pas uniforme comme nous le verrons par la
suite. Il est donc arrivé qu'un claquage diélectrique se produise, détruisant ainsi la surface
de I’échantillon et les électrodes utilisées. Ces claquages ne se produisent heureusement qu’a
forte tension, trés supérieure au seuil d’émission, mais malgré tout il s’agit d’une limite
expérimentale génante. De plus aprés un tel événement, le comportement de 1’échantillon
est trés modifié méme a grande distance du lieu du claquage, pour des raisons qui restent

incertaines.

Au-dela de ces événements peu courants, un autre défaut est apparu au cours de ces
expériences. L’application continue d’une haute tension a entrainé rapidement une fatigue et
une diminution de I’émission voire une disparition du comportement présenté précédemment.
Le mécanisme expliquant cette fatigue n’est pas clairement connu malheureusement, mais il
a conduit au bout de plusieurs cycles de mesures a une disparition de I’émission infrarouge
sur un échantillon. C’est ici un probleme de limitation des performances et qu’il faut donc

majtriser.

Cependant, il est possible de tirer des informations importantes de ces expériences. Nous
avons appliqué une tension de 1kV pour obtenir un courant de 1pA. De plus nous avons
évalué l'intensité lumineuse émise par le Cr:ZnSe. En supposant une émission uniforme
sur une sphere et en caractérisant la caméra infrarouge, nous avons évalué l'intensité émise
de l'ordre du nanowatt optique. Ainsi on peut déterminer un ordre de grandeur pour le
rendement d’émission infrarouge de 107%. On est encore loin de pouvoir obtenir un milieu
amplificateur pour un laser, mais ce premier résultat est un premier pas en ce sens. Ces
résultats ont fait I'objet d’une publication en 200@ et sont le fondement de tout mon travail

A suivre.

Il faut que je précise un élément qui deviendra important par la suite. Ces expériences
ont été faites sous éclairage ambiant (néon). Il est possible que des processus secondaires
de photo-excitation aient contribué a I’émission électroluminescente, mais ceci n’a pas été
étudié ou quantifié au moment de ces expériences. Ce point est cependant suffisamment

important pour mériter une étude en soi, et ce sera 'objet du chapitre [7]

Nous sommes donc confrontés a la nécessité d’améliorer ces échantillons pour réussir a

3JAECK et al][2006]
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pallier les lacunes que je viens de citer. Il s’agit de I'objet des prochains chapitres de ce
manuscrit et nous verrons qu’au travers de ces améliorations, nous avons également obtenu

de précieux renseignements sur le Cr:ZnSe proprement dit.
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E NIVEAU de dopage en chrome est un parametre crucial pour atteindre un bon niveau

d’électroluminescence dans ZnSe, il nous faut donc arriver a le déterminer. Comme
nous avons pu le voir précédemment, le dopage en chrome modifie le comportement spectral
(voir § page 7 et les propriétés électriques du Cr:ZnSeﬂ ce chapitre va étudier plus
en détails ces aspects.

5.1 Méthodes de mesure du dopage

Au-dela du dopage en chrome dans ZnSe, les méthodes que je vais détailler dans cette partie
peuvent, bien siir, s’appliquer a d’autres composés. Dans notre cas le dopage est compris
entre 10" cm ™3 et 102° cm ™3, ce qui est une valeur importante de dopage, il entraine donc

une modification des propriétés physiques du ZnSe.

5.1.1 Mesures par absorption dans I'infrarouge

Commencons par la méthode optique, non destructrice de I’échantillon la plus couramment
utilisée a I’Onera, la mesure par absorption optique, et qui est également la méthode de
référence des articles concernant le Cr:ZnSeﬂ Je vais commencer par rappeler le principe
de cette mesure puis nous verrons plus en détails les moyens de mesure. Les résultats seront
eux discutés par la suite (voir §[5.2)).

UGODLEWSKI et al.||[1980!
2DELOACH et al|[1996]; [RABLAU et al|[1999); [VIVET et al.|[2007]
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Le coefficient d’absorption et la mesure de concentration

Le chrome dans ZnSe présente différentes bandes d’absorption, que nous avons déja com-
mentées dans la paragraphe [2.2] Pour cette mesure, nous allons nous intéresser plus parti-
culierement au domaine infrarouge, entre 1,5 um et 2,0 pm ou se situe la zone d’absorption
du niveau fondamental du chrome 5E « ®T, (voir § page . A partir de cette ab-
sorption, on peut remonter au dopage en chrome, en utilisant la relation de Beer-Lambert.
Pour de faibles niveaux de dopage, on peut considérer que le coefficient d’absorption d’un
échantillon de Cr:ZnSe varie linéairement avec la concentration. Nous verrons par la suite

que cette loi ne vaut plus & partir de dopage supérieur & 102 cm=3.

On définit de fagon générale le coefficient d’absorption « par unité d’épaisseur, qui dépend

de la longueur d’onde A et de la polarisation de la lumiére € :

1 dI(\e)
I\ e) dz

a(\ €) = (5.1)

Dans le cas d’un matériau isotrope, comme c’est le cas pour ZnSe, il n’y a pas de dépen-

dance du coefficient d’absorption avec la polarisation.

Ainsi en mesurant I’absorption infrarouge d’un échantillon d’épaisseur h il est possible
d’obtenir la concentration en chrome d’un échantillon, avec la relation suivante :

Ir(A) = Ip(A)e *V"
1

a(A) h 10%(E)

La relation entre le coefficient d’absorption et la concentration N2+ @ été mesurée par
VALLIN et al.||1970| grace a une série de mesures chimiques et optiques. Ils ont mesuré ainsi

la section efficace du chrome dans ZnSe qui vaut T2+ = 1,1x10"®cm? & 1,77 pum :

«

negt = (52)

o
Cr2t

Cependant, nous n’avons pas tenu compte dans ces équations des pertes de Fresnel aux
deux interfaces échantillon-air. Pour I'instant les équations précédentes sont valides si 'on
mesure l'intensité a 'intérieur de I’échantillon, a ’entrée et a la sortie, ou bien s’il n’y a
aucune perte par réflexion aux interfaces, c’est-a-dire, si I’échantillon est recouvert d’un

anti-reflet.

En tenant compte d’un coefficient de réflexion R aux interfaces échantillon-air (entre un
indice de 1 et un indice de n), et des multiples réflexions internes, on obtient la relation

suivante :
(1 _ R)2efa(/\)h

Ir(A) = IO(A)W

(5.3)
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A incidence normale, on a la relation suivante :
2
n—1
R = 5.4
(n + 1) (54)

Si l'indice de réfraction du ZnSe, fonction de A, est connu, celui du Cr:ZnSe reste large-

ment inconnu. Le probleme est donc compliqué par I’absence d’information sur le coefficient

de réflexion R dans les équations précédentes.

En pratique, on mesure la transmission au travers de I’échantillon et on en déduit ’ab-

sorption par :

I
A(A) = log (I;) = Arefl + Agps (55)

On peut séparer le terme d’absorption dans notre mesure en deux composantes, la pre-
miere due aux pertes de Fresnel par réflexion lors des changements d’indice, et la seconde due
a labsorption proprement dite du chrome dans ZnSe, ce que nous avons fait dans ’équation
précédente. La part due a la réflexion est présente avec ou sans dopage et il est indépendant
de la taille de I’échantillon, on cosidere qu’il s’agit d’'un terme constant dans toutes les me-
sures. On peut alors extraire des mesures de transmission la valeur de Ag,ps et en déduire le

dopage par ’équation [5.2

Méthodes de mesure utilisées

Je viens de montrer comment calculer le dopage en chrome dans nos échantillons de Cr:ZnSe
a partir des spectres de transmission infrarouge. Attardons nous un peu sur la méthode de
mesure. J’ai utilisé & 'ONERA un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (Fourier
Transform Infrared spectrometer ou FTIR) de marque BRUKER. La figure montre un
schéma de principe de la mesure et la figure [5.2] que j’ai déja présentée dans la premiére

partie, illustre les courbes de transmission obtenues avec cet appareil.

Le principe de fonctionnement d’un FTIR est simple, on utilise une lumiére blanche que
I’on va moduler par un montage de type MICHELSON. Ces modulations sont réalisées par
le déplacement d’un miroir du MICHELSON modifiant donc la différence de marche pour
chaque longueur d’onde du faisceau infrarouge; les interférences sont ainsi modifiées pour
chaque position du miroir. Cette lumiére modulée va ensuite traverser un échantillon et étre
mesurée par un détecteur de référenc A partir de la modulation, qui est connue via le
déplacement du miroir, il est possible par une transformée de Fourier du signal du détecteur,
d’obtenir le spectre de transmission de I’échantillon. Bien sir, il faut au préalable calibrer
les résultats en réalisant une mesure de fond instrumental permettant de prendre en compte
les pertes de transmission de 'appareil et de ses constituants, et de I’air présent sur le trajet
du faisceau lumineux —on notera en particulier un signal parasite présent sur mes mesures
a 4,2pm di au COs.

3Dans le cas du BRUKER de PONERA, il s’agit d’un détecteur de type DTGS, ou Sulfate de Triglycine
Deutéré, qui a la propriété d’avoir une absorption constante.
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FI1GURE 5.1 — Principe de fonctionnement d’un FTIR. Un corps noir sert de source infra-
rouge dont le spectre d’émission est connue. Le montage optique est un montage de
MICHELSON, le détecteur mesure le signal lors du déplacement d’un miroir. Connais-
sant ce déplacement, par transformée de FOURIER il est possible de déterminer le
spectre de transmission de 1’échantillon.

La figure [5.2| montre le résultat de la mesure, comme nous ’avons vu précédemment, on
note bien la forte absorption a 1,77 pm due au chrome dans ZnSe. C’est de cette absorption
que l'on peut extraire les valeurs de dopage, comme nous P'avons vu dans I'équation [5.2] en

prenant la section efficace d’absorption du chrome donnée paxﬂ, T2t = 1,1x10" ¥ cm? &
1,77 pm.

5.1.2 Mesures par spectrométrie de masse

N

Une autre technique de mesure du dopage consiste a utiliser la spectrométrie de masse.
Le principe générale de ces techniques, car il en existe un grand nombre, est de mesurer
séparément les différents constituants d’un échantillon en fonction de sa masse atomique.
Les techniques de spectrométrie de masse se distinguent, de fagon générale, par la maniere
dont on va séparer les constituants de I’échantillon et la méthode de tri.

Spectrométrie de masse d’ions secondaires

J’ai pu, dans le cadre d’une collaboration avec le CNRS/GEMAC, réaliser des mesures de
spectrométrie de masse d’ions secondaires (Secondary Ions Mass Spectrometry ou SIMS).

Cette technique, bien que destructrice, est extrémement sensible, elle permet de mesurer des

VAL et al|1970]
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FIGURE 5.2 — Mesures de transmission de Cr:ZnSe dans I'infrarouge, en insert le gra-
phique représente un zoom sur la bande d’absorption du chrome, on voit une évo-
lution de I'absorption avec le niveau de dopage calculé par la méthode décrite pré-

cédemment. On peut noter qu’a des dopages élevés un décalage se produit (courbe
bleue).
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FIGURE 5.3 — Principe de la spectroscopie de masse d’ions secondaires : un faisceau
d’ions dit primaires vient abraser la surface d’un échantillon, les constituants sont
alors éjectés et collectés vers le spectrometre de masse qui vient alors trier et mesurer
la quantité de chaque constituant en fonction de sa masse.

concentrations treés faibles.

Comme son nom l'indique, cette technique consiste & mesurer par spectrométrie de masse
des « ions secondaires ». On projette sur I’échantillon un faisceau d’ions — dits primaires
car extrinséques & 1’échantillon, généralement O» ™ ou Cs™ — & forte énergie (typiquement
de 1 & 30 keV). Ce bombardement va arracher des atomes & 1’échantillon, les ions primaires
brisant les liaisons chimiques de la structure. Progressivement, il se forme un cratere dans
I’échantillon d’une taille déterminée par l'expérience. Une fraction des atomes pulvérisés
constitue les ions secondaire que 1'on va détecter. Ce rapport dépend du potentiel d’ionisa-
tion, et de la matrice cristalline étudiée. Il est donc nécessaire de réaliser un étalonnage. Par
la suite, I'action d’un champ magnétique va sélectionner les especes arrivant sur le détecteur
en fonction du rapport @Q/m, la charge portée et la masse de 'ion. On obtient ainsi la mesure

du nombre d’ions détectés en fonction de leur masse atomique.

On distingue deux types d’espéces détectées dans les mesures de spectrométrie de masse :
les espéces minoritaires, ie les impuretés et les dopants que 'on veut mesurer et les especes
majoritaires, les éléments de la matrice cristalline. Pour ces derniers, il est difficile de les
caractériser proprement par cette méthode, leur taux d’ionisation par les ions primaires n’est
pas facilement normalisable, il dépend beaucoup de I’environnement cristallographique dans

I’échantillon et de la nature des ions primaires.

Comme on I’a dit, c’est le faisceau d’ions primaires qui génere les ions secondaires, il est

donc possible de 'orienter, ce qui permet plusieurs modes de mesure :
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e Le premier, le plus simple va déterminer sans modification du faisceau, le spectre de
masse de I’échantillon. On va compter pour chaque poids atomique, le nombre d’occur-
rences. En fonction du poids atomique, on peut déterminer le ou les isotopes respon-
sable du signal. De plus, en supposant la vitesse de pulvérisation comme constante (ce
qui est le cas loin de la surface de 1’échantillon), et en relevant I’évolution temporelle
des mesures, il est possible d’obtenir un profil de concentration en profondeur. Cette

mesure n’est possible uniquement sur une faible épaisseur.

e Apres clivage, en déplacant la tranche de 1’échantillon sous le faisceau, il est possible

également de déterminer un profil de dopage dans toute ’épaisseur.

En fonction du matériau, et des constituants & mesurer, on choisit le type d’ions primaires
que l'on va utiliser. Bien stir dans ce cas, il est impossible de déterminer si I’échantillon conte-
nait ces éléments, mais cela ne constitue généralement pas une limitation a cette technique.
Cependant, on peut également comprendre que la quantité d’ions arrachés va varier a la
fois en fonction de la maille hote, mais également en fonction de le nature de I'ion, et cela
pour un méme faisceau, s¢ méme énergie et méme géométrie. Pour obtenir une information
quantitative, il est donc nécessaire de calibrer la mesure avec un échantillon de référence
contenant une quantité bien connue du composé chimique que 'on veut détecter. En réa-
lisant le rapport entre la mesure des atomes de la maille et la mesure sur les atomes de
I'impureté, on obtient alors une référence siire et précise pour une analyse quantitative. On
définit ainsi un facteur propre S(Z) & chaque espéce Z pour une maille cristalline R don-
née, le coefficient de sensibilité relative (Relative Sensitivity Factor, RSF) et on calcule la
concentration d’un élément Z par rapport a un élément R de la matrice hote de la fagon
suivante :

Sz

ng = RSF(Z|R)SER (5.6)

[ —

Ainsi le principal inconvénient de la mesure par SIMS est qu’il est nécessaire de calibrer
la mesure. Il faut pour cela un échantillon dont la quantité de ’élément a étudier est précisé-
ment connue, obtenu par une implantation ionique de 1’élément dans la matrice non-dopée.
Cependant, un analyse qualitative est possible, le ratio S(Z) sur S(R) est une grandeur
normalisée et donc comparable entre différents échantillons pour un méme élément Z et un

méme élément de référence R. Cette technique a été utilisé dans la caractérisation de nos

échantillons (voir §[5.2.3).

Spectrométrie de décharge luminescente

Une autre technique, que je n’ai pas utilisée pendant ma theése mais utilisée par nos four-
nisseurs comme nous le verrons par la suite, est la technique de mesure spectrométrique
par décharge luminescente (ou Glow Discharge Mass Spectrometry, GDMS). L’objectif est
d’abraser la surface d’un échantillon pour pouvoir en réaliser ’analyse par spectrométrie de

masse.

Dans cette technique, on utilise un plasma d’argon dans un ampoule a décharge pour
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FIGURE 5.4 — Principe de la spectroscopie de masse de décharge luminescente, un
plasma d’argon, généré dans une ampoule a vide entre la cathode et I’anode, vient
abraser la surface de ’échantillon qui libére ainsi ses constituants. Ces derniers sont
alors collectés par le spectrométre de masse et analysés.

attaquer la surface et réaliser la séparation des éléments chimiques. Le plasma est obtenu
dans une ampoule a décharge, c’est-a-dire une ampoule fermée dans laquelle un gaz d’argon
est excité par une anode et une cathode. L’échantillon a tester joue le role de cathode s’il
est conducteur, sinon on utilise un dispositif radiofréquence pour contrdler le plasma dans
I'ampoule. L’objectif comme précédemment est d’attaquer la surface de ’échantillon, ici sur
quelques dizaines de nanometres pour extraire les constituants de 1’échantillon. Les ions

secondaires, arrachés de ’échantillon, sont alors analysés par spectrométrie de masse.

Il est également possible de réaliser une mesure de concentration grace a 1’émission
lumineuse qui se crée dans ’ampoule, dans la zone dite de lumiere négative a l'intérieur
du plasma de I'ampoule a décharge, c’est la méthode GDOS ou Glow Discharge Optical
Spectrometry. Chaque élément chimique va sous 'effet de ’excitation électronique du plasma,
émettre une lumiere qui lui est propre. Ceci permet grace a une analyse spectrométrique de
déterminer la composition de ’échantillon étudié. La figure représente schématiquement

le fonctionnement d’un spectrometre GDMS.

Spectrométrie de masse par plasma

Enfin nous avons eu recours a une troisieme méthode de mesure, pour permettre une com-
paraison de nos mesures, comme nous allons le voir par la suite. Il s’agit de la méthode
1CP-MS, Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry. L’échantillon est mis en solution,
et donc intégralement détruit, qui va étre entierement vaporisée par un plasma. Les ions

produits sont analysés comme précédemment. Bien que destructrice, cette méthode permet
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une mesure absolue du contenu de 1’échantillon, aucun calibrage n’est nécessaire.

Le résultat de cette mesure est la concentration massique C exprimée en ppm soit le
nombre de milligramme de chrome contenu dans un kilogramme de ZnSe. Pour obtenir les

concentrations a partir de ces mesures, on procede ainsi :

Na
MCr

ner = C dZnSc (57)
ol : N4 est le nombre d’AVOGADRO, soit N4 = 6,02x1023 mol~!
Mg, est la masse molaire du chrome, soit Mg, = 51,62 gmol ™!

dznse est la masse volumique du ZnSe, soit dznge = 5,263 gcm ™3

5.1.3 Conclusion

Nous avons donc vu le principe de trois techniques de mesure du dopage en chrome de nos
échantillons de Cr:ZnSe. Je tiens a souligner le fait que la premiere mesure est non destruc-
trice, c’est donc celle que j’ai privilégiée dans le cadre de mon travail. C’est la contradiction
entre nos mesures d’absorption optique et les mesures GDMS qui nous a conduit a chercher
a confirmer nos mesures. Les mesures ICP-MS ont confirmé notre mesure et invalidé celle
d’un de nos fournisseurs. Mais elles nous ont poussé a nous intéresser a ce parametre impor-
tant. Les mesures de SIMS n’ont été utilisées que pour étudier la diffusion des échantillons

fabriqués par le CNRS/GEMAC, comme nous allons le voir par la suite.

5.2 Présentation des échantillons et de leur dopage

Intéressons nous maintenant aux échantillons que j’ai pu étudier pendant ma these. Comme
nous avons pu le voir précédemment, lors de nos premieres expérimentations sur 1’électrolu-
minescence (voir le chapitre, nous avons obtenu ces résultats pour des échantillons dopés a
2-4x10'" em™3 en chrome. C’est donc cette concentration qui a été notre objectif constant,
pour retrouver les conditions expérimentales des expériences préliminaires. De plus rappe-
lons que C. RABLAU dans sa thésgRABLAU|[1999 a montré qu’au-dela de 2x10' cm™3 un
phénomene de blanchiment de la luminescence se produit qui entraine donc une diminution
de la durée de vie de la photoluminescence (voir a la page . Bien que le mécanisme
a origine de ce blanchiment soit encore discuté il apparait qu’il y a un compromis sur le

dopage optimum qu’il nous faut rechercher.

5.2.1 Echantillons issus de la collaboration avec le CNRS/GEMaC

Commengons par présenter les premieres séries d’échantillons étudiés. Ces échantillons pro-
viennent d’une collaboration avec le CNRS/GEMAC de Meudon qui utilise une technique de
dopage apres la croissance cristalline (voir le chapitre a la page L8| pour plus de détails).
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FIGURE 5.5 — Spectre d’absorption du chrome dans ZnSe pour la série d’échantillon A
de Cr:ZnSe, avec leur dopage respectif, en pointillé, une interpolation basée sur les
données expérimentales. Le dopage de A5 est estimé a partir de cette estimation.
Comme on peut le voir, a fort dopage il apparait un décalage s’ajoutant a I’absorption
du chrome, de plus en raison des limites de sensibilité du FTIR, une partie du signal
est tronqué.

Mesures de dopage en chrome

Ces échantillons ont permis de mener les premieres expériences que nous venons de voir au
chapitre précédent (voir le chapitre a la page et également de réaliser les premiers
développements technologiques du dépo6t d’électrode sur Cr:ZnSe comme nous le verrons
plus en détails dans le chapitre suivant (voir § page [91)).

La premiere série, nommée A, présente comme nous ’avons vu un assortiment de niveaux
dopage en chrome allant de 10" cm ™2 & 10%° cm 3. La seconde série provenant également du

CNRs/GEMAC, nommée B, a pour objectif de se concentrer autour d’un dopage a 10! cm=3.

Les graphiques [5.5] et [5.6] montrent les spectres d’absorption dans l'infrarouge qui ont

permis de déterminer ces valeurs de dopage. On peut voir sur la figure [5.5 pour I'échantillon
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FIGURE 5.6 — Spectre d’absorption du chrome dans ZnSe pour la série d’échantillon B
de Cr:ZnSe, avec leur dopage respectif. De la méme fagcon que pour le graphique
précédent, il a été nécessaire de déduire le dopage de I’échantillon le plus dopé par
interpolation en raison de problémes liés a la sensibilité du FTIR.
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A5 qu'il y a une saturation de I’absorption, on se trouve dans ce cas face aux limites de
sensibilité de nos mesures par absorption. Cet échantillon, au contraire des autres, est tres
opaque dans le visible. Comme nous ’avons vu précédemment dans le paragraphe ala
page [28] Nous avons vu également que pour de forts dopages une absorption centrée autour
de 6,5 um devient prépondérante. En particulier pour des dopages au-dela de 5x10'° cm ™3
nous avons noté que cette bande large vient recouvrir partiellement la bande d’absorption

entre 2 et 3um, c’est ce que I'on observe pour I’échantillon A5 et qui produit ce décalage.

Pour estimer le dopage dans ces cas-1a, nous avons procédé a une interpolation en recher-
chant une loi gaussienne qui décrit phénomenologiquement bien cette absorptiorﬂ Dans tous
ces échantillons, le responsable de I'absorption est I’atome de chrome. Or nous connaissons
sa section efficace d’absorption a 1,77 pm. On peut en déduire la forme de I’absorption dans
I'infrarouge autour de cette longueur d’onde. Il s’agit d’une gaussienne centrée a 1,77 pm
et possédant une largueur a mi-hauteur fixe, dictée par la section d’absorption du chrome.
Il est alors possible de réaliser une interpolation pour déduire la loi gaussienne depuis les
mesures FTIR. Sur les graphiques [5.5] et [5.6] j’ai reporté en pointillés les gaussiennes cor-
respondantes. On remarque ainsi un trés bon accord pour les échantillons dont le dopage
est inférieur & 2x10™ cm™3. De plus, on peut déterminer avec ces mesures qu’avec notre

3

appareil, il est difficile de mesurer un dopage supérieur & 5x10'° cm ™2 sans recourir & cette

méthode d’intrepolation par une gaussienne.

Dans le cas des forts dopages un décalage est visible sur les spectres, il a été ajouté comme
un terme constant dans l'estimation gaussienne, sur le domaine spectrale entre 2 et 3 nm.
J’ai considéré l'influence de la bande d’absorption & 8,5 pum comme constante. Encore une
fois il ne s’agit que d’une méthode d’estimation du dopage : la présence de cette seconde
bande d’absorption et la limite de sensibilité du FTIR sont des limites pour ma méthode de

mesure du dopage.

Cette méthode a été utilisée par [RABLAU et al|[1999] pour déterminer le coefficient
d’absorption du Cr:ZnSe. C’est un parameétre important pour les applications lasers car
comme on a pu le voir au chapitre précédent (voir [4.2.3)) il existe une réabsorption dans le
volume par les atomes de chrome, ce qui est a 'origine de pertes dans le cristal. Ces pertes
sont a l'origine de limitations techniques pour les lasers. Ainsi sur la figure[5.7] qui correspond
a ses simulations, il a représenté par une ligne horizontale la limite de 10% de perte par
centimetre de cristal. On peut donc facilement voir que pour de hauts dopages, les pertes
vont particulierement limiter ’accordabilité du Cr:ZnSe en raison de cette réabsorption dans

le volume.

Caractérisation électrique des échantillon

Les mesures électriques préliminaires ont montré une forte dispersion des courants circulant
dans I’échantillon. Les électrodes déposées sont identiques a celles de la premiere série pré-
sentée dans le paragraphe [1.1.1]a la page[54] ¢’est-a-dire sous la forme de pistes de 100 pm de

SRABLAU et al.|[1999
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FIGURE 5.7 — Simulation du coefficient d’absorption du Cr:ZnSe en fonction de la

concentration, d’apres 1999, la ligne horizontale correspond & un coefficient
d’absorption entrainant une perte de 10% par centimétre parcouru.
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Cartographie de courant pour I'échantillon Al

45 T T T

=3 1000V
A0 : D ] - 100V H
C25] RRRRRR | B8 R 0 F R B O R 4 B R R s ERRERRRRREE .
o{0) SRR B R B F R B O R R A R 8 EEERRRREE .
pASY =y B8 § R R F R O R A R R  EEERRRREE .

Courant circulant [nA]
N
o

fury
u

104

5 100 15 20 25 30 35 40
Numéro de la piste

F1GURE 5.8 — Cartographie électrique de I’échantillon A1, en dehors des bords le courant
circulant est uniforme, pour 100V et 1000 V.

large pour 8 mm de long, réparties en deux groupes de vingt sur la surface de 1’échantillon.
Les deux histogrammes des figures [5.§] et [5.9] montrent la valeur courant circulant dans les
échantillon pour une tension de 200V pour chaque électrode en surface. Au-dela des valeurs
de courants, ce qui est important ici est la grande différence des réponses électriques dans la
surface de léchantillon. Dans le cas de la série B, on voit ainsi des écarts de courants pour
tous les échantillons, variant sur deux ordres de grandeurs.

Ces différences montrent la présence de zones de conduction importantes, et tres localisées
dans I’échantillon. Malheureusement la dimension de ces électrodes, 0,1 X8 mm ne permet
pas de localiser plus précisément ces zones. De plus 'électrode déposée sur la face arriere
est continue sur toute la surface ce qui nous empéche de refaire des mesures de transmission
pour observer au microscope ces phénomenes. Il faut pour mieux comprendre ce phénomene
revenir a des échantillons sans électrodes.

Les macles dans Cr:ZnSe

L’observation au microscope,équipé d’un dispositif interférentiel de type NOMARSKI le ren-
dant sensible aux variations de polarisation, permet de détecter les macles. Les macles sont
un défaut dans 'empilement des plans atomiques d’un cristal. Dans le cas du ZnSe, dont la
maille est de type cubique a face centrée, ’empilement se fait donc selon un pavage hexa-
gonal par une alternance de couches d’'un méme motif cristalin, ici un atome de zinc et un
atome de selenium, comme le montre la figure [5.10]
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FI1GURE 5.9 — Cartographie électrique de I’échantillon B1 en échelle logarithmique, ici,
le courant n’est plus uniforme, il varie de deux ordres de grandeur en fonction de
la position, les conditions expérimentales sont les mémes que pour les mesures de la

figure

L’alternance est par exemple suivant le motif AaBbCcAaBbCec...avec une majuscule
pour les atomes de Zn et une minuscule pour les atomes de Se. Dans le cas des macles,
on va avoir rupture dans la répétition de ce motif, par exemple AaBbCc-Aa-CcBbAa....
Il est probable que cette rupture de symétrie induit des contraintes dans le cristal, qui se
traduisent par une faible biréfringence, c’est elle qui nous permet ainsi d’observer ces défauts

au microscope en configuration NOMARSKI, comme le montre la figure 5.11]

Les macles dans ZnSe forment des plans perpendiculaires a 'une des quatre grandes
diagonales du cube de la maille cristalline, par exemple le plan (111).

Dans le cas des échantillons de la série A et B, les faces principales sont orientées (110)
c’est-a-dire que les macles forment un angle de 35° par rapport aux plans des électrodes.
Ainsi les macles, défauts étendus, peuvent traverser 1’échantillon dans sa profondeur et
« connecter » les électrodes supérieures et inférieures en créant un chemin électrique de
moindre résistance. Ce modele permet d’expliquer la disparité observée dans les mesures
électriques. Les échantillons de la série A ne présentaient a l’observation pas ou peu de
macles, au contraire des échantillons de la série B.

Le controle, pendant la croissance, de ces macles est peu maitrisé, il existe donc néces-
sairement des zones présentant ces défauts. Le CNRS/GEMAC, & partir de ses échantillons
recristallisés (et donc monocristallins), sélectionne une région présentant le moins de macles

possible pour y découper les plaques de ZnSe avant de les doper en chrome.
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.
[111] A
(a) Vue de profil (b) Vue selon (111)

FIGURE 5.10 — Schéma d’un empilement cristallin du cubique face centrée I@l de profil
et [(b)| selon I’axe [111]. On voit apparaitre les plans A, B, C correspondant & trois
pavages hexagonaux différents. Sur cette figure les spheres correspondent aux motifs
élémentaires du cristal, aucunement a un type d’atomes, voir la figure[I.1]a la page[12]
pour la maille cristalline compléte du ZnSe.

HE T .
500 ym

FIGURE 5.11 — Macles sur un échantillon de ZnSe, les bandes claires correspondent
a des macles, la modification de la biréfringence par les contraintes permet de les
rendre visible au microscope en configuration NOMARSKI. L’échantillon présentait
également des rayures et des impuretés de surface qui apparaissent en jaunes sur
I’image.
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Pour éviter ce probléeme la solution que nous avons choisie est d’orienter les échantillons
selon I’axe (111) soit selon I’axe perpendiculaire aux plans présentant le plus grand nombre
de macles dans I’échantillon. Ainsi on fait en sorte d’éviter qu'une macle puisse connecter
les électrodes supérieures ou inférieures. Bien évidement, comme je I'ai dit, 'orientation des
macles n’est pas uniquement sur 'axe (111) mais peut étre aussi sur les trois autres grandes
diagonales du cube de la maille élémentaire. Cependant, en réalisant des électrodes de petites

2

dimensions, 1,5x1,5mm? & comparer aux 0,1x8mm? précédents, on peut minimiser les

conséquences d’une ligne de fuite de courant via les macles a une petite partie des électrodes.

C’est ainsi que nous avons décidé de contourner le probleme des macles, en I'absence
de vrai moyen de controle de leur formation. De plus le choix d’une orientation (110) pour
les échantillons initiaux n’avait pas été dicté par un besoin technologique ou scientifique,
mais plutdt par une facilité pratique. Cependant, on peut, au sujet de I'orientation, remar-
quer que lorientation (111) est moins « homogeéne » que lorientation (110). En effet si on
regarde l'empilement cristallin, sur une face (111), il y a deux possibilités : soit elle est
constituée d’atomes de zinc, soit d’atomes de sélénium, au contraire des face (110) qui elles
sont constituées d’un mélange des deux. Le polissage n’est pas une technique capable de dé-
finir la surface a une telle précision, on doit s’attendre donc & trouver des zones ou l’atome
en surface est le Zn et d’autres ou il s’agit du Se. Sans entrer dans les détails complexes de
la physique des interfaces, on voit ainsi que cela peut avoir des conséquences (mécaniques,

chimiques) qu’il faut garder & Uesprit.

5.2.2 Echantillons commerciaux

Les développements technologiques, que je détaillerai au chapitre suivant, nécessitent une
grande quantité d’échantillons, dopé et non-dopé. Le ZnSe n’est malheureusement, en tant
que monocristal, pas aussi mature d’un point de vue industriel que d’autres matériaux
comme le GaAs ou I'InP. Nous avons donc eu recours a des sources commerciales de Cr: ZnSe.
Plusieurs sources en Cr: ZnSe existent, nous avons pu ainsi acheter des échantillons non dopés
chez NEYco (France) et WAFERWORLD (USA), et des échantillons dopés en chrome chez
MorTECH (Allemagne) et RC INTERNATIONAL (Russie).

Nous avons également acheté des échantillons non-dopés en chrome, a la fois pour servir
d’échantillon de référence, de tests pour les procédés technologiques (dépots métalliques,
polissage selon diverses orientations cristallines, procédés de gravure) et pour tester nos

moyens de dopage.

Mesures de dopage en chrome

Je vais me concentrer dans cette partie principalement sur les échantillons provenant du
fournisseur MOLTECH, d’abord parce que je présenterai par la suite des dispositifs réali-
sés avec ces échantillons, mais aussi parce qu’ils vont permettre de mettre en évidence de

nouveaux aspects du Cr:ZnSe.
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FIGURE 5.12 — Spectres d’absorption de différents cubes de Cr:ZnSe commandés chez
le fournisseur MOLTECH et leur dopage respectif. Le cas de M'T5 est intéressant car
il présente une absorption entre 2 et 4 pm qui correspond a la bande d’absorption
de Fe?* dans ZnSe. Le pic d’absorption & 4,3 pm est le pic du CO, atmosphérique.

Ces échantillons se présentent sous la forme de cubes de 10x10x 10 mm?® d’orientation
déterminée, (110) ou (111), que 'on va découper et polir par la suite pour obtenir des échan-
tillons de 10x10x0,5 mm? orientés (111) comme nous avons vu. L’orientation cristalline, la
découpe des cubes et le polissage ont été réalisés par le CNRS/GEMAC. Nous avons également
acheté des échantillons directement selon ces spécifications.

Lors de nos commandes, nous avons spécifié des dopages entre 8x 108 cm™3 et 2x 101 cm 3.

Cependant, nos mesures d’absorption infrarouge présentent un écart important avec les va-

leurs attendues de dopage, comme le montre le tableau |5.1

Positionnement du chrome dans la matrice cristalline

L’origine de cette différence entre le dopage recherché et le dopage mesuré n’est pas com-

plétement éclaircie. Nos fournisseurs utilisent la méthode de mesures GDMS que j’ai présen-

3
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Type Nom Mesure approx. (cm~3)  Spécification ~ Commentaire
cube MT11-6 1018 8x1018-2x101?
MT21-5 10'8 8x10'8-2x10"?
MT3 1018 8x10'%-2x10'  Second envoi
MT4 10'8 8x10'8-2x10'  pour correction
cube MT5 7x10%7 1019 co-dopage Fe?T & 3x10'7 ¢cm—3
plaquette MT6 1x108 1019 1 mm d’épaisseur
plaquettes MT71-4 10'8 1019
500 pm MT81-4 1020 1020 trop dopé voir §
MT91-4 4x10'8 101° envoi pour correction

TABLE 5.1 — Comparaison entre les dopages mesurées et attendues

FIGURE 5.13 — Schéma de la maille cristalline de Cr:ZnSe, deux états du chrome sont
présentés, la situation en substitution du Zn?*' et en interstitielle dans la maille
cristalline

tée précédemment (voir § , qui est différente de nos mesures par absorption optique

(voir §F-LT).

Dans notre cas, seuls les atomes de chrome qui sont optiquement actifs, sont mesurés. La

figure montre une maille cristalline de ZnSe ou le chrome se trouve dans deux états :

e Dans la forme substitutionnelle, il est présent & la place du Zn?" et il se trouve donc

lui aussi sous la forme Cr?T. Dans cette situation, il présente bien toutes les propriétés

optiques que j’ai indiquées dans le chapitre [2l En particulier il présente donc bien une

absorption a 1,77 pm que I'on mesure au FTIR.

e Dans la forme interstitielle, il est présent en exces dans la maille cristalline. Dans ce

cas, il est de trop dans la maille et ne peut donc pas présenter les transitions optiques

recherchées. Son état électronique est plus incertain, comme il est en exceés dans la

maille, il n’est pas nécessairement dans 1’état Cr®T, mais il peut étre neutre ou ionisé,

par exemple dans I'état Cr™ ot il représente un état donneur dans le semi-conducteur.
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Nom  Mesure optique Spectrometre de masse Mesure chimique Methode de

(fournisseur) dopage
B3 1,1x10%0 - 1 x10%0 Diffusion
B1 7,6x10'8 - 8,5x1018 Diffusion
MT14 9 x10'7 1x10° 7 x10%7 Croissance
MT16 9 x10'7 1x10 7 x10'7 Croissance
MT73 1 x10'8 1x101° 7 %107 Croissance
MT83 1 x102%0 1x102° 5 %1019 Croissance
MT93 3 x10'8 1x101° 2 x10'8 Croissance

TABLE 5.2 — Comparaisons des mesures de concentration en chrome par trois méthodes,
spectrométrie de masse chez nos fournisseur, absorption optique & 'ONERA et me-
sures chimique absolue au CNRS/SCA.

Des expériences récentes réalisées par ’équipe américaine de MIROV et al. , sur le co-
dopage du Cr:ZnSe avec d’autres métaux de transitons illustrent ce constat. Lors d’un
recuit dans une atmosphere de Zn les échantillons précédemment dopés au chrome voient
leur absorption dans l'infrarouge disparaitreﬁ En revanche il est toujours possible d’exciter
optiquement les atomes de chrome a 532nm et une émission infrarouge a été mesurée et

attribuée & la présence d’atomes Cr™ dans la maille cristalline.

Pour tenter d’éclaircir cette incertitude entre nos deux méthodes de mesure, nous avons
fait réaliser par un troisieme laboratoire des mesures de concentration chimique. Ainsi le Ser-
vice Central d’Analyse du CNRS a mesuré les concentrations dans plusieurs séries d’échan-
tillons, notamment la série B provenant du CNRS/GEMAC et la série MT1 provenant de
chez MOLTECH. Le tableau montre le résultat de ces mesures.

Ces mesures de dopage montrent une bonne concordance entre nos mesures optiques
et les mesures indépendantes réalisées au CNRs/ScA. Nos discussions avec le fournisseur
MOLTECH semblent avoir permis de faire un réétalonnage de leurs mesures de dopage. Ceci
nous conforte dans nos mesures de dopage, bien qu’il reste a vérifier 'uniformité du dopage
dans nos échantillons. L’accord entre les mesures optiques et les mesures chimiques indique
donc que le chrome est présent majoritairement en position substitutionnelle dans la maille

cristalline du ZnSe.

5.2.3 Du dopage et de son uniformité

Dopage d’échantillons monocristallins

J’ai pu évoquer précédemment que nous avons utilisé des échantillons commerciaux. Parmi
eux, nous avons effectué des tentatives de dopage par diffusion a partir d’échantillons non-
dopés monocristallins provenant de deux fournisseurs, NEYCO avec des échantillons orientés
(110) et WAFERWORLD avec des échantillons orientés (100). Tous les deux étant des échan-

tillons pour l'optique, les deux faces principales étaient polies.

KM et al/[2009]
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Waferworld (100) Neyco (110)

FIGURE 5.14 — Etat des échantillons NEYCO et WAFERWORLD aprés dopage. Dans les
deux cas, un clivage accidentel a brisé les échantillons en morceaux ; le plus petit sur
I’échantillon NEYCO n’a pas été dopé et sert ici de témoin de 1’état avant dopage.

y: 0,93 mm

= % 3 »

(a) Image NOMARSKI (b) Reconstruction 3D

FIGURE 5.15 — Etat de la surface de I’échantillon NEYCO (110) aprés une expérience
de diffusion du chrome, a 1000°C pendant une semaine. On voit I'apparition de
structures, présentant toute la méme pente.

Nous avons réalisé en collaboration avec le CNRs/GEMAC le dopage de ces deux échan-
tillons. Nous avons obtenu des résultats intéressants qui méritent d’étre mentionnés ici. Le
dopage par diffusion a été réalisé pendant une semaine a 1000 °C dans une ampoule sous
atmosphere de CrSe pour servir de dopant et éviter I’exodiffusion du sélénium. Les résultats
obtenus sont dans les deux cas tres différents, comme Dillustre la photographe [5.14}

Dans le cas de Iéchantillon NEYCO orienté (110) nous avons pu observer I’apparition
d’une structuration en surface. La figure [5.15] présente une image au microscope NOMARSKI
de la surface et une image 3D de la surface reconstruite a partir de mesures obtenues au
profilomeétre optique. Comme on peut le voir, il s’est formé en surface des structures que ’on
peut qualifier de fagon imagée de « montagnes » qui présentent toute la méme inclinaison.
Ces structures sont apparues lors du dopage et leur répartition n’est pas homogene sur
toute la surface (voir la photographie . Pour expliquer l'origine de ces structures, il
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Py L RETM CNRS/LPN
(a) Mesure NOMARSKI (b) Mesure MEB

FIGURE 5.16 — Etat de la surface de I’échantillon WAFERWORLD (100) aprés une expé-
rience de diffusion du chrome, & 1000 °C pendant une semaine. On observe 1'appa-
rition de trous de forme pyramidale, présentant tous la méme orientation.

faut s’intéresser a ce qui peut se passer en surface lors du recuit par diffusion.

Les surfaces des cristaux commencent a fondre pour une température correspondant a
73% de la température de fusion du matériau proprement diiﬂ En considérant une tempéra-
ture de fusiorﬁ de 1793 K, on obtient une température de fusion de la surface de 1012 °C ce
qui correspond a notre situation. On peut alors envisager une explication a ce phénomene, le
fait que les faces planes de ces structures soient toutes orientées dans le méme sens montrent
qu’elles suivent une orientation cristalline. Des lors, il est probable que 1’échantillon ait pré-
senté un défaut d’alignement, qui d’apres nos mesures correspond & un écart de 1,8° 4+ 0,5°

avec l'orientation (110) annoncée.

A part ce défaut en surface, le dopage s’est bien réalisé dans I’échantillon. La coloration
particuliére due au chrome est bien présente, méme si la rugosité en surface limite 'usage

de notre mesure optique pour déterminer précisément sa valeur.

Ce n’a pas été le cas de I’échantillon WAFERWORLD qui lui n’a pas présenté de coloration.
Sa surface présente également des accidents, mais d’'un autre type. La figure montre
deux images, I'une provenant d’un microscope NOMARSKI et la seconde d’un microscope
électronique a balayage. On observe ainsi l'apparition de structures, des trous de forme
pyramidale a la surface de I’échantillon. Pour expliquer ce phénomeéne, on peut supposer que

des défauts présents en surface ont pu, de par la fusion de la surface, produire un dégazage qui

TARTAGLINO et al.[2005]

Luo 2006}
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a causé cette structuration. Tous les « trous » présentent le méme alignement, ce qui indique
que les pentes sont toutes orientées selon les mémes plans cristallins. Malheureusement ces
structures sont trop petites pour une analyse au profilometre optique, comme j’ai pu le faire
précédemment avec 1’échantillon NEYCO.

Ces deux applications du dopage illustrent la difficulté de cette méthode. Simple en
apparence, cette expérience de dopage de deux échantillons commerciaux monocristallins
s’est révélée riche en enseignements. Concernant tout d’abord la fusion probable de la surface
a cette température, qui contribue peut-étre a la bonne diffusion des atomes de chrome
dans le cristal. Mais elle nous a également montré les disparités que 'on peut obtenir avec

différentes orientations cristallines.

Vérification de I'uniformité par spectrométrie de masse

Nous avons parlé en début de chapitre des mesures par SIMS. Bien que nous ne disposions
pas de source de référence pour obtenir des données quantitatives sur le dopage en chrome
dans ZnSe, nous avons cependant vérifié I'uniformité du dopage dans la profondeur de nos
échantillons. En effet comme nous cherchons & assurer un conduction dans le volume de
I’échantillon, e sur une profondeur de 500 um, il faut également s’assurer que le dopage

dans le volume est bien uniforme.

Le siMS est un tres bon outil pour cela. En clivant des morceaux de Cr:ZnSe et en
observant ces échantillons par la tranche il est possible de s’assurer, par des mesures SIMS

en déplacement, de I'uniformité du dopage sur la profondeur de 1’échantillon.

Comme on peut le voir sur la figure [5.17} les tracés sont tres stables dés que 1'on s’éloigne
des bords. Ces bosses proches des bords de I’échantillon ne sont pas forcément signe d’une
accumulation en surface du ZnSe : le faisceau d’ions se déplace depuis I'extérieur de I’échan-
tillon pour le traverser dans sa largeur, ainsi, la gravure effectuée par le faisceau d’ions aux
bords de ’échantillon n’est pas assurée d’étre équivalente a celle a 'intérieur de ’échantillon.
On remarque cependant la présence de dopant supplémentaire, comme le fer ou en petite
quantité le magnésium. Ce dernier provient probablement du processus de polissage, il n’est
en effet présent qu’autour de la surface de I’échantillon. Le dopage en fer est une contami-
nation fréquente. Dans le cas de cet échantillon, en supposant une collection identique des
ions Fe et Cr par le SIMS, la concentration en Fer correspond a 3% de celle du chrome. Il
s’agit donc d’une approximation grossiere, voir discutable, mais c’est la seule que 1’on peut

faire en ’absence de calibrage de la mesure.

5.3 Bilan et perspectives

Nous avons donc vu dans ce chapitre les méthodes de mesure du dopage. Pendant mon tra-
vail nous avons voulu utiliser diverses sources d’approvisionnement de Cr:ZnSe, ce qui nous

a permis de voir apparaitre des effets dus a la valeur du dopage et a I'orientation cristallogra-
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FIGURE 5.17 — Mesures SIMS dans la profondeur de 1’échantillon B3, les courbes cor-
respondent aux occurrences de divers isotopes présent dans I’échantillon.
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phiques. Nous avons pu voir que le chrome est présent de facon uniforme dans I’échantillon
a un niveau macroscopique il n’y a pas de variations de dopages dans la profondeur des
échantillons. Pour les forts dopages (supérieurs & 5x10'? cm™3) la situation devient plus

compliquée par 'apparition d’une bande d’absorption a 6,5 pm, qui vient géner nos mesures.

Malgré tout, la comparaison de nos mesures avec des mesures chimiques confirme nos
résultats, et nous rassure également sur la bonne position du chrome en position substitu-
tionnelle dans la maille cristalline. Dans ’autre cas, cela aurait pu avoir des conséquences
sur la qualité de nos échantillons car le chrome aurait pu créer des niveaux dans le gap et

former des centres non-radiatifs.

Enfin nous avons également été confrontés a des problemes de macles dans nos échan-
tillons. Cet élément est lui aussi difficilement maitrisable, et il faut faire attention lors de
la réalisation des échantillons & minimiser la possible influence de ces défauts cristallins sur
la conductivité. Pour I'instant, nous n’avons pas résolu ce probleme, nous I’avons contourné
dans le cadre de mes expériences. Il faudrait 1a aussi poursuivre 1’étude du ZnSe et du

Cr:ZnSe pour pouvoir éventuellement maitriser la formation de ces macles.
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NTERESSONS-NOUS & la fabrication des diodes & base de Cr:ZnSe, nous avons pu voir
I précédemment quelques exemples de réalisation de ces échantillons, je vais détailler dans
ce chapitre les différentes techniques de fabrication que j’ai pu utiliser ainsi que nos tentatives
pour améliorer ces échantillons. Ces développements ont été réalisés dans la salle blanche
du CNRrs/LPN.

6.1 Méthode de fabrication des échantillons de Cr:ZnSe

6.1.1 Description des échantillons

L’élément le plus important pour la réalisation des diodes est le cristal proprement dit. Nous
avons décidé au début de mon travail d’une géométrie simple facilement réalisable par nos
collaborateurs du CNRS/GEMAC ou disponible chez nos fournisseurs.

Tous les échantillons sont des plaquettes de ZnSe et Cr:ZnSe d’environ un centimetre
carré et d’une épaisseur autour d’un demi millimetre. En dessous d’une telle épaisseur,
I’échantillon est fragile et les nombreuses manipulations lors des procédés de fabrication de

la diode (polissage, dépots d’électrodes) augmentent le risque de clivage accidentel.

Au début, les faces principales étaient orientées selon le plan (110), puis nous avons
privilégié le plan (111) comme nous I’avons vu précédemment (voir § page pour

minimiser I'influence des macles dans I'assemblage cristallin.

Les échantillons sont polis sur les deux faces principales, pour permettre un bon dépot

des électrodes métalliques. D’un point de vue électrique, peu de défauts sous 1’électrode

89
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0Bec 20KV X380 100Mn WL
(a) Défauts d’ébauchage (b) Etat de surface

FIGURE 6.1 — Défauts de polissage des échantillons de Cr:ZnSe, en I@l I’ébauchage a
été incomplet, laissant des zones inaccessibles pour les outils de polissage, en @ le
polissage chimique a laissé des traces sombres & la surface de I'échantillon (ici au
microscope NOMARSKI) on peut également voir les rayures linéaires laissées par le
polissage.

permet une bonne répartition du champ, et d’un point de vue optique, la surface sera moins
diffusantes. Nous avons utilisé également des échantillons sous la forme de cube mono-
cristallin, de dimension 1x1x1cm?. Ces derniers ont donc été découpés selon la bonne
orientation et polis jusqu’a ’épaisseur voulue. Le ZnSe est un matériau « mou » au sens
des polisseurs, c’est-a-dire au sens de la vitesse de polissage. Généralement, le polissage
mécano-chimique est plus adapté mais ces actions mécaniques peuvent laisser des traces sur
les échantillons. La figure montre la surface d'un échantillon de ZnSe dont I’ébauchage,
I’étape précédant le polissage et qui permet d’égaliser les plans de 1’échantillon, n’a pas été
compléte. On voit ainsi des crateres qui n’ont pas été polis. Ces défauts importants sont un
probléme pour notre objectif, les dégats sur la surface rendent difficile le dépot des électrodes

métalliques.

De plus méme sans ces problémes atypiques, le polissage laisse des traces, comme sur
la figure [6.1b] : on peut ainsi voir des rayures peu larges, inférieures au micrometre, mais
présentes sur I’ensemble de la surface de I’échantillon. Ces rayures sont présentes globalement
chez tous les fournisseurs que nous avons contactés et chez les différents polisseurs acceptant

de travailler avec le ZnSe.

Ces défauts sont globalement d’'une dimension inférieure a la longueur d’onde utilisée
en infrarouge, pour les rayures il s’agit environ d’un défaut en A/10. Leur influence est
donc faible pour les applications purement optiques, mais peut étre problématique pour des
applications électro—optiques : qualité d’adhérence des métaux sur les faces du cristal, qualité

du contact électrique, effet de pointe dii aux défauts, pour ne citer que les principaux.
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6.1.2 Procédés de fabrication des électrodes

Apres cette premiere description de ’état de surface des échantillons, intéressons nous a
la méthode de fabrication des dispositifs. Pour simplifier, ’objectif est de déposer des élec-
trodes métalliques a la surface du Cr:ZnSe. Comme nous avons pu le voir précédemment

(voir § page [p4 et § page [76)), pour les contacts métalliques, on utilise un dépot
de 20nm de chrome et de 200 a 300nm d’or.

L’or a 'avantage d’étre un tres bon conducteur non oxydable et comme il est ductile,
les pointes auront un bon contact en surface. Le chrome permet d’obtenir des contacts
reproductibles, il sert ici de couche d’accroche. Je vais donc dans un premier temps décrire
le procédé de fabrication des électrodes métalliques.

Dépdts métalliques : la méthode du « lift-off »

Ce développement a été directement inspiré des techniques utilisées couramment dans la
salle blanche du CNRS/LPN. Le ZnSe est un semi-conducteur II-VI qui est plus fragile et
friable que le Si, le GaAs ou 'InP. De plus le Zn est considéré comme un polluant car il

diffuse tres facilement dans la plupart des III-V pour lesquels il est un dopant.

Pour cette technique dite de lift-off en raison de sa derniére étape, on utilise une résine
photosensible, qui sert de négatif au motif que 'on veut réaliser. La figure [6.2] présente les

principales étapes du dépot des électrodes métalliques.

La premieére étape consiste a enduire un substrat de résine photosensible. J’ai utilisé de
la résine AZ5214E qui est trés utilisée pour les développements technologiques. On utilise
ensuite un masque portant le motif que ’on veut réaliser, j’ai réalisé deux séries d’échantillons
selon deux masques différents illustrés sur la figure[6.3] La premiére génération est basée sur
un masque a motifs de bandes ajourées de dimension 100x8 000 pym?. La seconde génération
utilise un masque de vingt-cing plots carrés de 1,5x1,5mm? espacés de 500 um. Lors de
I'insolation, le rayonnement UV va permettre la fixation d’'un composé photosensible sur la
résine qui la rend alors soluble dans un solvant. Comme 'exposition est plus forte en surface
qu’en profondeur le profil obtenu aprés développement n’est pas adapté. Il faut un surplomb
de résine pour obtenir une bonne dissolution de la résine apres la métallisation. Un étape
supplémentaire est donc nécessaire, la résine AZ5214FE est utilisable également en inversion
car elle contient une seconde substance photosensible qui lorsqu’elle est chauffée rend le
polymere insoluble dans le développeur.

Ainsi apres Détape [6.2D] réalisée environ & mi-dose, on chauffe 'ensemble de 1'échantillon
a 180 °C pendant une minute pour que les parties préalablement solubles soient durcies et
donc insolubles dans le développeur. Enfin une deuxiéme étape d’insolation sans masque —
dit de flooding— va rendre soluble les régions qui n’ont pas été insolées la premieére fois. En
réalisant cette étape d’insolation le motif est inversé et le profil de la résine présente des

surplombs.
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Insolation UV
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Resne A A
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FIGURE 6.2 — Procédé de dépot d’électrodes métalliques par la technique de lift-off. En
@ on commence par ’enduction du substrat de Cr:ZnSe par une résine photosen-
sible. Le masque est positionné au-dessus de I’échantillon, il sert en pour bloquer
I’insolation par les UV. La résine est ensuite développée, réalisant le motif voulu, qui
va permettre en de réaliser la métallisation. Le métal se dépose verticalement et
lors de I’étape @, le lift-off, les bords rentrant de la résine permettent a I'acétone
d’éliminer la résine, ne laissant que le métal déposé sur le substrat.

L’étape suivante consiste & déposer le métal (chrome puis or) sur I’ensemble de 1’échan-
tillon. La résine sert donc de masque et le motif désiré est déposé sur ’échantillon. Enfin,
on place I'échantillon dans de I'acétone, qui va dissoudre entiérement la résine, libérant les
zones protégées. Grace au surplomb de résine, et a la technique de métallisation directive,
le dépot est discontinu au niveau des bords de motif, attaque de 1'acétone permet alors

d’éliminer complétement le métal déposé sur la résine, comme sur la figure [6.2}

La photographiemontre une électrode de chrome/or déposée sur I’échantillon MT'14
de Cr:ZnSe et la photographie [6.3a] correspond a I’électrode déposée sur les échantillons des
premieres séries A et B. Ces photographies représentent la face supérieure des échantillons,
celle qui va étre utilisée dans le montage expérimental pour appliquer la tension électrique au
dispositif. Il faut bien siir une électrode inférieure pour servir de contact de masse fermant le
circuit. Dans le cas des premiers échantillons, comme sur la photographie[6.3al cette électrode
est une simple métallisation continue chrome/or sur ’ensemble de la face inférieure. Pour
la seconde génération de dispositifs, le motif de la face inférieure est le méme que celui de
la face supérieure, des plots métalliques de 1,5x1,5mm?, ’échantillon sera découpé pour

former des plaquettes de 2x2mm? avec un marge de 250 pm.
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(a) Echantillon A5 (b) Echantillon MT14

FIGURE 6.3 — Electrode de Cr/Au déposé sur des échantillon de Cr:ZnSe. Sur I’échan-
tillon A5 il y a quarante pistes de 100 pm par 8 mm espacé de 100 pm. Sur 1’échan-
tillon MT14, il y a vingt-cinq électrodes de 1,5x1,5 mm sur une surface de 1cm?.

Réalisation des dispositifs

La premiére génération de dispositifs a servi aux tests préliminaires : observation de 1’émis-
sion, étude de la non-uniformité, diagnostic de l’effet des macles, etc. Elle a permis de
dimensionner au mieux la seconde génération de dispositifs : cette fois, en raison des macles,
nous avons choisi d’orienter la plaque selon la direction (111), et nous avons choisi de tra-
vailler avec de petits échantillons. Il faut donc découper la plaque en vingt-cing dispositifs.
Nous avons profité des propriétés cristallines du Cr:ZnSe. L’orientation de la face supérieure
étant selon le plan (111), il existe des plans de clivage perpendiculaires a ce plan. Il y a donc
une direction de découpe par clivage. Pour découper selon le plan cristallin (11-2) on uti-
lise un scie dédiée a la découpe des semi-conducteurs. On dispose ainsi d’un grand nombre
d’échantillons identifiés par leur position initiale sur I’échantillon, par exemple MT1225

pour le dispositif de la ligne 2, colonne 5, provenant de ’échantillon initial MT12.

L’intérét principal du clivage est d’obtenir des plans cristallins propres d’excellente qua-
lité optique. Comme j’ai pu le montrer au chapitre [4 la qualité de I’émission provenant
d’une facette découpée — donc rugueuse — est mauvaise. En particulier il est impossible
d’obtenir une image claire de l'origine de ’émission. Bien que nous utilisions des facettes
clivées pour observer ’émission sur deux facettes, les deux facettes restantes ne peuvent étre
clivées aisément ou du moins pas perpendiculairement aux faces principales. Nous avons
donc opté pour un découpage, de la méme facon que pour la premiere série d’échantillons.
Les images [6.4) montrent la découpe d’un échantillon ainsi qu'une photographie au micro-
scope NOMARSKI d’une facette clivée. Le clivage n’est jamais parfait : on retrouve dans les
coins des éclats dus au procédé mécanique de clivage, et on peut également observer ce que
I’on pourrait appeler des rayures qui strient de fagon paralléle la facette clivée. L’origine de
ces défauts n’est pas claire et la quantité varie en fonction des échantillons comme on peut
le voir sur la figure [6.45]
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500 um
(a) Découpe d’un échantillon (b) Facettes clivées d’un échantillon
FIGURE 6.4 — Découpe d’'un échantillon de derniere génération et photographie au

microscope NOMARSKI de deux facettes clivées. Ces images montrent bien les stries
apparues sur la facette, leur origine n’est pas déterminée.

|
|
|
'

(a) Echantillon A2 (b) Echantillons MT22

FIGURE 6.5 — Montage des dispositifs de Cr:ZnSe, les échantillons sont collés par une
colle conductrice — colle epoxy contenant des particules d’argent.

Apres la découpe, la derniere étape avant d’avoir des dispositifs fonctionnels est de dis-
poser ces échantillons sur une plaque de céramique pour faciliter leur manipulation. Sur la
premiére génération (voir la figure , j’ai utilisé une céramique possédant des contacts
métalliques, permettant ainsi de contacter la face inférieure de 1’échantillon avec les pistes
sur la plaque de céramique. Pour la seconde génération, avec la réalisation des petits dispo-
sitifs, j’ai utilisé une plaque de silicium recouvert d’une métallisation titane/or pour servir
de masse (voir la figure . Les photographies présentent ces deux générations de
dispositifs.

Ainsi, a l'issue de cette derniére étape de collage, les dispositifs sont préts a étre étudiés.
Je n’ai pas totalement détaillé la forme des électrodes déposées, en réalité ce procédé est
adaptable pour différentes formes et structures comme nous le verrons par la suite. A titre
d’exemple, nous avons pu faire ainsi des structurations de 2 pum sur les plots en chrome/or, ce

qui a été suffisant pour mon travail de these. La seconde génération a ainsi connu une seconde
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FIGURE 6.6 — Second type d’électrode pour les dispositifs de seconde génération, 1’élec-
trode supérieure est constituée d’une grille dont les trous font 3 pm espacés de 5 pm
soit 30% de transmission

itération, nous avons fait évoluer le masque pour réaliser des ouvertures sur 1’électrode
supérieure. Comme nous le verrons par la suite ces ouvertures nous permettent d’avoir des
électrodes semi-transparentes, tout en gardant la possibilité d’appliquer un champ électrique
uniforme. La figure [6.6] montre le résultat sur un échantillon prét a étre découpé.

6.2 Amélioration des dispositifs

Nous avons pu voir avec les expériences préliminaires que les contacts électriques sont
déterminants dans les expériences d’électroluminescence. De plus le ZnSe étant un semi-
conducteur a grand gap, et comme le chrome est un défaut profond dans le gap, le Cr:ZnSe
a tendance a se comporter comme un isolant, avec comme nous ’avons vu, une forte résis-
tivité p > 10'° Q cm. La nature du contact doit aussi étre prise en compte. La hauteur de la
barriere SCHOTTKY entre le chrome et le ZnSe intervient dans 'injection des porteurs dans
la structure.

Nous avons envisagé deux voies d’amélioration possibles. Nous I'avons vu ’émission in-
frarouge se produit pour des champs électriques élevés, pour obtenir de tels champs en raison
de I’épaisseur de nos échantillons (500 pm) nous sommes obligés d’appliquer des tensions éle-
vées. La premiere idée qui vient a 'esprit est donc de diminuer cette épaisseur, mais dans
la pratique il est difficile de manipuler des cristaux de ZnSe de faible épaisseur. Déja pour
nos échantillons de 500 um, il se produit parfois des clivages accidentels.

La figure [6.74] illustre ces deux voies d’amelioration envisagées :
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Electrode nanostructurée Contact Ohmique
Aluminium
s
v [ \_7 1
| | Masse O -
TI f’ -| Cr:ZnSe
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Collage Anodique Dopage Sélectif
Aluminium/Pyrex ZnSe
(a) Amincissement des échantillons (b) Contact Ohmique et dopage localisé

FIGURE 6.7 — Voies d’amélioration envisagées. Les cercles rouges indiquent les points
durs a surmonter lors des développements technologiques.

e La figure montre la solution de ’amincissement des échantillons par un polissage
supplémentaire apres avoir réalisé un collage anodique de I’échantillon sur le substrat.
Il est également possible d’envisager une nanostructuration de I’électrode supérieure

pour améliorer le couplage électro-optique.

e La figure présente une configurartion planaire plus simple en utilisant deux
contacts électriques de nature différentes, ohmique et SCHOTTKY. Il est nécessaire de

développer le contact ohmique et le dopage localisé en chrome du ZnSe par diffusion.

Malheureusement, I’amincissement des échantillons s’est révélé une entreprise difficile, a la
fois au niveau du polissage, car il s’est révélé tres coliteux en matériau et d’un point de vue
technologique. Le probleme rencontré n’est pas lié au collage anodique proprement dit, mais
d’abord au probleme d’adhésion du métal — dans notre cas I'aluminium — sur le ZnSe, un
probléme que nous avons également rencontré avec 'indium. Le collage anodique est une
technique bien maitrisée au CNRS/LPN mais elle n’a jamais été appliquée au Cr:ZnSe ce qui
nécessite un temps de développement du procédé et surtout 1'utilisation d’un grand nombre
d’échantillons. De plus au vu des résultats réalisés par d’autres équipes nous avons privilégié

la seconde voie comme nous le verrons par la suite (voir §[6.2.1)).

Pour une tension donnée, proche du claquage, le courant circulant dans nos échantillons
reste faible, de 'ordre de la centaine de nanoamperes dans I’obscurité et quelques centaines
de microamperes avec une excitation optique dans le visible comme nous le verrons dans le
chapitre suivant. Pour augmenter ce courant, on est tenté de vouloir diminuer la résistivité
du matériau et d’améliorer les contacts. La figure illustre cette évolution. A partir d’un
échantillon de ZnSe non-dopé, nous voulons créer deux types de contact, le premier de type
ohmique dans la partie non-dopée en réalisant une diffusion d’aluminium, et le second de
type SCHOTTKY dans une région dopée en chrome. Le dopage se ferait par une diffusion

localisée du chrome.
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FIGURE 6.8 — Spectre d’absorption infrarouge d’échantillon de Cr:ZnSe (en pointillés)
et Al:Cr:ZnSe (trait plein), d’apres |KiMm et al. 2009, L’insert présente I’émission
temporelle entre 2-3 pm apres une excitation a 532 nm

6.2.1 Diminution de la résistivité par co-dopage Aluminium

Le fort caractere isolant du Cr:ZnSe est un probléme pour nos expériences. L’injection de
porteurs dans un isolant est difficile, ce qui nous pousse a travailler avec des hautes tensions.
Différentes méthodes existent pour diminuer la résistivité du ZnSe. L'une d’entre elles, uti-
lisée par FEDOROV et alE| consiste a réaliser un co-dopage des échantillons de Cr:ZnSe par
de laluminium. La résistivité obtenue est d’environ 103-10* Q cm. Plus récemment, la méme

équipe a montré que le co-dopage a 'argent était une solution plus efficace pour diminuer
jusqu’a 600 2 cn]

Ce co-dopage a été réalisé par diffusion du métal dopant (Al ou Ag) dans le cristal de
Cr:ZnSe. 1l faut noter qu’apres co-dopage le pic d’absorption du chrome est réduit, voire
disparait du spectre (voir la figure .

Le mécanisme qui conduit & la disparition du pic avec le dopage Al ou Ag n’est pas
clairement connu. L’hypotheése la plus probable, avancée par les auteurs, est que le co-dopant
vient compenser 1’état électronique du chrome qui se retrouve majoritairement dans 1’état
Cr". Cette hypothese est confirmée par 'absence de changement de la dynamique d’émission
dans l'infrarouge a la suite d’une impulsion & 532 nm et qui montre que le chrome est toujours
actif optiquement puisqu’il est possible de détecter ’émission infrarouge photoluminescente
entre 2 et 3m attribuée a la transition °E — 5T,.

Dans notre cas, nous avons voulu réaliser un dopage localisé en aluminium sous 1’élec-
trode, pour obtenir un contact ohmique sur nos structures.

YFEDOROV et al.|2007,
2KIM et al][2009]; [MIrOV et al.|[2009]
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Réalisation expérimentale du co-dopage aluminium

Nous avons décidé de partir d’un échantillon de ZnSe mono-cristallin que I'on va doper en
aluminium par diffusion. La source d’aluminium est une couche métallique déposée sur la
surface. La diffusion sera faite par recuit dans un four les échantillons de ZnSe sont enrobés
dans de la silice déposée par pulvérisation plasma (sur une épaisseur de 1pum) pour éviter
une pollution éventuelle — rappelons que le zinc et le selenium sont des polluants pour les
ITI-V utilisé au CNRS/LPN. On ouvre alors cette couche protectrice de fenétres alignées
sur les plots d’aluminium pour pouvoir prendre les contacts électriques avec les pointes. Le

procédé de fabrication peut donc se résumer ainsi :

1. Dépdt de plots d’aluminium par un procédé de lift-off (voir §

2. Dépot par pulvérisation sur les deux faces principales d’une couche d’un micron de
silice amorphe. Cette étape se réalise a 380 °C.

3. Ouverture de la silice au-dessus des plots d’aluminium pour la prise des contacts
électriques. Pour cela on utilise un masque de résine et une gravure par plasma oxygene.

4. Recuits et mesures électriques pour évaluer la diffusion du chrome.

Ainsi la premiére étape est de réaliser un dépot d’aluminium. A la différence du chrome,
ce métal adhere moins facilement sur le ZnSe, du moins avec les méthodes de dépdt que j’ai
pu mettre en ceuvre au CNRS/LPN. Le dépdt se fait par évaporation d’une cible métallique
sous un faisceau d’électrons. Au préalable, il est possible de réaliser une gravure légere
de la surface par la projection d’ions, ce qui libere des liaisons chimiques a la surface de

I’échantillon et permet une meilleure accroche du métal.

La qualité du dépot dépend aussi de la propreté de la surface initiale, des particules et
impuretés peuvent se déposer sur la surface. Au préalable de tout dépot, un nettoyage de
I’échantillon dans des solvants est réalisé dans un bain de trichloroéthane suivi d’un ringage a
I’acétone et finalement un ringage a l’isopropanol. L’utilisation d’ultrasons permet d’éliminer
les impuretés accrochées a la surface, mais les échantillons de ZnSe d’épaisseur 500 pm étant
fragiles, il faut privilégier une puissance d’ultrason faible et une longue attente (une dizaine

de minutes).

Cependant, malgré 1'utilisation d’une gravure préalable et sur un échantillon propre, le
dépot d’aluminium présentait des problémes d’adhérence. Les photographies [6.9] prises au
microscope optique montrent ’état d’un dépot aluminium apres un recuit. Celui-ci peut se
produire soit lors du dépot de silice a 350 °C, soit lors des enductions de résine, car il faut
faire évaporer les solvants qu’elle contient. Ainsi chaque enduction est suivie d’un recuit

d’une minute a 180 °C sur plaques chauffantes ou une dizaine de minutes en étuve.

Ainsi & chacune de ces étapes de recuit, ce que 'on peut caractériser comme des bulles
sont apparues sur les dépots d’aluminium. Les observations ont montré que ces bulles se

situaient & 'interface entre le cristal de ZnSe et ’aluminium.
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(b) Deux plots d’aluminium déposé sur
du ZnSe

FIGURE 6.9 — Echecs des procédés de dépots d’aluminium :I@l montre une couche de
silice ou des fissures sont apparues a la suite du dépdt de résine, on voit la disparition
d’un plot indiquant un décollement complet de I’aluminium sur le ZnSe. |(b)| montre
deux plots d’aluminium déposé sur du ZnSe. Lors des recuits succédant le dépot,
des cavités sont apparues a l'interface entre le ZnSe et le métal, probablement dues
a un dégazage. Sur cette image il n’y a pas eut de dépot de silice. L’observation a
été réalisée au microscope NOMARSKI : les franges visibles sur I'image indiquent un
relief.



100 Fabrication des dispositifs et verrous technologiques

Pour expliquer la formation de ces bulles, il est nécessaire de rappeler que ces échantillons
sont polis par des méthodes mécano-chimiques. Il est fréquent que ces processus perturbent
la surface des échantillons et déposent des composés, comme le bromure fréquemment utilisé
pour la gravure. Pour expliquer ces « bulles », I’hypothese la plus probable est que l'alu-
minium adhere effectivement moins bien que le chrome que 'on déposait précédemment.
Lors des recuits successifs au dépdt, il se produit un dégazage des impuretés présentes dans
I’échantillon. Pour remédier a ce probléme, nous avons réalisé un recuit sous vide a 350 °C
pendant une vingtaine de minutes. Ce recuit permet de faire diffuser les gaz résiduels pré-
sents proche de la surface de I’échantillon et I’extraction sous vide permet de les éliminer
du cristal. Aprés ce traitement préalable le dép6t d’aluminium a pu effectivement tenir sur
les échantillons, sans I'apparition de ces bulles, nous permettant de réaliser des mesures de
conductivité sous pointes. Ce phénomene n’a pas été observé dans le cas des électrodes en

chrome, probablement car I’adhérence de ce métal est meilleur sur le ZnSe que "aluminium.

Mesures de conductivité sous pointes

Les mesures ont été réalisées entre deux plots d’aluminium distants de 500 pm a ’aide d’un
montage sous pointes. La mesure consiste & réaliser des courbes I(V') aprés différents recuits
des contacts en aluminium. Le recuit se réalise dans un four rapide AET sous une atmosphere

inerte d’argon a une température variable pendant une durée de 5s.

Le montage de mesure est constitué de sourcemetres KEITHLEY 236 qui vont permettre
d’appliquer une différence de potentiel et de mesurer le courant circulant dans le ZnSe.
On a pris garde d’éviter les courants de fuite hors du systéme en isolant le ZnSe de son
support mécanique par une plaque de Téflon. Ainsi ce montage nous a permis de mesurer de
faibles courants électriques. La figure [6.10] présente le montage expérimental et un exemple

de courbes I(V') obtenues par ces mesures.

Les mesures montrent un plateau a basse tension présentant une tres forte résistivité,
on peut noter que 1’on ne mesure que quelques picoamperes pour des tensions de plusieurs
dizaines volts, soit p > 10! Q cm. Pour les tensions inférieures 4 30 V, on mesure les courants
de fuites dans notre montage et les courbes n’ont donc pas de significations. Par contre pour

V > 30V, il n’y a pas de modifications de la pente et donc de la conductivité avec le recuit.

Le probleme dans cette mesure provient de la configuration utilisée, comme dans la
figure les contacts aluminium sont sur la méme face de 1’échantillon ce qui signifie que
I’ensemble de la conduction se réalise en surface. Or notre échantillon n’est pas passivé, la
surface présente de nombreux défauts qui vont servir de piéges. Enfin la grande résistivité
du ZnSe ne nous permet pas de déterminer la qualité des contacts. Il est probable que le
courant soit plus limité par la résistance importante entre les contacts que par la résistance

des jonctions métal-semi-conducteur.

Enfin je n’ai pas décrit ici 'autre aspect de cette évolution de nos échantillons, le dopage
localisé en chrome. La technique envisagé pour réaliser ce dopage est une technique par

diffusion. Nous avons donc déposé un masque métallique de tungsténe, qui va servir d’écran
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FIGURE 6.10 — Schéma de principe et mesures de conductivité de plots d’aluminium
déposés sur un échantillon de ZnSe pour différentes températures de recuit. Les plots
sont identifiés comme précédemment par leurs positions en ligne et en colonne.
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bloquant la diffusion du chrome par la surface. La difficulté que nous avons rencontrée
provient de la détermination du dopage réalisé, il est trop faible pour pouvoir étre mesuré
par nos méthodes d’absorption optique, et nous n’avons pas pu réaliser ces mesures par des
méthodes de spectrométrie en ’absence de calibrage par implantation du chrome dans ZnSe,

(voir § page .

En raison des contraintes de temps, ce travail n’a pu aboutir totalement : nous n’avons
donc pas réalisé de contacts ohmiques sur ZnSe. Cependant, nous avons, en réalisant les
dépots d’aluminium, découvert les probléemes de dégazage dans ZnSe. Depuis, chaque échan-
tillon subit, avant toute manipulation, un recuit sous vide pour le débarrasser des résidus de
polissage. Bien que ces défauts n’aient pas modifié le comportement des contacts chrome/or,
cette étape permet de s’affranchir de la présence probable de défauts proches de la surface
du ZnSe, défauts qui peuvent perturber voire modifier le transport électronique dans le ma-
tériau. Ainsi j’espere que ces développements technologiques ont permis de purifier quelques

peu nos échantillons.

De méme, les tentatives de dopage localisé n’ont pas porté leurs fruits et manquant
de moyen de dopage nous n’avons pas poursuivi dans cette voie. Le dopage localisé pré-
sente un défi lors de la mesure quantitative du chrome introduit ; les mesures optiques ne
peuvent mesurer le dopage sur de faibles volumes nous sommes limités par la précision de
nos spectrometres a transformée de FOURIER. Ce n’est pas tant un constat d’échecs que le
constat que j’ai manqué de temps durant ma these pour approfondir cette voie qui me parait

prometteuse pour 'avenir.

6.2.2 Mesures électriques impulsionnelles

Un des problémes que j’ai pu rencontrer lors des expériences préliminaires concerne la fatigue
des matériaux, comme je I'ai rappelé dans le chapitre @] Le mécanisme précis est inconnu,
mais j’ai pu constater que hormis le claquage diélectrique qui endommage définitivement le
dispositif, au fur et & mesure des expériences 'intensité lumineuse émise par 1’échantillon,
et mesurée par la caméra infrarouge, ne cesse de diminuer. Pour rappel, ces expériences se
font en appliquant une tension continue comprise entre 800 et 1000 V. Un premier objectif
expérimental était de résoudre ce probléme, comme nous allons le voir dans la partie suivante,

en utilisant un montage impulsionnel.

Réalisation d’un montage sous pointe haute tension pulsée

L’intérét d’utiliser un montage impulsionnel est de permettre d’appliquer la tension pendant
un court instant et de laisser ’échantillon au repos pendant le reste de la période. En
utilisant des cycles de travail faibles, de I'ordre de 10%, cela permet d’éviter une fatigue de

I’échantillon trop rapide.

Le montage utilisé est tres similaire a celui des expériences préliminaires. Pour des raisons

pratiques, on utilise comme précédemment des pointes pour apporter le contact sur les
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FIGURE 6.11 — Montage expérimental d’électroluminescence, utilisant un générateur de
haute tension pulsée.

électrodes. La grosse différence réside dans le montage électrique, le générateur de haute
tension est placé en amont d’un hacheur haute tension qui est commandé par un générateur
basse fréquence. Le hacheur BEHLKE HTS31 est capable de copier le signal de commande et
transforme le signal de haute tension continue en un signal impulsonnel. Les durées typiques
des impulsions utilisées pendant mes expériences sont de quelques millisecondes répétées a
une cadence de quelques dizaines de hertz. En utilisant une caméra infrarouge pour mesurer
I’émission des échantillons il est nécessaire d’utiliser des impulsions de haute tension d’une
durée similaire au temps d’intégration de la caméra. Celle-ci fonctionnant a des fréquences
comprises entre 25 et 100 Hz, elle détermine la gamme des fréquences utilisables. De plus il
faut prendre garde aux capacités présentes dans le circuit en particulier lorsque le hacheur se
coupe, a la fois pour des raisons de sécurité mais également pour le bon fonctionnement du
montage. Le schéma[6.11] présente de fagon simplifiée le montage utilisé pour ces expériences
dont je vais exposer les résultats.

Mesures optiques préliminaires

Je vais me concentrer sur les résultats optiques de ces expériences. Les résultats de nature
électrique seront exposés un peu plus tard dans la suite de mon manuscrit (voir le para-
graphe a la page . Dans ce montage, j’ai utilisé la caméra JADE SWIR de CEDIP
qui permet de mesurer ’émission infrarouge entre 1 et 2,7 pm.

Malgré tout, dans les conditions décrites précédemment, je n’ai pas pu observer d’émis-
sion infrarouge. Les courants circulant dans les échantillons étaient d’un ordre de grandeur
inférieur a ceux observés lors des expériences (voir §page. Pour pallier ce probleme,
nous avons cherché a utiliser les propriétés de semi-conducteur du ZnSe. En se souvenant
que le gap du ZnSe est dans le visible, on peut utiliser une source lumineuse, par exemple
une diode GaN émettant a 505 nm et avec une largeur a mi-hauteur de 25 nm, pour exciter

le matériau. On observe alors une émission photoluminescente provenant du chrome présent
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FIGURE 6.12 — Emission infrarouge (en bas) lors d'une excitation optique & 505nm
(en haut) et une excitation électrique de I’échantillon MT1220 (courbe du milieu).
Le premier graphe indique la période ou la diode est allumée. Le second montre
la tension impulsionnelle appliquée qui est modulée au cours de l’expérience. Le
troisieme graphe indique ’émission infrarouge mesurée sur la caméra, on observe
ainsi des pics d’émission quand les excitations optique et électrique sont présentes
ensemble.

dans le matériau. Cette longueur d’onde vient exciter le chrome dans la bande d’absorption
attribuée au chrome et qui correspond aux processus de photo-excitation que nous avons
vus précédement (voir le paragraphe a la page . En ajoutant a cette excitation
optique, une excitation électrique haute tension, on peut observer une émission infrarouge
supplémentaire, comme le décrit la figure [6.12}

En jouant sur la fréquence d’excitation et la fréquence d’acquisition de la caméra, il est
alors possible d’obtenir au sein d’un méme film des images sous excitation lumineuse seule et
des images sous excitations simultanées optique et électrique. La figure[6.13|représente un tel
résultat, avec en plus une soustraction réalisée sur ces images permettant de voir ’émission
lumineuse résultant de I'excitation électrique seule. Le résultat de cette soustraction est un

signal supplémentaire, d’« électro-photo-luminescence » infrarouge.

Ainsi comme nous pouvons le voir le contexte pour obtenir une émission infrarouge est
quelque peu modifié par rapport a nos expériences préliminaires. Pour détailler le méca-
nisme a ’ceuvre ici il est nécessaire de comprendre plus précisément les mécanismes a la
fois d’excitation optique et ceux entrainant 1’émission exaltée par le champ électrique. Ce
sera le principal objectif de la partie suivante ou je détaillerai ’expérience d’électro-photo-

luminescence.
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FIGURE 6.13 — Emission infrarouge sous excitation optique a 505nm et électrique, les
différentes images correspondent a différents instants sur un film enregistré par la ca-
méra SWIR. La photographie au microscope a été prise apres un claquage diélectrique
qui a entrainé la marque sombre sur 1’échantillon.

6.3 Conclusion

Dans cette partie, j’ai pu montrer nos tentatives pour apprivoiser, a la fois au niveau techno-
logique et expérimental, le Cr:ZnSe. Lors des expériences préliminaires (voir §page,
nous avons pu obtenir un premier résultat fondamental, qui d’ailleurs a été le point de départ
de ma these, ’émission infrarouge du Cr:ZnSe lors de I'excitation électrique de I’échantillon.
Cette luminescence est attribuable de fagon stire & I’émission du chrome grace a la mesure
de son spectre d’émission. Mais la reproduction de ces expériences a soulevé quelques dif-
ficultés, comme 'apparente inhomogénéité de la conduction du ZnSe en raison des macles

cristallines, ou la fatigue du matériau lors des expériences.

J’ai pu également montrer que le dopage en chrome du ZnSe n’est pas aussi simple qu’il
y parait. Le dopage est certes uniforme dans la profondeur de 1’échantillon, mais il subsiste
des difficultés pour obtenir des niveaux de dopage avoisinant 10'® ecm 3. Malheureusement,
le dopage et la croissance du Cr:ZnSe sont des procédés longs a développer et il ne m’a
pas été possible de m’y intéresser plus profondément. Il est cependant certain qu’il s’agit
d’un passage obligé pour la suite de notre projet, pour atteindre une émission lumineuse
infrarouge par pompage électrique, la qualité du matériau et un parfait contrdle du dopage

seront nécessaires.

Nous avons également vu le procédé de fabrication et au travers des étapes de prépara-
tion, comment nous avons essayé de contourner les difficultés rencontrées lors des premieéres
expériences. Ainsi I’évolution de la conception des échantillons, passant d’un dispositif d’un
centimetre carré a une taille plus réduite a permis de s’affranchir & la fois des problémes
de claquage diélectrique, mais également de diminuer 'influence des macles. Concernant ces
derniéres, I'utilisation d’une orientation (111) permet également de s’affranchir de leur in-
fluence comme nous avons pu le voir. On produit & partir d’une plaquette de ZnSe environ
quinze échantillons exploitables, ce qui permet d’avoir une marge de manoeuvre expérimen-

tale confortable.



106 Fabrication des dispositifs et verrous technologiques

Enfin, au travers de 'expérience d’émission infrarouge sous haute tension pulsée, il de-
vient possible de s’affranchir de la fatigue des échantillons observée avec la premiere série
d’expérience. J'ai également pu introduire le concept d’ensemencement optique, que nous
allons détailler plus précisément dans la partie suivante. Je m’efforcerai d’y décrire de fagon
plus compléte les mesures de transport électrique qui permettent de tirer des informations
importantes du Cr:ZnSe.
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POUR COMMENCER, cette partie sur le transport électronique dans Cr:ZnSe et 1’émis-
sion infrarouge consécutive, je vais détailler la technique de I’ensemencement optique.
Comme nous allons le voir, par I'utilisation d’une excitation optique il est possible d’ense-

mencer des porteurs dans la structure facilitant ainsi 'injection des charges dans le ZnSe.

Pour affiner notre compréhension de ce mécanisme, je vous présenterai mes résultats de
mesures de photo-conductivité spectrale, qui mettent en évidence 'apport de 'excitation

optique au transport électrique.

7.1 L'ensemencement optique : description des mécanismes

L’objectif, nous ’avons rappelé en introduction, est d’introduire des charges dans la struc-
ture. Ces charges, des électrons et des trous, sont générées optiquement dans le semi-
conducteur dont le gap des bandes d’énergies est de 2,69¢€V soit une longueur d’onde de
coupure A\, = 460 nm. Nous allons distinguer deux cas, selon que l’énergie d’excitation dé-

passe ce seuil ou non.

7.1.1 Excitation aux hautes énergies : hv > Eq,,

Je l’ai évoqué lors de la premiére partie de ce manuscrit (voir § page [23)), lors d’une
excitation a une énergie supérieure au gap, ’ensemble de la lumiere est tres rapidement

absorbée au sein du semi-conducteur, typiquement sur les premiers micrometres de profon-
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(a) Excitation optique hv > Egap (b) Recombinaison sur

FIGURE 7.1 — Mécanisme d’excitation et recombinaison pour une énergie d’excitation
supérieure au gap semi-conducteur

deur. Cette absorption est tres efficace et elle génére une paire électron-trou : un électron est
promu de la bande de valence vers la bande de conduction, laissant un état vide (un trou)

dans cette derniére. La figure illustre ce mécanisme, résumé par la réaction suivante :

hv — egg + hiy (7.1)

Cette réaction produit donc une paire électron-trou dans les bandes de conduction et
de valence du Cr:ZnSe. Ces charges vont pouvoir soit étre utilisées pour contribuer a un
courant si on applique un champ électrique, ou elles vont se recombiner et comme nous
'avons déja vu (voir § 2.1.2| page [23)) elles peuvent exciter un atomes de chrome qui émettra
un rayonnement infrarouge, mécanisme illustré sur la figure[7.1b|et par la réaction suivante :

Cr*t +ege + hfy — (Cr¥h)* (7.2)

7.1.2 Excitation sous le gap : hv < Egyp,

Dans un semi-conducteur intrinseque, il n’y a pas d’absorption pour des énergies en dessous
du gap. Ce n’est plus le cas pour le Cr:ZnSe, et les semi-conducteurs extrinséques en général,
les impuretés et les défauts induisent des absorptions a des énergies inférieures & 1’énergie
de gap.

Dans le cas qui nous intéresse, le Cr:ZnSe, il existe une bande d’absorption du chrome
pour des énergies supérieures & 1,96V, nous I'avons déja décrit dans la paragraphe [2.3.3] &

la page [36] Rappelons rapidement les réactions mises en jeu :

Cr®t + hy — Cr + hgv avec hir; > 1,9eV
Crt + hyy — (Cr2+)* +epge avec hvy >0,8eV
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FIGURE 7.2 — Mécanismes de photo-excitation du chrome dans ZnSe, le cas des défauts
profonds

Ainsi le chrome présente des mécanismes de photo-excitation qui vont permettre la créa-
tion de paires électron-trou hfy, et egy dans les bandes de conduction et de valence; ces
mécanismes sont présentés dans la figure [7.2] On peut voir ces deux réactions [7.3] et [7.4]
comme un mécanisme qui utilise le chrome comme un marchepied permettant le passage
d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Les deux photons utilisés
par ces réactions sont tous les deux d’une énergie inférieure au gap du semi-conducteur et

ils n’auraient donc pas pu exciter des porteurs, sans aide de 'ion chrome Cr*'.

Comme nous venons de le voir, chacun de ces mécanismes d’excitation posséde une
signature spectrale. Ils ne peuvent se produire que pour certaines gammes de longueurs
d’onde, dans des cas précis. Une fois excité, le (Cr2+)* peut générer des photons infrarouges
selon la réaction suivante :

(Cr?t)* — Cr®t 4 hug avec  hug ~ 0,56V (7.5)

Mais au-dela de ces informations sur nos échantillons, nous pouvons également tirer partie
de ces mécanismes pour générer dans la structure des porteurs de charge. Par la suite, en
appliquant un champ électrique, ces charges mobiles vont étre balayées et éventuellement
permettre une excitation du chrome dans le ZnSe.

L’ion chrome excité (Cr2+)* peut & son tour émettre un photon infrarouge selon 1’équa-
tion Nous avons ici un processus qui nécessite deux photons dans le visible d’énergie
comprise entre 0,8 et 2,7€V sous le gap du ZnSe et qui produit une paire électron-trou et
un photon infrarouge entre 2 et 3pm. A nous de combiner cette excitation optique & une
excitation électrique, qui permettrai d’augmenter le nombre de (Cr2+)*, et donc d’accroitre

I’émission infrarouge.
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FIGURE 7.3 — Expérience de photo-conductivité spectrale. La lampe UV—Visible est une
lampe au Xénon de 100W, le KEITHLEY 6430 sert de sourcemetre, en appliquant
une tension et en mesurant le courant dans le circuit.

7.2 Etude de la photo-conductivité spectrale du Cr: ZnSe

Dans cette partie, je vais présenter les résultats de photo-conductivité résolue spectrale-
ment (dans le visible et I'ultraviolet proche) pour des mécanismes étudiés en volume ou en
surface. L’objectif est double : 1) il s’agit de comprendre les mécanismes de transport, par
I’étude d’une excitation optique au-dessus ou en-dessous de Ejg.p, le gap du semi-conducteur,
2) il est probable que le signal d’électroluminescence recherché soit corrélé a la variation de
conductivité du matériau. On devrait donc déterminer la longueur d’onde d’injection la plus

efficace.

7.2.1 Montage expérimental

Le montage utilisé est représenté sur la figure [7.3] Pour obtenir une excitation monochro-
matique, nous avons utilisé une lampe LOT-ORIEL a arc au Xénon UV-visible de 100 W
couplée a un monochromateur SPECTRAPRO 3001. Un dispositif optique permet une focali-
sation sur I’échantillon, une partie de la lumiere est collectée vers un détecteur, ici une diode
au silicium, pour obtenir une référence de puissance. Le montage électrique est assez simple,
nous utilisons un KEITHLEY 6430 a la fois en source de tension et en ampeéremetre pour

mesurer des courbes intensité-tension.

Nous avons donc acces par cette expérience aux trois grandeurs qui nous intéressent :

Ae la longueur d’onde d’excitation et donc ’énergie d’excitation.

Pregu la puissance d’excitation regue qui nous servira pour normaliser nos résultats, le
spectre de puissance d’émission de la lampe n’étant pas uniforme.

I(V) lintensité électrique en fonction de la tension appliquée, & partir de laquelle nous

pourrons déterminer les propriétés électriques de 1’échantillon.

Les premieres expériences de photo-conductivité remontent aux premieres séries d’échan-

tillons que j’ai présentées au chapitre [l Ces échantillons étaient constitués de pistes de
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FIGURE 7.4 — Deux configurations électriques possibles pour réaliser les expériences de
photo-conductivité

100 pm, deux configurations sont donc possibles : soit en volume, entre une piste et 1’élec-
trode inférieure ; soit en surface, entre deux pistes cote-a-cote. Ces deux configurations offrent
des renseignements différents sur le comportement électrique comme nous allons le voir. Par
la suite lorsque je ferai référence a des mesures surfaciques ou volumiques, je ferai référence

a ces deux configurations, représentées dans la figure [7.4]

7.2.2 Commentaires préliminaires

Conditions expérimentales

Avant de commenter mes résultats expérimentaux, j’aimerais commencer par préciser les
conditions expérimentales de ces expériences. Premiérement, rappelons que I'excitation mo-
nochromatique provient d’'un monochromateur. Bien que la lampe utilisée soit puissante —
environ 100 W — les pertes optiques et la dispersion par le réseau du monochromateur font
que 'excitation est de faible puissance, typiquement quelques centaines de microwatts. Il faut

donc correctement focaliser cette intensité sur I’échantillon pour 'exploiter au maximum.

De plus, le spectre d’émission est une information importante, car lui seul permet de
normaliser I’excitation optique en fonction de la longueur d’onde. J’ai donc utilisé une petite
partie de cette excitation pour mesurer en temps réel via une diode Silicium la puissance
regue par ’échantillon. On voit donc que toute mesure est précédée d’une étape de calibrage

permettant de connaitre I'intensité lumineuse regue par 1’échantillon.

Mais j’ai rencontré un autre écueil lors des mesures, en particulier pour les mesures dans la
configuration en surface. Dans ce cas, le systeme est symétrique, les électrodes sont identiques
— aux défauts de surface preés — et I'excitation se fait dans un seul plan, comme on peut
le voir sur la figure[7.4a] En revanche, l’excitation lumineuse focalisée sur échantillon n’est
pas nécessairement situé a égale distance des deux électrodes. Il s’est avéré qu’en déplacant

le point focal sur la surface de ’échantillon, les mesures électriques évoluent. Le transport
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FIGURE 7.5 — Influence du positionnement de I'excitation lumineuse lors de la mesure
en surface dans le cas d’une excitation au-dessus du gap a 405 nm entre les plots 21
et 31 de I’échantillon M'T24. Pour ces échantillons, 1’électrode supérieure est muni
d’une grille transmettant ~30% de la lumiére incidente.

en surface est bi-polaire, les deux types de porteurs sont a priori créés dans 1’échantillon,
que ce soit au-dessus du gap mais également en-dessous quand on excite le chrome. Ainsi
si la tache focale est inférieure a la taille des dispositifs, on peut observer une disymétrie
comme le montre la figure Un soin particulier doit étre apporté au positionnement
de I’échantillon lors du calibrage de ’expérience. Pour éviter ce probléme, par la suite la
tache focale est toujours d’une dimension équivalente & ’espace entre les électrodes ou a
une électrode elle-méme. Dans cette exemple, la petite tache de focalisation introduit une
difficulté supplémentaire. Avec une tache plus large, la symétrie entre les courbes a tension
positive et négative est bien retrouvée.

Parameétres mesurés

Pour exploiter ces résultats de mesure il est bon d’avoir une quantité physique interprétable.
Il faut comme on vient de le rappeler tenir compte de la puissance d’excitation qui varie
suivant la longueur d’onde étudiée. Ainsi j’ai cherché & mesurer le rendement de photo--
conductivité, défini comme le rapport du nombre d’électrons générés par le nombre de pho-
tons incidents.

R Nelectrons générés

(7.6)

Nphotons incidents

Le nombre d’électrons générés se détermine par la mesure du courant circulant I a
une tension donnée V' et pour un éclairement donné, auquel on 6te le courant I,,s mesuré
dans l'obscurité. Le nombre de photons incidents se détermine grace a la mesure de la

puissance recue Pregue Par 1’échantillon & une énérgie d’excitation optique hv donnée. Ainsi
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le rendement R dépend principalement de la longueur d’onde et de la tension appliquée.

I(V) — Ions(V)

Nélectrons générés — At
q
N, . PregueA
photons incidents — t
hv
avec Pregue = IMincidente TZnSe Télectrode

Pour connaitre la puissance regue Precue dans le cristal a partir de la puissance incidente
Pincidente mesurée par la diode silicium sur le bras de référence (voir la figure , il est
nécessaire de connaitre deux grandeurs fixes, la transmission Tz,s. de U'interface entre lair
et le ZnSe et la transmission Tglectrode €ventuelle due a 'électrode qui est une grille. La
premiere dépend de l'indice de réfraction du ZnSe et donc de la longueur d’onde — on
admet ici que le dopage modifie peu la partie réelle de I'indice. La seconde est constante si
on considere que la géométrie de ’éclairage est uniforme ; cette transmission ne dépend que
de la géométrie des trous de la grille.

Le rendement R défini ici s’apparente au produit nG, ou G est le gain de photo--
conductivité et 1 est le rendement quantique. i va dépendre de la longueur d’onde d’excita-
tion, pour des excitations d’énergie supérieure au gap il sera limité par les recombinaisons
a la surface du semi-conducteur non-passivé et pour hv < Eg,, le rendement reste une in-
connue. Ce rendement de conversion électro-optique est donc un rendement externe, qui fait
abstraction des phénomeénes se produisant a l'intérieur du cristal et qui provoque ’augmen-
tation du courant. Il s’agit donc d’un moyen commode de quantifier la variation du courant
pour différentes longueurs d’onde d’excitation et pour différentes tensions de polarisation en

I’absence d’informations plus détaillées sur ce semi-conducteur.

7.2.3 Premiers résultats sur les échantillons de premiere génération

L’élément le plus important concernant ces échantillons est leur niveau de dopage. Les
résultats que je vais vous présenter correspondent a un échantillon dont le niveau de dopage
est de 2x10' cm ™3, il s’agit de I’échantillon A1. Il est bon également de se souvenir que les

électrodes sont ici des pistes paralléles et semi-transparentes (voir la figure [7.6)).

La mesure a été réalisée dans les deux configurations, en volume et en surface, sur les
mémes pistes voisines numérotées 7 et 8, dont les trous sont des carrés de 10 pm (voir §
page . Le point focal de I’excitation est placé entre les pistes pour la mesure en surface
et sur une piste pour la mesure en volume. Cette excitation est I'image de la fente du
monochromateur et fait 3mm de haut (dans le sens des pistes) et 300 & 500 pm de large
— rappelons que les pistes mesurent 100 pm de large et qu’elles sont espacées de 100 pm.
L’étalement spatiale du faisceau d’excitation va dépendre de la focalisation effectuée sur

I’échantillon.
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FIGURE 7.6 — Schématisation du montage expérimental de photo-conductivité dans le
cas des échantillons de premiere génération

Elle recouvre donc les pistes totalement et il a été tenu compte de la transmission res-
pective des grilles dans le calcul du rendement de conversion électro-optique. Le résultat
de cette mesure est résumé sur la figure [7.7] J'ai également représenté deux informations
qui seront utiles pour une interprétation, les spectres de transmission de 1’échantillon dopé
utilisé pour cette mesure et d’un échantillon de ZnSe pur.

La premiére chose & souligner est le faible rendement obtenu, environ 10~* au maximum
pour la mesure volumique et 2,5%107% pour la mesure surfacique. Les courants circulant
sont tres faibles de I'ordre du nanoampeére et la puissance incidente sur ’échantillon est de

lordre de la centaine de microwatts.

Pour commenter ces courbes, on peut distinguer deux régions, qui correspondent a des
régimes d’excitation différents, la premiere correspondant a des énergies au-dessus du gap,
soit des énergies supérieures a 2,7€V et le deuxiéme a énergies inférieures au gap du semi-
conducteur. La courbe de transmission de I’échantillon de ZnSe non-dopé est 1a pour nous

indiquer la limite entre ces deux domaines.

Je vais commencer par le domaine des hautes énergies. Les courants dans le cas de la
mesure dans le volume sont tres faibles (inférieurs au nanoampere) ce qui conduit & un trés
faible rendement. Dans ce domaine, I’absorption du semi-conducteur est totale, le volume
excité par la lumiere est réduit a quelques micrometres de profondeur. Ainsi I'excitation ne

peut se réaliser que dans ce petit volume.

Concernant les énergies d’excitation plus faibles, on peut remarquer qu’il y a un début
d’accord entre les deux mesures qui disparait rapidement a partir de 2,1¢eV. J’ai représenté
la courbe de transmission de ’échantillon A1 pour montrer que ce désaccord se produit
dans la zone ou la transmission chute. On voit donc ici que le volume d’interaction de la
lumiere joue un réle important. En effet au-dela de 1,9€V, la transmission chute en raison
de I’absorption BV — Cr™ (voir § page 27| et §. Il existe un photo-courant grace
A la seconde absorption complémentaire entre Crt — BC' qui produit un électron dans la
bande de conduction.

Dans le volume, ce photo-courant va étre limité par la transimission ; lorsqu’elle diminue

(entre 1,9€V et 2,36V), le courant va diminuer, car les porteurs ne peuvent étre générés que
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FIGURE 7.7 — Mesures de photo-conductivité spectrale pour ’échantillon Al. L’appel-
lation « surface » correspond & une mesure entre les pistes 7 et 8 et I’appellation
« volume » correspond a une mesure sur la piste 7 et I’électrode inférieure, les deux
pour une tension de 200V. Les coubes de transmission d’un échantillon de ZnSe
non-dopé et de I’échantillon Al dopé 2x10'” cm ™2 sont également présentes.
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dans la partie haute de ’échantillon, proche de la surface et non plus dans ’ensemble du
volume. En générant des charges dans ’ensemble du volume, on augmente la conductivité
du matériau en revanche pour une excitation & de plus hautes énergies (supérieures a 2,3 €V,
le volume accessible par la lumiére diminue et donc la part restante du cristal, fortement

résistive, augmente ce qui ne contribue pas a la circulation du courant.

Au contraire dans le cas de 'excitation en surface, le volume reste globalement toujours le
méme. Le champ électrique est lui-méme proche de la surface, comme on produit les charges
aussi dans cette zone cela n’a que peu d’influence. On explique ainsi pourquoi le rendement

de conversion électro-optique augmente jusqu’au gap.

Comme j’ai pu le rappeler et comme on peut le voir d’apres les courbes de transmission du
ZnSe, dans la zone proche du gap, la transmission chute de fagon brusque et donc le volume
d’interaction se réduit également. Lorsqu’on franchi le gap, alors que ’absorption devient
plus efficace, le courant diminue malgré tout. Ici ce n’est plus une absorption due au chrome
mais bien celle du semi-conducteur, comme le montre la courbe de transmission. Dans ce cas,
le volume d’interaction se réduit a quelques micrometres sous la surface — correspondant a
une épaisseur de peau. Il faut alors considérer la forte vitesse de recombinaison des porteurs
en surface qui vient limiter la conduction. La surface de nos échantillons n’est pas passivée,
il existe donc de nombreux défauts permettant aux porteurs de se recombiner, ce qui vient

diminuer le courant mesuré.

Bien que ces mesures n’apportent pas la preuve d’une nette augmentation du courant
lors d’une excitation optique, car les rendements obtenus sont faibles, on voit que cette ex-
périence est riche en informations. Notamment elle montre qu’il est intéressant d’éclairer un
échantillon dans le volume avec des longueurs d’onde correspondant a la bande de trans-
fert de charge du chrome dans ZnSe. Cependant, le mécanisme méme d’absorption de cette

excitation est un facteur de limitation.

Pour tirer au maximum partie de l’excitation optique la configuration en surface avec
des photons proches du gap est la plus appropriée, bien qu’elle corresponde & un volume

d’interaction plus faible donc probablement un rendement d’émission infrarouge plus faible.

Si I'objectif visé est d’obtenir la meilleure émission, alors il faut choisir le plus grand
volume d’intéraction de la lumiere avec le semi-conducteur et le plus grand rendement de

3 un tel choix est déterminé

conversion possible. Avec ces échantillons dopés 2x10' cm™
par ces mesures de photo-conductivité en volume, qui nous suggeére une excitation pour

Ephoton = 2,16V soit A = 590 nm.

7.2.4 Résultats sur les échantillons de seconde génération

Il est probable que le niveau de dopage influence les allures de ces courbes de rendement
de conversion électro-optique, au moins pour les mesures en volume. Nous avons donc par
la suite recommencé ce type de mesure pour des échantillons présentant un plus faible

dopage. J’ai modifié le montage pour utiliser des échantillons de la seconde génération.
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FIGURE 7.8 — Mesures de photo-conductivité spectrale pour ’échantillon MT24 dopé
10'8 cm 3. Les plots 24 et 34 ont été choisis pour leur bon comportement électrique,
la mesure surfacique est légendée par 2434 et les deux suivantes correspondent a une
mesure volumique ; dans les deux cas, la tension appliquée est de 200 V. On retrouve
les courbes de transmission de 1’échantillon MT24 et d’'un échantillon de référence
non-dopé.

Ici, les électrodes sont des carrés, présentant également une grille et nous avons réalisé
les mémes mesures que précédemment mais dans une géométrie différente. L’écart entre
deux électrodes est de 0,5 mm et il est donc du méme ordre que I’épaisseur de I’échantillon.
Précédemment les pistes étaient écartées de 100 pm. De plus ici le niveau de dopage est plus
faible, pour I'’échantillon MT24 utilisé il est de 10'® cm ™3, soit dix fois plus faible que les
mesures précédentes. Pour toutes ces raisons nous nous attendions a des différences entre ces
mesures, la figure présente les résultats sur les plots 24 et 34 dans les deux configurations

en surface et en volume.

Je vais commencer par commenter les courbes de transmission, car elles refletent la grosse
différence avec la mesure précédente. Ici, le dopage en chrome est plus faible et ’absorption

a des énergies inférieures au gap du semi-conducteur est donc également plus faible —
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rappelons que ce sont principalement les impuretés et le chrome qui sont responsables de
ces absorptions. On peut donc noter que les deux courbes de transmission s’annulent toutes
deux autour de la valeur du gap du ZnSe. Contrairement a précédemment on n’observe donc

peu de limitation du rendement de conversion électro-optique sous le gap.

Un autre élément qu’il faut souligner est la grande différence de valeur. Ici, le rendement
atteint 30% ce qui rend l'usage de l'injection optique plus intéressante pour 'ajout de por-
teur dans la structure. Les courants mesurés sont au maximum de ’ordre du microampeére.
Comme précédemment, au-dela du gap, le rendement s’effondre pour les deux configura-
tions méme s’il reste mesurable. De la méme fagon qu’avant c’est encore le gap du ZnSe qui
sert de limite et va réduire grandement le volume d’interaction de la lumiere avec le chrome
dans I’échantillon. On remarque cependant que dans la configuration en surface le maximum
est atteint pour des énergies d’excitation juste supérieures au gap. Ici la résolution de ces

mesures n’est pas suffisante pour que le maximum soit bien identifié.

On remarque enfin que le maximum de rendement pour le cas volumique est décalé par
rapport a précédemment, le dopage a un réle double, il crée I’absorption dans I’échantillon
mais c’est également cette absorption qui est responsable de ’augmentation du courant selon
les équations de transfert de charges (voir §

Ces mesures ont été la premiere pierre qui nous a fait nous intéresser a ’excitation optique
dans le domaine visible des échantillons de Cr:ZnSe. Elles ont permis de démontrer I'intérét
de 'injection optique, a la fois comme moyen d’injection de porteurs dans 1’échantillon, mais

aussi comme moyen d’investigation des mécanismes dans le Cr:ZnSe.

/7.3 Conclusion

Nous venons ainsi de voir avec ces mesures de photo-conductivité un aspect intéressant
du Cr:ZnSe. Il est possible d’exciter le chrome, dans le gap du ZnSe, ce qui produit deux
effets, tout d’abord il y a I’émission d’un photon infrarouge, que nous pouvons mesurer et
la génération de charges, au mieux les paires électron-trou comme le montrent les équations

de transfert de charges, qui vont pouvoir ainsi participer au transport dans le cristal.

Ainsi on peut garder 1'idée fondamentale de ce chapitre, il est possible d’exciter opti-
quement le chrome, a une longueur d’onde visible qui va dépendre a la fois de la géométrie
recherchée et du dopage en chrome de 1’échantillon. 11 s’agit d’une dépendance avec la géo-
métrie car 'excitation va dépendre du type de la conduction, dans le volume ou en surface,
dicté par les mécanismes limitants, comme la recombinaison de surface. Le dopage joue aussi
un role via la transmission de ’échantillon qui va déterminer le volume mis en jeu lors de
I'excitation. Avec I'objectif d’optimiser ’émission infrarouge, ces mesures nous permettent
de choisir les longueurs d’ondes d’excitation en fonction de la géométrie, en optimisant au
mieux le produit rendement de conversion électro-optique et le volume d’interaction de la

lumiere.
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Ceci est le donc premier élément qui permet de contrdler I'injection dans le cristal de
Cr:ZnSe et nous allons pouvoir mettre a profit ces mécanismes pour étudier plus précisément

le transport électronique dans ZnSe.
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OUS VENONS de voir Iinfluence de la lumiére sur le comportement électrique de nos
N échantillons de Cr:ZnSe. Dans ce chapitre nous allons nous intéresser plus précisément
aux mécanismes de transport des charges. Nous l'avons déja dit, (voir § page
nos échantillons sont tres résistifs. Les mesures présentées dans cette partie montraient des
échantillons non-dopés possédant une résistivité p d’environ 10'! Qem dans I'obscurité, ce

qui correspond aux valeurs de la littératureﬂ

Dans ce chapitre, je me propose d’étudier les mécanismes de transport des charges dans
le Cr:ZnSe soumis a une excitation hv > Eg,p,. Je vais commencer par détailler la physique
attendue de ce transport, avant de vous présenter des résultats expérimentaux.

8.1 Transport dans un semi-conducteur sous excitation au-
dessus du gap

8.1.1 Description phénoménologique

On se place dans le domaine de I'excitation a une énergie supérieure au gap uniquement. Le
ZnSe possede un gap de 2,7¢eV a 300 K soit une longueur d’onde de coupure de 459 nm. Nous
avons utilisé pour nos expériences un laser a 405 nm ce qui nous place au-dela de cette limite,

mais bien silir cette expérience peut se réaliser avec d’autres types de semi-conducteurs.

YLUKE et al|[2006|
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FIGURE 8.1 — Mécanisme de I'injection optique pour hv > Eg,,, proche d'une électrode
polarisée négativement, ici les trous générés par la lumiere sont collectés par I’élec-
trode ou se recombinent avec des électrons sur les défauts en surface. En fonction
du sens du champ électrique —et donc le signe de la tension, ici elle est négative—
on sélectionne un seul type de porteur, ici les électrons.

Dans le cas d’une telle excitation, le matériau absorbe intégralement la lumiére sur
une faible épaisseur, correspond a l’épaisseur de peau. Sur ces quelques micrometres de
profondeur, il se forme donc une couche riche en porteurs de charge via I’équation suivante :

hv — ege + hgv avec hv > Eg,p

Ces charges sont donc présentes proche de la surface. Dans notre cas, cette surface n’est
pas passivée, il existe de nombreuses liaisons pendantes et des impuretés, ce qui crée des
niveaux permettant la recombinaison des porteurs. C’est la principale limitation en surface :
les porteurs créés dans ce faible volume proche de la surface vont étre rapidement détruits
par recombinaison sur les défauts.

Dans notre cas, I’excitation optique pénetre dans le semi-conducteur a travers 1’électrode
supérieure ajourée. La configuration expérimentale correspond a celle de la figure Les
électrodes déposées sur ’échantillon sont constituées de grilles permettant le passage de la
lumiére, et donc la création de porteurs en surface.

Ainsi en plus de la surface du ZnSe il y a également une interface métal-semi-conducteur
par laquelle on impose au dispositif une tension électrique. Ainsi les porteurs de charges vont
étre entrainés par le champ vers une électrode. Comme l'injection des charges se fait proche
d’une électrode, rapidement un seul type de porteur va contribuer au transport, en fonction

du signe de la tension électrique appliquée a I’échantillon, comme l’illustre la figure

Avec ce montage nous avons donc le moyen de contrdler I'injection des porteurs dans
la structure, mais également de sélectionner le type de porteur que l'on veut étudier. Dans

tout ce discours, j’ai négligé I'influence du chrome, il faut rappeler qu’il s’agit d’un centre
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de recombinaison tres efficace des paires électron—trmﬂ; nous détaillerons son influence plus
tard.

8.1.2 Equation du transport électrique

Pour l'instant je n’ai décrit que l'injection des porteurs dans la structure. Deux possibilités
s’offrent a nous, en fonction de la conductivité du Cr:ZnSe. On peut considérer qu’il s’agit
d’un isolant, de part sont grand gap et la présence d’une impureté profonde, le chrome,
qui vient réduire la quantité de porteur libre. Dans ce cas on peut utiliser les modeles de
conductions dans les isolants, décrite notamment par MARK et LAMPERTEL D’un autre coté,
on peut considérer également le ZnSe comme un semi-conducteur dont les équations du

transport, valables dans tous les semi-conducteurs sont également bien connuesﬂ

Transport dans les isolants

Je vais détailler ici le transport d’un seul type de porteur, par exemple les électrons, dans un
isolant. On se place dans un régime de champ électrique ou la mobilité p est indépendante
du champ électrique F' et on va négliger la diffusion. Dans ce cas, le courant peut s’exprimer
ainsi :

J = upF = constante

avec p la densité des porteurs considérés. En régime stationnaire et pour un champ électrique
donné courant est constant. Le champ électrique F' présent dans le cristal est donné par

I’équation de POISSON avec sa condition aux limites :

OF L

i avec V = / Fdz
82 € 0

avec ¢ la constante diélectrique du matériau et V' la tension électrique appliquée a I’échan-

tillon. Cette équation nous permet d’exprimer le courant électrique uniquement en fonction

du champ :

dF
J = pueF —
ne dz

Apres intégration, en considérant que le champ électrique est nul en z =0 :

2J>/

soit apres intégration compte-tenu de la condition aux limites :

J = —pe

8" IL3

2SOROKINAI[2004]
3LAMPERT et al./[1970l
4SzE|[1981]
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Cette derniere équation est la loi de MOTT—GURNEY dans le cas le plus simple. On
remarque ainsi que ce type de conduction entraine une loi sur le courant quadratique avec
la tension appliquée. Il est possible de 1’étendre au cas d’un isolant présentant un niveau
piége qui vient limiter la conduction des électrons, dans ce cas on introduit 6 :

__P
p+pt
avec py la densité de piége dans I'insolant. Ce rapport ne modifie que peu la loi finale, on
retrouve? :
9 V2
J = 3 /,Lsﬁﬁ

Pour voir cette relation différement, on peut dire que la présence d’un niveau piége va
diminuer la mobilité des porteurs de p a pf. Les mécanismes de piégeage-dépiégeage vont
ralentir le transport des porteurs dans la structure.

On voit donc que dans le cas d’un isolant le transport attendu est une loi quadratique
avec la tension. Ce point va nous étre utile par la suite.

Transport dans les semi-conducteurs

Regardons maintenant les mécanismes du transport, valables dans tous les semi—conducteurﬂ

Le champ électrique F' présent dans le cristal est encore une fois donné par 1’équation
de PoissoN dans laquelle p est donnée par les densités des porteurs présents dans le semi-

conducteur :
OF p—n+ Np— Na

0z €7ZnSe

L
avec V:/ Fdz
0

avec n, p les densités des électrons et des trous, Ny et Np les densités des niveaux accepteurs
et donneurs, et £z, la constante diélectrique du ZnSe. V' correspond a la tension électrique
appliquée sur I’échantillon et qui sert donc de condition aux limites.

Les densités n et p doivent respecter les équations de continuité dans 1’échantillon :

on 10J,
—_— = = n Gn - Rn 81
ot q 0z * (8.1)
op  10J,
on
n — nF - Dni .
ao=a (nn ) (3)
dp
Jp =q | pupF + DPE (84)

avec Jy et J, les courants de chacune des particules, Gy, G, Ry, et R}, les taux de génération
et recombinaison de chacune des especes, et D,, et D, les coefficients de diffusion et u, et

tp les mobilités des porteurs dans le matériau.

5LAMPERT et al.[|[1970|
62119811



8.1 Transport dans un semi-conducteur sous excitation au-dessus du gap 127

Ces trois équations aux dérivés partielles, permettent de décrire le transport dans les
semi-conducteurs. Dans notre cas, nous travaillons avec un matériau a grand gap, dont les
densités de niveaux donneurs et accepteurs nous sont inconnues. Le ZnSe sans éclairement
présente une impédance tres élevée, la densité de porteurs libres dans les bandes de valence et
conduction est donc négligeable ; le dopage ne vient pas changer la situation car il contribue

a la diminution des porteurs libres en tant que centre de recombinaison au sein du gap.

Les termes Ry et Gy, de recombinaison et de génération des charges, vont déterminer
le comportement de ces équations. C’est en choisissant ces termes que nous allons pouvoir

décrire nos expériences a ’aide de ces équations et interpréter nos résultats.

Terme de génération des charges

Intéressons-nous d’abord au cas des termes de génération. Précédemment, nous avons vu que
les charges sont créées par 'excitation optique. Dans notre cas, nous allons considérer que
les contacts métalliques ne sont pas injecteurs ce qui correspond bien a une description du
ZnSe comme un semi-isolant. Ainsi les charges sont générées uniquement par des processus
d’absorption optique. En appelant P la puissance de ’excitation optique regue dans le cristal,
apportée par un faisceau laser de surface S et en considérant la puissance comme uniforme

dans cette surface, on peut écrire :

_ aP
n Shl/e

Gn — Gp —az
avec hv D’énergie des photons incidents et « le coefficient d’absorption & cette longueur
d’onde, comme on se place pour hv > Eg,,, c’est le gap du semi-conducteur qui absorbe. Ce
coefficient est de ~ 10° cm™! & 36V dans le cas du ZnSd’l

Terme de recombinaison des charges

En fonction des processus dont nous tenons compte, nous allons pouvoir détailler les taux
de recombinaison de charges. Nous avons dit que le chrome dans le ZnSe est un bon centre
recombinant car il élimine 1’émission bleu—violet due & la recombinaison des paires électron-
trou (voir le paragraphe a la page . On peut négliger la recombinaison directe bande-
a-bande et dans notre cas, le mécanisme principal est donc une recombinaison sur une
impureté profonde décrite par SHOCKLEY et al.|[1952 qui est également responsable de la

photoluminescence infrarouge du chrome dans ZnSe.

onop(np — nf)
Un(n - ”t) + Up(p - pt)

Ry=R,=U=

avec oy, et o}, les taux de capture du piége d’énergie I, p; et ny sont les densités de porteurs
produits par 'impureté et n; la densité de porteurs intrinseques dans 1’échantillon. Notons

que le dopage en chrome de I’échantillon intervient dans le terme du taux de capture par les

TADACHI et al|[1991]
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piéges oy p-

D’autres processus de recombinaisons sont également envisageables, comme des proces-
sus AUGER — peu probables car il faut deux porteurs libres pour ce mécanisme — ou
des transferts d’énergie a partir d’une recombinaison entre niveaux donneurs et accepteurs
(DAP) comme nous 'avons déja vu dans le paragraphe [3.2.3] & la page Mais ils sont

minoritaires, et nous ne les prenons pas en compte dans ce modele.

Simulation numérique

Ces équations bien que simples en apparence deviennent plus difficiles voire impossibles
a résoudre de facon analytique. J’ai donc eu recours a une résolution numérique a une
dimension de ces équations. J’ai choisi une méthode de résolution par différences finies,
dans le domaine spatial et temporel, pour pouvoir résoudre les phénomenes de transport,

notamment les mécanismes permettant 'application du courant.

L’objectif de cette simulation est d’obtenir une compréhension du transport dans ce
matériau. Nous avons un grand nombre d’inconnues concernant nos échantillons, notamment
concernant les impuretés présentes ou sur les mécanismes présents. En particulier, dans le
cas des recombinaisons sur les atomes de chrome, les sections de capture des électrons et des

trous sont inconnues.

Pour ces simulations, j’ai cherché a suivre la réalité de nos expériences, en particulier
j’ai considéré que 'excitation optique est toujours présente, ce n’est qu’a un instant donné,
t = 0 que 'on applique un champ électrique qui va alors perturber 'équilibre initial. Une
premieére étape de la simulation consiste a déterminer ’état initial dans lequel est présent le
systeme a t < 0. On va donc résoudre les équations précédentes sans le terme de transport

dii au champ électrique.

Dans un second temps, pour différentes tensions, et donc différentes conditions aux limites
on va résoudre les équations completes. La difficulté de ce type d’équation réside dans la
linéarisation des opérateurs de dérivation et du laplacien — présent au travers du terme de
diffusion du courant et dans ’équation de POISSON. Pour éviter que les erreurs numériques,
inhérentes aux simulations sur ordinateur, ne s’ajoutent progressivement et déstabilisent les

équations, il faut que les pas de discrétisation dt et dx soient correctement maitrisés.

La figure présente un ensemble de graphiques montrant les trois variables de la
simulation, n, p, F a différents instants. La méthode de résolution consiste a calculer la
distribution du champ grace a I’équation de POISSON, puis a déterminer son influence sur les
charges au travers des équations de continuité, puis ces distributions de charges modifient
a leur tour le champ, etc. En réitérant ce processus on peut observer progressivement le
transport d'une espéce dans la structure, comme le montre la figure[8:2} La premiére colonne
indique les densités de porteurs dans le ZnSe, I’état initial de la modélisation est indiqué a la
premiere ligne ol toutes les charges, électrons et trous, sont proches de 1’électrode supérieure

en x = 0 ou la lumieére est apportée. La seconde colonne indique le champ présent dans le
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Parametres Valeur Commentaire

Maillage spatial dz 0,5 pm

Maillage temporel dt 107 14-107125 adapté pour la
stabilité de la simulation

Coefficient d’absorption 10000-5000cm™1 adapté pour étre

a 405 nm supérieur a dz

Diameétre du faisceau 0,05 cm

Puissance incidente 5mW

Mobilité des électrons 520cm?s~ V! JONES et al.[[1976

Mobilité des trous 110cm?s~ 1 V1! RUDA||1986

Temps de capture des 1x1077s

électrons par le chrome

Temps de capture des 1x107"s

trous par le chrome

TABLE 8.1 — Parameétres utilisés pour la simulation

matériau, correspondant a ces densités de charges. Cette simulation montre ’écoulement
d’un ensemble d’électrons dans la structure, électrons présents initialement en raison de
I'injection optique. Aprés cet écoulement transitoire, on obtient un régime permanent ou les
charges injectées a chaque instant dt sont balayées par le champ, qui est presque constant
dans la structure.

Précisons les parametres de la simulation, j’ai choisi comme conditions aux limites pour
les équations de continuité une concentration fixe, de pg ~ 109 ecm™3, exprimant le mé-
canisme de recombinaison des charges en surface. Il s’agit d’une approximation grossiere
mais en ’absence d’informations sur nos échantillons, faire mieux me semblait entrainer une

complexité prématurée. Le tableau reprends les parametres utilisés pour ces simulations.

On observe ainsi qu’apres un certain temps la densité de porteurs devient constante
dans I’échantillon, ce qui nous permet d’exprimer le courant J;, et donc le courant circulant
dans I’échantillon. Cette valeur stable est directement dictée par les conditions au limites
et notamment la vitesse de recombinaison en surface des porteurs. Ce qui va distinguer un
trou d’un électron, dans I’état de mes connaissances réside principalement dans les valeurs
de la mobilitdf} Ainsi les courants circulant vont étre linéaires avec la tension et la pente
va étre proportionnelle a la mobilité de ’espece considérée et a la densité injectée, contrdlé
par la puissance incidente et la vitesse de recombinaison. On obtient ainsi par exemple
une caractéristique intensité—tension comme celle de la figure obtenu a partir de ces

simulations.

Nous venons de voir le comportement théorique du transport électrique dans ZnSe. Un
grand nombre d’inconnues nous empéchent donc de tirer de ces simulations des informations
quantitatives. Ces considérations vont néanmoins nous permettre de mieux appréhender les

résultats des expériences de mesures intensité-tension sous excitation optique a 3eV — soit

8JONES et al.|[1976[; [Rupal[1986]
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FI1GURE 8.3 — Caractéristiques intensité—tension issue des simulations du transport pour
différentes excitations optiques et différentes concentrations d’injection pg

405 nm.

8.2 Caractéristiques électriques du Cr: ZnSe sous excitation
opfique hv > E,,,

Comme nous venons de le voir, pour ces expériences nous devons étre en mesure de détermi-
ner les caractéristiques électriques de nos échantillons pour différentes puissances optiques
d’excitation. Le montage expérimental doit donc répondre a cette attente. Les résultats
présentés ici sont réalisés avec des échantillons de seconde génération en particulier ceux
provenant de 1’échantillon MT22 dont le niveau de dopage en chrome est de 10'® cm=3.
Malheureusement pendant mon travail je n’ai pu réaliser ces expériences pour des dopages
plus importants, mais le dopage étant lui aussi un parametre lors du transport des mesures

complémentaires avec d’autres échantillons seront nécessaires.

8.2.1 Montage expérimental

La figure [8:4] montre le montage utilisé lors de ces expériences. Jai utilisé comme source
une diode laser émettant & 405nm dans un faisceau de 2mm de diametre. Un ensemble

de lentilles permet de le focaliser sur I’échantillon. Pour connaitre la puissance recue j’ai
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Puissance

variable

| Référencel

Keithley 6430

FIGURE 8.4 — Montage expérimental de mesure de caractéristiques IV sous une exci-
tation a 405. Les échantillons correspondent a la derniere génération d’échantillons
présentée dans la partie ils présentent donc une grille métallique en surface.

FiGURE 8.5 — Photographie d’un échantillon lors d’une mesures de caractéristiques
intensité-tension sous excitation optique a 532 nm. L’électrode supérieure étant une
grille le faisceau diffracte et est partiellement visible sur cette image, situé au bout
de la micropointe.

utilisé une lame semi-réfléchissante dirigeant une partie du flux vers une diode silicium. Un
montage de polariseurs croisés permet de faire varier la puissance de sortie de la diode. On
contrdle ainsi la puissance recue sur I’échantillon. Un calibrage préliminaire est nécessaire

pour déterminer la part du faisceau prélevée vers la diode silicium.

Pour la mesure des caractéristiques électriques j’ai utilisé deux montages distincts, tous
deux utilisant une mesure par micropointe comme le montre la photographie La pointe
permet de connecter 1’électrode supérieure avec le circuit électrique, 1’électrode inférieure
étant maintenue par une colle conductrice sur le support, ici du silicium recouvert d’or,
qui sert de masse électrique. Le premier montage utilise un sourcemetre KEITHLEY 6430
a la fois comme générateur de tension continue (jusqu’a 200V) et comme ampéremétre
sensible, capable de mesurer de faibles courants jusqu’a la centaine de picoampeéres. Un
second montage utilise un générateur de haute tension SRS PS325 couplé avec un hacheur
BELHKE HTS31 comme j’ai déja pu le présenter dans le paragraphe [6.11] & la page [I03]

J’ai été confronté dans ces mesures a des faibles courants, pour détecter une éventuelle
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FIGURE 8.6 — Mesures de caractéristiques intensité-tension pour différentes puissances
d’excitation optiques a 405 nm appliquées sur ’échantillon MT2242.

hystérésis, notamment au début des mesures ou des charges parasites peuvent étre présentes,
j’ai réalisé des mesures cycliques avec une montée en tension, jusqu’a la tension maximale
puis une descente jusqu’a la tension minimale, généralement de 200 V a —200V et finalement

un retour a tension nulle.

8.2.2 Résultats expérimentaux

Mesures & basses tensions

Je vais détailler ici deux types de résultats, chacun obtenu pour les deux gammes de tension.
Dans le premier cas, avec le sourcemetre KEITHLEY 6430 , la précision sur le courant est
importante. Avec cette source, j’ai travaillé en continu, pour chaque mesure j’ai pu ainsi
enregistrer une évolution temporelle du courant circulant dans ’échantillon. Les résultats
présentés ici sont les moyennes sur ces enregistrements, ’écart-type des mesures reste tres
faible, inférieur a la centaine de picoamperes.

Ainsi la figure[8.6] présente une série de mesure sur I’échantillon MT2242 dont le dopage
en chrome est de 10'® em 2. On observe deux comportements en fonction du signe de la ten-
sion appliquée. Par convention, I’électrode inférieure sert de masse. Ainsi pour des tensions
positives, le courant est attribuable au transport des trous, et inversement pour les tensions

négatives, ce sont les électrons qui sont entrainés.

On observe sur cette mesure que le comportement électrique n’est pas celui donné par
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la loi de MOTT-GURNEY que j’ai évoqué précédemment (voir § . Dans le cas des
électrons, on observe une variation linéaire du courant avec la tension ; I’allure générale des
courbes corresponds plus a nos résultats de simulation présentés a la figure Cependant,
on peut noter qu’il y a également un grand écart dans les courants attendus. Notre simulation
prévoit des courants de 'ordre de la centaine microamperes alors que ’on observe sur ces
mesures des courants de 'ordre de la dizaine de nanoampeéres. Cet écart peut s’expliquer en
ajoutant dans notre modele un terme de mobilité plus faible, d’un facteur 104, qui provient
d’un mécanisme de piégeage des porteurs. L’origine de ces niveaux peut étre diverse : il peut
s’agir d’impureté proche des bandes de conduction et de valence ou le chrome lui-méme.

Pour une méme tension en absolu, on remarque que le courant dii aux électrons est plus
important que le courant dii aux trous. Il s’agit ici du reflet de la plus grande mobilité des
électrons par rapport aux trouaﬂ— pn = 530ecm?s V=l et p, = 110em? s~ V=1, Comme
nous 'avons vu le courant total dans ’échantillon est proportionnel & la densité de porteur
injecté par la mobilité de ces porteurs. Cependant nous ne connaissons pas les vitesses de
recombinaisons a la surface de nos échantillons, ce qui ne permet pas l'extraction de ces
informations. Le rapport des mobilités théorique de 4.8 est du méme ordre de grandeur que
le rapport des pentes provenant de nos mesures, environ 3. L’écart peut étre expliqué par
une différence dans les vitesses de recombinaison en surface des trous et des électrons, et
également par une différence des mobilités dans notre cas, puisque le dopage en chrome doit
avoir une influence — directe ou indirecte car il peut créée des impuretés ou des défauts

supplémentaires comme des atomes interstitiels.

Les courants obtenus sont particulierement faibles, au maximum, 7e dans les meilleures
conditions d’excitation et a la plus haute tension, on atteint un courant de quelques dizaines
de nanoamperes et il s’agit du comportement général des échantillons issus de MT22. Ce
qui ne représente pas une grande avancée par rapport & nos mesures préliminaires (voir
le chapitre . Ici encore, comme dans le cas de ’expérience de photo-conductivité, nous
sommes confrontés au probleme du faible volume d’interaction de la lumiere avec le matériau.
L’excitation optique n’agit que sur les premiers micrometres de 1’échantillon. Certes elle
permet de créer des charges mais la proximité de la surface, région de piéges importants

limite Defficacité de l'injection.

J’ai manqué d’une source plus importante d’échantillons de ZnSe et Cr:ZnSe, une étude
comparative entre des échantillons non-dopés et dopés a différents niveaux aurait permis
probablement d’étudier d’avantage 'influence du dopage en chrome sur le transport dans ce

semi-conducteur.

Mesures & hautes tensions pulsées

Pour poursuivre ma description, je vais vous présenter les résultats obtenus pour de hautes
tensions. Comme j’ai déja pu le dire, nous avons mis en place pour éviter les problémes de

fatigue des échantillons un montage permettant d’appliquer des impulsions courtes (quelques

9JONES et al|[1976|; [HEATONIII et al|1972|
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FIGURE 8.7 — Mesures de caractéristiques intensité-tension pour différentes puissance
d’excitation optiques a 405nm dans la gamme des hautes tensions. L’échantillon
MT2232 est utilisé ici.

millisecondes) de hautes tensions & I’échantillon.

La figure montre les mesures réalisées a hautes tensions. Encore une fois, les tensions
négatives correspondent a un transport d’électrons et les tensions positives & un transport
des trous. La premiere différence avec les mesures a basse tension est l’existence pour le
transport des trous d'un seuil & 600V, soit un champ électrique moyen de 12kVcm™!.
Ce seuil comparable a celui obtenu pendant les expériences préliminaires n’est pas présent
pour le transport des électrons, mais il existe dans leur cas un phénomeéne d’hystérésis plus

important.

L’origine de ce seuil pour les trous n’est pas décrit dans le modele simple que j’ai présenté
précédemment. La position de ce seuil ne varie pas avec la puissance optique incidente. Ainsi
la principale dépendance de ce seuil est le champ électrique appliqué. Mais il est difficile de
déterminer totalement ’origine de ce mécanisme. Un processus d’ionisation du chrome peut
étre envisagé, mais sans expérience complémentaire a différents niveaux de dopage il est

difficile de le confirmer.

8.3 Conclusion

Nos études de l'injection optique & 405 nm n’ont pas permis d’aboutir & des avancés dans
le controle de l'injection. Ce type d’excitation a 'avantage de permettre de sélectionner le

porteur qui va étre entrainé par le champ électrique. Mais bien que j’aie travaillé a améliorer
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les processus de fabrication, il me faut préciser que la diversité des échantillons (les variations
en qualité, en dopage, etc) est un frein important pour batir une description solide des

mécanismes de transport dans Cr:ZnSe.

En revanche, ces mesures ont permis d’appréhender plus complétement le comportement
électrique du Cr:ZnSe et en particulier nous ont permis de réaliser un banc de mesure
performant tant dans le régime continu que dans le domaine des hautes tensions impulsion-
nelles. Avec nos mesures nous avons pu mettre en évidence la présence probable de niveaux
de piéges qui viennent diminuer la mobilité des porteurs et donc diminue la conduction.
L’origine de ces pieges n’est pas sir, ils peuvent provenir d’impuretés supplémentaires ou

du chrome lui-méme.

Nous avons vu au chapitre précédent avec les mesures de photo-conductivité que les
meilleurs rendements de conversion photo-électriques sont obtenus pour des longueurs d’onde
inférieures au gap, ce sera l'objet du prochain chapitre. Mais nous verrons qu’en exploitant
les propriétés optiques du chrome, notamment en utilisant les réactions liées aux transferts de
charges dans Cr:ZnSe, les mécanismes d’excitation et de transport électronique deviennent

beaucoup plus complexes encore.
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LOGIQUEMENT apres avoir étudié plus précisément I'influence de la lumiere sur le compor-
tement électrique du Cr: ZnSe, nous avons envie de connaitre les effets de ces excitations
lumineuses et électriques au niveau de 1’émission infrarouge. Ce sera la préoccupation pre-
miere de ce chapitre. Nous venons de voir qu'une excitation & 405 nm est une situation tres
favorable pour linterprétation des résultats d’expériences. Nous verrons en revanche que

I’émission infrarouge dans cette situation est plus délicate.

Mais avant d’entrer dans les détails, je me dois de préciser un peu mon propos. Le titre
de ce chapitre évite d’utiliser le terme d’électroluminescence. Au sens strict, I’émission élec-
troluminescente doit provenir d’une excitation uniquement électrique or dans les expériences
qui vont suivre j’ai utilisé une excitation a la fois optique et électrique pour obtenir cette
émission. Plus précisément, je vais vous présenter comment le champ électrique appliqué au
Cr:ZnSe va permettre d’augmenter une émission photoluminescente. Il s’agit au sens strict
donc d’une exaltation de la photoluminescence par un champ électrique. Par la suite, j’appe-
lerai excés de luminescence ou EPL la différence entre le signal d’électro-photo-luminescence
et le signal de photoluminescence. Apres cette précision, je vais profiter de cette introduction

pour présenter le montage expérimental qui va servir de base a ces expériences.

137
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FIGURE 9.1 — Schéma de principe des expériences d’émission sous excitations optiques et
électriques, I'excitation optique provient de différents laser visible dont la puissance
maximum est indiquée, un dispositif optique permet de faire varier la puissance.
Une diode silicium est utilisée pour connaitre la puissance regue par 1’échantillon.
L’excitation électrique est appliquée par une micropointe reliée a un générateur de
haute tension ou un KEITHLEY 6430 . La détection se fait principalement par une
caméra CEDIP capable de mesurer entre 0,8 et 2,6 pm; une lame de germanium
permet de limiter la bande spectrale de la caméra entre 1,7 et 2,6 pm soit pour la
moitier de la bande d’émission du chrome dans ZnSe.

2.1 Montage expérimental de photoluminescence sous champ
électrique

Il s’agit ici d’une description sommaire du montage, qui n’est qu’une évolution supplémen-
taire du montage que j’ai présenté dans le chapitre précédent. Le point le plus important
est l'ajout d’'un moyen de mesure de ’émission infrarouge provenant de 1’échantillon. La
figure [0.I] montre un schéma de ce montage et la photographie [9.2] vous présente une des
configurations que j’ai pu utiliser pendant mon travail.

Ce montage se veut polyvalent, pour s’adapter a différentes sources d’excitation et dif-
férents moyens de mesure. Il s’agit donc du schéma directeur des nombreuses expériences
que j’ai pu réaliser. L’excitation électrique provient au choix de deux sources, soit un sour-
cemetre KEITHLEY 6430 limité a 200 V mais permettant de mesurer de faibles courants
(jusqu’au picoampere), soit un générateur de haute tension SRs Ps325 capable d’appliquer
des tensions de 2,5kV mais dans ce cas le courant est mesuré via une résistance en série
par un multimétre KEITHLEY 2000 (courant supérieurs au microampere). Pour réaliser
un montage de haute tension pulsée dont nous avons déja parlé, j'utilise un hacheur haute
tension BEHLKE HTS31 commandé par un crénau de tension.

Il est bon de noter que la caméra infrarouge est un outil de mesure qualitatif. Le trans-
former en un moyen de mesure quantitatif exige un effort de caractérisation important, que
je n’ai pas cherché a fournir car il sortait du cadre de mon travail. Je ne présente donc pas de
mesures précises du flux émis par I’échantillon. Il serait bien stir possible de le faire mais de
nombreux parametres, comme la température interne de la caméra, peuvent influencer une

telle mesure. En revanche, si on soustrait deux images issues de la caméra, par exemple une
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FIGURE 9.2 — Photographie du premier montage expérimental d’émission sous excita-
tion optique et électrique. On peut distinguer des échantillons de seconde génération,
provenant de la plaquette M'T 14 sous 'excitation d’un laser a 532 nm, une lentille de
ZnSe sert d’optique de collection vers la caméra. L’électrode sur I’échantillon étant
partiellement réfléchissant on observe deux faisceaux laser.

image de I’échantillon sans excitation optique et une image avec excitation, 'image produite
indique bien I’émission infrarouge supplémentaire. Les pixels sont des détecteurs linéaires, ou
du moins dans le cadre de mon utilisation, c¢’est-a-dire loin de leur saturation, et donc cette
différence d’image vient éliminer les éventuelles variations de réponse d’un méme pixel. De
plus si ces images sont prises dans le méme contexte optique — en terme de bruit infrarouge
ambiant —, c’est-a-dire pour deux images consécutives sur un méme enregistrement, il est
alors possible d’éliminer les variations lentes du signal. Il s’agit d’un excellent moyen de vi-
sualisation et de détection dans l'infrarouge, j’en profite pour remercier ’équipe DoTA /ERIO
de 'ONERA pour m’avoir prété a plusieurs reprises leur caméra infrarouge. Pour passer a

une mesure rapide ou quantitative le détecteur mono-élement s’impose.

La difficulté du travail dans l'infrarouge provient du fond ambiant toujours présent a
température ambiante. Dans les expériences de ce chapitre, il nous faut un moyen de distin-
guer les origines du signal infrarouge mesuré. La caméra permet comme je viens de le dire de
réaliser une soustraction entre les images d’un méme enregistrement. Ainsi pour s’affranchir
du fond ambiant, on peut réaliser une acquisition préliminaire qui servira & éliminer par

soustraction cette contribution indépendante de la mesure.

Dans le cas d’une excitation électrique impulsionnelle, on peut aller au-dela. En choisis-
sant un créneau de commande de la haute tension égale au temps d’intégration de la caméra
et en synchronisant ces deux signaux, on peut enregistrer les images uniquement quand la

tension électrique est appliquée sur ’échantillon. Pour s’affranchir encore des variations du
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fond, ainsi que des variations de la puissance incidente provenant des diodes lasers, il est
possible en utilisant une cadence d’enregistrement double de la cadence d’excitation élec-
trique d’obtenir un film dont une image sur deux est synchrone avec l’excitation électrique
et lautre image correspond & une mesure du « fond » ou du signal sans cette excitation
électrique. La différence de ces images successives nous permet de nous affranchir de tous les
autres signaux infrarouge en dehors de ceux produit par l'excitation électrique. On suppose
bien évidemment que les variations du fond ambiant infrarouge ou des sources d’excita-
tion optique varient plus lentement que la période d’acquisition, ce qui est vrai au premier
ordre. Dans la suite de ce chapitre, j’utiliserai cette méthode d’acquisition différentielle pour

extraire le signal infrarouge provenant uniquement du champ électrique.

Pour ces expériences, nous avons utilisé les échantillons issus des processus de fabrication
les plus récents. Il s’agit donc d’échantillons de 2x2 mm, sur chaque face ils comportent des
grilles métalliques servant d’électrodes. Ces grilles sont percées d’'un réseau de trous circu-
laires comme nous l’avons vu dans le paragraphe a la page 03] L’excitation lumineuse
pourra donc exciter le chrome.

9.2 Emission sous champ pour une excitation optique hv > Egap

Parvenir a mesurer un signal d’émission infrarouge lors d’une excitation a 405nm a long-
temps été un objectif. Malheureusement comme nous l'avons vu dans les deux chapitres
précédents, pour ce régime d’excitation a énergie supérieure a celle du gap, le volume d’in-
teraction de la lumiere est faible, de ’ordre de quelques micromeétres (correspondant a ’épais-
seur de peau) et les courants générés par ces excitations restent tres faibles. Malgré tout ce
régime est le plus simple a notre disposition, le modele du transport est beaucoup plus clair

et nous avons donc tenté d’obtenir une émission infrarouge.

Cependant, cela n’a pas été aussi simple comme j’ai pu souvent le remarquer en travaillant
avec le Cr:ZnSe. Mes tentatives ont cependant porté quelques fruits et je vais présenter ces

résultats dans cette partie.

9.2.1 Contexte expérimental

Pour parvenir a mesurer une émission infrarouge, j’ai di changer quelque peu le montage
expérimental précédent. J’ai déja pu I’évoquer, la position du point focal du laser sur I’échan-
tillon est un élément important. Lors d’une focalisation au centre de la grille, le signal de
photoluminescence est comme nous avons pu le voir précédemment, plus faible. En éclairant
sur le bord de ’échantillon, on s’affranchit de la transmission de 1’électrode et on peut donc
augmenter ce signal — d’un facteur 3 environ—, mais on peut également éclairer partiel-
lement la facette clivée de 1’échantillon. La tache sur I’échantillon est étendue sur environ
0,4mm dans le cas de ce laser. En fonction de l'orientation du laser, une partie du faisceau

peut donc éclairer la tranche de I’échantillon. C’est dans cette configuration particuliére,
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FIGURE 9.3 — Schéma du montage de I’émission infrarouge sous excitation a 405nm et
excitation électrique a -1800V, la vue de face indique la zone de I’émission infrarouge,
sur la vue de profil ont peut voir la localisation des charges créées par le faisceau
laser.

certes plus complexe a interpréter, que j’ai pu obtenir une émission infrarouge lors de I’ap-
plication d’un pulse de haute tension d’environ 1800V — soit en considérant un champ
moyen sur I’épaisseur de 1’échantillon de 36 kV cm ™! et donc au-dessus du seuil de dommage
du ZnSe. La figure décrit ce montage.

Ces mesures ont été réalisées avec un filtre en germanium, et compte tenu de la bande
spectrale de la caméra, cette émission est dans la bande spectrale de 1,7 et 2,6 pm, ce qui
correspond bien a une partie de la bande d’émission du chrome dans ZnSe.

Les images de la figure [0.4] présentent cette émission pour trois puissances d’excitation
optique. Ces images ont été obtenues avec un temps d’intégration de 2ms a une cadence de
25 Hz. J’ai utilisé la méthode d’acquisition décrite au paragraphe qui nous permet de ne

visualiser que le signal infrarouge produit par 'excitation électrique.

Comme je ’ai rappelé une partie du faisceau laser éclaire la facette clivée de I’échantillon,
il y a donc une émission photoluminescente sur cette zone comme le montre la premiére image
de la figure [0.4] En revanche, sur les images suivantes, notamment pour des puissances im-
portantes on peut observer une zone de valeurs négatives sur la photoluminescence sous
champ électrique. Ce qui signifie que pendant Iexcitation électrique, il y a eu une diminu-
tion de l'intensité infrarouge émise par rapport a la photoluminescence. On voit également
apparaitre des pics d’émission infrarouge intense a la surface de I’échantillon. La figure [0.5]
montre les profils d’émission & la surface de ’échantillon. Comme on peut le voir il y a deux
points treés intenses autour des pixels 55 et 80, et on remarque que l'intensité ne change
quasiment pas avec la puissance optique incidente. Elle ne diminue que d’un facteur 2 pour

une puissance 100 fois plus faible.

Nous devons donc trouver un moyen d’expliquer ces deux phénomeénes : la diminution
de I’émission infrarouge photoluminescente et ’apparition de ces pics tres intenses et tres

localisés. Avant toutes choses je vais préciser que ces pics n’apparaissent que pour de tres
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FIGURE 9.4 — Images de 1’émission infrarouge a 405nm, la premiére présente le signal
de photoluminescence obtenu a 8 mW lorsque le faisceau du laser est placé sur la face
clivée. Les trois images suivantes, réalisées sous un champ électrique moyen de ~
36 kV em™! illustrent 1’émission pour trois puissances incidentes différentes obtenue
par différence d’image (voir §, ce qui permet de ne mesurer que I’émission due
a l'action du champ électrique.
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FIGURE 9.5 — Profils de I’émission infrarouge de I’échantillon M'T2443 sous haute tension
(~36kVem™1) et avec une excitation & 405 nm du bord de I’échantillon
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hautes tensions, je ne les ai vu apparaitre qu’a partir de 1800V et ils sont clairement visibles
pour 1900V sur ces images. C’est peut-étre une des plus grosses lacunes de cette mesure, je
ne ’ai observée que pour deux échantillons, dans un contexte expérimental difficile et pour
de tres hautes tensions, proches de la limite de claquage du cristal de ZnSe. Malgré tout, il

s’agit d’une information que j’ai jugée importante pour mon travail de these.

9.2.2 Interprétation des résultats

Précisons quelque peu ce qui se produit lors de ces expériences. En éclairant a 405nm
les photo-porteurs sont créés sur une faible profondeur — de 'ordre de quelques microns.
Lorsque I’éclairement est localisé sur la face supérieure, au milieu de I’électrode, ils sont
donc situés dans cette zone d’absorption, en dessous de 1’électrode et il reste une grande zone
isolante correspondant au reste de I’épaisseur de ’échantillon (environ 495 pm). L’impédance
du systeme est peu perturbée par cet apport de charge. Mais lorsque 1’éclairement est localisé
sur la facette clivée de I’échantillon, cette zone d’absorption sert de lien entre les électrodes.
Il se crée donc une zone riche en porteurs libres et produit donc une zone ou la conduction
de surface est grande par rapport a la conduction de volume — qui reste non-éclairé et donc

avec une grande résistance.

Nous avons vu au chapitre précédent que la conduction dans ZnSe était probablement
limité par 'existance de piéges dans le gap, qui diminuent la mobilité. On peut cependant
supposer qu’il y a un flux de photon suffisant pour saturer ce piégeage, ce qui permet
d’expliquer qu’'un éclairement sur la face latérale, qui relie donc les deux électrodes, vient
créer une région de plus forte mobilité. Si les piéges sont saturés, ils ne génent plus le

transport électronique.

La photoluminescence est produite par les photo-porteurs qui en se recombinant trans-
ferent une partie de leur énergie au chrome qui & son tour en revenant & 1’équilibre émet un
photon. Ce mécanisme est résumé par les équations suivantes, que nous avons déja rencon-

trées a plusieurs reprises :

hv — hgv +epe avec hv > Egap
Cr** + iy, + eg — (Cr?F)* (9.1)
(Cr*M)* — Cr*T + hug

Si on applique un champ électrique, la paire électron-trou va donc étre séparée, chaque
porteur étant entrainé vers une électrode différente. En éclairant la facette, on crée donc une
zone de conduction dans laquelle les charges vont circuler, ce qui produit un photo-courant.
Mais ce mécanisme va également diminuer les recombinaisons électron-trou et diminuer par
la méme occasion I’émission infrarouge, observée sur la figure [0.4] En résumé, le champ
électrique en agissant sur les charges perturbe les mécanismes d’émission, les diminue sur la

facette de I’échantillon, et les augmentent proche de la cathode.

Maintenant on remarque avec les profils que les zones d’émission sont tres localisées. On
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peut difficilement utiliser la recombinaison des électrons et des trous pour expliquer cette
émission, les porteurs n’ont pas de raison de s’accumuler en ces points. Il est possible cepen-
dant que le champ électrique ne soit pas uniforme dans tout le cristal. Ces points d’émission
sont stables si on déplace légerement le laser. Il semble que ce soit une émission tres locali-
sée, probablement a la surface du cristal. Il est possible d’avancer diverses explications pour
comprendre ce point. Les électrodes sont constituées de grilles métalliques et le bord de ces
électrodes présente donc des irrégularités, on peut donc penser qu’il y a un effet de pointe
électrostatique qui crée une région de fort champ en surface. La surface des échantillons n’est
pas parfaite, il est également possible d’envisager un défaut localisé qui entraine un effet de
pointe. Quoi qu’il en soit, ce mécanisme provient peut-étre plus du montage expérimental

que d’une propriété intrinseque du Cr:ZnSe.

Supposons pour l'instant qu’il s’agisse d'un défaut qui produit un champ électrique in-
tense en surface et ou les électrons sont donc fortement chauffés. On peut donc penser que
dans ce cadre I’émission pourrait provenir d’une excitation par impact comme dans le mo-
déle du Fe?T :InP que nous avons vu précédemment (voir § page . On peut justifier
qualitativement ce point a partir de la figure les points d’émission sont peu sensibles
a une variation de la puissance optique d’excitation, méme une puissance réduite de deux
ordres de grandeurs, j’ai pu observer cette émission avec une intensité diminuée de moitié. Ce
point suggere une indépendance de I’émission avec I'injection optique, alors que le champ est
lui un parameétre crucial. Bien que réconfortant cet élément n’est pas une preuve compléte

et des mesures complémentaires seront donc nécessaires.

Ainsi la voie de I’électroluminescence sous une excitation & 405 nm ne semble pas étre
une solution efficace. Le peu de résultats et le fait qu’ils se basent éventuellement sur des
défauts de fabrication n’a rien d’engageant.

En revanche, cette expérience relance l'intérét d’une étude en surface de l'excitation
optique. En effet, dans cette configuration, il est possible par une excitation optique de
creer un canal de conduction qui sert au transport électronique. Pour vérifier la présence
des niveaux de piéges il est possible de réaliser une expérience complémentaire. En éclairant
I’échantillon avec une seconde source accordable en longueurs d’onde et pour des énergies
d’excitation inférieures au gap, il va étre possible de libérer les charges sur les niveaux de
piéges et donc de favoriser la conduction. De plus la longueur d’onde d’excitation va nous
renseigner sur la position de ces pieges dans le gap, on pourra donc identifier les élements
responsables de cette diminution de la mobilité. Cette expérience n’a pas été réalisée, il s’agit
d’une piste intéressante pour améliorer notre compréhension des mécanismes de transports
dans Cr:ZnSe.

Comme nous l'avons vu précédemment, en parlant du rendement de conversion électro-
optique (voir § page , ce n’est pas la seule voie d’excitation optique a notre dis-
position. J’ai donc poursuivi ces expériences avec une excitation a des énergies inférieures
au gap, notamment a 532nm. Cependant, alors qu’avec le mécanisme précédent l'injection
proche d’une électrode permettait un transport unipolaire plus simple, en excitant le chrome

dans le volume, nous allons étre confrontés a un mécanisme plus complexe mettant en jeu



9.3 Emission exaltée sous champ pour une excitation optique pour hv < Eqop 145

Puissance

variable Lame de

germanium
L N N N o N N N N |

ZnSe:Cr

FIGURE 9.6 — Montage expérimental pour I’étude de la photoluminescence, Une densité
optique variable permet de contréler la puissance du laser et un détecteur silicium
calibré permet de connaitre la puissance regue sur I’échantillon. La caméra infrarouge
CEDIP permet d’imager la facette clivée de I’échantillon et mesurer une partie du flux
émis par I’échantillon. Une lame de germanium permet de limiter la bande spectrale
de la caméra entre 1,7 et 2,6 pm.

trois especes.

9.3 Emission exaltée sous champ pour une excitation op-
tique pour hy < Eg,;,

A une longueur d’onde de 532nm supérieure a la longueur d’onde de coupure du ZnSe,
il est possible de tirer partie des mécanismes de photo-excitation du chrome. Rappelons
que I’équipe de MIROV a été capable de réaliser un laser infrarouge a base de Cr:ZnSe en
utilisant ces mécanismes d’excitation du chromeEI Il s’agit donc d’une voie possible de travail

que nous avons voulu explorer.

9.3.1 Photoluminescence induite par une excitation d 632nm

Intéressons-nous dans un premier temps au seul mécanisme de photoluminescence infrarouge.
Pour cela nous avons utilisé une source diode laser émettant a 532nm a une puissance
maximale d’environ 8 mW. Ce laser est donc capable d’exciter le chrome selon les deux
réactions permettant la génération d’une paire électron-trou (voir les équations et a
la page a la page . En effet la longueur d’onde de 532 nm correspond a une énergie
de photon de 2,3 €V qui est supérieure aux énergies d’excitation requises pour ces réactions,
1,96V et 0,9¢V données dans la littératurd?}

Nous avons donc un moyen simple et polyvalent pour observer la photoluminescence
infrarouge du Cr:ZnSe pour différentes puissances d’excitation. La figure [0.7] présente des
images mesurées par la caméra CEDIP pour différentes puissances. Pour simplifier leur in-
terprétation, j’ai soustrait une image moyenne du fond infrarouge ambiant de ces images, si

bien qu’elles montrent uniquement 1’émission infrarouge des échantillons due a l'excitation

UG ALLIAN et al.||20055.
GODLEWSKI et al.[[1980}
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FIGURE 9.7 — Images de 1’émission infrarouge de 1’échantillon MT2453 pour diffé-
rentes puissances d’excitation a 532nm. Il s’agit uniquement de I’émission photo-
luminescence, le fond infrarouge ambiant a été soustrait de ces images. Pour aider
a la lecture, les échelles de couleurs ont toute la méme origine, mais le maximum
correspond au pixel le plus lumineux dans I'image.
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a 532nm. L’échelle de couleurs est différente pour chaque image, le maximum correspond
au pixel le plus intense sur I'image. Les images montrent, comme prévu, une émission dans
toute la profondeur de I’échantillon a ’endroit ou le laser est focalisé et deux zones supplé-
mentaires, une dans le coin en bas a gauche et une plus étendue sur la droite de ’échantillon.
Ces zones supplémentaires peuvent s’expliquer en considérant des réflexions parasites sur les
facettes de ’échantillon, rappelons que le clivage des faces n’est pas parfait, il est fréquent

qu’au bord de ’échantillon des éclats se détachent de I’échantillon (voir par exemple la

figure .

On remarque qu’il y a peu de différences notables entre ces images hormis le niveau
d’émission. Pour préciser ce point, j’ai tracé les profils d’émission dans la profondeur de
I’échantillon correspondant au trait numéroté 2 sur I'image, la figure correspond a ces
profils. La forme de la courbe est peu modifiée en fonction de la puissance regue comme le
montre le second graphe, qui correspond a la valeur mesurée pour le pixel numéro 40, situé
environ au pic de I’émission. Le décrochage autour des pixels 50-55 correspond probablement
a un défaut dans I’étalonnage de la caméra. En effet, en déplacant 1’échantillon, on observe
que cette zone de plus faible émission reste toujours sur les mémes pixels, localisés grace au

logiciel d’acquisition, j’en ai conclu qu’il s’agissait d’un artefact de ma méthode de mesure.

On peut cependant conclure a partir de ces mesures que 1’émission infrarouge reste bien
linéaire vis-a-vis de la puissance incidente, il ne se produit pas de phénomene de saturation

de I’émission. Une telle saturation peut se produire pour de hautes puissances si une grande
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FIGURE 9.8 — Profils d’émission infrarouge pour une excitation a 532nm, ils corres-
pondent aux données expérimentales issues des images de la figure [0.7] de 1’échan-
tillon MT2453. Le second graphe montre la valeur du pixel 40 pour les différentes
excitations, on remarque une progression linéaire de ’émission infrarouge avec la
puissance incidente.
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FIGURE 9.9 — Emission infrarouge sous excitations optique & 505nm (diode GaN) et
électrique, la premiére image (en haut & droite) de I’émission provient directement
de la caméra, sur la seconde (en-dessous) j’ai soustrait une image du signal de photo-
luminescence pour ne montrer que I’apport du champ électrique sur le signal infra-
rouge. La photographie au microscope a été prise apres un claquage diélectrique qui
a entrainé la marque sombre sur 1’échantillon MT1224.

partie des atomes de chromes sont excités par les photons incidents. Dans nos gammes de
puissance et de dopage —qui doit, bien évidemment, étre un parametre— il n’y aura donc

pas ce genre de probléme, ce qui nous sera utile par la suite.

Je réserve l'interprétation de 'origine de cette émission & une prochaine partie. J’y dé-

taillerai notamment les équations de photo-excitation du chrome a I’origine de cette émission.

9.3.2 Excitation électrigue sous haute tension pulsée

anbuo9|g
uone)oxy

Nous venons donc de voir le procédé d’excitation optique. Auparavant, dans le paragraphe[6.2.2]

a la page[I02] je vous avais déja présenté rapidement des mesures avec une double excitation
électrique et optique. Je vais les détailler plus complétement dans cette partie. La figure [9.9]
montre les résultats des premiéres expériences d’électroluminescence. L’excitation optique
n’était pas obtenue a partir d’un laser, mais avec une diode électroluminescente de GaN
émettant autour de 505 nm — la largueur a mi-hauteur faisant 20nm. Notons également
que I’électrode supérieure n’était pas alors percée de trou, il s’agissait d’un plot continu en
chrome/or. L’émission était donc peu localisée et répartie sur ’ensemble de 1’échantillon
avec ’électrode qui fait écran, au contraire des mesures de photoluminescence que je viens
de montrer. Ce qui frappe sur l'image de 1’émission électrique sur la figure [9.9] est la loca-

lisation de ’émission sur ’électrode inférieure. Je vais détailler ce point dans une premiere

sous-partie.
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FIGURE 9.10 — Localisation de I’émission infrarouge sous l'électrode métallique de
I’échantillon MT2443, le schéma détaille la configuration de la mesure. Une cale
d’angle permet d’observer sous l’électrode semi-transparente et permet de situer
I’émission a I’emplacement de la tache laser.

Localisation de |'émission

Revenons au montage précédent de la figure [9.1] utilisant un laser a 532nm, dans ce cas
I’éclairement est bien plus localisé sur 1’échantillon ce qui facilite la description du phéno-
mene, En inclinant I’échantillon d’un angle de 20° il est possible d’observer directement sous

I’électrode métallique.

Par convention I’électrode inférieure est toujours considérée a un potentiel électrique nul.
La figure [0.10] a été obtenue pour une excitation de —1000V alors que la figure 0.9 I'a été
pour une tension de 1000V. Dans les deux cas j’ai utilisé un montage impulsionnel dont le
créneau de haute tension a duré le méme temps que le temps d’intégration de la caméra,
c’est-a-dire 4 ms.

La figure [9.10] montre les images obtenues par la caméra CEDIP : la premiére image est
I’image brute avec le fond ambiant et le signal de photoluminescence ; la seconde correspond
uniquement a l'image de ’émission infrarouge produite par 1’excitation électrique, obtenue

par soustraction du signal de photoluminescence.

Les images des figures et ne peuvent étre directement comparées de maniere
quantitative, car elles ont été obtenues a sur deux échantillons différents. Mais la localisation
de I’émission reste intéressante. L’émission infrarouge provenant de ’excitation électrique

se produit dans les deux cas au niveau de 1’électrode de plus faible potentiel. J’ai systéma-



150

Emission infrarouge exaltée par champ électrique

Max.

Min.

Tension appliquée:
-1000V PPIq 1000V

FIGURE 9.11 — Emission infrarouge vue par la face supérieure de ’échantillon MT1243,
sur la premiere image, I’émission provient de 1’électrode supérieure, alors que sur la
deuxieme, I’émission provient de 1’électrode inférieure, qui déborde sur une grande
partie de la surface de I’échantillon.

tiquement observé ce phénomene. On observe également sur la figure que ’émission
est localisée précisément a I'emplacement du faisceau laser, le schéma permet de mieux

comprendre les images de la caméra.

Vérifions avec un méme échantillon cette localisation en fonction de la tension appliquée.
La figure présente I’échantillon MT1243 vue de dessus lors d’'une excitation par une
diode a 505 nm, pour deux tensions d’excitation de —1000V et 1000V. On peut ainsi voir
clairement dans le second cas que 1’émission se produit sur la face inférieure de 1’échantillon,
celle qui est en contact avec le support — ici du silicium recouvert de 300 nm d’or — et donc

celle qui par convention est au potentiel le plus bas.

Nous devons donc expliquer 'origine de cette localisation. Les images provenant des
premieéres expériences d’électroluminescence sont plus difficiles a interpréter en raison de
I’étendue de l'éclairage. Je vais donc me baser sur les mesures réalisées avec le laser a
532nm sur I’échantillon M'T2443. Comme nous l'avons vu, Iexcitation optique se produit
dans I’épaisseur de 1’échantillon. La photoluminescence se produit dans I’ensemble du volume
excité par le laser. Avant 'application du champ électrique, les atomes de chrome sont excités
par le rayonnement a 532 nm, soit dans la bande de transfert de charge du chrome. Il y a
donc deux processus d’excitation optique qui peuvent se produire, décris par les équations
représentées dans la figure[9.12] et les mécanismes de recombinaisons consécutifs. Je parlerai
par la suite de processus « optiques » pour des mécanismes mettant en jeu le chrome et des
photons et de processus « électriques » ceux mettant en jeu le chrome et des porteurs de

charges. Cette distinction ne se fait donc que sur les réactifs de ces équations et non sur les

produits (voir la figure [9.12)).
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FIGURE 9.12 — Mécanismes d’émission infrarouge pour une excitation a 532nm, ces
équations distinguent les processus optiques, dont les réactifs sont le chrome et un
photon, et les processus électriques, dont les réactifs sont le chrome et des porteurs
de charges.

Le premier processus de photo-ionisation se produit avec un premier photon incident. Le
chrome change alors d’état électrique et devient un Crt et donc porte une charge électrique
excédentaire négative (équation 1). Deux mécanismes s’offrent & lui, soit il capte un
trou et retourne ainsi & son état initial — au prix d’une émission d’un photon infrarouge
(équation 2 et équation 5). Il est également possible qu’il subisse une seconde exci-
tation optique qui va permettre a I’électron piégé de rejoindre la bande de conduction (équa-
tion 3), ce que j’ai déja évoqué lors du chapitre sur la photo-conductivité. Nous avons
donc deux processus concurrents qui peuvent se produire et qui tous les deux entrainent une
émission infrarouge que nous pouvons mesurer. Le second chemin, 'équation [0.12}3 produit
un électron, ce dernier peut également se recombiner avec un trou. Nous avons vu dans la
premiére partie que le chrome était un bon centre de recombinaison, qui élimine la photo-
luminescence proche du gap du semi-conducteur, (voir § page . L’équation 4
représente un des mécanismes possibles de recombinaison des deux charges, il s’agit égale-
ment du processus produisant I’émission infrarouge pour une excitation optique hAv > Egap,
voir 1’équation [9.1]

Apreés la premiére réaction, le chrome est porteur d’une charge excédentaire. Cet état dure
un certain temps qui dépend de la cinétique de capture d’un trou ou de la cinétique de capture
d’un second photon. Malheureusement ces grandeurs nous sont inconnues. Cependant, on
peut étre stir que 'application d’un champ électrique va perturber la capture par le chrome
d’un trou dans la bande de valence. Le champ électrique va entrainer ces derniers vers

I’électrode de plus faible potentiel et donc les processus électriques vont étre perturbés.

De plus, la présence des chromes ionisés va agir sur le champ électrique. Ce sont des

charges fixes, qui peuvent étre considérées comme une densité d’états de charge négative ;
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FIGURE 9.13 — Mécanisme de transport pendant I’excitation & 532 nm, les trois méca-
nismes principaux sont représentés, la photo-excitation du Cr** et du Cr* ainsi que
la capture d’un trou par le Crt. Le champ appliqué va entrainer les charges vers
les électrodes, ce qui diminue la probabilité de capture d’un trou dans le volume et
I’augmente proche de la cathode.

Cr?" étant Pétat du chrome au repos, Cr™ est un état porteur d’un électron excédentaire.

La figure [0.13] est la description schématique de cette situation.

Les trous dans la bande de valence sont donc dirigés vers I’électrode de plus faible poten-
tiel et vont se concentrer proche de I’électrode. Dans le volume de I’échantillon, la densité
de trous va rester plus faible, rendant le deuxiéme processus de désexcitation du chrome
plus difficile. En revanche, proche de 1’électrode la forte densité de trous va augmenter la
probabilité du second processus. Le processus [9.12]3, générant un électron dans la bande
de conduction lui n’est pas directement modifié par 'application d’un champ, il s’agit d’un

processus purement optique qui n’est pas influencé par le champ.

Ce modele simple permet d’expliquer la localisation de 1’émission infrarouge. L’action
du champ sur les trous, notamment I'influence sur leur répartition dans le volume, modifie
I’équilibre des processus de retour a I’équilibre des atomes de chrome Cr'. L’augmentation
de la densité de porteurs augmente la probabilité de capture des trous, et donc de ’émission

infrarouge résultante, autour de la cathode.

Amélioration du modéle

On peut chercher & détailler plus précisément ce modeéle. Pour cela on peut écrire les équa-

tions de continuité des différentes espéces dans un volume élémentaire de ’échantillon. Les
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trous et les électrons sont entrainés par le champ électrique et le courant de diffusion. I1 faut
en plus considérer la concentration des chromes Cr' présents dans Péchantillon. Les équa-
tions suivantes, tres similaires aux équations que nous avons vues dans le chapitre précédent,

permettent de décrire ce modele :

ON
2t = EiNpw (Nowe+ — Neet)  —  keNewrp — ksNpnNep+
0,
% + % 52 = kiNpn (Noy2+ — Nop+)  —  koNeprp — kanp
Gn %%‘;“ = k3 NpnNer+ —  kanp

Les équations de photo-excitation du chrome servent a décrire I’évolution des différentes
especes. Les termes kq, ko, k3, k4 sont les coefficients décrivant la cinétique des réactions.
Ainsi dans le cas de la recombinaison d’une paire électron-trou, le taux de recombinaison
va étre proportionnel & la concentration des deux espéces, soit le produit kynp. De la méme
facon pour chacune des réactions chimiques de la figure [9.12] on obtient différents termes
de production ou de destruction des trois especes qui nous intéressent, les électrons n, les
trous p et les atomes de chrome chargés N, +, le dopage de 1’échantillon étant représenté par
Ncy2+. Pour lexcitation optique j’ai fait intervenir un terme de densité de photons présents

Nph qui dépend de la puissance incidente du laser et du coeflicient d’absorption.

Ces équations dirigent 1’évolution des différentes espéces en tout point du cristal et a
chaque instant de la simulation. Comme au chapitre précédent il faut leur adjoindre les

équations régissant le champ électrique F et le transport des charges :

OF _  p=n—Ng.+

ox - €ZnSe

Jo = ¢ (nunF - Dn%)
Jo = ¢ (pMpF + DP%)

La difficulté de ce modele est 'absence d’information sur les parametres régissant la
dynamique des équations, en particulier les termes k1, ks, k3, k4 sont parfaitement inconnus.
Des lors il n’est pas possible de simuler correctement le comportement du Cr:ZnSe, on peut

uniquement faire des hypotheses sur 1’évolution de ces quantités.

On percgoit plus précisément ceci en regardant le profil d’émission mesuré pour chaque ten-
sion appliquée, comme sur la figure [9.14] Dans le cas de cette excitation optique hv < Egap,
I’émission due a l’excitation électrique est localisée proche d’une électrode dans la premiere
dizaine de micrometres sous la surface. De 'autre co6té de ’échantillon, qui sert de masse, on
remarque que le signal infrarouge varie peu avec la tension appliquée. Le champ électrique ne
modifie donc pas ’émission dans cette zone. Or le champ électrique déplace les porteurs et
devrait donc influencer la réaction de capture d’un trou, le terme ko N+ p. Nos observations
expérimentales montrent donc que cette réaction est moins efficace que celle de capture d’un

photon, donc que k3N, >> kop, dans nos conditions d’observations.

Maintenant le transport va dépendre de la répartition du champ électrique dans la struc-
ture. Comme j’ai pu ’évoquer, les Cr™ sont des charges négatives fixes dans la structure qui

vont avoir tendance a courber le potentiel, en fonction de leur quantité. Sans connaissance
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FIGURE 9.14 — Profils d’émission dans la profondeur de I’échantillon MT2443, sous
excitation optique a 532nm a une puissance de 5mW et pour différentes tension
électriques ; la durée des impulsions est de 4 ms et égale et synchrone avec le temps
d’intégration de la caméra. L’image de la caméra est alignée avec les profil, 'origine
correspond a l’électrode supérieure. Le signal de la caméra correspond au signal
complet, fond expérimental, signal de photoluminescence et signal de EPL. Les lignes
numérotées sur I'image correspondent & différents profils utilisés pour caractériser
cette émission, seul le profil verticale est présenté ici.

a priori du terme k1, qui entraine la génération de ces chromes chargés, il est difficile de
trancher. Une chose est sfire : le champ électrique va avoir tendance a concentrer les trous
proches de I’électrode de plus bas potentiel. ’augmentation de la densité de trous proche
des électrodes pourrait donc expliquer 'augmentation de la luminescence illustrée par la
figure On observe par rapport a la photoluminescence seule, une augmentation d’un
facteur 4 de I’émission infrarouge. Si I’émission est proportionnelle & p, une augmentation
d’un méme facteur de la concentration en trous proche de I’électrode suffit a entrainer égale-
ment une augmentation de I’émission infrarouge. Si c’est le cas, a champ constant, il y a une
limite & la quantité de charges pouvant s’accumuler autour de I’électrode, liée au champ et
a la répartition des chromes ionisés qui perturbent le champ électrique. On peut s’attendre

avec ce modele & une saturation de ’émission infrarouge.

On peut remarquer que sur ’anode, ’émission évolue peut, dans le cas d’'une accumu-
lation des trous, ce sont les électrons qui assurent le transport dans la structure. Proche de
I’anode, le champ est le plus intense comme le montre la figure les électrons sont donc
chauffé par le champ, mais on n’observe pas d’émission provenant de cette zone, on peut
en déduire que les mécanismes d’excitation, voire d’ionisation, par impact ne se produisent

donc pas dans notre situation.

En revanche, je ne prends pas en compte le temps de retour a ’équilibre des atomes
de chrome vers 'état Cr?*, Péquation 5 de la figure 1l s’agit clairement d’une lacune
a mon explication, mais en ’absence de plus de données sur les temps caractéristiques de

ces équations de photo-ionisation, on peut considérer qu’il s’agissait d’une simplification

2000 4000 6000 8000 10000

12000




9.3 Emission exaltée sous champ pour une excitation optique pour hv < Egap

155

) ZnSe:Cr
Faisceau sonde

(0.5eV<E<1.2¢eV)

> [Detecteur]

Faisceau pompe
a532nm (E> 1.9 eV)

FIGURE 9.15 — Montage expérimental « pompe-sonde », permettant de mesurer la
transmission du Cr:ZnSe pour différentes puissance d’excitation et différentes lon-
gueur d’onde.

acceptable. Treés certainement, un modele plus complet reste nécessaire.

Expériences complémentaires

Une expérience de type pompe-sonde (décrite sur la ﬁgure peut nous permettre d’affiner
notre compréhension de ces mécanismes. Malgré son intérét manifeste, cette expérience était
en concurrence avec d’autres tests prioritaires — comme la recherche de la luminescences et
I’étude des échantillons— et je n’ai pu la réaliser. Toutefois, elle reste d’actualité, et je vais
présenter ici ce qui pourrait apporter quelques éclaircissements a ces mécanismes d’émission
infrarouge. Rappelons d’abord les équations 1 et 3 de la figure [0.12]:

Cr*t + hiy L2 Crt + hgv avec hvi >1,9¢V

Crt +hoy 22 (Cr*™)* + ege avec hvy > 0,8eV
Comme on peut le voir notre excitation a 532nm, soit 2,1eV permet la réalisation de ces
deux équations. Il s’agit 1a d’une difficulté : toute excitation hry va également permettre a la
seconde équation de se produire. Cependant, avec un montage a deux lasers d’excitation, il
est possible d’obtenir des informations supplémentaires. Je vais parler dans la suite de laser
de pompe, pour un laser autorisant la premiére équation, l'excitation du Cr®* et d’un laser
de sonde, pour un laser permettant la seconde équation, I'ionisation du Cr.

La figure [0.15] illustre le montage expérimental que je propose. Le laser de pompe par
exemple, un laser a 532nm, va servir a exciter les atomes de chrome dans la structure.
Le second laser, si possible accordable, va permettre de sonder le cristal pour différentes
longueurs d’onde. On va chercher a mesurer la transmission du Cr:ZnSe en fonction de
la puissance du laser de pompe. L’Onera dispose d’un laser super-continuum, a base de
fibre a cristal photonique qui est capable d’émettre un rayonnement entre 0,56V et 2¢€V.
Avec un monochromateur, je pensais sélectionner une longueur d’onde de travail et mesurer
la transmission, en faisant varier la puissance du laser de pompe. Sans laser de pompe, on
obtient la transmission du Cr:ZnSe seul et en ajoutant le laser de pompe, on va permettre une
absorption supplémentaire par les atomes de Cr™ créés par la réaction de photo-ionisation

du chrome.
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FIGURE 9.16 — Modulation de la puissance d’un laser a pompage optique a 1,9 pm par
une seconde excitation a 633nm ou 1070 nm, d’apres |[SOROKINA|2004.

Si ky >> ks, on peut s’attendre & ce qu’il y ait toujours plus d’atomes Cr™ disponibles
que D’excitation sonde ne pourra en consommer, ainsi on peut s’attendre a avoir une ab-
sorption importante du faisceau sonde dans I’échantillon. Au contraire si k; << kg, alors le
faisceau sonde va pouvoir dépeupler les Cr' et en diminuant lintensité du faisceau pompe,
la transmission du faisceau sonde va augmenter. La situation intermédiaire est plus difficile
a interpréter a priori, mais ’étude en longueur d’onde pourra probablement discriminer ces

situations.

Pour étre complet, ce phénoméne de variation de la quantité d’atomes de Cr’*" a été
observé par [SOROKINA|[2004. Dans le cadre de I’étude des lasers a pompage optique & base
de Cr:ZnSe, ils ont observé une variation de la puissance de sortie de leurs lasers lors d’une
excitation lumineuse. La figure [0.16] est extraite de leurs articles. On observe ’évolution de
la puissance de leur laser en fonction d’un signal & 633 nm ou 1070 nm. Le premier laser est
capable d’exciter le Cr** en Cr™ par la premiére réaction alors que le second laser est capable
de réaliser la seconde réaction uniquement. Pour une excitation & 633 nm, on observe une
diminution de la puissance attribuée & la diminution du nombre d’états Cr®" au profit des
états CrT. A Pinverse dans le cas de Pexcitation & 1070 nm, on observe une augmentation
du nombre d’états Cr®T. Cette expérience indique que 'état Cr™ existe dans le Cr:ZnSe
probablement en raison de défauts qui viennent compenser la charge. Ces mesures montrent
également une dynamique d’évolution lente, de quelques millisecondes pour 'excitation a
633 nm et de quelques dizaines de millisecondes pour I'excitation a 1070 nm. Enfin, il faut
souligner que l'excitation a 633 nm a pour effet de diminuer I’émission infrarouge lors d’un
pompage optique.

Comme j’ai déja pu I’évoquer la grande difficulté de ces équations est qu’elles sont étroi-
tement mélées, on ne peut pas avoir la premiére sans avoir également la seconde ce qui
complique donc toute interprétation. Malgré tout, je persiste a penser que ces mécanismes
sont la clé permettant de comprendre plus en détails 'origine de ’émission infrarouge exaltée

électriquement, et toute expérience permettant de les déméler mérite d’étre tentée.
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(a) Signal infrarouge de la caméra pour
différentes rampes de tensions

tension

FIGURE 9.17 — Résultats expérimentaux en vue d’obtenir les caractéristiques de I’émis-
sion infrarouge. La figure présente l’ensemble des mesures d’électro-photo-
luminescence infrarouge. Chaque courbe correspond a une mesure du signal infra-
rouge recu par un unique pixel pendant I'application d’une rampe de tension. La
figure présente les données issues de 'oscilloscope pour une excitation optique
a 532nm de 5mW. Les tensions en légende du second graphique correspondent a la
valeur moyenne appliquée pendant le créneau.

3.3 Caractéristiques intensité-tension—-émission

Pour compléter ma description de ces mécanismes, j’ai réalisé des mesures en vue d’obtenir
de plus amples informations. Comme nous l'avons vu l'excitation lumineuse et le champ
électrique ont tous les deux une importance dans notre modele. Le montage de la figure [0.1]
est parfaitement adapté pour faire varier ces différents parametres. L’acquisition d’image a
50 Hz avec une fréquence d’excitation électrique de 25 Hz permet d’utiliser notre méthode
différentielle (voir §[9.1] page pour extraire le signal infrarouge correspondant & 1’exci-
tation électrique uniquement.

Je n’ai jamais pu observer d’émission infrarouge sans une excitation optique supplémen-
taire, en dehors de la toute premiére tentative (voir le chapitre [4)) pour laquelle I'absence de
controle de ’environnement lumineux est critiquable. Cet écart est peut étre attribuable au

fait que je n’ai pas pu retravailler avec des échantillons dopés & 10'? cm 3.

On applique alors une série de pulses de tensions, une alternance d’excitations a haute
tension et de repos de I’échantillon, avec nos parametres 1’échantillon est sous tension pen-

dant 7,5% du temps de la mesure. Je ne 1’ai pas reprécisé dans les mesures précédentes, mais

6

(b) Mesures & loscilloscope du courant
circulant pendant un créneau de haute
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I'intérét du montage impulsionnel est justement de laisser a 1’échantillon la possibilité de
revenir au repos et d’éliminer le phénomeéne de fatigue que j’ai pu rencontrer lors d’une ex-
citation continue (voir le paragraphe a la page . Pour chaque tension d’excitation,
le courant est mesuré via une résistance de 100 k(2 en série placée apres I’échantillon et qui

nous permet de connaitre le courant circulant dans I’échantillon.

La figure [9.17] présente les données brutes de cette expérience, le premier graphique cor-
respond a la mesure issue des films de la caméra et la seconde montre les traces enregistrées
par un oscilloscope montrant le courant circulant dans le Cr:ZnSe. Le signal infrarouge
d’EPL est obtenu par la méthode d’acquisition synchrone, chaque courbe correspond a une
puissance d’excitation différente, mais toutes correspondent au signal recu par un méme pixel
de la caméra — et donc provenant du méme endroit sur 1’échantillon — qui correspond ici
au maximum spatial de I’émission. Comme ’acquisition est faite de facon synchrone, chaque
mesure correspond a la moyenne obtenue pendant ’application d’un créneau de haute ten-
sion. J’ai appliqué des rampes de hautes tensions impulsionnelles entre —100 et —1 500 V
par paliers de 100 V. Dans le cas de la mesure a 7,5 mW, je me suis arrété a —1400V car

au-dela ’émission dépassait les limites de mesure de la caméra.

En paralléle de cette mesure pour chaque puissance, j’ai enregistré sur le second gra-
phique le comportement temporel de l'intensité électrique circulant dans le Cr:ZnSe. Le
montage expérimental permet d’avoir une tension constante pendant le pulse avec une pré-
cision inférieure & 5%, la forme d’un pulse de tension est donnée a titre d’exemple sur le
second graphique. Cependant, en raison des temps de montée tres brefs appliqués au mon-
tage, un courant parasite provenant de la charge de capacités parasites — en particulier celle
des cables électriques — est présent lors de la premiére centaine de microseconde. A mon
grand regret, compte tenu des considérations pratiques du montage, je n’ai pas pu éliminer
ce courant parasite des mesures. En revanche, il n’est plus présent une fois que toutes les

capacités sont chargées, ce qui est le cas en fin de pulse de tension.

Exploitation des résultats

Toutes ces informations permettent d’extraire quatre parametres, ’émission infrarouge de la
photoluminescence et de 'EPL entre 1,7 et 2,6 pm, le courant dans ’échantillon et le champ
électrique moyen appliqué. Le tout pour différentes puissances d’excitation optique, que je
fais varier par une densité optique. Je vais dans cette partie essayer de vous montrer les
relations que 'on peut en tirer. La premiere chose qui peut nous intéresser est la courbe

montrant intensité circulant en fonction de la tension appliquée, qui est résumée par la

figure [0.18]

On remarque tout d’abord qu’il n’y a pas le comportement de seuil que nous avions
vu précédemment lors des expériences préliminaires au début de ma these. Au contraire le
comportement du courant reste treés linéaire avec la tension du moins pour des puissances
incidentes supérieure 2,5 mW et avec la puissance incidente ce qui signifie que ’excitation

optique n’a qu’un role dans la création des charges. Pour les faibles puissances optiques en
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FIGURE 9.18 — Caractéristiques Courant-Tension-Puissance regue, obtenues a partir
des mesures précédentes, pour une excitation a 532 nm.

revanche le comportement est quadratique avec la tension, nous reviendrons sur cet aspect
par la suite. En modifiant la puissance optique, on ne fait varier que la quantité de charges
créées qui contribuent alors toutes au courant, que ce soit les trous par I’équation de photo-
excitation du Cr** ou les électrons provenant de Péquation de photo-excitation du Cr™. Au
début de cette partie j’avais montré qu’il n’y avait pas de saturation de la photoluminescence
avec la puissance incidente. J’en avais conclu que dans le cadre de notre expérience, il n’était
pas possible d’exciter tous les atomes de chrome de la structure. On retrouve ici cet aspect

puisqu’il n’y a pas non plus de saturation du courant avec la puissance incidente.

Intéressons-nous maintenant & 1’émission infrarouge, les rampes de tension permettent
d’extraire la moyenne de I’émission pendant un créneau de haute tension. J’ai réalisé a partir
du graphique [0.17a] une moyenne de I’émission pour les différentes tensions appliquées, les
graphiques [0.19] présentent ces résultats. Encore une fois, le premier graphique représente
I’évolution du signal EPL en fonction de la tension et le second est en fonction de la puis-
sance d’excitation optique. On observe ici un comportement non-linéaire de ’émission, avec
notamment une saturation de I’émission avec la puissance optique. Ce point est en accord
avec le modele que j’ai présenté précédemment, la puissance augmente certes le nombre de
porteurs, mais le champ ne peut pas les confiner tous a I’électrode de plus bas potentiel.
L’émission est attribuée & la capture d’un trou par les atomes Cr'. Cette émission est donc
également limité par le nombre d’atomes de chrome Cr™ existant proche de la cathode, 1a
ou les trous sont concentrés. L'intensité de ’émission infrarouge EPL est en revanche non-
linéaire avec la tension appliqué et on peut remarquer que la loi I;g = V™ avec n proche de
2 semble bien correspondre & ce phénomeéne, comme le montre le graphique [9.20}
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FIGURE 9.19 — Caractéristiques Emission infrarouge Tension appliquée-Puissance re-
cue, les données d’émission sont extraites a partir du signal de la caméra, auquel a
été oté le fond ambiant et le signal de photoluminescence, il ne s’agit donc que de
I’émission due au champ électrique.
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FIGURE 9.20 — Mesures du signal d’exceés de luminescence infrarouge en fonction de
la tension appliquée et de différentes puissances optiques d’excitation, un guide de
lecture est tracé en pointillé, les courbes en trait plein correspond a des lois de
puissance ~ V"™ donc les coefficients sont indiqués dans la légende. Les mesures
sous la sensibilité de la caméra n’ont pas été prises en compte pour cette régression
linéaire.
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Interprétation des résultats

Comme on peut le voir la situation n’est pas tres simple, ces mécanismes sont complexes
et ils dépendent de nombreux parametres, j’ai fait évoluer au travers de ces expériences
les parametres de controle de la double excitation optique et électrique. Résumons ici la

situation :

Puissances optiques faibles Iz,ge ~ V2 Popt
Popt < 2,5mW Igpr, ~ V2P0pt

Puissances optiques fortes Izpse ~ V Popt
Popr > 2,5mW Igpr ~ V2P, avec 0,33 < a < 0,66

avec Iz,se le courant électrique circulant dans I’échantillon, V' la tension électrique appliquée,
P,p¢ la puissance optique incidente, Igpr, le signal infrarouge d’excés de photoluminescence

infrarouge.

Dans toutes ces expériences nous sommes a champ fort par rapport au gap (¢V >> Egap).
Il y a donc toujours une forte inclinaison des bandes de conduction et de valence en raison

du champ.

Dans le cas des faibles puissances optiques, le Cr:ZnSe est un isolant, 'injection
électrique est faible et ne contribue pas au courant. La lumiére pénetre a l'intérieur de la
structure et va exciter les atomes de Cr?"T en Cr' et produit des trous dans le volume.
La densité de porteurs fixes sur les Crt va alors courber le champ comme le montre la
figure et les trous vont alors s’accumuler a la cathode en raison de cette courbure. Les
trous ne contribuent donc pas a la conduction. Le comportement quadratique du courant
avec la tension s’explique alors par la loi de conduction de MOTT-GURNEY, pour laquelle

on a la relation Suivanteﬂ comme nous avons pu le voir lors du chapitre précédent (§

page [[23) -
V2
L3

avec u la mobilité des porteurs libres, L la distance entre les électrodes. Ce modele est

J = guee

notamment utilisé pour décrire le transport dans le cas de I’électroluminescence de Fc:InPE|
Cependant, pour retrouver notre cas, on doit considérer une mobilité de 107! cm?s=1 V1
tres inférieure a celle de la littératurdﬂ Cela peut s’expliquer par un piégeage des porteurs
lors de leur transport en utilisant le terme 6 le rapport des charges libres sur les charges piégés
introduit précédemment (voir § B.1.2] page [125). En considérant linjection & 1mW et une
absorption de 50% de la lumiére, on peut évaluer photo-courant attendu. En effet il faut deux
photons a 2 eV pour produire un électron soit un courant de ¢ x 0,5 mW/4eV = 125 uA, alors
que pour une tension maximal de 1500V on collecte seulement 25 pnA soit un cinquiéme des

photo-porteurs. Il y a donc bien un mécanisme de piégage qui vient diminuer cette densité.

3LAMPERT et al./[1970L
4SCAMARCIO et al.|[1996]
5JONES et al[1976l
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En régime stationnaire la densité des trous va étre déterminée par ce courant électrique
car la réaction produisant les électrons dans la structure (voir 2)) nécessite ’existence
de Cr" et donc la présence de trou. Ainsi en considérant que la luminescence infrarouge
provient de la capture des trous par les atomes de Crt proches de I’électrode, on retrouve

une loi en ~ VZPOpt pour la luminescence.

Dans le cas des fortes puissances, le comportement du Cr:ZnSe est celui d'un conduc-
teur, et donc correspond a la loi ’OHM avec dans notre cas une résistance de 'ordre de la
dizaine de M. Le courant est donc proportionnel a la tension et a la puissance incidente
qui augmente la conduction (voir la figure . Le nombre d’électrons dans la structure
est déterminé par le courant et est donc également proportionnel a la tension.

La concentration de trou est trés importante car elle reste proportionnelle a la puissance
injectée; en s’accumulant proche de 1’électrode, elle va s’opposer au champ électrique ap-
pliqué. On peut évaluer la densité nécessaire pour obtenir un champ électrique nulle sur

g

une profondeur W par py = —qL—VW ainsi la densité de trous est proportionnelle a la tension

appliquée.

Ainsi proche de D’électrode, on se retrouve dans une zone de faible champ (en raison
de T'accumulation des trous) et avec une concentration d’électrons. Les quelques dizaines
de microns de cette zone de faible champ doivent étre comparés aux 500 pm de la taille de
I’échantillon : elle pertube peu le champ dans le reste de ’échantillon et ne change donc pas
la loi ohmique sur le courant. De méme la quantité d’électrons sera négligeable par rapport a
la quantité de trous car ces derniers sont accumulés a cause du champ alors que les électrons

sont répartis dans la structure.

En plus du mécanisme de capture d’un trou par un Cr™ (voir la réaction 3) nous
avons également la réaction 4) qui est treés efficace puisqu’elle est responsable de I'inhi-
bition de la photoluminescence visible dans le Cr:ZnSe. De plus la concentration de Cr*"
est probablement plus importante que la concentration de Cr™, méme 4 forte puissance op-
tique. On retrouve donc ici une luminescence proportionnelle a la concentration des trous
et des électrons présents qui suit la loi ~ V2P,,;. Le coefficient o introduit précédemment
s’explique par la saturation des atomes de chrome dans la région proche de 1’électrode. Dans
ce régime d’excitation lumineuse intense, on peut également s’attendre a une saturation
des niveaux de pieges, ce qui va permettre également aux électrons d’avoir une meilleure

mobilité et ce qui explique également la meilleure conduction électrique.

Ce modele permet d’interpréter nos résultats expériementaux en tenant compte des in-
formations dont nous disposons sur ce matériau et sur les réactions d’excitations optique
et électrique du chrome dans ZnSe. Dans les deux cas, 'effet du champ électrique vient
accumuler les charges proche de 1’électrode et va favoriser un mécanisme de recombinaison

du chrome.



9.3 Emission exaltée sous champ pour une excitation optique pour hv < Egap

163

Mesure de la dynamique d’émission infrarouge

Selon mon modele, 'accumulation des charges est responsable de I’émission infrarouge, le
transport des charges va donc étre déterminant lors de ’établissement de cette émission
infrarouge. La dynamique de 1’émission apporte donc une information importante pour dé-
terminer et expliquer les mécanismes dans le Cr:ZnSe. Pour acceder a la dynamique de
I’émission infrarouge, il est possible de d’utiliser la caméra en mode asynchrone, qui permet

une mesure qualitative de la forme de 1’émission infrarouge, comme détaillé ci-dessous.

En présentant mon montage expérimental, j’ai précisé que la caméra et les créneaux
de tension étaient synchrones. Dans la pratique, j'utilise le signal émis par la caméra vers
lordinateur enregistrant les mesures pour en tirer un signal déclenchant le début d’une
trame. Ce faisant la caméra, qui est pour moi ce qu’on peut qualifier de boite noire fermée,
est devenu l'oscillateur maitre de toute 'expérience. Ce n’était pas le cas initialement et j’ai
pu voir apparaitre sur les films enregistrés des battements correspondant au désaccord en

fréquence entre mes signaux de mesure et d’excitation électrique.

Ce qui était un défaut est alors devenu une solution intéressante pour obtenir la dyna-
mique d’émission. En contrélant le montage par un signal déclencheur venant de la caméra,
je suis en mesure d’introduire un léger retard maitrisé entre le créneau d’intégration de la
caméra et le créneau de haute tension. Ce retard va se répercuter progressivement sur toutes
mes images, ce qui crée un battement. Mais le signal en sortie de la caméra est 'intégrale
du signal pergu par le détecteur infrarouge. En ajustant ce léger déphasage, je peux donc
réaliser une dérivée de cette intégrale et obtenir une mesure qualitative de la dynamique

d’émission.

La figure décrit cette méthode. En réalisant la dérivée du signal obtenu a partir
d’un film, il est possible de remonter a la dynamique temporelle d’émission. Le signal de la
caméra est la convolution entre un créneau d’intégration provenant du circuit de lecture de la
caméra et un créneau d’émission recu, correspondant au créneau de haute tension appliquée
a ’échantillon. En supposant que le créneau d’intégration de la caméra est bien stable et
bien rectangulaire, ce qui est a priori le cas au premier ordre, une simple dérivée permet
de déduire de cette convolution le signal émis par ’échantillon pendant la durée du pulse
de haute tension. Le principal défaut de cette mesure provient du processus de dérivation,
le bruit infrarouge est contenu dans le signal et il vient donc entacher également le signal
d’émission obtenu. L’accumulation de mesures peut en revanche permettre de réduire ce
bruit. Par ailleurs, la diode laser utilisée pour cette mesure n’est pas parfaitement stable
dans le temps, la puissance émise varie probablement en raison d’un échauffement, mais a

I’échelle de la minute ce qui permet d’obtenir au moins un signal complet.

Pour réaliser cette mesure, j’ai choisi un temps d’intégration de 3ms a 50 Hz pour un
créneau de haute tension de 2ms a 25 Hz. La cadence de la caméra est le double de celle de
la tension d’excitation ce qui permet d’avoir une image du fond entre deux images du signal,
ce qui permet d’éliminer une partie des variations de la puissance du laser. Le déphasage

correspond & 100 ps, entre chaque image du signal. La figure [9.22| met en paralléle la forme
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———  Emission Infrarouge

Intégration de la Caméra

>0

<0 Caméra

NG

—>>
Décalage

Dérivation

Forme du pulse d'émission

FIGURE 9.21 — Méthode de mesure de la dynamique d’émission. Les signaux d’intégra-
tion et d’émission sont légerement décalés d’image en image, le signal de la caméra
correspond donc a la convolution de ces deux signaux. La connaissance a priori de
la forme du créneau d’intégration permet de déduire la forme du signal d’émission
du Cr:ZnSe. T représente le décalage temporel du signal, les deux signaux étant
légerement déphasés, ce décalage croit avec le temps.
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FIGURE 9.22 — Dynamique de ’émission infrarouge pour un créneau de —800V avec
une excitation optique a 532nm de 7mW, le signal étant trés bruité j’ai représente
la moyenne glissante sur 21 points.
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du pulse d’émission & —1 000V avec le courant mesuré dans les mémes conditions.

Malgré le bruit important de cette mesure, on peut corréler 'augmentation du courant
pendant la durée du créneau de tension avec 'augmentation du signal émis par le chrome
dans le ZnSe. Rappelons qu’il ne s’agit ici que du signal d’exceés de luminescende due 1’ex-

citation électrique, le signal de photoluminescence ayant été soustrait.

Il reste malheureusement difficile d’extraire de ces résultats des informations quantita-
tives sur I’émission, on peut seulement confirmer qu’il y a un temps de construction du signal
infrarouge. Les intervalles des temps considérés ici sont malgré tout trés supérieur au temps
de transit des trous qui est égal & 30ns pour un champ électrique moyen de 20kV cm™—!.
Cependant la dynamique du phénomeéne est tres rapide, comparée a la résolution du mon-
tage expérimental. Donc on peut déduire la forme mais pas les parameétres physiques de
I’émission d’électro-photo-luminescence. Il reste qu’on observe un temps de construction du
signal infrarouge. Il sera donc nécessaire de reprendre ces mesures en utilisant un détec-
teur infrarouge et un oscilloscope rapide. En utilisant un détecteur mono-élément, comme
I’InSb, de faible surface, il est possible de mesurer ces dynamiques d’émission. Ce banc a été

envisagé mais il n’a pas pu étre monté.

9.4 Conclusion

L’objet de ce chapitre était de vous présenter la photoluminescence infrarouge dans la bande
de transfert de charge du chrome exaltée par le champ électrique. Nos premiéres expériences
ont utilisé des énergie d’excitation au-dessus du gap. Nous avons pu le voir au chapitre
précédent ce contexte est plus simple a appréhender, 'injection des porteurs est plus claire
et le transport reste unipolaire. Mais les résultats ont été peu encourageants. En revanche
nos expériences de photo-conductivité spectrale nous avaient également orientés vers la piste
de l'injection a des énergies sous le gap, ou le rendement de génération de porteurs est plus
important, car le volume d’interaction de la lumiére n’est plus limité a une couche proche

de la surface, mais se répand dans I’ensemble de I’échantillon.

Cependant, les mécanismes dans ce cadre d’excitation sont plus complexes et également
moins connus. J’ai donc tenté dans ce chapitre de décrire ce que je pense étre le modele de
I’émission infrarouge que j’ai pu observer. Il est bien stir difficile de résumer a ce seul chapitre
I'important travail expérimental nécessaire pour obtenir ces résultats. Plusieurs échantillons
ont été nécessaires et le montage expérimental a connu de nombreuses évolutions avant de
parvenir a la forme que j’ai décrite ici. Gageons qu’a ’avenir il devra encore évoluer pour

affiner notre compréhension de ces mécanismes.

Je vous ai donc présenté les résultats les plus aboutis sur I’étude de cette émission infra-
rouge. Toute la difficulté de ces expériences réside dans la subtilité des processus dans leur
ensemble. Les temps caractéristiques semblent tres divers, les temps de transit des charges
comme nous l'avons vu sont tres courts, mais malgré tout les mesures précédentes montrent

des comportements a plus grande échelle de temps. Les simulations que j’ai pu conduire,
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dont j’ai décrit ici les grandes lignes ne permettent pas totalement d’explorer 1’ensemble
de ces échelles de temps, qui s’entendent de la nanoseconde pour décrire le transport a la

milliseconde pour décrire les comportements observés.

De plus I’'absence de données sur les mécanismes de photo-excitation est un frein impor-
tant. Je n’ai pas pu aller au-dela des solutions ad hoc. Je pense cependant que les expériences
que j’ai pu décrire dans ce chapitre permettront d’obtenir des informations supplémentaires
cruciales a notre compréhension de ces mécanismes. L’étude spectrale des réactions de photo-
ionisation devrait clarifier les constantes régissant 1’équilibre existant entre les porteurs et
les atomes de chromes. De méme, accéder a une dynamique précise de I’émission ne pourra

que clarifier mon modele.

Pour résumer ce chapitre, j’ai décrit les mécanismes se déroulant lors d’une excitation
hv < Egap et une excitation électrique concomitante. Les expériences ont montrée une aug-
mentation de luminescence infrarouge due a cette excitation électrique, que j’ai qualifié
d’exces de luminescence. Un mécanisme probable permet d’expliquer cette émission : les
trous entrainés par le champ électrique se concentrent sous la cathode et leur concentration
facilite leur capture par les atomes de chrome Cr' excités optiquement. Enfin une étude
qualitative de la dynamique temporelle de ’émission montre un temps de construction, des

mesures plus rapides sont également nécessaires pour conclure sur ce point.



Conclusion générale

Le Cr:ZnSe a fait ses preuves dans le domaine des lasers, il est reconnu comme un matériau
de qualité, polyvalent et efficace. Obtenir le pompage électrique de ce matériau est cependant
une grande entreprise, riche et complexe qui m’a extrémement motivé pendant ces trois
années de travail. Nous avons dii apprivoiser le matériau a de nombreux niveaux : d’abord
d’un point de vue optique et cristallographique au travers du dopage en chrome et des
macles, mais également d’un point de vue technologique pour la réalisation de dispositif et
enfin d’un point de vue théorique et expérimental pour arriver & comprendre et exploiter les

mécanismes d’excitation du chrome.

Au travers de la premiére partie j’ai cherché a vous montrer les grandes qualités de ce

matériau, tant au niveau optique et cristallographique que des potentialités électriques.

Ce manuscrit contient également nos tentatives, nos efforts, pour appréhender cet in-
connu, le Cr:ZnSe. Certes, toutes nos tentatives n’ont pas été couronnées de succes, mais a
chaque fois nous avons engrangé de nouvelles informations. Petit a petit, nous avons dessiné
le profil du candidat le mieux adapté pour atteindre une excitation électrique. La seconde
partie de ce manuscrit a été largement consacrée a cette description. Nous avons pu voir
que la présence des macles dans le matériau impose le choix d’une orientation cristalline
(111). De méme j’ai pu décrire l'influence du dopage, sur les spectres de transmission du
matériau. Ainsi un domaine de dopage, entre 10’ cm ™3 et 10'° cm ™3 semble convenir & la
réalisation d’échantillon. Au-dela, pour de plus forts dopages la qualité des échantillons n’est
plus garantie tant sur le plan optique — a cause des pertes par absorption accrues — que sur
le plan électrique — l'insertion du chrome dans le gap va augmenter le nombre de défauts.
Cependant, au cours de mon travail, je n’ai malheureusement pas pu explorer pleinement
cette gamme de dopage. Mon plus grand regret est qu’il a été impossible de se replacer dans
les mémes conditions expérimentales que lors de nos toutes premieres tentatives d’excitation

électrique.
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Mais ce qui aurait pu nous contraindre, nous a poussé au contraire a envisager différentes
stratégies de travail. Nous avons ainsi pu nous intéresser a l’injection optique, la troisiéme
partie de ce manuscrit y est completement dédiée. Les mécanismes optiques d’excitation
du ZnSe et du chrome sont riches et nous avons voulu les utiliser pour améliorer notre
compréhension de ce matériau. Nous avons ainsi pu travailler avec des excitations optiques
a des énergies supérieures a celle du gap, pour comprendre les mécanismes de transport
dans le ZnSe. Mais ce sont les excitations a des énergies inférieures au gap qui nous ont
permis d’obtenir une émission infrarouge exaltée — exces de photoluminescence ou EPL —
par application d’un champ électrique. J’ai pu ainsi montrer que 'action du champ sur les
porteurs, notamment les trous, permet un accroissement de 1’émission infrarouge lors d’une

excitation a la fois électrique et optique.

Ce régime de double excitation n’est pas pleinement & mon sens une démonstration de
Iélectroluminescence. Il s’agit plus d’un mécanisme hybride qui tire partie des propriétés
optiques issues de l'interaction entre le chrome et les bandes de conduction et de valence
du ZnSe. Mais cette double excitation n’est pas a mon avis un frein vers le fonctionnement
laser. J’ai utilisée une diode laser a 532 nm pour comprendre ce mécanisme, mais j’ai pu aussi
utiliser des sources plus classique, comme des diodes électroluminescentes dans le visible
ce qui ne diminue en rien la simplicité de cette excitation complémentaire et le caractere

embarcable d’une source infrarouge a base de Cr:ZnSe et

La seule contrainte de ce mécanisme provient peut étre de la localisation de 1’émission
elle-méme. L’émission EPL est produite sous la cathode de I’échantillon, sur une faible épais-
seur de quelques dizaines de micrometres; dés lors le reste de ’échantillon n’est pas utilisé.
L’amincissement des échantillons pourrait permettre de simplifier le montage expérimen-
tal et devrait donc nous permettre d’améliorer encore nos dispositifs. Lors des expériences
d’excitation a une énergie supérieure au gap, nous avons également remarqué que la surface
non-passivé entrainait la présence d’un grand nombre de centres recombinants qui viennent
limiter I'injection optique. Nous avons concentré nos efforts sur une géométrie exploitant
I’ensemble du volume du semi-conducteur. Cependant, il semble intéressant pour I’avenir de
s’interesser également a une géométrie ou les deux électrordes sont sur la méme face pour
exploiter au maximum le photocourant lors des excitations a des énergies voisines de celle

du gap.

Perspectives

L’écueil sur lequel j’ai buté pendant mon travail provient principalement de la difficulté d’ob-
tenir des échantillons de qualité en nombre suffisant pour a la fois développer des techniques
de fabrication performantes et pour réaliser les expériences de caractérisation consécutives.
Le dopage en chrome du ZnSe est en particulier une variable que j’ai pu difficilement mo-
difier dans mon travail, et pourtant le chrome étant le centre de 1’émission, il est certain
que sa concentration joue un rdle crucial. Nous avons pu voir que pour obtenir une émis-

sion infrarouge, il est parfois nécessaire de travailler a la limite de rupture électrique des
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Tension
electrique Electrode Contact ohmique Contact Schottky
50um nanostructurée en aluminium en chrome/or
20 2093 _I—l | |
. | [Cr1~107cm M-asse Cr:ZnSe
‘ / ‘ ZnSe
Contact ohmique Dopage sélectif

en aluminium

FIGURE 9.23 — Schéma d’un échantillon de troisieme génération, vers un laser infrarouge
massif entre 2 et 3 um par pompage électrique ?

échantillons.

Un travail en amont sur le matériau lui-méme est donc un passage, a mon sens, obligé
pour poursuivre ce travail. Mais ce n’est pas le seul, j’ai pu au cours de ce manuscrit donner

quelques pistes, expérimentales et techniques pour ’avenir.

D’un point de vue expérimental, les mécanismes permettant d’obtenir I’exces de lumines-
cence infrarouge ne sont pas complétement compris et il faut donc approfondir ces aspects.
J’aurais aimé pouvoir conduire des mesures de la dynamique d’émission, ce qui aurait pu
nous aider a mieux comprendre les mécanismes mis en jeu dans cette luminescence. De la
méme facon, notre méconnaissance des mécanismes de photo-ionisation du chrome rend dif-
ficile 'interprétation de nos résultats, une mesure de « pompe—sonde » pourrait permettre

d’éclaircir ce point.

D’un point de vue technologique, il est bien évidemment encore possible d’améliorer
nos dispositifs. J’ai pu ainsi décrire deux axes de travail, le premier vise a développer de
meilleurs contacts injecteurs, comme des contacts ohmiques a base d’aluminium. Le co-
dopage aluminium ou argent du Cr:ZnSe permet de diminuer la résistivité de ce dernier. Une
approche complémentaire consiste a structurer les électrodes métalliques pour permettre un
meilleur couplage électro-optique dans la structure. Cette approche vise encore a exploiter le
volume de I’échantillon, il est aussi envisageable de travailler en surface, avec deux électrodes
sur la méme surface, avec cette fois-ci une excitation a une énergie proche du gap. J’ai evoqué
pendant mon travail la solution du dopage localisé, qui reste une voie tres aléatoire dans sa
réalisation, mais qui permet d’avoir un systéme avec deux régions, une non-dopé injectante
par contact ohmique et une seconde de collection des porteurs et donc éméttrice proche
d’une électrode de type SCHOTTKY. La figure [0.23]illustre ces deux voies qui pourraient étre

la troisieme génération de dispositifs.

L’entreprise débutée au travers de mon travail qui vise un fonctionnement laser par pom-
page électrique est donc loin d’étre terminée. Ces travaux, depuis la réalisation de dispositif &
leur étude électro-optique nous ont cependant permis de définir une stratégie pour atteindre
une émission efficace, ce qui constitue un pas en avant vers notre objectif initial : la réalisa-
tion d’un laser par pompage électrique. Quant aux zones d’ombre sur la compréhension et
Iinterprétation des mécanismes en jeu, je suis persuadé qu’elles seront éclaircies : les pistes

existent, suivons-les!
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Que dites-vous ? ... C’est inutile ? . .. Je le sais!
Mais on ne se bat pas dans I'espoir du succés!

Non ! non! c’est bien plus beau lorsque c’est inutile!

Edmond ROSTAND, Cyrano de Bergerac, Acte V, scéne 6.
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TABLE 9.1 — Liste des échantillons étudiés

Série Dopage Epaisseur
& Nom en chrome & Utilisation & Remarques
Fournisseur (em—3) Orientation
Al 2x10% 546 pm (110) | Experience photoconductivité, Fig. [5.5
A2 4x1019 546 pm (110) | Mise en évidence électroluminescence
A A3 1x10% 546 pm (110) | Tests procédés de fabrication
CNRS/GEMAC A4 3x10%° 546 pm (110) | Mise en évidence électroluminescence
A5 2x10%° 546 pm (110) | Caractérisations électriques
A6 1x10% 546 pum (110) | Experience photoconductivité
B Bl 7x10'8 620pm | (110) | Fig.
CNRS/GEMAC B2 6x10%° 620 pm (110) | Conduction non-homogene §
B3 1x10%° 620 im (110)
C1 0 ~500pum | (111) | dopage non-uniforme
C C2 ~500pum | (111) | dopage non-uniforme
C3 1x10% ~500um | (111) | dopage non-uniforme, Fig. [2.2.3] entre
6x10'8-1x10' cm =3
NEYCO N1 0 500 pm (110) | Test de gravure chimique (chrome, titane, HF),
déterioré
N2 0 500 pm (110) | Test de dopage par diffusion § dopage non-
uniforme 2x10*°-5x101 cm=3
W1 0 500 pm (100) | Test de dopage par diffusion §
WAFERWORLD W2 0 500 pm (100) | échantillon témoin non-dopé
W3 U 500 pm (100) | Test de contact ohmique §
W4 0 500 pm (100) | Test de dopage sélectif
MT11 1x10'8 ~500pm | (111) | clivage accidentel
MT12 1x10'8 ~500um | (111) | 11 dispositifs, caractérisation électro-optique
Cube MT1 MT13 1x10'8 ~500pum | (111) | Test de gravure chimique (chrome, titane, HF),
déterioré
MOLTECH MT14 1x10'® ~500um | (111) | 6 dispositifs, caractérisation électro-optique
MT15 1x10'8 ~500um | (111) | experience photoconductivité (grille continue
MT16 1x10'® ~500pum | (111) | experience photoconductivité (grille continue)
MT21 1x10'® ~500pum | (111)
MT22 1x10'8 ~500um | (111) | 6 dispositifs, caractérisation électro-optique
(émission infrarouge, IV)
Cube MT2 MT23 1x10'8 ~500pum | (111)
MOLTECH MT24 1x10'8 ~500pum | (111) | 12 dispositifs, experience photoconductivité, ca-
ractérisation électro-optique (émission infra-
rouge, IV)
MT25 1x10'8 ~500pum | (111) | clivage accidentel
Cube MT3 | non decoupé 1x10'8 | 1x1x1lem?® | (110)
Cube MT4 | non decoupé 1x10'® | 1x1x1lem?® | (110) | Prét ONERA/DMPH
Cube MT5 non decoupé 7x 107 I1x1x1cm?® | (110) | Co-dopé Fe a 3el7
Cube MT10 non decoupé 1x102%° IxIxlem?® | (111) | Tres fortement dopé, opaque en infrarouge
MT6 MT61 1x10'8 lmm | (111)
MT7 MT71-MT74 | 1x10'8 500 pm (111)
MTS8 MT81-MT84 1x10%0 500 pm (111) | Fort dopage, faible transmission infrarouge §
MT9 MT91-MT94 4x108 500 pm (111)
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Emission infrarouge sous champ électrique dans un
cristal de ZnSe dopé au chrome

Résumé

Les sources cohérentes dans l'infrarouge proche sont treés prometteuses pour de nombreuses
applications, que ce soit en spectroscopie d’absorption pour la détection de gaz ou en ima-
gerie médicale. Actuellement le Cr:ZnSe est un excellent matériau laser utilisé par pompage
optique qui peut émettre de fagon accordable entre 2 et 3 pm. Nous présentons ici nos ré-
sultats sur le phénomene d’électroluminescence infrarouge dans le Cr:ZnSe monocristallin.
Obtenir une émission infrarouge par pompage électrique constitue en effet le premier pas
vers la réalisation d’un laser pompé électriquement & base de Cr:ZnSe Dans cet objectif,
nous avons exploré les mécanismes d’excitation électro-optique dans un cristal massif, cou-
plée a une étude phénoménologique des propriétés mécaniques et chimiques du matériau.
Nos résultats de photoconductivité résolue spectralement (visible et proche ultra-violet) et
de photoluminescence infrarouge exaltée par un champ électrique montrent l'intérét d’une
double excitation optique et électrique pour atteindre une émission efficace.

Infrared emission from chromium doped ZnSe single
cristal under electrical field

Abstract

Light Sources in the near infrared are very promising for many applications such as absorp-
tion spectrometry of polluants or in the medical field. Currently, Cr:ZnSe is commonly used
as a laser medium through optical pumping for emission in the 2-3 pm spectral range. We
present here our results on infrared electroluminescence in single cristal Cr:ZnSe. Emis-
sion of infrared light by electrical pumping is the first step toward an electrically pumped
laser based on Cr:ZnSe. To this end, we explore electro-optical excitation mechanisms cou-
pled with a heuristic study of chemical and mechanical properties of ZnSe. Our results
on spectraly resolved photo-conductivity (in the visible and near ultra-violet domain) and
electrically enhanced infrared photoluminescence show the potential of a double excitation,

both electrical and optical, to reach an efficient infrared emission.
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