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RESUME
L’implantation ionique a connu un grand essordammieres années dans la technologie des

semi-conducteurs pour la formation des nanopaecid des profondeurs contrdlées. Pour le
synthétiser, le nitrure d’'indium est implanté si@ux substrats : le silicium (Si) et le dioxyde de
silicium (SiQy).

L'implantation de I'indium et de I'azote a été ligée sur le substrat de silicium K>
avec des énergies X135 keV) pour N et [0, 46, 180) KeV pour In et une dose moyenne de
4.30x10' at./cnf. L'autre implantation a été sur le dioxyde de &ilie d'une épaisseur de 260 nm.
Les énergies d'implantations sont (23, 68)KleV) pour In et (12 ,28 keV) N avec une dose
moyenne de 5.20xiDat./cnf. Les énergies ont été choisies pour atteindre wmeemtration
atomique de 5 a 10% a une profondeur moyenne denvdiO0 nm. Nous avons effectué des
traitements thermiques sur ces derniers a 500%@sspar un recuit complémentaire a 900°C avec
la croissance du temps de recuit allant@enin a 9h sous un flux d’azote. Ces traitemeetgent
a guérir les défauts de structure pour différeataps de recuit. Les analyses RBS montrent un
réarrangement des atomes d’'indium dans les deukcemt(Si et SiQ) a des profondeurs bien
déterminées. Les échantillons ont été caractépaesles analyses morphologique (AFM et MEB),
structurales par (RBS, DRX, TEM) et optiques ($mscopie Raman, Spectrophotométrie UV-
Visible et Photoluminescence).

La caractérisation structurale des nanoparticudds dans le Si@ confirme la formation
d’'InN steechiométrique dans la phase Hexagonatajlla de nanoparticule entre 10 -18 nm.

Les mesures de photoluminescence par laser, a taetupgambiante, montrent un déplacement du
spectre vers les grandes longueurs d’onde (décakxgele rouge de 620 nm a 696 nm) avec la
'augmentation du temps de recuit.

Dans la seconde partie de ce travail, nos avoliséutes résultats expérimentaux comme
parametres d’entrée pour une méthode ab-initioJ'aaturrence la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) afin d'étudier pespriétés structurales, électroniques et
optiques de I'InN. Dans ce cadre, la théorie ddolactionnelle de densité (DFT), avec les
approximations du gradient généralisé (GGA) etaleldnsité locale (LDA), a été utilisée. Les
parametres d’équilibre ont été déterminés a savdie paramétre du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée. Nos résultats santparfaite concordance avec les travaux
disponibles dans la littérature. L'investigationsderopriétés électroniques a montré I'existence
d’'un gap direct suivant la direction de haute syméf—I'. Dans la partie optique, plusieurs
grandeurs ont été étudiées, notamment la fonctiélealrique ou on a pu, a partir de sa partie

imaginaire, déceler les différentes transitionsrifitandes.
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ABSTRACT

lon-implantation is a powerful technique for therhation of compound semiconductor
nanocrystalprecipitates in a host medium. The aim is to elatorquantum dots for device
technology purposes.

To synthesize (InN) implanted on substrates Si%idd, the implanted indium and nitrogen
on a silicon substrate <111> we chose a mediunme da¥)x10' at./cnf. The respective
implantation energies In1Q, 46, 180KeV), N (13, 35 keV) respective. High dose 5.20%10
ions/cnf implantations of Indium and Nitrogen ions haverbgerformed in a 206 nm thick SiO
layer thermally grown on <100> silicon. The respectmplantation energies In (23, 63, 120 KeV),
N (12, 28 keV) have been chosen to produce 5-P@ ptofiles overlapping at a mean depth of
about 100 nm. Thermal treatments between 500°C980Q8C for different annealing times lead to
the formation of INN nanometre precipitates anduie the oxide defects.

The resulting depth distributions, the crystallsteucture and the size distribution of NCs
were investigated using RBS, TEM, X-ray diffractidRaman techniques and PL. We observed
from the RBS spectrum the shift and the narrowifighe distributions corresponding to the
formation of the stoichiometric compound InN andQs the total quantity of each element
remaining slightly unchanged after annealing whiadans that there is no significant out diffusion
of impurities. The main feature of the photolumesce (PL) measurements at room temperature
in the INN/SiQ samples is an intense peak localized at (red-8B0tnm, a 696 nm), to increase
the annealing time.

In the second part of the work we carried outrabe calculations of structural, electronic
and optical properties of Indium nitride (InN) cooynd in both Zinc blende and Wurtzite phases,
using the fullpotential linearized augmented plaa@e method (FP-LAPW), within the framework
of density functional theory (DFT). For the exchangnd correlation potential, local density
approximation (LDA) and generalized gradient appr@tion (GGA) were used. Moreover, the
alternative form of GGA proposed by Engel and Vogkdv-GGA) and modified Becke—Johnson
schemes (mBJ) were also applied for band structlceilations.

Ground state properties such as lattice parametdt, modulus and its pressure derivative
are calculated. Results obtained for band strua@itbese compounds have been compared with
experimental results as well as other first prilecgomputations. Our results show good agreement
with the available data. The calculated band stirecshows a direct band gdp—T in the optical
properties section, several optical quantities investigated; in particular we have deduced the

inter-band transitions from the imaginary partha# tlielectric function.

IV
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Durant ces derniéres annees, le développement des composées I11-V (InN, GaN, GaAs, AIN et
BN) a été spectaculaire. Ces composes presentent des performances bien supérieures a celles des
semiconducteurs plus classiques comme le silicium. Ce sont des matériaux de choix pour toutes les
applications micro-électroniques et optoélectroniques. Hors les caractéristiques de ces matériaux et
des composants sont sensibles a 1’état de surface et de I’interface [1]. L’étude des propriétés
physiques des matériaux de tailles nanométriques ou nanostructurés présente un grand intérét pour
la communauté scientifique et industrielle. En effet, lorsqu’on diminue la taille des composants a
I’échelle nanométrique, les propriétés physiques de cet objet s’en trouvent modifiées et méme
améliorées. La synthése des micro-systemes et nano-systéemes est également un enjeu majeur au

niveau industriel, ou la course a la miniaturisation des systemes ne cesse de se développer.

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration des semi-conducteurs tels que la techniques
PIMBE (Plasma-Induced Molecular Beam Epitaxy)[2], la MBE (Molecular Beam Epitaxy), RPE-
CVD (Remote-Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), MOCVD (Metal Organic Chemical
Vapor Deposition) et la synthese par faisceau d'ions [3-7]. Et la méthode chimique spray pyrolyse,
sont les plus utilisées, mais elles nécessitent la mise en ceuvre des lourdes infrastructures. Il existe
d’autres méthodes d’élaboration moins colteuses et plus accessibles, notamment la méthode de

I’implantation ionique.

Dans notre travail nous avons choisi I'implantation ionique comme technique de dopage de nos
échantillons pour ses avantages que nous allons décrire par la suite et pour sa totale compatibilité
avec la technologie d’¢laboration des dispositifs semiconducteurs. En effet, I’implantation ionique,
suivie d’un traitement thermique, permet la syntheése directe qui est parfaitement contrdlée, des

nanocristaux enterrés dans des matériaux hétes tels que Si, SiO2, Al,O3 [8-11].

Le nitrure d'indium fait partie des nouveaux matériaux Il1-V actuellement étudiés. 1l semble
capable de performances intéressantes, en particulier au niveau de I’optoélectronique pour la
conception des lasers a semi-conducteurs. La croissance de nitrure d’indium a longtemps été
contrariée pour plusieurs raisons, telles que la faible température de dissociation, une vitesse de
croissance lente, un mangue de substrats adaptés en maille ou possédant des coefficients thermiques
proches des nitrures[12, 13]. Ainsi, on annongait initialement un gap aux environs de 1,9 eV [14],
récemment revu a la baisse aux environs de 0,7 eV [15], mais une valeur de 1,5 eV a apparut dans
la littérature bien avant[16]. Tout le monde s’accorde cependant sur un point, la photoluminescence

pour ce matériau se situe aux environs de 0,8 eV. Alors qu’observe-t-on réellement? Il existe une
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seule certitude : un gap se situant entre 0,7 eV et 1,9 eV est trés intéressant sur le plan des

applications futures.

Le domaine spectral compris entre 0,7 eV et 2,2 eV [17] couvre le domaine des télécommunications
par fibre optique. Toutes les applications se situant dans le domaine de la détection et de 1’émission
infrarouge (LED) sont également envisageables dans la mesure ou les précurseurs permettant la
synthése du nitrure d’indium sont peu toxiques, ce qui s’inscrit parfaitement dans le cadre d’une

politique de développement durable.

Ce travail de these a été consacré a la synthése et I'étude des propriétés structurales et
physiques des nanocristaux par co-implantation ionique. Nous avons utilisé les résultats
expérimentaux comme paramétres d’entrée pour une méthode ab-initio dite méthode des ondes

planes linéairement augmentées (FP-LAPW).

La présente thése comporte une introduction générale avec six chapitres et une conclusion

générale.

Le premier chapitre présente une étude bibliographique générale et une description du
matériau étudié dans son aspect fondamental, a savoir les structures du réseau cristallin, la structure
de bandes électroniques, et optiques du nitrure d’indium (InN) dans deux phases (phases Zinc-
blende et Wurtzite).

Dans le deuxiéme chapitre, nous récapitulons les avantages et inconvénients de I'implantation
ionique, puis nous présentons les principes fondamentaux de I’interaction ion-matiére, enfin nous

étudierons les différents types de défauts que nous pourrons rencontrer.

Dans le troisieme chapitre de cette étude, nous nous intéressons aux techniques
expérimentales utilisées pour 1’élaboration et la caractérisation de nos échantillons. Un bref
descriptif du principe de ces différentes méthodes, est donné. Cette partie n’a pas pour objectif de
détailler les aspects théoriques de chaque méthode, mais seulement d’en rappeler le principe, la
mise en ceuvre et les principaux renseignements que 1’on peut obtenir et d’autre part pour faciliter la

lecture du cinquieme chapitre portant sur les resultats expérimentaux.

Nous verrons dans le quatriéme chapitre, les notions de base de la théorie (DFT), a savoir les
théorémes d’Hohenberg et Khon et I’approche de Khon et Sham, ainsi que les approximations de la
densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralis¢ (GGA), et le potentiel de Becke et
Johnson modifié (mBJ) et leurs différentes versions, qui peuvent étre utilisées pour la détermination

de I’énergie d’échange-corrélation. La résolution de I’équation de Schrédinger revient a résoudre

2
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les n équations de Khon- Sham correspondant a n électrons indépendants évoluant dans un potentiel
effectif en utilisant la méthode du champ auto-consistant. Nous avons détaillé la méthode des ondes
planes augmenteées et linéarisées (FP-LAPW) utilisée dans ce travail.

Dans le cinquiéme chapitre, nous discuterons la synthése et I'étude des propriétés structurales
et optiques des nanocristaux dans les éléments des groupes IlI-V (nitrure d’indium) par co-
implantation ionique. Ou nous présenterons les principaux résultats des différentes techniques

utilisées.

Le dernier chapitre est consacré aux résultats de simulation des propriétés structurales,
électroniques et optiques du semiconducteur InN pour les deux phases (Zinc-blende et Wirtzite). La
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) est employée dans le cadre de la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT) [18, 19], pour le calcul théorique des propriétés

électroniques de I’InN. La valeur du gap obtenue est comparée a celle mesurée expérimentalement.

Enfin le manuscrit sera terminé par une conclusion générale dans laquelle sera établi un bilan des

travaux réalisés
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Chapitre I : Le Nitrure d’Indium Et Eléments Théoriques Fondamentaux

[.1. Introduction

Les nanomatériaux sont définis comme des systémes pour les quels au moins une de leurs
dimensions est inférieure ou égale & 100 nm. On distingue les nanomatériaux a deux dimensions
(super réseaux, plaquettes d’épaisseur nanomeétrique), ceux a une dimension (nanofils, nanotubes) et
ceux a zéro dimension (nanospheres, nanoparticules). Le premier objectif de cette éude consiste en

I’évolution et la formation des nanoparticules.

Les propriétés structuraes, électroniques et optiques du nitrure d’indium (InN) intrinseque ne
sont pas tres connues en raison des difficultés liées a sa synthése. Ce probleme est généralement lié a
sa faible stabilité thermique. Plusieurs études ont rapporté des valeurs du gap comprises entre 0,7 et
2,2 eV[1]. Dans cette section, nous allons exposer I’état de I’art et les propriétés générales du nitrure
d’indium a savoir ses différentes structures cristallines ains que ses propriétés éectroniques, et

optiques.

|.2. Applications du nitrure d’indium

Le Nitrure d’Indium trouve aujourd’hui son application majeure dans le domaine des diodes
électroluminescentes. Depuis leur apparition sur le marché au début des années 90, les LED en InN,
occupent une place prépondérante au point de représenter environ 75% du marché des LED. Les
applications de ces diodes sont majoritairement civiles : I’éclairage des téléphones portables et autres
applications mobiles (58% des LED a base de nitrures), I’éclairage public (feux de signalisation) ou
I’affichage publicitaire (13%) mais encore dans le domaine automobile (phares ou éclairage de

tableau de bord) qui représente 13% du marché [2].

| .3. Etat de I’art

En Algérie, larecherche scientifique est devenue un secteur stratégique pour le dével oppement
scientifique et technologique. La science des matériaux et nanoparticules se présente actuellement,
parmi les nouvelles technologies, comme un domaine a forte valeur gjoutée qui peut toucher a divers
secteurs dans plusieurs applications, nous présentons un état des lieux de cette discipline en se basant
sur des données émanant du ministere de I’enseignement supérieur et de la recherche scientifique, et
de la Direction Générale de la Recherche Scientifique et du Développement Technologique
(DGRSDT), qui considerent la recherche avec toutes ses composantes (financement, pbles de
compétence, ressources humaines) une porte d’entrée pour I’analyse du secteur de la nanoparticule en

Algérie, sous ses trois composantes, nanotechnologie, photonique et éectronique.




Chapitre I : Le Nitrure d’Indium Et Eléments Théoriques Fondamentaux

1.3.1. Le nombre des publications sur les semi-conducteursInN par année
La Figure I-1 montre I'évolution du nombre de publications sur les semi-conducteurs InN au

cours des dernieres années dans la base de données ScienceDirect. Celui-ci augmente tout au long des
années, allant de 1009 publications en 2003 jusgu'a 1445 publications en 2015.

Cette évolution vertigineuse et qui plus est enregistrée en moins de deux décennies dénote du
potentiel plus qu'appréciable de I'InN et de I'intérét grandissant qu'il suscite auprés de la communauté
scientifique qui a, ces derniéres années, déploye des efforts de recherche considérables couronnés par
ce résultat. En effet, cet intérét est di a ses propriétés tant convoitées notamment dans les domaines
de la microéectronique de puissance, des hautes fréquences et celui de |'optoéectronique dans les

domaines spectraux bleu et ultra-violet (LEDs, Photodétecteurs).
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FigureI-1: Nombre des publications sur les semi-conducteurs InN depuis 1998
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1.3.2. Le nombre des publications sur les semi-conducteursInN par pays

La Figure I-2 représente le nombre de publications sur les semi-conducteurs INN par pays, les
USA est en téte suivie par Japon, et plus loin I’Allemagne. La position d’Algérie par rapport aux
autres pays est, bien qu'appréciable, a consolider.
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Figure I-2: Nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par pays.

1.3.3. Nombre des publications sur les semi-conducteursInN par domaine scientifique

En projetant le nombre global de la publication sur I'InN sur les domaines d’application, (voir
Figure 1-3), on voit clairement que certains domaines sont encore trés négliges par apport a d’autres,
comme lamédecine (0,4 %) et la biochimie (0,9%).
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Figure 1-3: Nombre des publications sur les semi-conducteurs InN par domaine.
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|.3.4. Propriétés générales du nitrure d’indium

A. Propriéésstructurales
Le nitrure d’indium peut exister sous deux structures cristallines différentes, la structure Zinc

blende (cubique) et la structure Wurtzite (hexagonale) qui est la phase la plus stable d’un point de vue
thermodynamique. La maille cristalline est un prisme droit de hauteur ¢ dont la base est hexagonale

d’arétes de méme longueur a, formant un angle de 120" (voir Figure I-4).

Les parametres de maille a température ambiante utilisés pour la structure Wurtzite donnés par deux
références: a= 0,354 nm, ¢ = 0,571 nm, u= 0,375[3] et a= 0,3501 nm, ¢ = 0,5669nm [4]

Le rapport c/a est proche de la valeur attendue théoriquement dans une structure hexagonale qui est

deﬁ.

La structure Zinc blende peut étre représentée par deux réseaux cubiques a faces centrées

occupés I’une par les atomes de nitrure et I’autre par les atomes d’indium et décalés d’un quart de la
diagonale principale de la maille soit (1/,,1/,,1/,), avec un paramétre de maille expérimental

égale 20,498 nm [5], et théoriques égale & 0,493-0,498 [6-9].

InN: wartzite

InN: zinc de blende

Figurel-4: Maille cristalline de InN dans deux phase Wurtzte et Zincblende.
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B. Propriétés électroniques

B.1. Structure des bandes d’énergie
Les structures éectroniques de la bande de nitrure d’indium sont:

[N]:[He] 25 2p® et [In]:[Kr] 55°5p*4d™

Le nitrure d’indium est un semiconducteur a bande d’énergie interdite directe. Le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont situés au point I de la zone de
Brillouin. Les valeurs des différents niveaux énergétiques ont été calculées par différents auteurs,
ellessont de 0,399 9] 0.7- 0.9[10-13], 1,52 eV [14] et de 1,890 eV [15].

La Figure I-5 présente la structure de bandes dans les deux phases cristallines pour I’InN

d'apres nos calculs [9] en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA).

B.2. Masses effectives
La masse effective des électrons dans I'InN (Wurtzite), a été mesurée par plusieurs auteurs en

utilisant des techniques expérimentales trés variées. Les valeurs obtenues dans la direction Z et la
direction perpendiculaire, sont similaires mg = 0,11m, [16]. Les masses des trous sont . mpy(trous
lourds) = 1,63m,, My, (trous Iégers)= 0,27m,, ms (split-off band) = 0,65m, [17].

ZB-InN/GGA total DOS WZ-InN/GGA' tlotal DOS.
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FigureI-5: La structure de bandes d’InN en utilisant |es approximations de la GGA.
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C. Propriétésoptiques

Dansles InN (Wurtzite) ; les composantes du tenseur diélectrique, paralléle et perpendiculaire a
I’axe c, sont différentes. Il y a une dispersion importante des valeurs des constantes diélectriques
citées dans la littérature. Le Tableau I-1 regroupe quelques valeurs expé&imentales des constantes
diélectriques, énergie des phonons optiques et coefficient de recombinaison radiative [1].

) i Energie des phonons Coefficient de recombinaison
n (A=1.55um) € (statique) € (haute fréquence) i o _—
optiques (meV) radiative (cm°.s™)
2,65-3,12 15,3 8,4 73 2x10™

Tableau I-1: Indice de réfraction et constantes diélectriques expérimentaux, de I’InN.

|.4. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présentés I’importance et le grand potentiel de ce
matériaux dans la technologie moderne et les différentes applications dont il joue un role important
dans la fabrication des composants qui entre dans le domaine de la photonique aux hautes fréquences,
I'optoélectronique et d’autres applications. Dans le prochain chapitre, nous nous intéressons a la
technique d'éaboration de I'InN utiliste dans le travail faisant I'objet de cette these, a savoir,
I'implantation ionique.
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[I.1. Introduction

L'implantation ionique est l'une des techniquesples utilisées pour la modification de la
structure des matériaux pour des applications tdogimgues bien définies. Elle joue un réle
important dans l'industrie microélectronique paudbpage des semi-conducteurs. Dans ce chapitre
nous présentons les avantages et les inconvémertisnplantation ionique, puis nous présentons
les principes fondamentaux de l'interaction ion-iérat enfin nous présenterons les différents types

de défauts que nous pourrons rencontrer.

II.2. Les bases de I'implantation ionique

L'implantation ionique consiste a bombarder un mate avec des ions accélérés a des
énergies variant de quelques électrons volts ajgeelmeégas €électron volts. Lors de sa pénétration
dans le substrat I'ion va perdre progressivement &wergie cinétique par collision élastique et
inélastique avec les atomes de la cible pour fiairse placer dans une position interstitielle eu d
substitution ou il peut étre électriguement, etiqaqEment actif selon la qualité du substrat. Ce
processus de collision engendré par les ions aéseléa déplacer les atomes de la cible ce qui
permettra la création des défauts de difféerentssype nous discuter un plus loin dans ce chapitre.

L'implantation ionique a été appliquée la premiie dans l'industrie au début des années
70, pour former des nano cristaux d’argent et d’'6intérieur d’'une matrice de silice. Cependaht, i
n'y avait, a cette période, pas d’applicationsreipour de tels nanocomposites [1]. Ce n'est
gu'avant les années 90 que l'implantation ionigsé adevenue une technique indispensable en
recherche pour synthétiser ce type de matériaujoubdihui, plusieurs groupes sur les cinq
continents sont activement impliqgués dans la swatlties nanocomposés par implantation ionique
et des sessions entieres dans des conférencesossacrées a ce sujet. La popularité croissante de
limplantation ionique est due en grande partia #exibilité et sa souplesse.

L'implantation ionique crée des situations de dswmsdion a I'état solide des atomes
implantés, c’est-a-dire atteindre une concentraapérieure a la solubilité limite de I'élément
implanté dans la matrice héte. Cette sursaturag@ut s’étendre, selon les paramétres
d’'implantation (dose, énergie, température), desugace jusqu'a une profondeur de plusieurs
dizaines voire centaines de nanometres. L'implamtabnique permet de créer des situations hors
équilibre thermodynamique, donc un recuit thermigsieindispensable afin de retrouver I'équilibre
dans le substrat et guérir les défauts créés diacsuet en volume. En outre, ce traitement
thermique fait activer les implants ce qui fait aggitre des précipités et la création des éveptuiell

nanoparticules, comme il est schématisé sur lar€itl[2].
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Implantation

s

Recuit

Figure 1I-1: La synthése de NCs par faisceau d'idass une matrice de SiO
L’implantation ionique est caractérisée par :
» La distribution des ions dans le substrat.
* Les défauts créés par I'implantation dans le sabstr
La Figure 1I-2 montre schématiquement les diverggsractions quand des ions incidents

énergétiques viennent frapper la matiere.
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Figure 11-2: Différents phénoménes pouvant se piedau cours d’'une implantation.
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[1.2.1. Avantages et inconvénients de l'implantatio ionique

A. Avantages
Le choix de cette technique est basé sur les différavantages qu’elle offre:

» L'implantation se réalise a plus basse tempérajuecla diffusion.

» La possibilité de controle de la dose d'ions intitsdpar le choix de I'énergie du faisceau et de
la dose.

» L'énergie des ions permet de pouvoir contrélerrizfgmdeur d'implantation et de déterminer
I'épaisseur du substrat modifié.

» La possibilité de traiter tous genres de matér{@otants, semi-conducteurs et conducteurs).

Y

La possibilité de ne traiter qu'une partie du maté¢en cachant l'autre par un masque).
» La possibilité d'effectuer un traitement de surfagel n'affecte pas les propriétés et la

composition du matériau en volume.

B. Inconvénients
» Les surfaces a traiter doivent étre en vue dirdatiisceau.

> Les épaisseurs traitées sont faibles ufwl (Mais les améliorations apportées par
l'implantation sont souvent conservées sur deopdeurs supérieures a I'épaisseur traitée).

» Ladiffusion inévitable de certaines espéces impksdurant le recuit.

» Le phénomene de canalisation est observé lorsdaesteau incident est aligné avec un axe
cristallographique majeur. Il permet de réduir@dababilité de rétrodiffusion du faisceau et
la profondeur de pénétration devianés importante. Pour éviter ce phénomeéne, il est
préférable de tourner I'échantillon de quelqueséggar rapport a la normale.

[1.2.2. Principes de l'interaction ion-matiere
[1.2.3. Collision binaire et pouveid'arrét
Lorsque un projectile de massg, d'énergie initiale Eo et donc de vitessgmentre en

collision avec un atome stationnaire de magsecomme lindique la Figure II-3, les lois de
conservation de I'énergie cinétique et de la gtéamte mouvement avant et aprés la collision

permettent d'écrire les relations suivantes :
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Figure II-3: Collision binaire entre deux particul: présentés dans leeux system SL et CM.

La conservation de I'énergie cinétique dc.
Eo=E+E (11.1)

1

1
> M 1Vfo =

1
EMlvf+§M2v22 (1.2)

La conservation de la quantdé mouvement don.

M1§/>1,0 = M1V1)+M2(/2 (”3)

La décomposition sur 'axdu mouvement dans le systeme de référence du taberéSL) donn.
MV, =M,v, cosf) +M,v, cosf) (11.4)

M,v, sin(®) =M ,v, sin(p) (11.5)

[1.2.4. Facteur Cinématique
Aprés permutation des valeurs du projectile les équations précédentes trouve :

2
M, cos@) ++/M2 - M2 sin?(6)
M, +M,

K: est le facteur cinématique de la rétrodiffu¢ caractéristique de chaque tyd'atome

E, =KE,, avecK = (11.6)

entrant en collision. Les valeurs de K scalculéeset tabulées par différents aute[3, 4].
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[1.2.5. L'énergie transférée aux atomes cibles
Pour calculer I'énergie transmise a la cible, droduit la vitessev,dans les équations de

conservation d'énergie

M,Vio = M,V, + M,V, (1.7)
2M,
v, =——cos@)v.
2 M, +M, O)vi, (11.8)
en la remplacant dans les équations on trouve'@uergie transmise est donnée par :
4M,M
T=E,=——2-2_cos(¢)E
2= M+ M) (#)E., (1.9)
et on peut réécrire la relation dans le system€ehire de Masse (CM)
4M M, ., 0
=————= ¢ _E sin°— 11.10
M7 2 2 (120

O : L'angle de diffusion dans le systéme du cengrendsse
On peut déduire que I'énergie maximale qu'on pansinettre est égale a :
_ AMM,
max (Ml + Mz)2 10
La relation entre les deux systemes de référeilgatdans ce type de calcul, en I'occurrence le

(I1.11)

Systeme du Laboratoire (SL) et le systeme de Celetiglasse (CM) (voir Figure 1I-3) est détaillée

ainsi:
_9
¢ 2
tan@) :LG)M
cos@) + —1
©) M,
O=m-¢ (1.12)
@:n—zj b dr
o (r) b’
min 1_ —72
EcO r
M
Ec.o :M—2 1.0
1 + MZ

B : est le paramétre d'impact, variable aléatodfinée sur la Figure 11-3, est I'énergie cinéticares
le systéme de centre de masse (CM) et est lemm@gaollision c'est-a-dire la distance minimale

entre les deux partenaires (pour un b donné).

[1.2.6. Perte d'énergie de l'ion dans la matiere
Une particule chargée pénétrant dans un solidepeardre progressivement son énergie

cinétique par différents types d'interaction aves atomes de la cible jusqu'a son arrét total a une
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certaine profondeur. Elle peut aussi rebondir suldiace (Rétrodiffusion), mais c'est un événement
trés peu probable. La perte d'énergie est due iidxets types d'interactions suivant I'énergis de
projectiles (perte d'énergie nucléaire, électromiqut perte par génération de photons, réaction

nucléaire).

> Perte d'énergie nucléaire: due a des collisions élastiques des ions périédrdaible
vitesse avec les noyaux des atomes cibles.

> Perte d'énergie électronique due a des collisions inélastiques des ions pamék grande
vitesse est entrant en collision avec les électdwss atomes de la cible en excitant ou
ionisant ses atomes.

> Perte par génération de photons due a des phénomeénes relativistes quand lescfileg
ont des énergies trés élevées.

> Perte par réaction nucléaire :due a des réactions nucléaires entre I'atome eible

projectile incident pour des énergies €levées.

[1.2.7. Pouvoir d'Arrét Total

Dans le cas de l'implantation ionique, les deuxph&nes intervenant dans la perte d'énergie
sont les pertes d'énergie €électronique et nucléairéénergie des ions incidents est de quelgelésak
guelgues MeV. L'interaction entre le projectileuatatome cible est donc décrite en supposant deux
processus distincts : la collision entre les deayanx et les interactions avec les électrons. Le
premier correspond a la répulsion coulombienne movoque une deéviation importante de la
trajectoire. Le second est lié aux excitationsugtianisations des électrons qui correspondentantu
d'énergie perdue par l'ion, mais qui n'infléchisgas sa direction.

L'énergie moyenng/AE) perdue dans une épaisseifx)dans la matiére de concentration

atomique (N) est définie par la probabilité (P)ntraction ion-matiere. En d'autres termes,
l'interaction entre un ion incident et un atomdaleible provoque une transmission d'énergie T de

section efficace différentielldo (E,T)
La perte d'énergie peut s'exprimer par [5]:

(AE) =Y TR = NAX| Tdo(E,T) (1.13)
Avec i : Le nombre d'interactions Ioles ions ave@temes de la cible.

La perte d'énergie par unité de distance parcquougoir d'arrét du matériau cible :

dE _ ”m(ﬁj (1.14)

On définit aussi la section efficace d'arrét cométant l'interaction de la particule avec un

constituant élémentaire de la cible par :
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S(E) :%P(E) :dea—(E,T) (11.15)

Le pouvoir d'arrét total est la somme des deux piosd'arrét électronique et nucléaire.
NS(E) = [%)Total = (?jElectroniw& [%jNucleaire: NS€E) + NS, (E) (1.16)
X X X

A. Pouvoir d'Arrét Nucléaire
Comme nous l'avons dit dans le paragraphe précédenpouvoir d'arrét nucléaire

(collisions élastiques) est dominant a faible \@éed 'énergie cédée par l'ion incident a I'atorb&ci
est donnée par la relation 11.9. On définit égalatra section efficace de diffusion c'est a dire

la probabilitédo(®) que se produise une collision amenant la déviaBopar:

ZZZZ 4 T
a=m2:>dJ:2nbdb:2ﬂ#2sz (11.17)
2

La perte d'énergie sur une profondeur traversége matériau est donnée par:

AE = —NAxTT(Em0 b,0)o = —NAXTT(ELO .b,©)27bdb (1.18)
0 0

et la section efficace d'arrét nucléaire s'expiaie:

_R(E)__1

S, —|
N AXHO AX

jT E,,,b,©)27bdb (11.19)

Pour calculer la section efficace d'arrét on péduire le probleme a une seule variable en
utilisant la relation 11.11. Toutefois, d'apres teetrelation, la détermination de l'angle de
déflexion © en fonction de b nécessite la connaissance dunipetd/(r), et pour cette raison
plusieurs modeéles ont été proposés pour le caleM(d. lls sont presque tous basés sur le potentie
coulombien (1/r).

Ce potentiel est écranté par la charge électrorsglan le modéle de Thomas-Fermi qui propose un

potentiel :

V(r) = 24; € o) (11.20)

ou Z et Z sont les numéros atomiques du projectile et dgdie et ¢(r /a)la fonction d'écran

qui tend vers 1 quand r diminue.est le rayon d'écran estimé par Bohr [6] a pauirmbdéle
atomigue de Thomas-Fermi :

2/3
a:%(%”j 8,(Z +Z))7" 208854, (2} +25)" (11.21)

a, est le rayon de Bohr est vaut 0.529 A.

La section efficace, c’est a dire la probabilité ge produise une collision amenant la dévialion

est:
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d
do(8,) = 27pdp= —Zm(%)dﬁc (1.22)

Et finalement, la section efficace d’arrét est :

Tmax

S, = | T@6) w6, (11.23)

Tmin

Tmax €St donné par I'équation 11.10 aveg=180°. Ty, est plus difficile a définir. Il est pris de
'ordre de I'énergie de déplacement des atomesdible. Pour intégrer cette équation, Lindhard,
Scharff et Schigtt [7] introduisent des variabléduites,e et p respectivement proportionnelles a

I'énergie et au parcours R de l'ion :

_| dEja M,
= E
£ {lezez M1+Mj (11.24)
AM.M
=Nm’—2-2_ 1.2
R VIFTVRE (11:2%)

En utilisant ces notations, le pouvoir d’arrét riédie Lindhard, Scharff et Schigtt (LSS) est relie

pouvoir d’arrét réel par :

SL — & 4M1M2
. ma’yE (M1+M2)2

De nombreux travaux comparent les mérites de wlletelle fonction d’écran [8, 9]. Dans le

965 avec  y= (11.26)

domaine traditionnel de I'implantatior<30), la section efficace d’arrét nucléaire preaddrme
analytique universelle suivante [10].

_ NIn(l+121¢)
" 2(e +0.0065% "5 + 024212

(11.27)

Le pouvoir d’arrét nucléaire domine a trés faibieesse. A des énergies plus élevées, le pouvoir
d’arrét électronique prend de plus en plus dimgoce et, toujours dans la gamme de
'implantation, sa valeur est proportionnelle ¥igsse :

S = ke'? (1I- 28)
K: dépend de W My, Z;, Z, et donc, a l'inverse du pouvoir d’arrét nucléaiee ralentissement
électronique ne peut pas étre représenté sousneefd’'une courbe universelle. Néanmoins, pour
les projectiles usuels, k varie entre 0,1 et Oi2gldis lourd au plus léger) et les pouvoirs d'aenét
fonction de I'énergie, dans le domaine d’intéré&t,cemportent comme indiqué sur la Figure 1I-4.
Sur cette figure, le pouvoir d’arrét électroniquee représenté pour k = 0,15.

21



Chapitre 1l : ElaborationDes Nanoparticules Paniplantationlonique

oE /'. =g

Figure 11-4: Sections efficaces d’arrét en fonction de la ra camée de I'énergie en unités L.

Le pouvoir d’arrét nucléaire est maximure = 0,35,ce qui correspond 3 keV pour le bore,
15 keV pour le phosphore ou K8V pourarsenic dans le silicium. Le pouvoir d’arrét élenique,
guant a lui, devient dominant pce >2, pour les ions les plus Iégers; 34, pour les plus lour¢, ce
qui, toujours dans le siliciunecorrespond 20 keV pour le bore, 140 kepbur le phosphore ou 800
keV pour I'arsenic.

La description des interactions inélastiques ass pbmplexe, car ces interactions ne peu
plus étre dérites comme des interactions individuelles enteuxd corps, l'ion projectil
interagissant avec plusieurs électrons de la dbla fois, eu-mémes liés aux noyaux. Trc
domaines de vitesses sont a distinguer pour évala perte d'énergie électrone
(voir Figure 11-5) Cette courbe est valable quels que soient Ifioidént et le matériau cib

=~ Pouvoir d'Arrét Nucléaire

>
Pouvoir d'Arrét Electronique

dE/dx

Reégion de
Bethe-Bloch

111

II

o vz 2%Z,

Figure II-5: Composantes Nucléaire et Electronique du pouvairrét en fonction de vitesse de
I'ion incident. I: Arrét Nucléaire Il : Arrét Eleconique 1l : Zone de Bett-Bloch.
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Ces trois régions principales sont :

< Zone | (basse vitesse lorsque << Z;?*vg): dans cette région, le ralentissement nucléaire
joue un role important. Sa contribution est d’atfalns importante que I'ion est lourd. Le
pouvoir d’arrét électronique est sensiblement pribgonel a la vitesse de I'ion, c’est-a-dire
a la racine carrée de I'énergie incidente. Les fraadions engendrées par ces collisions
nucléaires dépendent fortement des propriétésfiisidin de I'espéce implantée et de leurs
probabilités de s’agglomérer.

< Zone I (vitesse intermédiaire lorsqué:??vy < vi<2Z1vg): cette région est dominée par le
ralentissement électronique. Le pouvoir d’arréspgsar un maximum, puis au-dela de cette
valeur, la probabilité pour que I'atome incidenit sompletement ionisé devient importante,
et les collisions électroniques deviennent moinsnireuses. Dans ce domaine, les
modifications résultant es de ces collisions irtéjass sont principalement déterminées par
I'efficacité et la rapidité avec lesquelles I'éniergest transférée des électrons au réseau
atomique de la cible.

s Zone lll (haute vitesse lorsque>> 27Z;vp): dans cette zone, dite de Bethe-Bloch, le

pouvoir d’arrét décroit en 1/E a mesure que I'éieeaggmente.

B. Parcours des ions implantés
La distance totale parcourue par un ion le longalérajectoire est appelée parcours (noté

R), mais ce qui nous intéresse, c'est plutét lEdie parcourue dans la direction d'incidence, que
l'on appelle parcours projeté Rp. Le processusatintissement étant essentiellement statistique,
les parameétres pertinents sont le parcours propgtgen (noté Rp) et la dispersion des valeurs

autour de R caractérisée par un écart type longitudifigp et transversahR, (voir Figure 1I-6).

—T) » Transverse straggle
r ! / o4
AR _

<~ Yydaq -

Figure II-6: Représentation schématique du parcaied’ion dans la matiere et définitions du
parcours projeté et des dispersions longitudindlansversale.
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Le parcours réel est I'ensemble de la trajectaireaurs de laquelle I'ion incident subit des
déflexions jusgu'a ce que son énergie soit infégiéuune énergie critiqgue ou les forces cohésives
du milieu arrétent son mouvement.

L'énergie moyenne du projectile a une profondeestdonnée par :

E(X)=E, - i(g—ij dx (1.29)

0
Le parcours de l'ion incident dans le matérialcakiulé a partir de I'énergie perdue dans la cible

R Eio
Rzidx: ! =

1B
j Nl S, (E)+S(x) (11.30)
dx
Mais le parcours réel ne nous intéresse pas bepud®ar contre, les paramétres tres

importants dans I'implantation ionique sont le pars projeté Ret la déviation standafR,
pour calculer ces grandeurs, les notions liées éolission binaire et aux pouvoirs d'arrét sont
appliquées au probleme statistigue d'une succesdorollisions. Pour cela, il existe deux
solutions :

» Larésolution d'une équation de transport [7]

> Une approche de type Monte Carlo [11].
L'équation de transport est écrite pour la fonctiensité de probabilité f(R,E) pour un ion d'avoir

un parcours compris entre R et RAR:

of (RE) _ o _f(RE)(dE
T_Nj[f(R,E T)- f(RE)do, —E (dxl (1.31)

Cette équation ne peut pas étre résolue sousfoatte. Il est possible de développer f en moments

fn, de réécrire I'équation pour leset de la résoudre. Par définitiog=Rp est le moment d’ordre 1 :

f, =R, = [ xf(x E)dx (11.32)
0

etARp est lié au moment d’ordre 2 par la relation :

f, =AR; :T(x—Rp)2 f (x, E)dx (1.33)
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I1.3. Profil de distribution des atomes implantés

Les ions accélérés par limplanteur vont pénétamsdle silicium jusqu'a une certaine
profondeur. La décélération de lion aboutissasb@ arrét a une certaine profondeur se fait par
interaction avec les atomes du réseau cristalliavet les électrons présents dans le cristal. Le
profil de concentration des impuretés implantéds exs premiére approximation gaussien, le
sommet de la courbe étant situé a l'intérieur chstsat a une profondeur égale a la pénétration
moyenne des ions, notég.Ra largeur de cette distribution des impuretésdésrite par un ecart

moyenARy. Le profil d'implantation peut donc étre décrit fgarelation :

c(x)=——2 ex _(x=R)” (11.34)
V27AR, 20R? '

Il.4. Rétrodiffusion, érosion superficielle et canfsation

Un certain nombre de phénomenes peuvent modifitarfae du profil de concentration des
atomes implantés. lls apparaissent dans certaineslitons bien particulieres et ne sont
généralement pas pris en compte dans les simutateur

La rétrodiffusion correspond aux évenements desoamtis quasi frontales au cours desquelles
une énergie voisine de,I=yE est cédée a I'atome de recul, ce qui peut coadsiiivi<M,, a une
réflexion du projectile a la surface de la cible.

Le coefficient de rétrodiffusion, nombre d’ions lé&his divisé par le nombre total de
projectiles, peut aller jusqu'a 30% pour des ioasbdre de faible énergie dans du silicium. Ce
phénomene doit donc étre pris en compte pour estantose réelle recue par la cible.

L'érosion superficielle correspond a I'éjectiontatizes superficiels de la cible sous I'action
des transferts d’énergie élastiques. Il est catigétdpar un coefficient d'érosion S, st un nombre
d'atomes éjectés par ion incident. C'est unetfon de M, M, et E. S atteint sa plus forte valeur
a I'énergie correspondante au maximum du pouvairrét nucléaire. Dans le silicium, il est alors
de l'ordre de 5 pour un faisceau d’antimoine, dpo8r de l'arsenic, 1,5 pour du phosphore et

inférieur a 1 pour du bore. L'épaisseur de matiensée xest liée a S et a la doge par.

S
X = Nd) (”35)
En supposant que le taux d'érosion reste constaandl'implantation et que le profil soit gaussien

la répartition a forte dose obéira plutét a :

co=N (et X X R
25 J2nR, J2AR, (11-36)
Et & saturationg{ - ) on aura :
N Xx—-R
C(x) =—erfc P
(X) 25 ﬁARp (1.37)
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avec une concentration maximale, située a la syrtlannée par :
_Rp _N
20R, S

N
=—erfc
Cnax S (11.38)
Les profils a forte dose évolueront comme le mon&eFigure 11-7 [12]. L’érosion

superficielle est donc le seul phénoméne qui limégtablement la quantité d’atomes que I'on peut
introduire dans un matériau par implantation.

100
5x10%%/cm?
= 1x10%%/cm?
"’g 10 1x10%%/cm?
80
—
%
s 1
IS
£ h
3 Qe
[
g 01 o N,
o [ )
0,01 e : : : : PPN
0 20 40 60 80 100 120 140

Profondeur (nm)

Figure 11-7: Simulation du profil des ions antimeide 100 keV implantés dans le silicium a
différentes doses.
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I1.5. Les défauts
Les structures cristallines sont en réalité tréemant parfaites. On y trouve une grande

variété de défauts qui jouent un réle primordiaisikes propriétés des matériaux.

[1.5.1. Défauts ponctuels
Ce sont des perturbations du réseau a I'échallmique. Parmi les défauts atomiques (voir

Figure 1I-8):
1- Les atomes en position interstitielle (atomé&ses entre les atomes du cristal).
2- Les impuretés substitutionnelles:
Elles mettent en jeux deux types de mécanismegfdsidn

* Le mécanisme lacunaire (site laissé vacant dartséau)

* Le mécanisme de diffusion assisté par les autosiitiels.
3- Le mécanisme « Frank-Turnbull » (lacune et stiel de charges opposées).

4- Le mécanisme « kick-out ».

Figure 11-8: Défauts ponctuels: a) Diffusion intéitelle Simple, b) Diffusion lacunaire, c)Diffusio
assistée par les auto-interstitiels, d) Mécanismeliffusion : « Frank-Turnbull », e)Mécanisme de
diffusion : « Kick-out ».

[1.5.2. Défauts secondaires
Les défauts secondaires apparaissent dans le awat#ivie apres implantation et recuit. Suite
a un phénoméne d’accumulation, on assiste a uneiasen des défauts ponctuels en boucles de

dislocation pendant le processus thermique. Siegarde une implantation monoénergétique, on
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observe dans la partie correspondant au freinager@hique une concentration de défauts peu
importante, qui présente une guérison quasi-complgtes recuit.

Par contre, en s’approchant du parcours projetéemayn voit une concentration de boucles
de dislocations allongées dont la concentratiort #segmentation de profondeur cette distribution
suit le profil de dopants implantés. Cette coinotdea été expliquée par une forte interaction entre
I'atome dopant et les défauts (voir Figure 11-93].1Ces boucles de dislocations se forment a partir
des atomes du matériau cible délocalisés de léir(isiterstitiel) par les dopants, les dopants se

positionnant a leurs places en sites substitutisrpendant le recuit thermique.

oas mplantes

defauts ="+

M . L . M
primares » *. defauts sedondaires

-
pj'ufn md e ur

Figure 11-9: Répartition des défauts secondaires agport aux défauts primaires et dopants
implantés
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I1.6. Conclusion

L'implantation ionique a été choisie pour tous kgntages qu'elle présente: rapidité,
homogeénéité, reproductibilité, faible diffusion dedle, maitrise de I'énergie d’implantation et
contréle de quantité d’ions introduits. Les mécam@s physico-chimiques qui déterminent les
profils de dopage et 'endommagement sont connusiéails. Peu d’innovations sont donc a
attendre dans le domaine de I'implantation appligua technologie conventionnelle. Pourtant, de
nouveaux besoins se manifestent, visant par exemptendre le domaine d’énergie, pour réaliser
aussi bien des jonctions trés superficielles que adéssons trés profonds ou encore a réduire le
bilan thermique du dopage, ce qui pose le probléaelinfluence des défauts résiduels

transitoirement présents sur la diffusion des dtgpan
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[11.1 Introduction
Ce chapitre est consacré aux techniques expéritasntdilisées, pour I'élaboration et la

caractérisation de nos échantillons. Un bref dpstdu principe de ces différentes méthodes, est
donné. Cette partie n'a pas pour objectif de détdis aspects théoriques de chaque méthode, mais
seulement d’en rappeler le principe, la mise enreesV les principaux renseignements que I'on
peut obtenir et d’autre part pour faciliter la leet du cinquiéme chapitre portant sur les résultats
expérimentaux.

» Dans un premier temps, nous présentons d’abor@dbsiques de I'implantation ionique, le
recuit thermique, puis les méthodes de caractinisatilisées morphologiques, structurales et
optiques.

» |l est donc nécessaire et intéressant de présaunteinctement les principes de base de ces
techniques:

* Le four tubulaire

* La diffraction des rayons X (DRX)

» La spectroscopie de rétrodiffusion de RutherforB$R
* Microscopie a force atomique (AFM)

* Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

« Microscopie Electronique en Transmission (TEM)

» Spectroscopie Raman (SR)

* Photoluminescence (PL).
[11.2 Dispositifs expérimentaux pour I'élaboration des nanocristaux

[11.2.1. Implanteur ionique

Suivant leur utilisation dans les différentes fiig de la microélectronique, les implanteurs
sont classés selon deux catégories : les implanteayen courant (maximum
3 HA) et les implanteurs fort courant (3 pA<I<30)uBa gamme d’énergie accessible est la méme
dans les deux catégories, typiqguement de 10 a @00La différence entre les deux groupes réside
dans leur capacité de traitement et leur soupldag@isation respectives. Un implanteur moyen
courant traite une seule cible a la fois.

Les ions y sont distribués uniformément a I'aidendsysteme de balayage électrostatique. La
limitation en courant est liée a la difficulté damwer, sous forme de calories, une quantité

suffisante de I'énergie déposée par le faisceau.

32



CHAPITRE llI: Dispositifs Expérimentaux Pour I'Eladation Des Nanocristaux

Sur un implanteur fort courant, typiquement plussedizaines de cibles sont montées sur une

roue tournant a grande vitesse devant le faisg@audéplacement des cibles constitue I'une des

directions de balayage, l'autre étant de naturectré@lstatique ou mécanique. Dans cette

configuration, les problémes d’échauffement soisséau sont moins séveres.

L’implanteur ionique de 200 kV du laboratoire ICUBIEE I'Université de Strasbourg, est un

implanteur moyen courant EATON 200 MC. Il est égugdun aimant d’analyse pour la sélection

en masse apres une pré-accelération de 20 kV.

La caractéristiques de la I'implanteur ionique:

Faisceaux disponibles : éléments solides et gagegxi'a la masse 115(In) a des tensions
comprises entre 10 et 200 kV pour des ions de ehamgé.

Courants : quelques centaines de pA.

Taille du faisceau : 5 mm.

Balayage : électrostatique sur une surface powtbartjusqu’a 10 cm x 10 cm.

Température d'implantation : - 150 °C a + 600 °C.

Chambre d’'implantation : commune avec la ligneadgsckeau de I'accélérateur 4 MV.

Les principaux composants d’'un implanteur sontésgmtés dans la Figure 1lI-1. L'implanteur
est constitué essentiellement de trois partiemdist :

La source: c'est une source d’ions a filament (équipée dtwm pour vaporiser les espéeces
solides) et les optiques d’extraction et de fororatlu faisceau produisent un faisceau d’ions
positifs a énergie relativement basse (20 KeV).

Mise en forme du faisceau A la sortie de I'aimant, le faisceau passe @gtmune ouverture
de résolution, puis il est accéléré dans une celaliaccélération (jusqu’a 200 kV). Apres
'accélération, le faisceau est focalisé en traagrdes lentilles quadriples, puis il passe a
travers un systeme de déflexion (pour éliminerelgseces neutres). Enfin, il est soumis a des
plagues de balayage sur X et Y, afin de balaydetiaLcible a implanter.

Chambre d'implantation : Elle est dotée d'un goniometre qui permet deitippsier

I'échantillon. L'ensemble des trois parties estrsisué un vide poussé de I'ordre dé’16rr.
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Figurelll-1: Schématique d’'un implanteur ionique moyen courant.

[11.2.2. Le four tubulaire

Le four utilisé au laboratoire ICUBE (voir Figurd-2) est un four Carbolite de type CTF
12/75/700 qui peut atteindre une température mdgirda 1150°C. On utilise un tube en quartz
dans lequel sont placés les échantillons pour deitteLes recuits peuvent étre effectués sous
atmosphére d'azote, d'oxygene et de mélange Argadnegene.

Les principaux composants de ce four sont représetdns la Figure 11I-3. Il est constitué
principalement des éléments suivants :

* Untube en quartz: ou on place les échantillons. Ce tube est reli@&yp manchon métallique

a un systeme de pompage.
» Des fils résistifs: ces fils sont montés en spirale et entourenttde pour le chauffage.

« Un Thermocouple: pour mesurer la température.

Figure IlI-2: Four tubulaire.
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Tube en Quartz

K Flis résistifs Nacelle /

Figure 111-3: schéma du four tubulaire.

[11.3. Techniques de caractérisation utilisées

[11.3.1 Diffraction de Rayons X (DRX)

Nous utilisons la diffraction de rayons X pour itdéer les phases cristallines présentes et
caractériser la qualité cristalline des échantdlohes photons X sont diffusés par les charges
électroniques autour des noyaux atomiques et guassles électrons libres; en conséquence les
spectres DRX sont influencés par le positionnemdes atomes dans le réseau cristallin,
I'orientation des cristaux et le nombre de chalimes ou liées.

Les mesures de diffraction de rayons X ont étécaffees en mode rasant du laboratoire
IPCMS de Strasbourg (voir Figure IlI-4). Le difftametre est de type Siemens D8. L'incidence
rasante consiste a fixer I'angle d'incidence dec&du de rayons X par rapport a la surface de
I'échantillon a une valeur constantet a déplacer le détecteur sur le cercle goniaguétpour un
angle @ (voir Figure l1lI-5), les plans orientés selon g de Bragg par rapport au faisceau
incident vont diffracter et leurs positions sonhdées par la relation de Bragg suivante :

2d,,, sind=nA (11-1)

» dkn estla distance inter-réticulaire entre les plaférencies par les indices de Miller (h,k,l)

» )estlalongueur d'onde des rayons X.

* 0 l'angle de diffraction et n l'ordre de diffractiofvoir Figure I1lI-6). Pour les cristaux
cubiques, comme les InN et Gdll distance inter-réticulaird,, est donnée par la formule :

a

Norronn (-2

ouaest le parametre de maille élémentaire du réseau.

dy =
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Figure 111-5: Principe de la DRX sous incidence aase.
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Figure I1I-6: Diffraction de faisceaux de rayonseX mode)/20
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[11.3.2. Rétrodiffusion coulombienne (R.B.S.)

La rétrodiffusion coulombienne, connue sous le nBMBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) [1], est une puissante méthode d/smajui sera beaucoup utilisée dans ce travail de
thése. Le principe de cette technique a été mé&vilence par Ernest Rutherford (1871-1937), puis
il a été veérifie expérimentalement en 1913 par Eedy Marsden [2].

Depuis, lintérét pour cette technique n’a cessé&rdére, essentiellement en raison du caractere
absolu de l'analyse quantitative qu’elle permefadte.

La technique R.B.S. est aussi un moyen d’analysedastructif. Elle permet de donner des
informations sur une profondeur allant de quelqesgaines d’angstroms jusqu’arn.

Elle fournit des informations quantitatives et duaives sur la nature et la composition de

I'échantillon a analyser.

A. Principe de la techniqgue RBS

Le principe de la technique R.B.S. est schématisdasFigure IlI-7. Une particule incidente
légere, chargée électriquement, de massetM’énergie E entre en collision avec un atome de la
cible de masse MEn utilisant les lois de la conservation de lt@ie pour une collision élastique,

on peut écrire :

E=KE (111-3)

ou K est le facteur cinématique défini au chagitre

2
‘- M1c056)+\/M§—M125ir?(0) (11-4)
M;+M,

» E, est I'énergie incidente, E est I'énergie apredisioh, et 8= 77— (6, +6,) étant l'angle de
rétrodiffusion (voir Figure 1lI-7). L’énergie E d&on incident a une profondeur x, est donnée

par :
[ dE
g ax (111-5)

* D'une facon analogue, l'ion rétrodiffusé a unegmdéur x sort de la cible avec une énergie
E;:
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0
E, = KE—I(EJ dx (111-6)

Figure 11l-7: Principe de rétrodiffusion des partiles chargées (RBS)

B. Etude du spectre RBS

Un spectre RBS représente une répartition énergétilgs ions rétrodiffusés (en général ce
sont des ions H§ (voir Figure I11-8). Cette répartition permet war des informations liées a la
nature des éléments présents dans la cible, desnpiantés et leurs doses, leurs profondeurs et

méme de savoir s'il y a une réaction entre certdémments ou non.
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Figure I1I-8: Spectre RBS typique d'ions In impkstans une couche $iO

B.1 Détermination de la nature des éléments (comptien chimique)
Afin de déterminer la nature de chaque pic danspattre RBS, il faut en premier lieu faire

un étalonnage du spectre en trouvant I'équivaleaceux-énergies. Ce qui consiste a trouver les

parameétre§ et B qui permettent de convertir les canaux emgé@esuivant la relation :

E=IC+B (11-7)
E est I'énergie correspondant au canal C alord qgteB donnent respectivement la pente de cette
droite en KeV/canal et I'énergie au canal zéro.

Aprés cette étape, on peut déterminer la naturechdmue pic en utilisant le facteur
cinématique défini précédemment. Chaque éléemeneavaleur précise du facteur cinématique qui
dépend de sa masse,Mangle de rétrodiffusiofi et la masse du projectile;MComme I'énergie de
surface Kk pour chaque pic est bien déterminée sur le spB&f et que I'énergie initiale des ions
incidents kg est connue aussi, on peut facilement déduire kuvale K correspondant a,Mt par

conséquence, remonter a la massajM vérifie cette relation.

39



CHAPITRE llI: Dispositifs Expérimentaux Pour I'Eladation Des Nanocristaux

B.2. Détermination des parametres d'implantation
La simulation du spectre RBS permet de détermieedlfférents parametres d’implantation

comme la dose d'implantation, la nature des élésnanplantés, leurs profils d’implantation, la

profondeur projeter,, et la déviation standariR,,. Le logiciel le plus généralement utilise est le
RUMP Rutherford Universel ManipulationProgram) [3] développé par M. L. R. Doolittle. Ce

dernier nous permet de déterminer les différentamatres précédemment mentionnés. Le logiciel
RUMP va créer lors de la simulation un spectre 8mon ajuste les différents paramétres
d'implantation jusqu’a [l'obtention d'une bonne condance entre les deux spectres
(voir Figure 111-9).

Energie(KeV)
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

INN/SiO, NR 12 nm

6004 | —=— Expérimental |

700

Simulation
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100 In

T 1 T T T
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Figure I11-9 : Simulation RBS sur un spectre d’In et N non recui

B.3. Détermination de la concentration de I'élémenimplanté
La concentration d’une impureté A, dans un subsStatalculée a partir du spectre R.B.S.

comme il est montré sur la Figure 111-10, est danpér
(Nt), =2 ZolB) T (111-8)
Hs 0,(Ey) [&ols

* 0u A, est l'aire du pic (le nombre des iongétrodiffusés par I'élément A), dHeprésente le
rendement de rétrodiffusion sur le substrat enasarfos (E) est la section efficace de
diffusion du substrat et (E) est la section efficace de diffusion du dopamnteprésente la
pente de conversion obtenue lors de I'étalonnade deaine de détection.

« La limite de détection de la technigue RBS estr&&i pour une énergie incidente de 2MeV
par la relation suivante:

(Nt), = {w} 10*atomé cn? (111-9)
Z(dopan)

40



CHAPITRE llI: Dispositifs Expérimentaux Pour I'Eladation Des Nanocristaux

100 200 300 400 500 600
ZOOOMM R P
1500 -— - 1500

: 88% H | g
9 4
LLJlOOO - —- 1000
= [ H_
I FWHMSyS Si AE,_
L —— Pic du dopanl ]
500 / - 500
I ) FwHM | | ]
| oo {
ob—u w1 : : o
100 200 300 400 500 600
CHANNEL

Figure I11-10: Spectre de rétrodiffusion RBS en mé&thndom d’'un échantillon de Silicium
implanté a I'arsenic.

B.4. Détermination du parcours projeté
La technique RBS permet de déterminer le parcowgjete ou la profondeur de pénétration

d'ions implantés qui est donné par:

=
p N substrat
s[go]dopant

« ol Ns est la densité atomique du substrat (afycE représente la variation associé a

(111-10)

l'impureté convertie en énergie, cette variaticamédue a la perte d’énergie dans le substrat,

(voir Figure 11I-10). [&,[ar est la section efficace d'arrét du projectile dimsubstrat,

apres rétrodiffusion sur un atome dopant.

B.5. Détermination de la déviation standardARp
La déviation standard dans Bst donnée par :

AR, = FWHM (corrigée) { 2355N [ &,]5257) (IlI-12)

*  FWHM (Full Width at Half Maximum) étant la largueami-hauteur du pic du dopant. Cette
valeur (FWHM) doit étre corrigée a cause du phémmmée straggling (dispersion) de
I'énergie. Cette correction tient compte de la kéismm en énergie du systeme et de la
dispersion d’énergie des projectiles.

La résolution en énergie du systeme est calculgartir du front de montée du spectre du
substrat, en considérant les hauteurs du sped@e/aet 88 % (voir Figure 111-10). La dispersion en

énergie du projectile est calculée a partir deuatmpn de Bohr.
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La correction dans la largueur a mi-hauteur eshéderpar :

FWHM(Corrigé) = | FWHM? — FWHMZ s~ Q2 (11I-12)

e Bohr en 1915 [4] a estimé la valeur de la dispersiénergie dans un substrat d’épaisseur t
par:

Q2 = 4Am(Z,6%)?Z,Nt (11-13)

* Ou Z est le nombre atomique du projectile incidente& le nombre atomique de la cilde,

représente la charge de I'électron et N est laiteds la cible. On met.

S* =4m(Ze*)’Z,N (111-14)

D'ou la dispersion en énergie a la forme finale :
Q=51 (11-15)

B.6. Matériaux composés
Dans le cas d'un matériau composBA par exemple Si©que nous utilisons comme

substrat dans cette étude, une simple modificatmnétre prise en considération dans les calculs,
mais les relations ne changent pas d'une facorrglénéa section efficace d'arrét des composés
tienne compte de la somme des interactions aveatbeses A et les atomes B, pondérée par leur

concentration relative, et on peut donc écrire :

e = xeh +ye® (111-16)
Cette relation peut étre généralisé aux cas de eoguatre atomes et méme plus, et
K 1
€ AB - A SAB + 8AB _
[e]a cos@,) " cos@®,) (I-17)
e A i (I1I-18)

cos@) " cos@,) *"°

Pour les régions proches de la surface, on peetlfapproximation de I'énergie de surface

AB _ KA AB AB

[€]a _cos(Hl)g (E°)+cos(92)£ (KAEo) (11-19)
AB _ KB AB 1 AB

[elg ——COS@)«? (E°)+cos(6’2)g (KAEp) (111-20)

B.7. Le rapport stoechiométrique
Pour calculer le rapport stoechiométrigue du compesy a partir du spectre RBS, on peut

utiliser la relation suivante :
AB 2 AB
X_A g [eln _ A Zsl€]a

y A onlels” A ZiLElR’
* 0U Ax et Ag représentent l'aire des pics des éléements A esjgectivement.

(Il1-21)
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B.8. AccélérateurVan de Graaff
L’'accélérateur de particules chargées est un émépe lourd permettant tous les typ

d’analyses dites « nucléaires RBS/Canalisation, ERDA, PIXE et NRA 'accélérateur utilisé ¢
sein du laboratoirdCUBE/Strasbour est de type Van de Graafodéle KN4000 horizontal (voir
Figure 111-11). Il permet de délivrer un faisceau de particaleargées monoénergétique de pro
(H"), alpha (H& ou de deutons () dans une gamme d’énergie allant 1 & 4 MeV. Les
principaux composants de l'accélérateur sont reptés dans Figure lll-12. Il est constitué
essentiellement de:
v' Le générateur de tension:constitué principalement d’'une courroie qui tramg les
charges (électrts) entre la masse et I'électrode haute ter
v' La source dans la source (située au terminal) on injectas sfaible pression gaz
(hydrogene, deutérium, hélium) emmagasiné danddeteilles. Le gaz € ionisé par une
décharge haute fréquer
v' Le Tube accélérateur est constitué d’'un empilement d’électrodes éceipiielle: percées
qui diminuent progressivement la tension du termi@n y injecte le ions, qui, en
atteignant la masse, ont une énergie cinétiguedarminée
v' L'extension: elle estconstitue par plusieurs tubes métalliques sous vide relias
différents éléments installés sur le parcours dicéau (vanne- lentilles— aimants).

bY

v Les équipements annexc ils sont destinés a assurer le bon fonctionnenus

I'accélérateur (pompgwimaires, pompes secondaires

Figure IlI-11: Accélérateur Van de Graaff KN 4000rizonta
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Figure 111-12: Schéma de I'ensemble de l'accélénatlectrostatique de particules Van de Graaff
avec les trois extensions et chambre a réaction.
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[11.3.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La technique AFM se sert d’'un cantilever (microidgy en Si ou SIiN (voir Figure [lI-13)
avec une pointe treés fine pour mesurer la forceedatpointe et la surface. En ajustant la hauteur
entre la pointe et la surface, a l'aide de piedzgélectriqgues et un systéme électronique de
feedback, une force constante est maintenue quoitde pendant son balayage sur la surface. Ce
mode de fonctionnement du microscope s’appelle envodtact».

Des microscopes peuvent aussi fonctionner dansniede tapping» dans lequel I'appareil
ajuste la distance entre la pointe et I'échantifpaur garder une fréquence de vibration constante.
Ce mode permet de suivre la forme en relief dautéase. Dans ce mode la phase des vibrations,
pour une fréquence constante, dépend des propligisies mécaniques et chimiques a la surface
donnant la possibilité de faire des images (imalgephase) avec un contraste chimique a I'échelle
nanométrique. L'appareil travaille sous atmosph@emale et peut, dans les meilleurs des cas,

atteindre une résolution en profondeur de 0,1 nonetrésolution latérale de 1 nm.

Force

Piazoalectric
driver

Wtam@

Figure 111-13: Principe de I'microscopie a forceamhique.
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[11.3.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est t@thnique, basée sur le principe des
interactions électrons-matiére, capable de prodigseimages a haute résolution de la surface d’un
échantillon. Elle est utilisée pour des études mmaolggiques (observation et métrologie d’objets et
de nano objets), pour la détermination de la mionoture et de la composition chimique des
phases des matériaux analysés. Nous avons utliSEB du laboratoire IPCMS/Strasbourg. Le

schéma de principe d’un MEB est illustré sur lauFéglll-14.

Canon & electron

Faisceau o électrons

Diaphragme Geésnérateur de haute lensson

Lentie
dlectromagristicue

Géanaratewr de balayage

Sobines de déflaxion ( )

Loentitie
G OB NS L

Destecteuwr d'dlectrons
réEtrodifusés

E chantifion \\ ui 7 :—’ ing @
o 2 ||

[ Ammplificateur Ecran cathodigue

Captour d'&lectrons secandasires

Vers la pompe & vide

Figure IlI-14: Schéma du principe d’'un microscopbalayage (MEB).
111.3.5. Microscopie Electronique en Transmission TEM)
A. Principe du TEM

Un microscope électronique en transmission (pouandmission Electron Microscope
(TEM)), opére sur les mémes principes qu’un miaspscoptique mais utilise les électrons au lieu
de la lumiére. C’est une technique de microscopiauo faisceau d’électrons est « transmis » a
travers un échantillon tres mince. Le premier ngcope a transmission a été construit par RUSKA
en 1932 qui a regu le Prix Nobel pour cette décdeaven 1986.

Dans le microscope électronique a transmissionoonblarde un échantillon mince (épaisseur
de l'ordre du micron) avec des électrons d'énergigine de 100 KeV et on étudie les électrons

transmis. En traversant I'échantillon, ces élestisubissent :
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v' des collisions élastiques avec les noyaux des agmiedonnent lieu a des changements

de trajectoires pratiquement sans perte d'énealgfagions élastiques).

v des collisions inélastiques avec perte d'énergiecaurs desquelles les électrons

incidents excitent ou éjectent les électrons delke (diffusions inélastiques).

v des diffractions sur le réseau si le matériawcestallin.

On peut obtenir une image en focalisant ces élestsur un écran fluorescent avec une
lentille (objectif). En effet, si on place un diapgme aprés I'objectif et si une particule diffusan
se trouve dans I'échantillon, seule une partierdgens diffusés sera transmise et l'intensité de
Iimage sera plus faible. Cette image s'appellegende microstructure en champ clair. Le
microscope utilise et de type Topcon 002B- du latwre IPCMS de Strasbourg
(voir Figure 111-15).

T

Filament
et canon

Lentilles

Porte-échantillon

Ecran fluorescent

Figure 111-15: Schéma de principe du MET (a gauchmjoto du dispositif utilisesMET TOPCON
EM-002B.
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B. Préparation des lames par la technique de polissager tripode

La préparation des lames est d’'une importance majpour les observations MET. A cet
effet il est nécessaire de préparer et d'obtersr ldmes trés minces de quelques dizaines de
nanometres avec une surface d’une haute qualiigueptEtant impérativement transparentes pour
les électrons, les lames doivent donc avoir defases sans microfissures et sans rayures,
I'obtention d’une lame de telle qualité nécessitguolissage adéquat. Pour cette raison, nous avons
utilisé la technique de polissage mécanique dit&E@HNIQUE TRIPODE ». Cette technique a
initialement été mise au point et développée paplis et al [5]. Dans les laboratoires d’IBM
Fishkill (NY). Le polissage par la technique trigodst un polissage exclusivement mécanique.
Comme son nom l'indique, on utilise dans cettertiegle un tripode (voir Figure 111-16). La Figure
[1I-17 montre un échantillon préparé par cette rmdéhcollé a un porte échantillon circulaire en

cuivre.

Figure 111-16: Tripode utilisé pour la préparatioties lames pour observation MET.

Figure 111-17: Montage de I'échantillon sur la gielen cuivre.
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[11.3.6. Spectroscopie Raman
Le spectrometre Raman permet de trouver les diffémmnodes de vibration des échantillons

afin de vérifier la formation de certain composéeteur qualité structurale et stoechiométrique. Le
spectrométre Raman que nous avons utilisé est dellaboratoire ICUBE de Strasbourg de type
Labram (Jobin-Yvon) équipé d’'un détecteur CCD etrdes sources excitatrices : un laser He-Ne
(633 nm, 15mW), un laser Argon (514,5 nm, 20 mW)uree diode laser NIR (785 nm, 40 mW)
(voir Figure 111-18).

Ce laser est focalisé sur I'échantillon a travaeramicroscope, la tache de focalisation de la
lumiere a un diametre de 0,86n (diametre de col) avec un objectif du grossissenxd00
(pour A = 532nm). La résolution spectrale est d’enviroft &mi* en utilisant le réseau 1800

traits/mm.

fS'ource
' laser
—|I Analyseur
L e
inferférentiel Miroir
. A‘““I‘\ ————— iMiroirs pians <‘ Feet {Mj)
_Qmiz V2.4 e pour laser \ f’
[ —— cptionmel % 7200 R R Réseau+CCD
l:l:l:lqﬂ_,: I J
: iitre de (é_.“/ ;

densité Enregistreury

Spacer
.- | Lentille de

1 jocalisation
' (L)

Systéme
LIRE

Miroir (341) MMicroscope
Sy Diyectif
1
(7 Echantilion

Figure I1I-18: Principe du fonctionnement du spectretre Raman.

[11.3.7. Photoluminescence

Pour la mesure de la photoluminescence (PL) anipéeature ambiante, nous avons utilisé le
spectrofluorométre modéle SPEX F112Al (Figure B)-tlu laboratoire ICUBE. Il est constitué de
trois parties séparées, en plus de la source dethacteur. Les trois parties du spectrofluorométre

sont :
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Le monochromateur d’excitation: il permet de sélectionner une seule longueurddon
(rayonnement monochromatique) pour exciter I'éélh@mispectre d'excitation).

Le compartiment pour I'échantillon : il permet de placer (fixer), I'échantillon sur support
adapte.

Le monochromateur d'émission il permet d'enregistrer la lumiére émise pahigtillon en
fonction de la longueur d'onde (spectre d'émission)

Aussi, pour réaliser les mesures PL, on a besoiedource de rayonnement. Dans notre cas,
nous avons utilisé deux sources :

Lampe xénon cette lampe génere une lumiere blanche dontdetigpcaractéristique, dans
l'intervalle 240-600 nm.

Laser: la source laser émet deux longueurs d'ondes Blen38t 532 nm. L'enregistrement est
contr6lé automatiquement par un ordinateur a l'aide logiciel spécial (DATAMAX) et
permet de

visualiser en temps réel les mesures. Il y a plusieéypes d'acquisition, mais dans nos
mesures, on a utilisé uniqguement le mode d'aciuisé&mission ou le mode d'acquisition

excitation.

Figure 111-19: Spectrofluorométre SPEX F112Al

I11.4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les différergelsniques utilisés pour I'élaboration et la

caractérisation de nos échantillons, nous avoralidétin peu quelques techniques et leurs principe

théoriques vu leur importance dans notre travaihése. Dans le prochain chapitre, nous parlerons

sur les méthodes Ab-initio et les principales agpnations utilisées et leurs bases théoriques.
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Chapitre IV : Methodes Ab-initio
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IV.1. Introduction

Nous allons présenter dans ce chapitre les notienbase de la théorie DFT, a savoir les
théoremes d’Hohenberg et Khon et I'approche de Kl&ram, ainsi que les approximations LDA,
GGA, EV-GGA et mBJ et leurs différentes versionsgpuvent étre utilisées pour la détermination
de I'énergie d’échange-corrélation. La résoluti@nl’@équation de Schrddinger revient a résoudre
lesn équations de Khon-Sham correspondantédectrons indépendants évoluant dans un potentiel
effectif en utilisant la méthode du champ auto-csiaat. Nous allons détailler la méthode des

ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPM£etidlans ce travail.
IV.2. Equation de Schrodinger

Obtenir des prédictions a partir des calculs atsimiasse par la détermination de la fonction
d’'onde du systeme étudié. Les concepts de la clqoaatique sont issus de la physique quantique
appliguée aux systemes moléculaires. Le but edédere un systeme composé de M noyaux et N

électrons par une fonction de leurs coordonnées lddonction
w=w(X,, X,,.X;R,R,,..R, ) (IV. 1)

Les grandeurs physiques observables sont obterligedeade I'opérateur que I'on applique a
la fonction d’onde .Cette derniére, par définitidécrit entierement un systéme de particules dans
un état donné. Elle est la résolution de I'équatierSchrédinger pour ce systeme:

Hy = Ey (V. 2)

L’équation de Schrédinger est une équation auxuwalpropres de I'opérateur hamiltonien.

Pour un systeme moléculaire a (ions, électrons)

HtotaI=Tn +Te+Unn+Une+Uee (lV 3)

T, : L’énergie cinétique des noyaux.

T.: L’énergie cinétique des électrons.

U, : L'énergie potentielle d’interaction entre les noya
U, : L'énergie potentielle d’attraction noyaux-électson
U..: L'énergie potentielle de répulsion entre les étets.

La solution de I'équation (1V.2) avegdd conduit a la résolution d’'un probleme a N corps.
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IV.3. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [1, 2], égalaemeconnue sous le nom
d’approximation adiabatique, est une techniquasagl en chimie quantique. La masse du noyau
étant largement plus grande que la masse de Féfeda position du noyau prise comme constante
avec cette approximation ; le mouvement des élestpeut ainsi étre considéré comme découplé
du mouvement du noyau, ce qui permet I'éliminata® nombreux termes de I'équation de
Schrédinger. Cette technique, qui fournit une bosmgroximation est devenue une des fondations

de I'étude des systemes moléculaires.

Cette approximation réduit de maniere significaliz@mombre de variables nécessaires pour
décrire la fonctior#”’ . En outre, tous les termes de I'hamiltonien imyédint les iteractions noyaux-
noyaux sont éliminés. Les équations du mouvememayeton sont résolues pour les noyaux et les
électrons sont traités de facon quantique, c’eliteaqu’il faut résoudre I'équation de Schrodinger

électronique a N électrons :

2

_ z H + U, (ry + Ez ; W=E, ¥ (IV. 4)

electrons ijiZ] ‘ri _rj‘

L’énergie totale est la somme des contributionstédaiques et des noyaux. Cette approximation ne
suffit cependant pas a elle seule a permettresi@uton de I'équation de Schrddinger, a causede |
complexité des interactions électron-électron. C’gsurquoi elle est tres souvent couplée a

'approximation de Hartrefs].
IV.4. Approximation de Hartree-Fock

Partant du constat presque trivial qu'un atome awecortege électronique pouvant atteindre
une centaine d'électrons est un systéeme complededier, et sachant que I'on sait traiter le cas
d’'un atome avec un seul électron, il devient presqtuitif de chercher une méthode permettant de

résoudre le probléme de I'atome complexe sur |& laas cas mono électroniqueH;. Une des

premiéeres tentatives fut celle de Hartree [3] gxprama la fonction d’'onde globale comme un

produit de fonctions mono électroniques.
WY,y =0, (), ()45 (1) (ry) (IvV.5)

Cette approximation est basée sur I'hypothése cii@es libres, ce qui revient a ne pas tenir

compte des interactions entre les électrons ettiets de spin; en d’autres termes le principe
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d’exclusion de Pauli n'est pas pris en compte. Padéerire complétement la distribution des

électrons, la coordonnée de spfrdoit étre introduite, elle prend la vaIe%r ou—%. Pour tenir

compte du principe de Pauli, 'approximation de tise-Fock [4, 5] a été introduite. Dans cette

approximation, la fonction d’'onde multiélectronique est exprimée comme un déterminant de

Slater construit & partir de N fonctions d’onde meétectroniquesy,

wl(xl) v wN (Xl)

(IV. 6)
WX X X X ) =

N

2~

l//l(XN) " . ‘/IN (XN)
Ou W;(x)=¢,(r)x(¢;)avec {; la variable de spir(i%) et ou les fonctions de spin sont
orthonormeées a, (¢;)a;(¢;) =(¢;,¢;) -

En remplacgant la fonction et I'hamiltonien par leurs expressionggreant compte des conditions
d’orthonormalisation de chaque fonction d’onde (fonction de spinpdsg) on montre que

I'énergie électronique peut s’écrire :
=% ¢/ ()(—A +v(1)j s ()ar + E, + E, . 7)

V.(r) :énergie potentielle associée a l'interaction entre I'électron j et lsgliosystéme.

Ou l'on a posé :

1 > 9°6) 910) 4 6) 4i0) s s V. 8)
2 5 r=r|
et
1 ¢:](r) ¢jD(rl) O} (I‘) b s s
32 5(@.2,)] = dr dr (V. 9)

(Intégrales d’échanges)

Pour s’assurer ensuite quecorrespond bien a I'état fondamental d’énergie minimkg on
procéde a un calcul variationnel qui conduit a résoudre I'équationadexrs propres suivante :

=2 8,0) + b+ VIO ¢ VEO) 400 = g0 (v.10)
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ou I'on a introduit le potentiel coulombien crée Béalectron j par tous les électrons i :

V()= ] —¢F(r|'r) _r¢| ) g (V. 11)
et le potentiel d’échange :
V() :j % dr? (IV. 12)
avec la densité d’échange définie par :
S5 (0 .4) 2°0) o () #70) ¢, ()
(rr) = - 0 (IV. 13)

¢;(r) ¢, ()

ou

VH(r) : énergie potentielle de I'électron j placé dampdtentiel crée par tous les autres électrons.
ij(r) . énergie d’échange d’origine purement quantiqeiéadectron |.

Pour obtenir I'énergie total& nous multiplions I'expression de I'équation auxewas propres par

@} et nous intégrons sur tout I'espace, ce qui cdralui
2 I¢jD(Tj + Vc(j)) ¢, dr; =3 & - E, - E4 (IV. 14)
J ]

ce qui donne pour I'énergie totale :
E.=2 & - By - E (V. 15)
J

a laquelle on ajoute une énerBig, énergie d’interaction entre noyaux afin d’obtefénergie
totale du systéme.

L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aleorid® probleme a N corps comme un
probléeme a un corps, dans lequel chaque électtspamis a un potentiel effectif qui est en partie
généré par les autres électrons. C’est pourgdautlrésoudre I’'Hamiltonien mono électronique de
facon auto cohérente : a partir d'un ensemble Watatiaux. Cette méthode qui est assez lourde,
n’'est pas pour autant exacte. En effet I'état fomelatal correspond a un minimum global sur un
ensemble de fonctions beaucoup plus étendu qué amlvert par un déterminant de Slater. On

montre néanmoins que I'on s’approche graduellerdertétat fondamental en écrivagt comme

une somme de déterminants de Slater.
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Cela rendrait le calcul tres lourd du point de nuenérique. C’est pourquoi la méthode de la

fonctionnelle de la densité, qui simplifie étonnaeminles calculs, est souvent utilisée.
IV.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DF

Les méthodes ab-initio cherchent a prédire lesrt®s des matériaux, par la résolution des
éguations de la mécanique quantique, sans utdiserariables ajustables. Parmi les méthodes ab-
initio, la théorie de la fonctionnelle de la de@qIDFT) est une formulation du probleme quantique
a N corps en un probleme portant uniguement sdetsité électronique. Le concept fondamental
de la DFT est que I'énergie d’'un systeme électnomigeut étre exprimée en fonction de sa densité.
C’est en fait une idée ancienne datant principaténdies travaux de Thomas [6] et Fermi.[7]
Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des méthodes jdus utilisées pour les calculs quantiques de
la structure électronique du solide, car la réductiu probleme qu’elle apporte permet de rendre
accessible au calcul I'état fondamental d’'un syst@@mportant un nombre important d’électrons.
Notons qu'il est attractif d’utiliser la densitéeétronique car elle ne dépend que des 3 coordonnées
spatiales ou a la limite si I'on considere deux yapons de spins #(et! ) pour décrire les

systemes magnétiques.

Cette théorie consiste a écrire I'énergie totalendysteme a N électrons en interaction, comme une

fonctionnelle unique de la densité électronigue
E = E(p) (IV. 16)

Hohenberg et Kohn [8] ont montré que la densitB&dat fondamental n’est autre que la densité qui

minimise E(p), et toutes les autres propriétés sont des fonctimsnele la densité de I'état

fondamental.
E(p,) = minE(p) (IV.17)

Pour un systeme a spin polarisé, I'énergie totalée® autres propriétés de I'état fondamental

deviennent des fonctionnelles des deux densitépidenaut et bas.
E=E(p1,0!) (IV. 18)

L’'avantage essentiel de cette théorie est I'énasmmplification de la résolution de I'équation de
Schrédinger, car le probleme a 3N variables esergna un probléme d’une fonction scalaire dans

'espace a trois dimensions.

Nous sommes maintenant capables de déterminer nsitéleet toutes les propriétés de I'état
fondamental par une simple recherche du minimuiédergie, ou I'énergie est considérée comme

une fonctionnelle dg . Elle s’écrit sous la forme :
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E(p) = F(0) + [Veu()p(r)dr (V. 19)

ou F(p) est une fonction universelle qui ne dépend pasydteme eV,

ext

est le potentiel crée par
les noyaux.

Malheureusement on ne connait pas I'expressiom fienctionnelle F§ ) Il faut donc trouver une
approximation de I Jyui explicite I'expression a minimiser. Nous poosalécomposer p( $ous

la forme :
F(p) =T(p) +W(p) (IV. 20)

ou T est I'énergie cinétiqgue et W le terme d’intgi@n électroniqueW (o peut lui méme s’écrire

comme un terme de Hartree-Fock représentant I'énéigctrostatique classique d’'une densité de
chargep, plus des termes quantiqueg E

W(p )——ﬂp‘( )p(‘)d rdr+Eyc (p) (V. 21)

Et I'énergie totale devient

E(p) =T(p) + ﬂ £ ? ) (‘ AP gy g [V (N p(r)dr + Ey (0) (IV. 22)

Le terme dénergi&,.(o )énergie d'échange et de corrélation) contientstdes -effets

multiélectroniques.

IV.5.1. Equations de Kohn et Sham

L'objectif atteint est celui d’avoir substitué aysteme réel a plusieurs particules en
interaction un autre systéme modele ou les paeicsibnt sans interaction mais dont la densit@est |
méme que celle du systéme réel. L’équation de Sahgér est donc reformulée en termes de ce
gue l'on convient d'appeler I'équation de Kohn-Sha®j qui est en fait une équation de

Schrédinger avec un potentiel effectif dans leqled quasi-particules se déplacent. Les équations
de Kohn-Sham sont couplées par la densité élequeni(r) = Ziz//i(r)*z//i (r) couplage inclus dans
la solution obtenue d’'une maniére itérative. Pdexpansion d’orbitales en termes de base de

fonctions d’ondes, différentes bases peuvent éiiisées. Une fois ce choix fixé, les orbitalestson

utilisées pour trouver une meilleure dengtéx travers le cycle auto-cohérent. Kohn et Sharh. on

montré que la vraie densité est donnée par laisnlatuto cohérente (self consistent) de I'ensemble
des équations a une particule de type Schrédiageelées équations de Kohn et Sham :
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{30 e =00 (V. 23)
p(r) = Y| (1)’ (IV. 24)
Vis (1) = Ve (r) + V4, (1) + V(1) (IV. 25)

V,.(r) : Le potentiel d’échange et de corrélation quidestné par

aExc[p(r)]
V == 2
xc(r) 20(1) (IV. 26)
et
v, (r)= I L (IV. 27)

\r-f\

L’énergie totale est obtenue a partir de la régmiuties équations de Kohn et Sham a l'aide de

I'équation suivante :

Ep)= Y & - [2020) grar' + £ (0) - [Vie (0P (V. 28)

ioccup ‘r r ‘

IV.5.2. L'approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculer éeme d’échange et de corrélation est
I'approximation de la densité locale LDA [8-10]. tteapproximation part de I'hypothése que la
densité fluctue assez lentement. Elle remplace topotentiel d’échange et corrélation en chaque
point de I'espace par celui d’un gaz uniforme di&lens qui interagissent. Le gaz d’électrons a la
méme densité que celle du point calculé. Ceci pewiren donner une expression exacte en
interpolant des calculs Monte-Carlo. Ceci a été &ai début des années 80 [11]. La LDA est
souvent une approximation efficace, méme quandelssité varie de maniére non négligeable.
Cependant, elle a certains désavantages, comnmusaestimation systématique de I'énergie de
cohésion des solides et des parametres de m&lld8l. L’erreur sur les paramétres structuraux est

souvent faible (de I'ordre de 1 a 2%). Dans cd’éagrgie d’échange et de corrélation s’écrit :

E,o[0]= [ £, (o(r))dr (IV. 29)

Avec :
oo (Iv. 30)
gc =& (o (r))
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Ou 59%"‘(,0) est I'énergie d’échange et de corrélation partédacappartenant a un gaz d’électrons
de densité uniformg. Il existe également une version de la LDA quinpetlrde prendre en compte
le spin électronique : c’est I'approximation dedknsité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange

et de corrélatiorE,. devient une fonctionnelle des deux densités delsgit et bas :
EL (o1,p1)=] plr) & (o1 () (r)1)ar (IV. 31)

Comme remarque importante, deux contributions fotrfiénergie d’échange et de correlation d’'un

gaz d’électrons libres:
Exc(P)=Ex(P)*Ec(P) (IV. 32)
€, estl'énergie d’échange et est I'énergie de corrélation.

Dans I'approximation de la densité locale, I'énergitale d’échange et corrélati&r;c[p]s’écrit:

. =S [arole, [olr)] (V. 33)

A. L'approximation de Ceperly et Alder

Dans cette approximation I’énergig(p) est considérée comme étant I'énergidiac:

.o )] =-C.p(r)> (Iv. 34)
avec
1
C. :§(§j3’ (IV. 35)
4\ 1
ce qui donne:
1 » |
V. == £ IV. 36
 =larte) (V. 36)

L’énergie de corrélatiore. est paramétrisée par perdew et zunger [14] paralculcde Monte

Carlo. Ainsi en posant :
‘. :(i}s (V. 37)

a)pour <1 :
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£. =—0.0480+ 0.0311Inr, - 0.011& +0.0020, Inr, (IV. 38)

b) pour g>1:

. - -0.1423
¢ 1+1.0529/r, + 0334,

(IV. 39)

B. L'approximation de Hedin et Lundqvist

L'approximation e de Hedin et Lundqvist [15] esplas usitée , pour déterminer séparément

les termes d’échange et de corrélation.

Pour le terme d’échange, il est donné par :

e :_22(3]_[2 )1/3_ ¥

=- V. 40
* 41t 4T, ( )
Ou r; est le paramétre d’'un gaz d’électrons vérifiarddadition :
A ps = 1 (IV. 41)
3 7 p(r) '
Le terme du potentiel d’échange prend la formeati :
rode (r,) 4
Vo (r,)=¢ (r,))-=—"=2=—¢r V. 42
r)=e,ln) -5 = = =5en) (V. 42)
L’énergie de corrélation est exprimée comme :
2
ec(rs):—%[(1+ X? )Log(1+ 1/x)+§—x2—§ ] (IV. 43)
A=21, C=0,045 etX =%
Le potentiel de corrélation est donné par :
r, de, (r,) Cé? [ 1)
V,(rg)=¢€lr,)-=——-=——Log| 1+ — V. 44
()=enn)-5 = = g g (V. 44)

Pour la corrélation, il nexiste pas d’expressigralgtique, méme dans I'approximation du gaz
homogéne. Une expression analytique en été dépaiténterpolation par Vosko, Wilk et Nusair
[16, 17]. C'était la fonctionnelle locale la plusilisée pour la corrélation jusqu’'en 1992 avec

I'apparition de la fonctionnelle de Perdew et Whgj.
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IV.5.3. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA dettenir compte de I'inhomogénéité de la
densité électronique en introduisant dans I'énetiichange et de corrélation des termes dépendant
du gradient de la densité. La GGA[19, 20] permattibduire une combinaison entre les termes
locaux et des termes dépendant du gradient. Datte approche, I'énergie d’échange et de

corrélation est donnée par :
Exc*=[f(o(r).0p (r)) dr (IV. 45)

La GGA est donnée par différentes paramétrisatiigns fonctionnelle d’échange et de corrélation
[21, 22] Elle donne de bons résultats et permetndlerer les énergies de cohésion et les
paramétres de maille. Cependant, I'amélioration pgpport a la LDA n’est pas toujours
systématique car la GGA sur corrige par fois la L[238, 24].

IV.5.4. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Une nouvelle version du potentiel d’échange, préposour la premiére fois par Becke et
Johnson [25] a été récemment publiée par TranaaB]26]. Il s’agit du potentiel mBJdmodified
Becke Johnson Potentigl(dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a étlémente dans la

derniére version du code ab-initio WIEN2K.

Tran et Blaha [27] ont testé le potentiel d’échapggpose par Becke et Johnson (BJ) [25] qui a été
congu pour la reproduction de la forme du poterdiéthange exacte.-a-d Le potentiel effectif
optimise (OEP) the Optimized Effective Potentiel (OER)Ills ont constate que I'utilisation du
potentiel BJ combine au potentiel de corrélationaleDA donne, toujours, des énergies de gap
sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, TeanBlaha [26] ont introduit une simple
modification du potentiel BJ original et ont obtean bon accord avec d’autres approches plus
couteuses (a cause de leur grande auto-cohéreaties)due les fonctionnelles hybrides [28-30] et
la méthode GW [31-33].

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par TraBlaha [26] a la forme suivante :

UYe =cUiL(n + (3:_2)1_11 1—52—”?(:;) (V. 46)

Oup, (=3,

2 n *
t//i’g(r)‘ est la densité des électrong =%Zi:"1DLpi’0Dquyo
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1 } 1 _
UBR(r)=————|1-e " —=x rexﬂ")j
xo (") bg(r)( 2% (") (IV. 47)

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [34] quité& propose pour modéliser le potentiel
coulombien crée par le trou d’échange. Le teprgedans I'équation IV.4A été déterminé a partir

dep,, Op,, O%p, ett tandis que le termb, a été calculé en utilisant la relation suivante :

b, = {Xi(r—)e()r (IV. 48)
8mp,, ()

L’indice o est la notation de spin.

Dans I'équation 1V.46¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la eacamrée de la moyenne
Up, (r

ge 2P (")

26]:
p(r) 126]

C=a+ ﬁ(vl Dg((r' .r)')dsr ] (IV. 49)

a et sont des paramétres ajustables-0,012 (sans dimension) pt1,023 Boht) et V. est le
volume de la maille unitaire.

L’équation V.46 a été choisie de maniere a rétablir le potentigcliinge de la LDA,

3)s3 1 . s s
uLter = —(—] (20, )3 (Quelque soit la valeur d& pour une densité d'électrons constante. En plus,
T

le potentiel BRUEf,(r) est pris égal au potentiel de Slatef{‘;‘,‘er(r) qui représente la moyenne du

potentiel de Hartree-Fock [10]C: = US5*).Il en résulte que le potentiel BR se réduit a G2

,0

. , . Ly 1 .
potentielJ -°*, et le second terme de I'équation V.46 (sars2B se réduit en—EUXLDprsque

2 5
t, =[2—30j(3772)3 x (2p,)® pour une densité constante.
Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En vati@npour un matériau donné, il a été
constaté [26] que pour plusieurs solides, I'énedpegap augmente d’'une fagcon monotone par
rapport a c. Spécifiquement, pour les solides aglastpetits gapsop: (la valeur de ¢ qui méne a un
ccord parfait par rapport a I'expérience) s’éteddsl,1 a 1,3 alors que pour les solides d’'un gap
plus largecop: €St plus grand (sa valeur varie de 1,4 a 1,7).

En s’inspirant du principe des fonctionnelles hgibs écrantées (Scéenne Hybrida Functional,
HSE) [35], Tran et Blaha [26] ont utilisé I'équatitV/.46 pour ajuster la valeur depar rapport a la
valeur decop. Donc, I'équation 1V.46 est considérée comme étard sorte du potentiel hybride
dont la valeur du potentiel d’échangexacte, est donnée pan.
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IV.5.5. La procédure de calcul la théorie de la foctionnelle de la densité
La résolution des équations de Kohn et Sham saulués d’'une maniére itérative, en
utilisant un cycle auto cohérent qui est illusteds la Figure IV-1.En introduisant une densité de

départp™, I'équation séculairdH — £,S)C,= @st diagonalisée en assurant que les orbitalds son

orthonormales. Une nouvelle densig™ est calculée en utilisant I'équation IV-28, sin’o

n'obtient pas la convergence des calculs cetteitdeast mélangée avec la densité d’entrée de la

maniére suivante :

i+l _

pnt=-a) p, + apl, (IV. 50)

| : représente 1€ Titération eta un paramétre de mixage. La procédure est pouesjuisiu’a ce

gue la convergence soit atteinte.

» On

!

Calculer

:

Boucle sur K

V(r)

Résolution des équations de
KS

.

Déterminer EF

:

Calculer 2 o (1)

cle sur K

\
Mélanger

Pouts Pin

Non Oui

Converge ? Stop

Figure IV-1 Diagramme de la théorie de la fonctionnelle dedasité (DFT).
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IV.6. La méthode des ondes planes augmentées ethmités (FP-LAPW)

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wadéyeloppée par Andersen [36], est
fondamentalement une amélioration de la méthode diés ondes planes augmentées (APW)
elaborée par Slater [37, 38] (Les détails de cetf¢hode peuvent étre trouvés dans le livre de
Loucks [39]).

Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité pltentiel a la surface de la sphére MT,

développe le potentiel sous la forme suivante :

SVulr)Yu (r)  alintérieur de sphére
— ) fm

V(r)= (IV. 51)

D Ve a'l'extérieur de sphére
K
Ce qui est a I'origine du nom de la méthode FP-LA#WII-potential LAPW ».

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, noypedlerons les bases de la Méthode APW.

IV.6.1. La méthode APW

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Waaed son article[37]. Au voisinage
d’'un noyau atomique, le potentiel et les fonctiafsnde sont de la forme (MT) présentant une
symeétrie sphérique a l'intérieur de la sphere MTralonR, . Entre les atomes le potentiel et les
fonctions d’onde peuvent étre considérés commd Bsses. Erconséquence, les fonctions d’onde
du cristal sont développées dans des bases dii#srealora région considérée : Solutions radiales

de I'équation de Schrodinger a lintérieur de lehése MT et ondes planes dans la région

/Région interstitielle ‘ \

/

interstitielle Figure IV-2.

Figure 1V-2: Potentiel «Muffin-Tin.»
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Alors la fonction d’ondeg(r ) est de la forme:

1 iI(G+K)r
Q2 ZGGG‘G “ >Ry
G

S[awv e 000 R,

fm

(IV. 52)

Ou R, représente le rayon de la sphere RTle volume de la celluleC; et A, les coefficients du
développement en harmoniques sphérityes

La fonction U, (r) est une solution réguliére de I'’équation de Sangit pour la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

{_:_rzz"'g(f,:l)"'v(r)_Ef}rUf(r):O (IV. 53)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin e, I'’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales

définies par cette équation sont orthogonales & état propre du coeur. Cette orthogonalité

disparait en limite de sphere [36] comme le moldrpiation de Schrédinger suivante :

d?ru d?ru IV. 54
(Ez_El)rU1U2 :Uszl_U1 dr22 ( )

Ou U, et E,sont des solutions radiales pour les énergigst E,.Le recouvrement étant construit

en utilisant I'équation 1V.54 et en l'intégrant pgaarties.
Slater justifie le choix particulier de ces foncigsoen notant que les ondes planes sont des salution
de I'équation de Schrodinger lorsque le potent&lomnstant. Quant aux fonctions radiales, elles

sont des solutions dans le cas d’'un potentiel spin&rlorsqueE, est une valeur propre.

Cette approximation est tres bonne pour les matérdastructure cubique a faces centrées, et de

moins en moins satisfaisante avec la diminutiosytheétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonctigr)a la surface de la sphére MT, les coefficigqts

doivent étre développés en fonction des coeffisi€htdes ondes planes existantes dans les régions
interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs biggues, nous trouvons que:
ari'

A :m%‘,csijkagma)Yﬁq(K’LG) (IV. 55)

L'origine est prise au centre de la sphére, etdefficients A, sont déterminés a partir de ceux des

ondes planeS;. Les parametres d'énergig, sont appelés les coefficients variationnels de la
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méthode APW. Les fonctions individuelles, étiqustpar G deviennent ainsi compatibles avec les

fonctions radiales dans les sphéres, et on ol#lerd des ondes planes augmentées (APWSs).

Les fonctions (APWs) sont des solutions de I'égumatie Schrodinger dans les sphéeres, mais

seulement pour I'énergke, . En conséquence, I'énergig, doit étre égale a celle de la bande

d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énefgar un point k) ne peuvent pas étre obtenues par
une simple diagonalisation, et qu'il est nécessdedraiter le déterminant séculaire comme une

fonction de I'énergie.
La méthode APW, ainsi construite, présente quelglitsultés liées a la fonctiorUf(Ra)qui
apparait au dénominateur de I'équation (IV.55). dffiet, suivant la valeur du paraméfg, la

valeur de Ua(Ra)peut devenir nulle a la surface de la sphere MTragrant une séparation des

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’optime. Afin de surmonter ce probleme plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportéeamment celles proposées par Koelling [40]

et par Andersen [36]. La modification consiste @résenter la fonction d’ondqa(r)a l'intérieur des

sphéres par une combinaison linéaire des fonctiislesU , (r)et de leurs dérivées par rapport &

I'énergieU , (r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

IV.6.2. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base éarsphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radialeg(l)Ys m(r) et de leurs dérivées; Y; m(r) par rapport a I'énergie.
Les fonctions Wsont définies comme dans la méthode APW et latimm UY; (r) doit satisfaire

la condition suivante :

{_;_:2"' ﬁ(i‘:l) +V(I’)— E, }rU (r):rU . (r) (IV. 56)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radidiest U assurent, a la surface de la sphére MT, la
continuité avec les ondes planes de I'extérieunrdl les fonctions d’onde ainsi augmentées
deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la ough-P-LAPW

1 i(G+K)r
e ZGGe(G < >Ry
G

S[awv e 000 R

fm

(IV. 57)

ol les coefficients B correspondent & la fonctiory &t sont de méme nature que les coefficients
Amm. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniguémtans les zones interstitielles comme
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dans la méthode APW. A l'intérieur des spheresfdastions LAPWs sont mieux adaptées que les
fonctions APWs. En effet, si;HEiffere un peu de I'énergie de bande E, une condonalinéaire
reproduira mieux la fonction radiale que les fooesi APWs. Par conséquent, la fonctionpgut

étre développée en fonction de sa dérivéetde I'énergie E
U,(Er)=U,(E.r)+(E-E U, Er)+O(E-E, ) (IV. 58)

ol O ((E-B)®) représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité déofection d’'onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calpeitdent en précision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit, elle, les fonctions d’'onde tasrectement, tandis que la méthode FP-LAPW

entraine une erreur sur les fonctions d’onde deli@®de (E-B? et une autre sur les énergies de

bandes de l'ordre ((E - E; )4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWsnfient une bonne
base qui permet, avec un sBul, d’'obtenir toutes les bandes de valence dans umelgreégion

d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplificati@anrppport a la méthode APW. En général, si U

est égale a zéro a la surface de la sphére, ssédéti sera différente de zéro. Par conséquent, le

probleme de la continuité a la surface de la sphBraée se posera pas dans la méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [41] ont proposé une généralisate la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sonlisgts. Chaque fonction radiale possédant son
propre paramétre;Ee sorte que I'erreur liée a la linéarisation geitée. On retrouve la méthode
FP-LAPW standard pour N=2 eg;Bproche de E, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre
diminuées. Malheureusement, l'utilisation de dérs/@’ordre élevé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus gramdiaps la méthode FP-LAPW standard. Singh
[42] a modifié cette approche en ajoutant des aldstlocales a la base sans augmenter I'énergie de

cutoff des ondes planes.
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IV.7. Considérations techniques du WIEN2k

Le code WIEN2K est une implémentation de la méthBBeLAPW. Ce programme a été
concu par Blaha et ses collaborateurs [43]. Sekcafipns sont nombreuses, telles que le gradient
du champ électrique [44, 45], les systemes suprthmiaurs a haute température [46], les minéraux
[47], les surfaces des métaux de transition [483}, dxydes non ferromagnétiques [49] les
molécules [50].

Le code WIEN2K est constitué de plusieurs programniedépendants liés par le C-
SHELLSCRIPT. Le role des difféerents programmesnesntré sur la Figure IV-3, le calcul se fait

en trois étapes:

IV.7.1. Initialisation

Pour déterminer les propriétés d’un matériau doitriaut générer les données de départ qui
se trouvent dans le fichier case.struct. Ce dercostient le parametre du réseau, la structure
cristalline, les rayons muffin tin, les opératiotls symétrie...etc. Cette étape est faite pour la
préparation du cycle SCF. Ces éléments sont gépéarame série de petits programmes :

NN : donne les distances entre plus proches voidirssde a déterminer le rayon de la sphere
muffin tin.

LSTART : géneére les densités atomiques et détermine cainhes différentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de baridst(a dire états de cceur et états de valence,cavec

sans orbitales locales).

SYMMETRY : génere les opérations de symétrie du groupeaspdétermine le groupe ponctuel
des sites atomiques individuels, génere I'expandibh pour les harmoniques du réseau et

détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : génére une densité de départ pour le cycle S&@Hap superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.
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I\V.7.2. Calcul SCF
Le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs @sagtrles vecteurs propres).
LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir deeueTpropres.

LCORE : calcule les états de cceur et les densités.

MIXER : mélange les densités de valence et du cceumppoduire une nouvelle densité.

I\V.7.3. Calcul des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a I'diee programmes :
OPTIMISE : détermine I'énergie totale en fonction du volugue sert a calculer le paramétre du
réseau, le module de compressibilité et sa dérivee.
TETRA : calcule la densité d'état totale et partielle.
SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisanvédsurs propres générées par LAPW1.
OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorpti@mission des rayons X.
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Figure IV-3 Le code WIENZ2K.
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IV.8. Conclusion

La théorie de la DFT mise en place par Kohn, Hobamlet Sham dans les années 60 permet
d’approcher la densité électronique de I'état foneiatal d’'un gaz d’électrons sans avoir a calculer
sa fonction d’'onde exacte. Cette théorie trés réparen physique du solide est utile pour évaluer

finement les propriétés des matériaux a I'échetengque.

Pour I'étude des propriétés structurales, éleatums et optiqgues de I'nitrure d’'indium, nous avons
utilisé le code WIEN2k. Lequel est I'implémentatida la méthode des ondes planes augmentées et
linéarités (FP-LAPW). Elle est basée sur la thédeda fonctionnelle de la densité (DFT) qui traite

le phénoméne de I'échange et de la corrélatior. dffiploie I'approximation du (LDA, GGA EV-
GGA et mBJ). Dans le prochain chapitre nous allexigoser et discuter les différents résultats

obtenus durant notre travail de recherche.
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V.1. Introduction

Dans ce chapitre nous discutons la synthésetatid¢ées propriétés structurales et optiques
des nanocristaux du nitrure dindium (InN) par iog@lantation ionique. Cette technique
d’'implantation est largement utilisée dans la tetbgie des semi-conducteurs pour la formation
des nanoparticules a des profondeurs contréléesgs iweons choisi cette technique parce qu'elle
permet d’implanter les différents éléments avec lmebilité et un contrble irréprochable et de
créer des situations hors équilibre thermodynansique

Dans notre travail de these, nous avons opté pdiarmation du nitrure d’indium car il a des
applications dans le domaine des diodes électrolesaentes et entre dans la fabrication des LED a
taux de 75% [1].

V.2. Préparation des échantillons

Dans notre travail, nous avons implanté séqueatight en profils plats des éléments du
groupe llI-V (indium et nitrure) dans deux matrickférentes. La premiére matrice est de silicium
(Si) et la deuxieme est d’oxyde de silicium (8i@une épaisseur de 206 nm sur un substrat de Si
<111> dopé n, l'objectif est de suivre I'évolutienla formation des nanoparticules d’'InN. Apres
implantation un traitement thermique est nécesgaingr guérir les défauts de structures et de
permettre la formation du composé InN et d’actiesrdopants.

V.3. Co-implantation de l'indium et de I'azote dande silicium
V.3.1. Simulation des Profils Plats

Notre étude a été réalisée sur des échantilloi@lideum monocristallin <111> dopé n. Notre
objectif est de co-implanter en profils plats soeyrfondeur de 100 nm de l'indium et de I'azote.
Pour atteindre notre but, on doit au préalablenaiggr les conditions d’'implantation: la dose et
I'énergie des ionk etN, donc nous avons utilisé le programme SRIM 200&f{ia de calculer le
Rp et AR, en fonction de I'énergie (voir Figure V-1) et dalauler le facteur de sputtering. Mais
pour trouver la dose optimale on a utilisé un aptegramme que nous avons réalisé qui prend en
considération le phénomeéne de sputtering (phénord@&mesion superficielle) dans la couche de
silicium. Ce phénomene fait reculer les profilssvir surface sous I'effet du décapage de la couche
implantée et donc notre programme prend en coraidarcette perte dans la couche afin d’ajuster

les vraies valeurs dg,Ret donc obtenir une bonne superposition defig(@oir Figure V-3).
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La procédure de travail consiste a implanter chadg@mment individuellement (In et N) a trois
énergies différentes au plus, donc selon troisilprgéussiens, les valeurs choisis sont illustrdesu
Tableau V- 1. LaFigure V-2 montre les profils gaussiens implantéscdaque élément avec leurs
profils totaux. La superposition des deux profittatix (voir Figure V-3) montre le bon
recouvrement des deux profils. A la fin de ce dalon obtient un profil plat pour chaque élément.
lls doivent aussi se recouvrir. On constate qués témergies sont suffisantes pour obtenir des
concentrations uniformes et identiques des deumeés principaux sur environ 100 nm. Nous
avons trouvé une dose totale finale de 4.36%a@/cnf pour I'indium et I'azote avec un taux de
perte total réelle de 5,07% (voir Tableau V- 1, [€ab V- 2). Le facteur de sputtering donné par
SRIM et de 'ordre de 0,7 pour I'azote et de 2,8mldndium. La couche totale décapée et de 30,66
nm (voir Tableau V- 3), cette valeur a été estigiela relation suivante :

O]
Ou: f:le facteur de sputtering (décapage)
@ : La dose par unité de surface (atZem

C : La concentration (at./chn

Simulation d'une implantation de I'InN par profils plats dans Si

Atome N In
Facteur de sputtering 0,7 2,8
Energie (keV) B85 13 180 46 10
Dose (10™at./cn?) 3,70 1.00 3.20 0,80 0,30

Tableau V- 1 : les conditions d'implantations d&inN par profils plats dans Si

Dose (at./cr)

Théorique Réelle Perdue Taux de perte
N 4,7x103° 4,31x16° 3,95x18° 8,40%
In 4,3x103° 4,26x106° 0,39x10° 0,92%

Tableau V- 2 : les valeurs théoriques avec lesuralajustées

Taux de perte théorique total 4,83%
Taux de perte réelle total 5,07%
Total couche décapées (A) 306,60

Tableau V- 3 : les taux de perte et la couche déesp
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V.3.2. Traitement thermique

Apres implantation, un recuit thermique est nédesgsour guérir les défauts de structure et
de permettre aux €léments implantés de former heposé stcechiométrique INnN et d’activer les
dopants afin de les mettre en sites interstitletgir cette raison nous avons effectué des traitesmen
thermiques sous un flux d’azote a des tempéraaliast de 500°C jusqu’a 900°C a différent temps

de recuit variant de 10 min a 9 h.
V.3.3. Etude RBS

L’analyse RBS a été effectuée par un faisceau g’'hélium a une énergie de 2 MeV avec
une géometrie dé=50° ete=70° par rapport a la normale de la surface. Cgdmmeétrie a été
choisie afin d’obtenir une bonne résolution en pnoeur. La Figure V-4 montre un spectre RBS
d'un échantillon non recuit co-implantés & une diset.30x18 at./cnf successivement par de
'indium et de I'azote. Pour veérifier les doses lamées expérimentalement et leurs profondeurs de
pénétration on doit faire une simulation par RUME, la méme figure, on voit le bon accord entre
les deux spectres simulé et expérimental. La pmremibose a signaler est qu'on ne peut pas
observer le pic d’'nitrure car la technique RBS njiss sensible aux éléments |égers. Concernant le
pic d'indium on a obtenu une bonne simulation parxdgaussiennes, la premiéere est localisée pres

de la surface a 24 nm et la deuxiéme, plus profcaa@® nm.
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Figure V-4: Simulation RBS sur un spectre d’In atdt recuit.
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La Figure V-5 illustre le spectre que nous avorsuté@ comparé avec le spectre expérimental

donné par RBS. On note le bon accord entre ces sl@entres, ce qui prouve que notre simulation

est tres bonne et les valeurs utilisées lors dglantation sont les bonnes valeurs.
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Figure V-5: Profil plat théorique et expérimentad tin/Si.

V.3.4. Effet du traitement thermique

La Figure V-6illustre des spectres RBS recuit a différentes tgatpre entre 500°C et

900°C, pendant différents temps de recuit (voirl@ab V- 4). Les spectres montrent une migration

importante de l'indium en profondeue (120 nm). D’autre part, on signale une perte moins

importante de I'indium en fonction de la températat du temps de recuit d'ou en atteint un taux
maximale de 2,48% apres un recuit a 500°C 9h (valieau V- 4).
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Figure V-6: Spectre RBS d'un échantillon implargé IpN/Si & une dose de 4.30 ¥f@t./cnf.
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Recuits Taux de perte (%)
NR 0
500°C 9 h 2.48
900°C 10 min 0.47
900°C 30 min 0.80

Tableau V- 4 Taux de perte d’indium dans Si en fonction dietapérature et temps de recuit
V.3.5. Conclusion de la premiere partie :

Dans cette premiere partie nous avons co-implamgium et 'azote dans une couche de
silicium monocristallin <111> en profils plats. L&shantillons ont subi différents traitement
thermique a différents temps de recuit. Le speRB& réalisé sur I'échantillon non recuit montre
un bon accord entre le spectre théorique et letspegpérimental. Ceci nous motive d’avantage
afin d’améliorer notre programme de calcul. Lescigs RBS montrent une migration importante
de I'Indium en profondeur avec une exodiffusion liggable de ces éléments en fonction des
conditions de recuit. Malheureusement nous n'avoas pu aller loin dans cette série car les
mesures de photoluminescence réalisées sur leyatif6 échantillons ne sont pas bonnes (les

courbes ne sont pas présentées).

82



CHAPITRE V: Synthése et Propriétés des NanocriskhoiX»

V.4. Co-implantation du I'nitrure et de I'azote dans la silice
V.4.1. Simulation des Profils Plats

Notre implantation a été effectuée sur une coutheSiQ d'une épaisseur de 206 nm
déposée sur du Si <111> dopé N. Ces échantillomsce-implantés successivement par des ions
de l'indium et du nitrure a différentes énergigs@des doses calculées afin d’obtenir des profils
plats (voir Tableau V- 5), le calcul est simila&recelui réalisé en premiére partie, les valeurRgde
et AR, sont illustrées sur la Figure V-7, la dose théogignoyenne totale de I'implantation et de
5.2X 10" ion/cnf pour chaque éléments (voir Tableau V- 6). Le facte sputtering calculé est de
0,45 pour l'azote et 2,8 pour I'indium ce qui dornue taux de perte réel totale de 4,00% et une
couche décapée de25,9 nm (voir Tableau V- 7).

La procédure de travail est que celle de la preams&rie ou on implante chaque élément
individuellement (In et N) a trois énergies diffétes au plus, donc selon trois profils gaussiesss, |
valeurs choisies sont illustré sur le Tableau V-L&.Figure V-8 montre les profils gaussiens
implantés de chaque élément avec leurs profilsuxotha superposition des deux profils totaux

(voir Figure V-9) montre le bon recouvrement desxderofils.

Simulation d'une implantation de I’ InN par profils plats dans SiO,
Atome N In
Facteur de sputtering 0,45 2,8
Energie (keV) 28 12 180 63 23
Dose (10™®at./cm?) 4,50 1.20 3.70 1,00 0,50

Tableau V- 5 : les conditions d'implantations d&nN par profils plats dans SO

Dose (at./cm)

Théorique Réelle Perdue Taux de perte
N 5,7x10d¢ 5,31x14¢ 3,93x14° 6,90%
In 5,2x10°¢ 5,17x10¢ 2,59x103* 0,50%

Tableau V- 6: les valeurs théoriques avec les valajustées

Taux de perte théorique total 3,84%
Taux de perte réelle total 4,00%
Total couche décapées (A) 258,69

Tableau V- 7 : les taux de perte et la couche déesp
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V.4.2. Traitement thermique :

Apres implantation, un recuit thermique est nédesgmur guérir les défauts de structure, de
rétablir I'état de surface et de permettre aux €k implantés de former le composé
steechiométrique InN et d’activer les dopants afnles mettre en sites interstitiels. Pour cette
raison nous avons effectué des traitements thesrigous un flux d'azote a des températures allant
de 500°C jusqu’a 900°C a différent temps de re@iitant de 10 min a 9 h.

L’analyse des échantillons a été effectué par mifftes techniques tels que AFM et MEB
pour I'étude morphologiques, RBS, DRX, TEM pournkdyse structurale et en fin pour les
propriétés optiques nous avons utilisé la speatfmecRaman, spectrophotométrie UV-Visible et

photoluminescence par lampe et laser & températbénte.
V.4.3. Caractérisation structurales
A. Etude RBS

Le spectre RBS de l'indium et I'azote co-implanti@ms un substrat de SiQvoir Figure V-

10) montre que la distribution de l'indium estrbg&parée, ceci est di a la grande différence entre
masse atomique de celui la et les masses atomapgesutres €léments (silicium, oxygene et
azote). Cependant, la distribution de I'azote né pas étre observée parce que la technique RBS
est moins sensible aux atomes légers. L'analyse BB&é effectuée par un faisceau d’ions
d’hélium a une énergie de 2 MeV avec une geomdeie=60° etp=80° par rapport a la normale
de la surface. Cette géométrie a été choisie aiotehir une bonne résolution en profondeur.

Nous avons utilisé le programme RUMP afin de senlé spectre RBS non recuit. Les
résultats montrent que pour avoir une bonne comomel entre le spectre RBS et celui de la
simulation, il faut utiliser trois gaussiennes lis@es a 12 nm, 52 nm et 96 nm dans la couche de la
silice. Ces valeurs sont tres proches de ceux éstinpar nos parameétres d’implantation (voir
Figure V-11). Le profil d’indium obtenu est platrsnviron 100 nm dans la couche de la silice avec

une concentration atomique qui présente presq@e de la concentration de la couche de silice.
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L’analyse RBS effectuée sur la série InN implandéas la silice et qui a subi un recuit
thermique a 500°C et a 900°C sur des temps detseailant de 30 min a 9 h (voir Figure V-12)
montre qu’une éventuelle réaction chimique peut @noduite entre les deux dopants indium et
azote. Cette conclusion est fondée sur les obsengatffectuées sur les spectres RBS ou une

migration de I'indium vers la surface et un réts8eiment du pic d’indium ont été observées.
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Ces observations ne sont pas suffisantes pour rowrfila formation du composé InN
steechiométrigue mais sont encourageante pour divee réaction chimique peut avolieu entre
les dopants. Donc des analyses supplémentairesnslisppensables afin de confirmer la formation
du composé InN. D’autre part, la quantité d’indidians le substrat a été étudiée en fonction des
conditions de recuit, le résultat de notre étudellestré sur le Tableau V- 8. Sur ce tableaualext
de perte est modéré, acceptable et concluant queopas une exodiffusion importante des dopants

en fonction des recuits.
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Figure V-12: Spectres RBS des échantillons co-intplpar In+N dans Si@a une dose de
5.24x 10" at./cnf.

Conditions de Recuits Taux de perte (%)
NR 0
500°C @ 1 h 2.79
500°C @ 3 h 6.85
500°C @ 6 h 10.35
900°C @ 30 min 4.61

Tableau V- 8 : Taux de perte d'indium dans @ fonction de la température et temps de recuit

B. Etude par Diffraction des Rayons X (DRX)

Les spectres DRX sont obtenus en mode rasant GIXBEazing Incidence X-Ray
Diffraction) a différents angles d'incidenae$0,2°, 0,5° et 1°). Les spectres DRX sont effextsidr
un échantillon co-implanté par I'indium et 'azaerecuit a une température de 900°C pendant 30
min (voir Figure V-13). Les spectres DRX montrelgirement la coexistence de deux structures

stcechiométriques.
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Il s’agit des deux composés InN et@3. Le dépouillement des différents pics montre gue |
composé InN est formé en phase hexagonale maigOfise trouve en phase cubique. Les

parameétres de maille de I'InN en phase hexagormatespondants au fichier JCPDS n° 79-2498 et

au travail de Yeh et al.[3].

Les parametres de maille de cette configuration lesnsuivantes a=0,353 nm et ¢=0,571 nm
etu= 1,6145. Mais en ce qui concerne les paramétresailée de la phase J@; dans la structure
cubigue ou a=1,011 nm les résultats correspondchaief JCPDS n° 06-0416. Nous avons aussi
trouvé des pics correspondants a l'indium métadiqu32,94° (JCPDS n° 85-1409) et a la silice a

55,32° (JCPDS n° 33-1161).
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InN JCPDS N° 79-2498
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Figure V-13 : Spectres DRX en mode rasant d’un étilh@an co-implanté par In+N dans Syt
recuit a 900°C pendant 30 min.

Dans le Tableau V- 9 nous avons présenté l'ideatifbn des différents pics, on signale ici
gu’il y a des pics doubles qui peuvent étre at&rhau deux structures InN et [D; en méme temps
(voir Figure V-14). Nous avons aussi calculé ldldades nanoparticules a partir des spectres de
diffraction de rayons X en utilisant la relation 8eherrer.

p=_f*
Bcos(0)

ou D est la taille des cristallite§,la largeur & mi-hauteur intrinseque et K est umestante

de valeur trés proche de I'unité, égale 0,94. Delmeux résultats obtenus en utilisant cette formule

montrent une erreur de 10% a 30 % sur les taillestaille des cristallites a tendance a étre

(V. 2)

surestimée. Cette relation a été utilisée juste peair une idée sur la taille des nanoparticules.

résultats de ces mesures donnent des valeurs mex/emtre 8,28 nm et 13,41 nm pour les deux
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structures confondues. Ces valeurs sont encouregepour continuer notre étude ou les tailles
sont tres petites et cela est bien pour I'étudaghotoluminescence. Cette étude sera abordé dans

les sections suivantes.

Angle 20(degré) éléments hkl FWHM(degré) D(nm)
21,49 In,Os3 221 0,93 8,90
30.58 InO; 222 0.80 10,33
31.30 InN 002 0,80 10,33
32,94 In 101 0,45 18,28
35,45 In,Os3 400 0,68 12,10
37,68 InO; 411 0,88 9,45
41,84 In,Os3 332 1,00 8,28
45,68 InO; 431 0,90 9,28
51.01 In,Os3 440 0.71 11.66
51,66 InN 110 0,71 11,66
55,32 Sio, 103 2,72 3,06
60,41 InN 200 0,62 13,41
60.66 In,Os3 622 0.62 13.41

Tableau V- 9 : Identification des pics observéslearspectres DRX en mode rasant des
échantillons co-implantés par In+N dans %iO

Counts (arb. units)

50,0 50,5 51,0 51,5 52,0
26 (deg)

Figure V-14: Simulation du pic DRX par deux Gaussgs
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C. Etude par Microscope Electronique a Transmission (MET)

Avant de faire passer les échantillons au TEM, resiavons préparés par la méthode tripode
sous forme de lames a partir des échantillons te@ub00°C pendant 3h. La Figure V-15 illustre
une bonne concordance entre 'image TEM superpagée le profil expérimental RBS. L'image
TEM montre une distribution importante en profondeavec des nano-objets de quelques
nanometres en surface.

L'image montre I'existence de trois rangées paeslé la surface. La premiére rangée est
pres de la surface avec des nanoparticules destaifiportantes, la deuxieme est un peu profonde
mais d’une largeur un peu fine et la derniere bagstesituée presque au milieu de la couche
d’oxyde avec une largeur importante. En ce qui eome la position et la largeur des trois rangées
de nanoparticules les mesures s’accolent bien l@gepositions des pics sur les spectre RBS. On
voit également I'existence de formes pyramidaledesti-sphérique et sphérique en surface et dans
la couche prés de la surface leurs tailles vagatrie 20 nm et 60 nm.

Ces nanoparticules ne sont pas intéressantes plang@hotoluminescences, mais nous nous
intéressons beaucoup aux petites nanoparticules pette raison nous avons effectué des

observations TEM & haute résolution (voir Figur&6j-

SiO:z Si

-
MY
n

»
-
| L]

.-:..l"‘
ncentr:

~ In conce

0 50 100 150 200
Depth (nm)

Figure V-15: Image MET d’un échantillon InN/Sj®@ecuit a 500°C3h avec et le spectre RBS.
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Les images TEM réalisées haute résolution montrentlairement la cristallinit des
nanoparticules d’ou les plans cristallographiquas $rés nets, la taille des ni-cristaux sont de
l'ordre de 8 nm a 15 nnoe résulteé est en bonne accord avec les mesures DRX. Unesa
approfondie réveléa coexistence de deux types de matix, ces conclusions sont basés su
calcul de la distance int@tanair¢, d’apres I'image illustrée sur la FigureMé-a, on a trouvé deux
distances inter planaireggh= 0.28¢ nm et ¢oo= 0.308nm propre a la structure InN tagonale
(voir la fiche JCPDS N°:7249¢). Mais sur la Figure V-16-le calcul de la distance intelanaire
d222=0.290nm correspond au matérial,0; en phase cubique d’apres la fiche JCPD:: 06-
0416.

Nos résultatsont concordnts avec ceux rapportés par SanthRaanan[4] et font I'objet
d’'un article récemment publie dan: Thin Solid Films » [5].Donc les observationHRTEM

confirment la formation des nanopatrtict InN et In,O3 dans la configuration cristallir

’ 9nm

Figure V-16: Image HRTEMur un échantillorco-implanté par In+Ndans la silice t recuit a
500°C pendant 30 min.
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D. Etude par Spectroscopie Raman (SR)

Pour réaliser des mesures RAMAN nous avons utiliséspectromeétre de type RAMAN
LABRAM ARAMIS (Jobin Yvon) qui fonctionne a tempédtaie ambiante et dans l'intervalle de
fréquences de 200-900 ¢ Les échantillons sont excités par un laser Nd-Y&& longueur
d’onde 532 nm avec une puissance maximale de 9cm¥¥ la surface de I'échantillon.

La Figure V-17 montre le spectre Raman obtenu &rphes échantillonsnN/SiQ recuit a
500°C de 1h a 6h comparés avec un échantillon ngpianté. On a identifié deux modes des
phonons B, et A. Et un pic & 372 cthnommé G.

Avant de commenter les spectres RAMAN, on va patlepoint de vue théorique sur notre
matériau InN. Notre matériau se trouve dans undigumation hexagonale appartenant au groupe
d'espacec, (P6&mc) (n186). D’aprés la théorie des groupes, on s'atténdmabserver les modes
optiques des phonons suivants [6], un modeulh mode E deux modes Eet deux modes B
Malheureusement, la plupart des pics sont locadisésur du pic de silicium & 520.5 ¢prdonc ils
sont noyés dans ce pic de silicium, pour cetteoraius avons observé seulement trois pics qui
sont loin du pic de silicium (voir Tableau V- 10).

Les spectres Raman typiques des échantillons clam@s par I'indium et le nitrure dans
SiO, et recuit a 500°C a différents temps de recuitapgarés avec un échantillon non-implanté
donc avec seulement une couche de; &i@ surface sont illustrés dans la Figure V-117.nGte ici
gu'afin de simplifier la comparaison, les specsesnt déplacés verticalement. Nous observons
I'apparition de trois nouveaux pics comparée arddlman non-implanté. Deux pics importants se
sont localisés approximativement a 233.9%cet 583.9 cnit indiqués par B (Low) et A; (LO)
respectivement et un troisiéme pic faible est ieéah 372 cii nommé G. I'assignement des
modes Raman et leurs fréquences sont resumésed@abléau V- 10 et sont comparés avec d’autres
travaux [7-11].

Nos valeurs sont en bon accord avec les résultatgrels auteurs. Il faut signaler que les
petites différences entre nos valeurs et les atteesux sont dues a la technique de croissance
adoptée ou a la frequence laser utilisée [12].deas< modes B(Low) et A; (LO) sont dls au sous
couche de I'InN, ils sont dans en bon accord agscmiodes des phonons connus de I'InN. Ce
résultat confirme la formation de composé d'InN céiemétrique. Le mode Raman; Eest
normalement silencieux, son activation dans leqmésas est probablement due a I'existence de
haute concentration de défauts de structure telegulacunes d'azote et d’oxygéne ou les impuretés

de silicium, le mode A(LO) refléte le désordre dans le composé InN.
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D'apres la courbe de dispersion des phonons [13,le4éic nommé G est localisé dans la
région interdite entre la branche acoustique a@#% et la branche optique & 445 ¢ndonc le
mode Raman a 372 ¢hpeut étre attribué au gap mode.

La valeur du mode du gap G est en bon accord alcrapporté par Wang et al. [15] ( voir
le Tableau V- 10). Ces auteurs utilisent une sitrariebasé sur la méthode de récurrence «recursion
method» [10, 16], ont montré que ce mode apparestjlie les atomes d'azote entourent les lacunes
d'indium dans le composé [15] et disparait progvessent lorsque en s’approche de la formation
du composé InN steechiométrique parfait.

La figure V-17 montre clairement que le pic nommédi§parait lorsqu’on augmente le temps
de recuit, puisque le recuit favorise la réactibmique entre I'indium et I'azote afin de former le
composé InN steechiométriquefaut signaler qu’aucun pic du composéOgn'a été observé dans
'analyse Raman. alors que Berenggieal ont observé les modes Raman suivants: 109, 135, 30
366, 495, 517 et 630 chi17].

20000

B(Low) G A(LO)

5 INN 500°C 1h
INN 500°C 3h

—— InN 500°C 6h

Raman Intensity (Arb. Units)

T T T T T T T T T T .
200 300 400 500 600 700 800
Raman Shift (cm™)

Figure V-17: Spectroscopie Raman de dispersiomptiesions dans InN.
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Mode Present Ref [13] Ref[18] Ref[12] Ref[15] Ref[9] Ref[14]
work
Exp. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Exp. Exp. Exp.
B(Low) 233.9 202 270 223.7
G(Gap) 372 375
Ay (LO) 583.9 590 589 574 583 584 588.6 596

Tableau V- 10 : Les modes de dispersions de phatenms InN.
E. Etude de I'état de surface par AFM et MEB

Les images AFM prisent sur les échantillons reau®00°C pendant 3h et 9h montrent une
surface pleine de relief, ces reliefs sont uniformagat réparties sur la surface (voir les Figure Y-18
Figure V-19) le nombre des bosses augmentes etidordu tempsLa méme remarque peut étre
observée sur I'image MEB (Figure V-20). On corstgie 'augmentation de la rugosité de surface
avec le temps de recuit est fortement corrélée amecaugmentation de la taille des grains dans
nanoparticules InN. En effet, lorsque la durée eleut augment la taille des grains augmentent
€galement, cette augmentation est accompagnéa@anigration des nanoparticules qui remontent
a la surface, ce qui se traduit par des valeumrsiglesités de surface plus élevées, ce qui s’accorde

bien avec les résultats RBS d’ou on observe ungnagiation du dopant en surface.

» » n »

Figure V-18: Images AFM prisent sur un échantiltmimplanté par In+N dans la silice et recuit
a 500°C pendant 3h
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gewBaBUL

Figure V-19: Images-AFM prisent sur un échantiltmimplanté par In+N dans la silice et recuit
a 500°C pendant 9h
Les images MEB (voir Figure V-20) montrent I'existe de nano objets en surface avec une

densité importante ce qui explique I'existence du ge surface observé sur les spectres RBS.
L'image agrandie montre que les nanocristaux oetfarme relativement sphérique et leur densité
est grande. De plus, on peut constater de facditajive une distribution de tailles.

Figure V-20: Image MEB de la surface de I'’échantilinN/SiQ recuit a 500°C pendant 6 h.

La Figure V-21 présente un histogramme de disiobst des tailles des nanocristaux
obtenues a partir des images MEB. La forme dadfgiamme est proche de celle d'une gaussienne.
La taille moyenne des nanocristaux est estimée anml@vec I'existence des nanoparticules de

grande taille au voisinage de 50 nm ce résultatsla bien avec les images TEM.
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Figure V-21: Distribution des tailles des nc poiéchantillon recuit 500°C pendant 6 h.

V.4.4. Caractérisation optiques

A. Caractérisation par spectroscopie UV-visible-infrarouge

A.1l. Réflexion optique

La spectroscopie UV-visible-infrarouge a été uddispour déterminer la longueur d'onde
d'absorption et calculer I'énergie de la bandediteedes nanoparticuledmiN. Les mesures ont été
réalisées en utilisant un Spectrophotometre UVRIR-Perkin-Elmer Lambda 950de I'lPCMS de
Strasbourg. La Figure V-22 montre le spectre dexin en fonction de la longueur d'onde. On
observe une faible absorption dans la région iafrge comprise entre 1000 nm (1.24 eV) et 2400
nm (0.51 eV), mais dans la région ultraviolet-visisomprise entre 200 nm (6.2eV) et 800 nm
(1,55 eV) Les spectres de réflexions présenteigt énadroits ou I'absorption et importante.

A partir du spectre d'absorptiongit possible de calculer la valeur de I'énergid@nde interdite
d'un semi-conducteur, Eg (eV), en utilisant I'égural/.3 peut étre déterminée a partir de la loi de
Tauc [19]

(ahv)? = A(hv — E,) (V. 3)

ol o (cm™) est le coefficient d’absorption déterminé a pattis mesures de transmission pour une

incidence normale par :
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a= %ln (%) (V. 4)
ou :
T : est la transmission.
d= 0.5-0.6 mm: I'épaisseur de I'’échantillon.
A: est une constante (eVén
Ey(eV): I'énergie de gap optique.

hv(eV):est I'énergie des photons incidents.

100
90 '
80-
70
60-
50
a0 |
30]|
201/
10 ]

INN/SiO2
NR
—— 500°C/3h+ 900°C/10 min
500°C/6h+ 900°C/30 min

Réflexion (%)

200 | 4(I)O | 6(I)O | 8(I)O IlOIOOI12|OOIlé‘rIOOI16IOOI18IOOI20|00I22|OO
Longueur d'ondé¢nm)

Figure V-22: Spectres de réflexien fonction de la longueur d'onde.

La Figure V-23 montre la variation deh{)? en fonction de I'énergie a différentes conditions
de recuits, I'interpolation de la partie linéaire ces courbes permet de calculer les énergiespde ga
du matériau. Les résultats sont reportés danshieda V- 11, en fonction de I'énergie incidente, ce
qui permet de conclure que la transition optiqued&ecte. D’autres part, en constate I'existenee d
trois gaps différents. Les valeurs moyennes degaps sont les suivants, la premiere valeur est a
1,44 eV correspond a InN et I'InN:O, la deuxieméeuva a 3,15 eV est attribuée @3 avec les
lacunes d’oxygene du typ®,;(O-Si-O) et pour la derniere valeur 5,23 eV coroegpau gap du

SiO,. Ces valeurs sont en bonne accord avec d’autresux voir tableau.
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Figure V-23: La variation deafhvy en fonction de I'énergie des photons (hv)

Traitement 1% pic 2™ pic 3™ pic
non recuit 1,47 3,39 5,31
900°C/30 min 1,41 3,04 5,17
500°C/1h + 900°C/10 min 1,37 3,13 5,05
500°C/3h + 900°C/10 min 1,37 3,12 5,15
500°C/6h + 900°C/30 min 1,51 3,05 5,47
Eg(InN) Eg(InOs) eV et Eg(SiQ) eV
1,5-2.2 eV [12, 2.93-3.26 [27] 5.48 [34]
20-25] 3.34-3.69 [28] 5.31[35]
Eg(InN:O) Eg(B,p(0O-Si-0O)) eV
1,59 eV [26] 3,15 [29]
3,10[30-33]

Tableau V- 11 : Résultats de la simulation de spsdt/V-Visible- infrarouge.
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A.2. Estimation de la taille des cristallites

En se basant sur le modele de la masse effedivaille moyenne des nanocristauk®l est

déterminée en utilisant 'équation de Brus [36]:

2 2
Eg(R):Eg+h T[22 i+i e 1 (V. 5)
R {m, m,) 4mree R
481 291
Eg(R)=E, + TR (V. 6)

ou Ey(R) est I'énergie du gap=0.38my est la masse réduite de I'exciton, pour 'ImiNe=0.11mp,
my = 0.27 m, & est la constante diélectrique relativendll & I'état massif;, = 15.3 [1].

R est le rayon moyen des cristallites d’InN, sugesssphériques.

Eg est la largeur de la bande interdite d’InN a {'é@assif. On a pris trois valeurs Hg= 0.7, 1.5 et
1,59 eV [12, 25, 26, 37]

Les mesures UV donne une valeur moyenne de 1,44CeVdécalage du gap peut étre
interprété par I'effet de confinement ou le gapeai@ de la taille des nanoparticules par la formule
de Brus. La variation de I'énergie du gap en fomctiu rayon moyen pour les cristallites d’'InN est
présentée sur l&igure V-24 D’apres les images TEM et les mesures DRX on av&odes
cristallites de taille entre 8 et 20 nm ce qui d®an rayon entre 4 et 10 nm en lient ces valewss av
les mesures UV, on trouve (voir Figure V-24) demfsotrés proches des courbes théoriques du gap
d'InN a 1,5 eV. Donc ces points expérimentaux feeeota valeur de gap de I'InN massif et celui
trouvé par absorption. Et explique aussi le dégsdcdéja discuté sur la valeur du gap 0.7-2.2 eV
[12, 20-25]. Un peu loin dans ce chapitre on vecuter profondément ce résultat et notre

conclusion sur la valeur du gap de I'InN.

T/InN/SiO, i

E (eV)

9

InN:O 1,59 eV
InN 1,50 eV

InN 0,7 eV

0 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

r(nm)

Figure V-24: Variation du gap en fonction du raymoyen des cristallites d'InN comparées avec
des valeurs expérimentales
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B. Etude par photoluminescence

Pour la mesure de la photoluminescence a la tetypérambiante, nous avons utilisé deux
sources:
* Lampe Xxénon : qui génére une lumiére blanche dont le spectract&istique émis dans
I'intervalle 240-600 nm (voir Figure V-29).

* Laser : la source laser est de type YAG:Nd; émise deuxdengs d'ondes a 355nm et 532 nm.

B.1. Photoluminescence par lampe xénon
B.1.1. L'influence dda température sur la photoluminescence

Dans cette partie, on suit I'évolution de la photoinescence en fonction de la température
de recuit. La Figure V-25 montre les spectres dtakion en fonction du temps de recuit a 500°C,
pour une émission dans l'orange a 600 nm. A pdatoes spectres, on détermine la longueur d'onde
adéquate pour exciter ces échantillons. Les résulteontrent un maximum d’excitation a une
valeur aux alentours de 305nm (4.06eV).

La Figure V-26 montre un spectre d'émission de NMS$iO, pour une excitation a 305 nm,
I'échantillon subi un recuit d’'une heure a 500°Qr, sette image on observe trois pics localisés a
394 nm, 570 nm et 780 nm. Mais lorsqu’on augmentemps de recuit de (1-9 h) a 500°C les trois
pics observes bouge vers le bleu et le rouge. Ramgle le premier pic bouge @91 eV vers 3,14
eV (425-394 nm) (décalage vers le bleu), le deugiemdéplace entre 2,17 eV et 2.06 eV (570-600
nm) (décalage vers le rouge), et le dernier a &69780 nm) le pic noyé dans les autres pics plus
intense (voir Figure V-30).

Le premier pic qui varie entre 2,91 eV et 3,14 eV est lié auxitas d'oxygene de tyds,s(O-Si-

O) quiaun gap de 3,15 [29-33] et aussi lié anmusé 1n0; observé au DRX qui a un gap de 2,93
eV[27, 28].

Le deuxieme picest observé dans l'orange, il est attribué au cm@pnN:O, en d’autres termes
cette luminescence est lieée a la présence de lémeg/glans I'InN cette phase métastable et joue le
réle d’'une phase intermédiaire entre InN @O D’aprés la loi de Vegard le gap de I'InN:O variée
entre le gap de InN 0,7 eV (ou 1,9 eV) pur eOin(3,75) d’'apres les travaux d’Alexandrov et al.
[38, 39] (voir Figure V-28). Cette phase intermédigexplique bien I'existence d’'un gap un peu
loin de celui connu dans la littérature. D’apresrévail de Butcher et al. [40] ce gap dépend de la
concentration d’'oxygene dans la structure et danmstribution dans le composé InN:O, Gonzalez
et al. [41] ont observé par TEM l'existence daeg@hase. De plus, Sparvoli et al. [42] ont trouvé

un gap de 2,48 eV pour InN:O.
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D’autres auteurs ont trouvé des valeurs du gapla entre 1,8 et 2,3 eV [23, 43-45]. Ils ont

interprété ces valeurs par certains phénomenesques, comme la présence de I'oxygéne comme
nous avons discuté ¢ca auparavant, la présenceetttes d’azote, qui agit comme un donneur et la

derniere interprétation c’est par effet Moss-Burs{d6, 47] qui fait augmenter le gap de sa valeur

nominale de 1,89 eV aux valeurs mesurées dansrVadte 2,14-2,3 eV [45]
Le troisieme pica 1,59 eV (780 nm) est lié au composé InN. Spaetal [42] ont trouvé un gap a

1,52 eV, aussi on peut l'interpréter par effet defmement.

Pour une meilleure compréhension, on expliquersa lpltn notre point de vue sur ces résultats

avec notre conclusion concernant le gap de I'InN.

Rendements

Figure V-26: Spectres d'émission d’In+N/Si@ecuit a 500°C 1h

In+N co-implantés dans SjO
—+—SiO, NR
80000 NR 2
A,,=600 nm P = . £00°C 1h
// \ —v—500°C 3h
60000 - 500°C 6h
7 \ | —+500°C9h
//
, \
40000 - K v \\\
/ i v v \
20000 / RN .
0 X T' [ ] ‘I ] T . T L T ] — . a T
240 260 280 300 320 340 360

Figure V-25: Spectres d'excitation a 600nm recusDa°C.
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Figure V-27: Spectres d'émission brut d’In+N/giG05nm recuit a 500°C.
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Figure V-28: diagramme de Vegard pour le systeradlidge pseudo-binaire InN-h®3 pour les
deux valeur du gap de I'InN 1,9 et 0,7 eV d’aprésxandrov et al.[38]
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B.1.2. Effet de la correction de PL

On discutera maintenant I'effet de la correctionlss résultats de la PL. premiérement, on note que
la lumiére de la lampe n’est pas homogene (voiureigy-29) et donc le PM (photo multiplicateur)
ne sent pas la lumiere de la méme fagon car ilgsazones avec des intensités assez importantes
par rapport a d’autres zones. Pour cette raisoffiaibta correction sur les courbes afin de reetifi
inhomogénéité de notre spectre de la lampe. lggds (Figure V-30, Figure V-32, Figure V-34)
illustrent les spectres brut d’émission a 305 n2 8m et 250 nm et les figures (Figure V-31,
Figure V-33, Figure V-35) montrent les spectresigés par rapport au signale de la lampe. Le seul
inconvénient dans le spectre corrigé et que laection s’acheve a 850 nm et la correction au-dela
de cette valeur n’est plus valide et la courbeigée se diverge, pour cette raison, on utilise
souvent les courbes brut pour une meilleure prasent Mais la chose qui nous intéresse le plus
est de connaitre I'ordre de grandeur des intendités exemple on observe que le pic a 776 nm sur
les spectres brut et trop faible mais aprés coamdk devient assez important et méme dominant

comme celui observé a une excitation a 250 nm.

0,14
- _Sposiedo e do 24000

0,12
0,10
0,08

0,06

Intensité (cps)

0,04

0,02

0,04+——4—+7—-F—"7—"—7——7 7
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure V-29: spectre caractéristique de la lampao
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Figure V-30: Spectres d'émission brut d’In+N/giG05nm recuit a 500°C.
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Figure V-31: Spectres d'émission corrigés d’In+NXJSi 305nm recuit a 500°C.
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In+N co-implantés dans SjO I
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Figure V-32: Spectres d'émission brut d’In+N/gi@25nm recuit a 500°C

In+N implanté dans SiO
300000

Excité a 325 nm

—NR
500°C 3h

—v»—500°C 6h

—e—500°C 9h

200000

100000

Intensité de PL (u.a)

657 nm 776 nm

400 500 600

y T y T
700 800

Longueur d'onde d'émission (nm)

Figure V-33: Spectres d'émission corrigés d’In+NJgSi 325nm recuit a 500°C
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Figure V-34: Spectres d'émission brut d’In+N/gi@Q50nm recuit a 500°C
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Figure V-35: Spectres d'émission corrigés d’In+NXJSi 250nm recuit a 500°C
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B.1.3. Interprétation des résultats de la photoluminescence :

Dans cette partie, nous donnons notre interprétaties résultats de la PL, la premiere
remarque et que la luminescence s’étale sur taddheaine visible (voir Figure V-30, Figure V-32,
Figure V-34) et la deuxiéeme chose importante aa@nest que nous pouvons exciter notre
échantillon avec une large gamme des valeurs daians.

D’apreés la Figure V-30 on observe un décalage keelbéeu du premier pic localisé a 2,91 eV
(425 nm) vers 3,14 eV (394 nm) avec une augmentakBoson intensité ce qui signifie que ce pic
n'est pas un défaut mais probablement prouve ladton du composé 10@; confirmé par les
observations TEM et GIXRD.

Le deuxiéme pic dans I'orange fait un décalage keersuge entre 2,17 eV et 2.06 eV (570-
600 nm). On peut expliquer ce résultat par deuwxnpim&nes : le premier se basant sur la loi de
Vegard ou le décalage vers le rouge signifie quphase métastable InN:O tend vers InN. Le
deuxiéme phénomene est celui de confinement ailla tles nanoparticules permet de faire varier
la valeur du gap d’apreés la loi de Brus.

Avant de détailler ces deux hypothéeses nous réalisoe déconvolution sur les spectres PL
par trois Gaussiennes (Figure V-36) et les résustant rapportés dans le Tableau V- 12.

In+N implanté dans SiO

Excité a 325 nm
80000

500°C 1h

60000 +

40000 +

Intensité de PL (u.a)

20000 +

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longueur d'onde d'émission (nm)

Figure V-36: Déconvolution d’un spectre de PL paig gaussiennes

Donc, on peut avancer une premiere explication adgmettant que nous avons un l'alliage
(INN)1.-(IN203)x on peut le simplifier a (BxN1xOsy), lorsque x=0 on a la phase InN mais quand
x=1 on bascule vers la phase®g. Les valeurs entre du deuxiéme pic entre 1,86-E£98
correspondent a la phase métastable InN:O [23d48] on a calculé d’apres la loi de Vegard la

contribution de chaque phase InN efQs Si on suppose que le gap de I'InN et de 0,7 e¥, |
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calculs donnent une contribution de I'oxyde d’'indientre= 50% pour le pic a 660 nm et 33%

pour le pic a 790 nm. Mais si on considere quedp ¢t de 1,5 eV les pourcentages change de

= 20% a = 3% respectivement (voir Tableau V- 12). La valeurddwxieme pic entre 1.52-1.57

eV s’accole bien avec I'InN qui a un gap de 1,5[&¥, 25]. Nous avons illustré ces valeurs sur la

Figure V-37.
Traitement  A(nm) Eg(eV) INN INN InN
Eg =0,7eV Eg = 1,5eV Eg = 1,9eV
1% pic NR 425 2,92
500°C 1h 394 3,15
500°C 6h 394 3,15
500°C 9h 394 3,15
2éms NR
pic 500°C 1h 626 1,98 52,28 29,14 6,47
500°C 6h 666 1,86 47,42 21,93
500°C 9h 664 1,87 47,65 22,27
3éme NR
PiC  500°C 1h 796 1,56 3501 3,50
500°C 6h 788 1,57 35,66 4,46
500°C 9h 816 1,52 33,45 1,19

Tableau V- 12 : Résultats de la déconvolution gestses PL pour une excitation a 305 nm

35

g

E (eV)

0,5 , ; , ; , ;

0 20 40 60 80 100

InN Composition %In,0, In,0,

Figure V-37: diagramme de Vegard pour le systeradlidge pseudo-binaire InN-h®3 pour les
trois valeurs du gap de I'InN 1,9, 1,5 et 0,7 eV
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La deuxieme explication repose sur I'effet de comfinent en utilisant la loi de Brus qui relie
I'énergie du gap a la taille des cristallites. Atpades valeurs des pics des Gaussiennes onigéutil
la relation de Brus discuté auparavant pour remmante taille des cristallites (voir Tableau V- 13,
Tableau V- 14). On a utilisé trois valeurs des gemsnues pour I'InN et nous avons illustré ces
valeurs avec les énergies correspondantes etdelats sont illustrés dans la Figure V-38. D’autre
part, on a mesuré la taille des nanoparticulesrd&fes images TEM et on I'a ajoutée dans cette
figure avec les valeurs d’absorption UV-visible ifleau V- 15). D’aprés cette figure, on observe
clairement que la taille des cristallites est ettEenm et 10 nm observés par TEM permet, suivant
la relation de Brus, d’avoir la luminescence awsi@ge de 1,5 eV qui correspond au gap déduit de
la courbe de InN qui a un gap de 1,5 eV, le borm@centre nos résultats et ceux de Brus nous
permis de conclure que le gap de I'InN est a 1,5Radr les cristallites qui ont un rayon de 4 nm et
suivant la relation de Brus, elle permit d’avoireuluminescence au voisinage de 2 eV ce qui
correspond avec la phase InN:O donc avec la présogygéene.

Donc, notre conclusion sur cette étude et la stévan

v/ concernant la luminescence observée a 400 nm,eslieprobablement due a l'oxyde
d’'indium et aux lacunes d’oxygéne dans le silicilendécalage vers le bleu observé avec
'augmentation de I'intensité du pic est dO proleaiént a la formation de I'oxyde d’'indium
dans la silice.

v' Le deuxiéme pic a 660 nm correspond au nitrureddiim avec la présence d’oxygéne
(Gonzalez et al)[41] cette phase est métastabbnuet le I'effet du recuit thermique, fait un
décalage vers le rouge ce qui veut dire qu’elledieson équilibre en se rapprochant de
I'InN pur.

v Et le dernier pic & 790 nm correspond a la phase InN pur avec un gap de\l &eeui

concorde avec les mesures d’absorption et les isnBg#.

InN INN InN
Eg=0,7eV Eg=15eV Eg=159eV

305nm

pic,  pic, picy pic,

(nm)  (hm)  (eV)  (eV)
500°C 1h 626 796 1,98 1,56 1,83 2,22 2,87 6,76 3,15 >14
500°C 6h 666 788 1,86 157 1,92 219 327 662 374 >14
500°C 9h 664 816 1,87 1,52 1,91 2,25 3,22 9,73 3,69 >14

Ri(hm) Ry(nm) Ry(nm) Rx(nm) Ry(nm) Ry(nm)

Tableau V- 13 : Résultats de la déconvolution gestses PL pour une excitation a 305 nm
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InN
325nm
Eg=0
pic, pic, pic, pic,
(nm)  (hm)  (eV) (eV)
500°C 1h 642 793 1,93 1,56 1,86
500°C 6h 654 806 1,90 1,54 1,89
500°C 9h 671 810 1,85 1,53 1,93

eV

InN

Eg = 1,5eV

InN
Eg = 1,59V

Ri(nm) Ry(nm) Ry(hm) Rx(nm) Ry(nm) Ry(nm)

2,2 3,02 6,89 3,34 >14
2,23 3,13 7,72 3,56 >14
2,24 3,33 8,37 3,86 >14

Tableau V- 14 : Résultats de la déconvolution decsps PL pour une excitation a 325 nm

Eg (moyenne) (eV)

R(nm) (TEM AE
(nm) (TEM) UV-Visible g
10 1,45 0,07
7,5 1,45 0,07
4 1,45 0,07
Tableau V- 15 : Résultats obtenus d’'apres les imddeM et les mesures UV-Visible
6 -
5 '
o
S \: ‘::3:\
< i
w7 Y
2 Y e INN:O 1,59 eV
\V K """""""" WP%{’:};;;:;%: CIIIITIIIIIIIIIIiIn
b L= ~ InN 1,50 eV
1 i |
 InNO7eV
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Figure V-38: Variation du gap en fonction du raymoyen des cristallites d’InN comparées avec
des valeurs expérimentales
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B.1.4. Effet de balancement par excitation

Une autre remarque assez importante observée alam®ioluminescence par lampe illustrée
dans la Figure V-39 ou on observe un balancemeamntiedsité des deux pics localisés a 400 nm et
600 nm. Ce balancement dépend de la longueur d'diedeitation ot on passe de la domination
du premier pic a 250 nm, a I'égalité a 325 nm @uia domination du deuxieme pic a 305 nm. Ce
phénomene étrange nous lI'avons observé pour laigmerfois avec ce matériau. L'interprétation
est compliquée et nous essayons toujours de leremhe. Jusqu’a maintenant on pense que ce
résultat prouve que I'excitatrice influence beayrdel chemin de désexcitation ce qui permet au
photon de choisir le chemin de désexcitation sui’&nergie incidente du photon excitant.
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Figure V-39: spectres d'émission de In+N recuis0@°C 6h.
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B.2. Etude de la photoluminescence par laser a tem@ture ambiante

Dans cette partie on va réaliser des mesures piodi@luminescence par laser, notre source
laser est de type YAG:Nd, qui émet un faisceauux dlengueurs d'ondes a 355nm et 532 nm. Dans
nos mesures on a utilisé un filtre pour sélectionmégquement celui de 355 nm.

La Figure V-40 illustre le spectre de photolumiress®e de (In+N)/Si@a 355 nm, en
fonction du temps de recuit a 500°C. Sur cetteréigon observe trois pics localisés a 394 nm
(3.19¢eV) et 683 nm (1,81 eV) et 780 nm (1,59 e\).dfteint un maximum de luminescence apres
9 heures de recuit.

On note que les spectres mesurés en utilisantrpdaet le laser sont un peu différents (voir
Figure V-42) mais la comparaison n'est possiblepés correction du spectre de la lampe. Aprées
la correction, les deux spectres deviennent corbpggaDonc la correction est indispensable mais
le grand inconvénient et qu'elle est limitée a 860

Pour mieux comprendre l'origine de notre luminesecron a fait une déconvolution sur le
spectre de la PL (voir Figure V-4). La déconvolatiest réalisée par trois gaussiennes et les
résultats sont rapportés dans le Tableau V- 1§dsgions des gaussiennes sont comparables avec
celles déja trouvés par la lampe.

Les figures (Figure V-43, Figure V-44) montrentvidution de I'aire des trois pics discutés
auparavant, on observe que le pic a 400 nm pefthtinsité mais les deux autres pics augmentent
remarquablement en intensité. Avec un décalage lgemsuge du deuxieme pic qui se trouve au
voisinage de 660 nm.

90000 NR
Laser 355 nm 500°C 1h
—=—500°C 3h
—*—500°C 6h
—a—500°C 9h

60000

Intensité de PL (u.a)

30000

: . — T . T . T T
400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure V-40: Spectres de PL d’'InN/Si@ontrant I'effet de la température en fonctiodargueurs
d’onde pour une excitation a 355 nm.
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100000 -+ In+N/SiO, 500°C 9h

Laser 355 nm '—

80000

60000

40000

Intensité de PL (u.a)

20000 -

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

1000

Figure V-41: Spectres de PL d’InN/Si@ontrant I'effet de la température en fonctionaleueurs

d’onde pour une excitation a 355 nm.

Pic, Pic, Aire Pic, Pic, Aire Pics Pics
(nm) (eV) 1 (nm) (eV) 2 (nm) (eV)
500°C 1h 398 3,12 705062,25 651 1,90 2221820,90 791 1,57
500°C3h 404 3,07 705566,93 678 1,83 8114966,76 788L,57
500°C 6h 401 3,09 464994,45 668 1,86 10565862,74 775 1,60
500°C 9% 400 3,10 385826,51 673 1,84 11360642,12 6 77 1,60

Tableau V- 16 : Résultats de la convolution du speRL par laser

In+N/SiO, 500°C 9h

—— Laser
—— Lampe signale corrigé
—o— Lampe signale Brut

Intensité de PL (u.a)

T T T T T T T T T ! T T
400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Aire
3
236042,52
6024200,41
7046199,35
9676257,28

Figure V-42: Spectres de PL d’'InN/Si@ontrant I'effet de la température en fonctiodargueurs

d’onde pour une excitation a 355 nm.
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500°C | In+N/SiOZI [ 500°C f—— In+Nisio, |
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Figure V-43: Evolution normalisée de l'aire des Figure V-44: Evolution de I'aire des pics de la
pics de la PL en fonction du temps PL en fonction du temps

C. Mesure de la durée de vie de la luminescence

Nous avons effectué des mesures de la durée deivia luminescence de InN implanté dans
SiO, la durée de vie moyenne et a 175 ps a 400 nm3u6 617 nm (voiFigure V-45. Les
résultats des mesures de la durée de vie sontrétudans le Tableau V- 17. Les mesures de la
durée de vie sont effectuées par un oscilloscogenagonnecté avec la chaine de mesure de la
photoluminescence. L’excitation se fait par lasekYAG de 355 nm d’ou on peut contréler la
fréquence et le courant injecté dans la diode ldsescilloscope nous permet d’obtenir des images

de signal observé dans chaque mesure avec lesgiagamecessaires (Figure Vi46

Excitation laser a 355 nm I ’ InN/SiO, 500°C
1 =
2701 - \
| | |
255 -
2404 —=— 400 nm
2 ] —m— 617 nm
T 225
> 4
L 2104
q) -
S 195 . .
A i
180 \ /
165 - n
150 -
7 [ ]
135 — T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temps de Recuits (h)

Figure V-45: durée de vie de la luminescence aél'en fonction du temps de recuit a 500°C
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Figure V-46: Mesure de la durée de vie de InN/SE2uit & 500°C.

400 nm

Sio, 140.104
non recuit 122.409
500°C 1h 195.449
500°C 3h 166.884
500°C 6h 196.564
500°C 9h 142.261

B
LRI <10, 1910000 ps

11:36 AM

617 nm
256.201

271.509
268.278
276.137
260.111

Tableau V- 17 : résultats des mesures de la duedaalsur la série InN /SiJecuit a 500°C.
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V.5. Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons pu faire une co-intatiam de I'indium et de I'azote en profils
plats sur une profondeur de 100 nm, dans deux ceatulifférentes : la premiere série dans le
silicium <111> & une dose de 4.30¥8t/cnf et I'autre dans la silice d’'une épaisseur de 206n
une dose de 5.2x1Dat/cnf. Les échantillons ont subi des recuits a diffésnempératures allant
de 500°C jusqu’a 900°C, pour un temps allant denida 9h sous un flux d’azote. Les résultats

sont tres encourageants et on va les détaillerldasenclusion générale.
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VI.1. Introduction

Ce chapitre a pour objet le calcul des propriétascturales, électroniques et optiques du
semi-conducteur nitrure d’'indium InN dans deux @sa&Zinc-blende et Wurtzite,) en utilisant la
méthode FP-LAPW associée a la théorie de la fomcélbe de la densité (DFT) [1, 2]. Les
propriétés structurales calculées sont le pasgsgeau, le module de compressibilité et sa dérivée,
ainsi que les propriétés électroniques du compaséNous employons le code WIEN2K [3]. Pour
le calcul du potentiel d'échange et de corrélatideux approximations ont été utilisées:
l'approximation de la densité locale LDA développae Wang et al [4]. Et I'approximation du
gradient généralisé GGA développée par Perdew .ef5hl Pour nos résultats concernant les
propriétés électroniques, nous avons égalemenigagpl'approximation du gradient généralisé
développée par Engel et Vosko (EV-GGA) [6], et plagximationsde Becke-Johnson modifiée
(mBJ) [7].

VI.2. Détails des calculs

Les fonctions de base, les densités électroniqiekese potentiels sont développés en
combinaison d’harmoniques sphériques a I'intértag spheres non chevauchées entourant les sites
atomiques jusqu'anh=10, et en série de fourrier dans la région intege avec un rayon de
coupure RrKmax=7. Puisque I'optimisation structurale consisteééedniner I'état fondamental, le
procédeé d’itérations est répété jusqu'a ce qualtuicde I'énergie totale converge a moins de 0.1

mRyd.

VI.3. Propriétés structurales de compose InN

Nous avons tracé I'énergie totale en fonction dume du composé InN dans deux phases
(ZB et WZ) Figure VI-1. Cette courbe est ajustdaide de I'équation d'état de Murnaghan [8] pour
trouver les parametres de maillg éac), le parametre interne u, le module de cesgibilité B et
sa dérivéee B. Dans le cas de la structure Wurtzite, on caldidnergie totale en fonction du
rapport c/a et du parametre interne u. Les résukanht donnés dans le Tableau VI-1, et sont
comparés avec des mesures experimentales et dmrgscab-initio [8-11]. L'équation d’état de
Murnaghan [8] et donnée par :
BV| (v, /V)?

E(V)= — —1|+cste VI- 1
V)= o | s (VI- 1)

ou B et B' sont respectivement le module de comspitite et sa dérivée, etoMe volume de la

maille unitaire a I'état d’équilibre.
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Le paramétre du réseau a I'équilibre est donndeparinimum de la courbBy (a) , tandis
gue le module de compressibilité B est détermipartir de la courbure de cette courbe et est donné

par la relation suivante :

0°E
B=V VI- 2
oV ? ( )

La dérivée du module de compressibiBtét déterminée par :

V,/V)?
E(V) = B\,/ ( 2 ) -1|+cste (VI- 3)

B B -1
E(V)=E,+ Bo V(VOJB -V +Bo V-V,) (VI- 4)

° BB -1| \V ' B °

D’aprés les Figure VI-1, nous constatons que lacsire la plus stable est la structure Wurtzite vu
gue I'énergie correspondante est la plus basseremmarque aussi I'absence d'une transition de
phase de la structure cristalline Zinc-blenasva phase Wurtzite.

En utilisant I'approximation GGA, le parametre daille a pour la phase ZB est surestimé par

1,20% mais pour la phase WZ les parametres deasai|lc sont surestimés par rapport aux valeurs
expérimentales d’environ 0,28 % et 0,35 %. Le medld compression B est en bon accord avec
les résultats théoriques disponibles, alors qumtameétre interne u de la phase WZ est surestimé
de 3,46% par rapport a la valeur calculée par Faxmation LDA mais pour I'approximation

GGA il donne la juste valeur.

En utilisant 'approximation LDA, nos calculs moait que les paramétres de maille obtenus pour
les deux structures ZB (a) et WZ (a,c) sont sotisaés par rapport aux valeurs expérimentales de
0,80%, 0,28% et 2,97% respectivement.

Globalement nous pouvons dire que cette approxamathoisie nous a donné des résultats
concordant bien avec les mesures expérimentaléss gésultats théoriques obtenus par d'autres
travaux utilisant différentes méthodes DFT.
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Figure VI-1 Variation de I'énergie totale en fonction du vokim
Parameétre du réseau Module de Dérivé de la module de
a(A) compressibilitéB (GPa) compressibilitéB’
INN (Zinc blende)
Nos calculs GGA 5,04 122,10 4,64
Nos calculs LDA 4,94 147,24 4,37
Autres calculs 4,93-4,98 [9-12] 137-161]9, 11, 12] 3,9-4,3[13-15]
Expérience [16] 4,98
INN (Wurtzite)
Nos calculs GGA a 3,55 121,58 4,4071
c 5,73
c/a 1,61
u 0,375
Nos calculs LDA a 3,53 146,20 3,40
c 554
c/la 1,57
u 0,388
Autres calculs [11, 17] a 3,501 139
c 5,669
c/la 1,619
u 0,378
Expérience[11] a 354 1,26. 1,39
c 571
cla 1,613
u 0,375

Tableau VI-1: Paramétre du réseau a (A), le modideompressibilité B (GPa), et sa dérivé.
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VI.4. Propriétés électroniques du composé InN
VI.4.1. Structure de bandes

Les structures de bandes obtenues par la méthot&F¥®/ suivant les différentes directions
de haute symétrie dans la zone de Brillouin ontoétienues en utilisant le parametre du réseau
optimisé dans nos calculs des propriétés struesirdles figures (Figure VI-2, Figure VI-3)
montrent les structures de bandes du composé Inl$ & phases Zinc-blende et Wurtzite,
calculées pour des constantes de réseau a I'éguibl le maximum de la bande de valence a été
pris comme origine des énergies. Les deux phaseshbfénde et Wurtzite, présentent des gaps
directs le long de la directidn (I'is2y—T"1(2). Les valeurs des différents gaps énergétiquesnabs
par les différentes approximations (GGA, LDA, EV-&@t mBJ) sont données dans le Tableau

VI-2. Nous appliguons la mBJ en combinaison avaggroximation GGA.

On peut remarquer que les valeurs des gaps sostestimées par rapport a I'expérience, ce
comportement est bien connu pour les approximati@? et GGA, elles ont une forme simple qui

n’est pas suffisamment flexible pour reproduirectament le potentiel d’échange et de corrélation.
Les gaps énergétiques calculés par I'approximatiwBJ ont une bonne concordance avec

I'expérience que ceux calculés par la LDA, GGAYetsko (EV-GGA).

La modification principale apportée par cette agpnation mBJ est d'introduire un
parameétre ¢ dans la formule de la fonctionnell@oientiel d’échange. Fixer c=1 revient a adopter
la fonctionnelle de Becke et Johnson non modifi@elans la version mBJ, le paramétre ¢ devient

une fonction affine de la racine carrée du gradielattif moyen de la densité électronique :

1
C= a+ﬁ{i [ Md%jz (VI-5)
VceII cell p(r )

Tels quen et sont des parametres ajustables-0,012 (sans dimension) gt1,023 Bohrl/2). La
valeur de c est optimisée,§@ de sorte que la valeur calculée de I'énergieatede tous les solides

concorde bien avec I'expérience.
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L1(1)
L1(2)
Ls(1)
Ls(2)
Ls(3)
L1(3)

I'15(1)
I'15(1)
I'15(2)
I'y(2)

X3(1)
Xs(1)
X1(2)
X3(2)
X5(2)
X3(3)

Largeur de gap (eV)
Fise T

Autres calculs
FP-LAPW

PP-PW

Expérience 0.7- 0,9 [17-19]

Largeur de gap (eV)

Autres calculs
FP-LAPW
PP-PW

Expérience
0,800[24]
1,890[25]
1,52 [26]

LDA

-15,00
-15,96
-11,23
-6,25
-0,94
3,21

-14,88
-13,05
-0,005
-0,005
-15,03
-12,92
-10,85
-5,53
-2,52
2,84

0,00

-0,480 [20]

-0,400 [21]

0,017

0,170 [27]
-0,270 [21]

travail actuel

GGA EV- GGA mBJ
INN (Zinc-blende)
-14,67 -15,28 -15,420
-12,99 -13,43 -13,160
-11,38 -11,73 -11,750
-5,69 -5,68 -5,480
-0,83 -0,88 -0,820
2,92 3,84 4,360
-14,39 -14,96 -15,21
-13,08 -13,51 -13,28
-0,014 -0,264 -0,00002
-0,014 0,264 0,73029
-14,72 -15,35 -15,45
-12,92 -13,40 -13,10
-11,01 -11,35 -11,410
-4,98 -4,93 -4,70
-2,20 -2,29 -2,20
2,90 3,74 4,105
0,00 0,529 0,73029
0,0018[22] 0,142 [22]
0[23]
-0,550 [21]
INN(Wurtzite)
0,019 0,251 0,399
0,192 [22] 0,355 [22]
-0,370 [11]

Tableau VI-2:Les valeurs des différents niveaux eénergétiqueothpose InN (énergie en eV).
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VI.4.2. Densité d’états (DOS)

La densité totale et partielle pour InN dans lagehdinc-blende projetée, entre -16 et 10 eV
en utilisant I'approximation GGA. La méthode duaédre a été utilisée, celle-ci nécessite un grand
nombre de points spéciaux dans la zone de BrilJoli#2 points ont été utilisés. On remarque

Figure VI-4 que la densité d’état totale préserdistrégions dans la bande de valence,WHB,, et
VBs.

» Une région profonde VB comprise entre -16 et -14 eV est dominée pritempant par la

contribution des états 2s de I'anion N.

» La seconde région VABomprise entre -14 et - 11 eV est dominée partids 8d des cations
In.

» Le haut de la bande de valence;Ygui est au dessus de -6 eV, est constitué patdes 2p
des anions N.

On remargue une forte hybridation entre les étatd’® et les états 2s de N.

Le minimum de la bande de conduction;@Bt constitué principalement par des états 3p tlonca
N.
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Figure VI-4: Densité d'états totale et partielle.
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VI.5. Etude des propriétés optiques

Dans cette partie de notre travail, a savoir leemdination des propriétés optiqgues de
composeé InN, nous avons utilisé le parametre deare®ptimisé dans les calculs des propriétés
structurales. Afin de déceler toutes les transitiaptiques possibles, nous avons augmenté le
nombre de points spéciaux dans la premiére zonBrileuin a 172. Pour la détermination du
potentiel d’échange et de corrélation, nous nonsnses contentés uniqguement de l'utilisation de la
GGA du fait que le choix de I'approximation a gédr n’influe pas beaucoup sur les résultats.
L’évolution des différentes grandeurs optiquesdéserminée dans une gamme d’énergie allant de O

al5eV.

VI1.5.1. Rappel théorique
Les propriétés optiques de la matiere peuventd&icates par la constante diélectrique

¢ (o) = g1(w) + igx (w). Celle ci est la réponse optique du milieu a anap électrique incident. La
partie imaginaires, traduit I'absorption du matériau tandis qua est liée a la polarisation du

milieu.

La partie imaginaire, a la fréequence» est proportionnelle a la somme de toutes les itrans

possibles entre états occupés et états vides ségpagnergie parh:

£,(w) = (%]Zﬂaw“f f.(L- f,)3(E, - E —nhaw)d’k (VI- 6)

ou Ies‘<i|M|j‘ représentent les composantes de la matrice du mafimiaire, i et j sont les états

initial et final respectivement est la fonction de distribution de Fermi ifil® état etE; est

eme 4

I'énergie de I'électron du~"" état. Le produit‘(i|M|j‘2 f,L-f,) = p.est I'élément de matrice

représentant la probabilité de transition entreéiadsi de la bande de valence et les éjale la

bande de conduction. La conservation de I'énengiecairs des transitions est
représentée par la fonction de Dirac(Es — E — ho ).

La partie imaginaire; est obtenue directement a partir de la structi@&rénique, la partie réelle
de la fonction diélectrique; est déduite de la partie imaginaire en utilisast felations dites de
Kramers- Kronig [28].

2 5 we,(w -

e(0)= 1+ = p| %(“’)dw (VI- 7)
(@ —wy)

~

ou
P : La partie principale de l'intégrale de Cauchy.
Nn(o) : L'indice de réfraction
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k(o) : Le coefficient d’extinction sont calculés esn€tion de la partie réelle et imaginaire de la

constante diélectrique [29]s sont définis par

1
() = {81(2@) N 65(@%85(@)}2 (VI- 8)

1
)= {_ (o) ) ) }2 (VI-9)

Lorsqu’une radiation lumineuse tombe sur un coghsie, elle interagit avec lui par échange

d’énergie.

VI.5.2. La partie réelle de la fonction diélectriqie et I'indice de réfraction

La variation de la partie réelle; de la fonction diélectrique en fonction de I'ériergour le
composé INN(ZB et WZ) est représentée sur la Fiyl#d. Globalement, nous remarguons une
ressemblance notable pour le spectre relatif anca&t®riaux. A partir de cette courbe, on voit
clairement que la valeur maximale dgcorrespond a I'énergie 0,0136 eV et 0,040 poupleses
INN(ZB et WZ). Ces valeur énergeétiques correspohdda transitior 1521 '1(2).

La valeur statique de la fonction diélectrique 'etdice de réfraction sont;(0)=7,59 et
n(0)=3,07 pour la phase InN(ZB) e$(0)=8,81 n(0)=2,96 et;(0)=9,69 n(0)=2,94 dans les
polarisations (100) et (001) pour la phase InNN(WW&pectivement. Cette derniere valeur est en
bon accord avec d'autres travasX0)=8,4 [30, 31].

Concernant I'évolution de lindice de réfraction fmction de I'énergie, celle ci est illustrée
sur la Figure VI-6. L'indice de réfraction prendsdealeurs maximales aux énergies 0,01eV pour la
phase InN(ZB), et 0,23 et 4,42 dans les polansat(100) et (001) pour la phase InN(WZ)
respectivement. Les spectres de lindice de réfragbirésentent donc une résonnance dans le
domaine de [l'ultraviolet, et sa valeur n’'est appgde que dans une gamme d'énergie
allant de 0- 14 eV.
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Figure VI-5 Partie réelle de la fonction diélectrique en faontde I'énergie
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Figure VI-6: Variation de l'indice de réfraction éonction de I'énergie
pour la phase INN(ZB et WZ).
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VI.5.3. La partie imaginaire de la fonction diélectique

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est liée a I'absorption du matériau, donc
elle nous renseigne sur les différentes transitmpisques permises. Sa variation en fonction de
I'énergie est illustrée sur la Figure VI-7. L'anséyde ces courbes montre que les premiers points
critigues relatifs au début de I'absorption seesitua I'énergie 0,0136 eV et 0,040 eV pour las
phases InN(ZB) et INN(WZ) respectivement. Ces valémnergétique correspondent au gap optique

directI” 15(2) — I'1(2).

Le Tableau VI-3. lllustre les principales trangisooptiques. Elles ont été identifiées a partir des
structures de bande obtenues précédemment. Nosatgsoiont pas été confrontés a d’autres

travaux, ces derniers ne sont pas disponiblesldditt&rature.
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Figure VI-7 La partie imaginaire de la fonction diélectrique fonction de I'énergie pour la phase
INN(ZB et WZ).

Le pic  L’énergie (eV) Transitions optiques
a 0,013 I'5(2) — T'4(2)
INN (Zinc Blende) b 4,25 L 3(3) — L1(3)
c 5,59 Xs5(2) — X5(3)
e 9,83 L(2) — L4(3)
€ (100) a 0,019 ['15(2) — T'1(2)
b’ 2,57 I's(2) — I'1(2)
c 4,55 M3(3) — M4(3)
INN(Wurtzite) d 7,68 K3(2) —K5(3)
€ 9,37 K1(2) —ks3(3)
€2(001) a 0,019 ['15(2) — I'4(2)
c 4,55 M3(3) — M4(3)
€ 9,37 K1(2) —ks3(3)

Tableau VI-3 Localisation des différentes transitions optiques.
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VI.6. Conclusion

Dans cette partie, en utilisant une méthode aminiite méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadra decorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), les propriétés structurales, électroniquespéques de nitrure d’indium ont été étudiées Le
propriétés structurales de I'InN dans la phase Yiér{la phase la plus stable), les paramétres du
réseau, le parametre interne u, sont déterminéd’gporoximation gradient généralisé GGA et
'approximation de la densité locale LDA. Les réatd obtenus sont en bon accord avec ceux

déterminés par I'expérience et ceux obtenus paitreEa méthodes théoriques.

L'étude des structures de bandes électroniquesielesités d’états, ont permis de faire les

conclusions suivantes:

L’investigation des propriétés électroniques a méooque Le composé de InN possede un gap
direct suivant la directioiy5y—1"1(2). La structure de bande de ces matériaux a été ratégppar

le calcul de la densité d’état totale et partielle.

Les valeurs du gap trouvées par calcul par 'appration (GGA, LDA, EV-GGA et mBJ)
sont en bon accord avec d’autres calculs théorigaetlables publiés. Cependant, les gaps pour
'indium et I'azote obtenus sont sous-estiméesrgaport aux données expérimentales. Ceci est une
limitation bien connue de la (DFT) qui n'est steictent parlant correcte que pour les propriétés de
I'état fondamental, I'évaluation du gap quant & eilétant pas de ces derniéres puisqu’elle fait

intervenir les états excités de la bande de cormmuct

A partir de la détermination de la fonction diélepie et en particulier de sa partie
imaginaire, nous avons décelé les différentes ititans optiques responsables de I'apparition des
différentes structures sur la courbe de la pantigginaire. Les grandeurs statiques a savoir laepart
réelle de la fonction diélectrique et l'indice ddraction calculés pour une fréquence nulle ont été

également déterminées
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Ce travail de thése a été consacré a la synthese et |'étude des propriétés structurales et
physiques des Nanocristaux par co-implantation ionique. Nous avons utilise les résultats
experimentaux comme parameétres d’entrée (inputs) pour une méthode ab-initio dite méthode des

ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW).

Dans la premiére partie, nous avons implanté séquentiellement en profils plats des é éments
du groupe I11-V (Indium et Nitrure) dans deux matrices différentes. La premiére matrice est de
silicium & une dose de 4,30x10™ at./cm? , et la deuxiéme est d’oxyde de silicium & une dose de
5,2x10" at./cm?, la couche d’oxyde est d’une épaisseur de 206 nm formée sur un substrat de Si
<111> dopé n, dans I’objectif est de suivre I’évolution et la formation des nanoparticules d’InN.
Apres implantation, un traitement thermique est nécessaire pour guérir les défauts de structures et
de permettre la formation du composé InN et d’activer les dopants. Pour cette raison nous avons
effectué des traitements thermiques sous un flux d’azote a des températures allant de 500°C jusqu’a

900°C adifférent temps de recuit variant de 10 min a9 h.

La caractérisation des échantillons a été effectuée par différentes techniques telles que la
Microscopie a Force Atomique AFM et la Microscopie Electronique a Balayage MEB pour I’étude
morphologiques, la Spectrométrie par Rétrodiffusion Rutherford RBS. Les spectres DRX sont
obtenus en mode rasant GIXRD, Microscope Electronique a Transmission TEM pour I’analyse
structurale et enfin pour les propriétés optiques nous avons utilisé la spectroscopie Raman,
spectrophotométrie UV-Visible-infrarouge et photoluminescence par lampe et laser a température

ambiante.

Le spectre RBS réalise sur I’échantillon non recuit montre un bon accord entre le spectre
théorique et le spectre expérimental. Ceci nous motive d’avantage afin d’améliorer notre

programme de calcul.

Les spectres RBS effectués sur les échantillons d’indium et le nitrure co-implanté dans le
silicium montrent une migration importante de I’'indium en profondeur avec une exodiffusion
négligeable de ces ééments en fonction des conditions de recuit. En revanche, ce phénoméne
d’exodiffusion devient plus important pour les échantillons implantés dans la silice, avec une
diffusion importante vers la surface contrairement a ce que nous avons observé dans le silicium.
Malheureusement nous n’avons pas pu aller loin dans cette série car les mesures de
photoluminescence réalisées sur les différents échantillons ne sont pas bonnes pour le nitrure

d’indium implanté dans le silicium.
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D'autre part, I'anayse des spectres DRX obtenus en mode rasant GIXRD, a différents angles
dincidences a (0,2°, 0,5° et 1°), confirme la formation du composé InN steechiométrique dans la
phase Hexagonal avec les parametres de maille a= 0,353 nm, ¢ = 0,571nm, u= 1,6145 et latalle de
nanoparticule entre 8 nm et 14 nm (en utilisant la méthode de Scherrer). Auss, il est intéressant de
remarguer la présence de I'oxyde diindium In,O3 dans la phase cubique a = 1,0118nm. Il existe

également un autre composé pour I’indium et en phase tétragonal e avec les paramétres de maille
a=0,3251 nm, c=0,4945 nm et u=1,5211.

Les images HRTEM montrent clairement la cristallinités des nanoparticules dont les plans

cristallographiques sont tres nets, lataille des nano-cristaux est de I’ordre de 8 nm a 15 nm.

Le calcul de ladistance inter-planaire donne les deux valeurs dipo) =0,289 nm et d(100) = 0,308
nm pour InN en structure hexagonale et diz2= 0,289 nm pour In;O3 en structure cubique.
Ces resultats sont en bonne accord avec les mesures DRX.

L’image TEM montre I’existence de trois rangées paralléles a la surface. La premiere rangee
est prés de la surface avec des nanoparticules de tailles importantes, la deuxieme est un peu
profonde mais d’une largeur un peu fine et la derniére bande est située presque au milieu de la
couche d’oxyde avec une largeur importante. En ce qui concerne la position et la largeur des trois
rangées des nanoparticules, les mesures s’accordent bien avec les positions des pics sur le spectre
RBS. On voit aussi I’existence de formes pyramidales et demi-sphérique et sphérique en surface et

dans la couche prés de la surface, leurs tailles varient entre 20 nm et 60 nm.

La caractérisation morphologique par AFM montre une surface pleine de reliefs, ces reliefs
sont uniformément répartis sur la surface. Le nombre de bosses augmente en fonction du temps. On
constate que I’augmentation de la rugosité de surface avec le temps de recuit est fortement corrélée
avec une augmentation de la taille des grains dans les nanoparticules InN. On peut observer la
méme remarque sur I’image MEB. L’histogramme de taille effectué sur une image MEB donne la
taille moyenne des nanostructures est estimée a 16 nm avec I’existence des nanoparticules de

grande taille au voisinage de 50 nm.

Les résultats Raman confirment I’existence de trois modes de vibrations, Bi(Low), G et
A1(LO) propres a I’InN dans la configuration Hexagonale. Le pic nommé G est localisé dans la
région interdite entre la branche acoustique & 225 cm™ et la branche optique & 445 cm-1, donc le

mode Raman & 372 cm-! peut étre attribué au gap mode.

La simulation des spectres UV-visible-infrarouge a montré trois différents gaps. Les valeurs
moyennes de ces gaps sont les suivants, la premiéere valeur est a 1,44 eV correspond a I’InN et
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I’InN:O, la deuxieme valeur a 3,15 eV est attribuée a 1n,O3; avec les lacunes d’oxygene du type

B2g(O-Si-O) et laderniére valeur a5,23 €V correspondant au gap du silice.

Le spectre d’émission de photoluminescence par lampe de xénon s’étale sur tout le domaine
UV-Visible avec trois pics, le premier pic se déplace de 2,91 eV vers 3,14 eV (décalage vers le
bleu), est lié aux lacunes d’oxygene de type B,g(O-Si-O), et est aussi lié au compose In;Os. Le
deuxieme se déplace entre 2,17 eV et 2,06 eV (décalage vers le rouge), est attribué au composé
INN:O. Ledernier pic a1,59 eV est lié au compose InN.

Les mesures de la photoluminescence par laser a température ambiante, a montré deux pics
localisés a 3,19 eV et 1,81 eV, un déplacement du spectre vers les grandes longueurs d’onde

(décalage verslerouge) de 2 eV a1,78 eV acause de I’augmentation du temps de recuit.

Le mesures de la durée de vie sur la luminescence de InN implanté dans SiO, ont donné deux
valeurs de durée devie a175 pus a400 nm et 269 psa 617 nm

Dans les résultats de calcul par la simulation, en utilisant la méthode ab-initio dite méthode
des ondes planes linéairement augmentées FP-LAPW dans le cadre de |a théorie de lafonctionnelle
deladensité, les propriétés structurales éectroniques et optiques de I’InN pur ont éé déterminées.

Les propriétés structurales du I’'InN dans deux phases Zinc-blende et Wurtzite permettent de
déterminer les paramétres du réseau, le parameétre interne u, en utilisant I’approximation GGA et
LDA. La phase Wurtzite est la plus stable a la pression zéro (a I’équilibre). Les résultats ainsi
obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés par I’expérience et ceux obtenus sur la base
d’autres méthodes théoriques. Cependant I'étude des structures de bandes électroniques du I’InN
présente un gap direct aux mémes points mais les valeurs trouvées sont sous-estimees par apport
aux données expé&rimentales. Ceci est expliqué généralement par une déficience connue delaDFT.
A partir de la détermination de lafonction diélectrique et en particulier de sa partie imaginaire nous
avons décelé les differentes transitions optiques responsables de I’apparition des différentes
structures sur la courbe de la partie imaginaire. Les grandeurs statiques a savoir la partie réelle de la
fonction diélectrique et I’indice de réfraction calculés pour une fréquence nulle ont été également
déterminées.

En perspective, nous nous intéressons a utiliser d’autres techniques d’élaboration tels que par voies
chimiques car elles sont moins couteuses et simple a réaliser dans nos laboratoire, aussi on peut
jouer sur le choix des éléments de notre composés en faisant certaine combinaisons afin d’améliorer
notre luminescence. Et essayer en deuxiéme éape de réaliser des diodes luminescentes pour des

applications technol ogiques.
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lon-implantation is a powerful technique for the formation of compound semiconductor nanocrystal
precipitates in a host medium. The aim is to elaborate quantum dots for device technology purposes. High
dose (5.2 x 10'® ions/cm?) implantations of Indium (In) and Nitrogen (N) ions have been performed in a 206 nm
thick SiO, layer thermally grown on <111> silicon. The implantation energies have been chosen from 12 to

180 keV to produce 5-10 at.% profiles overlapping at a mean depth of about 100 nm. Thermal treatments between
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500 °C and 900 °C for different annealing times lead to the formation of InN nanometric precipitates and to cure the
oxide defects. In addition, the In,03 and metallic indium phases have been observed. Their sizes, crystalline
structures and depth distributions have been studied as a function of annealing temperature using grazing incidence
X-ray diffraction, transmission electron microscopy, Rutherford back scattering spectrometry and Raman
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1. Introduction

Research on nitride semiconductors (IlI-N) has exploded from the
second half of the 1990s [1]. Indeed, their band gap that corresponds
to the visible domain of the electromagnetic spectrum allows them to
find applications in optoelectronics (LEDs, photodiodes, laser diodes)
[2,3], solar cells [4], and heterostructure field effect transistors [5,6].
Indium and nitrogen (In, N) implantation into silica is an appropriate
manner to form semiconducting buried layers which show very inter-
esting properties permitting several applications.

The InN in wurtzite structure has lattice parameters a = 3.53 A, c =
5.70 A at ambient temperature and pressure given by JCPDS card n° 79-
2498 and Yeh et al.'s work [7]. Early absorption studies concluded that
the InN band gap is 0.7 eV [8] while previous works [9-13] gave values
lying in the range 1.7-2.2 eV.

Several techniques have been used to synthesize InN such as
plasma-induced molecular beam epitaxy [14], molecular beam epitaxy,
RF sputtering and remote-plasma enhanced chemical vapor deposition,
metal organic chemical vapor deposition and ion beam synthesis
[15-19]. lon implantation has become a highly developed tool for
modifying the structure and properties of semiconductors. The energetic
implants are applied in doping semiconductor materials and formation

* Corresponding author.
E-mail address: che_raf@yahoo.fr (R. Chemam).

http://dx.doi.org/10.1016/j.tsf.2015.10.060
0040-6090/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

of insulator regions to isolate the active regions of circuits in the fabrica-
tion of optical active regions and also in the device application [14].

The aim of this work is to investigate the formation by ion implanta-
tion synthesis technique of nanocrystals (NCs) embedded in a silicon
dioxide (SiO,) matrix, using X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM), Rutherford back scattering spectrometry
(RBS) and Raman spectroscopy.

2. Experimental procedure

The samples used in this work are 206 nm thick thermally grown
oxides (SiO,) on n-type <111> silicon wafers in a clean room environ-
ment. Our goal was to achieve a constant (uniform) atomic concentra-
tion for each element over the whole attainable depth under different
parameters of implantation (i.e. the lowest energy (12 keV) for the
lightest element (N) and the highest energy (180 keV) for the heaviest
element (In)). For that, sequential implantation of each element was
performed at three energies in such a way to superpose the three Gauss-
ian profiles leading to a uniform impurity distributions over the depth of
more than 100 nm. The fluences and energies were calculated using a
program developed in our laboratory, based on the SRIM 2000 code
and taking into account the sputtering phenomenon [20]. Experimental
values of bulk and surface binding energies were used as the SRIM input
parameters [21]. The indium ions were implanted successively at
180 keV (3.7 x 10'6 jons/cm?), 63 keV (1 x 10'® ions/cm?) and
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Fig. 1. As implanted In profile measured by RBS, compared to the simulation described in
the text.

23 keV (5 x 10'° ions/cm?), leading to a total fluence of about 5.2 x 10'¢
ions/cm? (see Fig. 1). The nitrogen ions were then implanted at an
equivalent total fluence of 4.5 x 10'® ions/cm? at 28 keV, and
1.2 x 10'% ions/cm? at 12 keV.

Heat treatment was performed in a conventional furnace under
flowing high purity nitrogen (residual water concentration <3 ppmv),
at various temperatures (ranging from 500 to 900 °C) and times (from
0.5 to 9 h). The hydrogen contamination in samples during annealing
is frequently controlled by Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA).
The hydrogen concentration level in bulk SiO, remains below the
sensitivity limit of ERDA (<10 at./cm?).

The depth profiles of each element were measured by Rutherford
backscattering spectroscopy (RBS). We used 2 MeV He™ particles at a
scattering angle of 160°. The RUMP program was utilized to simulate
the RBS spectra [22]. The crystalline structure of the nanoparticles was
studied by Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD) using Cu K,
radiation (1,54,178 A), with incidence angle (<1°) to estimate more
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Fig. 3. RBS spectra of the as-implanted and annealed samples.

precisely their mean diameter. The Raman spectra were taken from
RAMAN LABRAM ARAMIS (Jobin Yvon) at room temperature in
frequency range of 200-900 cm ™~ . The samples were excited by the con-
tinuous wave second harmonic of an Nd:YAG laser at 2.31 eV (532nm).

3. Results and discussion

The RBS spectrum of the In and N implanted in SiO, substrate is
showed in Fig. 2. The indium distribution is well separated due to the
large difference between its atomic mass and the atomic masses of the
other elements (silicon, oxygen and nitrogen). However, the nitrogen
distribution cannot be observed because the RBS is less sensitive to
light atoms. The depth resolution is enhanced using a 60° incidence
angle and an 80° backward direction relative to the sample normal.
The RUMP simulations of the indium distribution in the as-implanted
spectrum (see Fig. 2) were fitted by three Gaussian distributions located
at 12 nm, 52 nm and 96 nm in the Silica layer. These positions are closer to
the ones estimated by the implanted simulation parameters (see Fig. 1).
This gives good agreement between the fitted profile and the In distri-
bution. As expected, indium concentration is almost constant, about
10 at.% relative to the SiO, concentration.

After annealing at various temperatures, ranging from 500 to 900 °C
and different times from 0.5 to 9 h (see Fig. 3), In and N precipitation or
chemical reaction between the two elements can occur. We observe
shift and narrowing of the distributions, this is an indication for a possi-
ble formation of the stoichiometric compound InN. Further analyses will
confirm the existence of this compound. The total quantity of indium el-
ement remains slightly unchanged after annealing: there is no signifi-
cant outdiffusion of impurities (see Table 1).

The effect of the thermal treatment, at any of the temperatures used
in this study, is to transform the mixed elements into stoichiometric
compound InN precipitates, as evidenced by the presence of peaks cor-
responding to the hexagonal phase of this crystal in the GIXRD patterns

Table 1
Indium loss rate in SiO for different annealing conditions.

Annealing conditions Loss rate (%)

NR 0

500°C1h 279
500°C3h 6.85
500°C6h 1035
900 °C 30 min 4.61
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Fig. 4. GIXRD patterns of sample of In and N implanted in SiO, and annealed at 900 °C for
30 min and for different glancing incidence angles.

(see Fig. 4). The GIXRD patterns were performed at different grazing an-
gles o (0.2°,0.5° and 1°). It is worth noting the presence of peaks corre-
sponding to indium oxide (In,03) precipitates in cubic configuration
given by JCPDS card n° 06-0416. These peaks are weak for large angles
and for small angles, they are more clearly observed. It is worth to notice
that, the peaks corresponding to indium nitride and those of In,05 are
very close. In addition, we have found a peak which corresponds to
indium in metallic phase located at 32.94° and another peak situated
at 55.32° corresponding to SiO, phase.

The TEM observation confirmed GIXRD results (see Fig. 5). There are
three regions with large nanoparticles at the surface with different
shapes, pyramidal and spherical, the two other bands are located at
about 50 nm and 100 nm from the surface in good agreement with
RBS spectrum (see Fig. 4). The deepest band is broader than the band
closer to the surface. The crystalline structure of the precipitates dem-
onstrated by GIXRD measurements was confirmed by high resolution
cross sectional TEM image. The analysis shows the coexistence of two
types of materials: InN and In,0s. The lattice constants of these were
calculated to be about 0.290 nm which is in good approximation close
to the In,05 value viz. 0.292 nm given by JCPDS card n° 06-0416 (Fig.

6a) and 0.289 nm corresponding to InN phase (which is 0.286 nm ac-
cording to JCPDS card n° 79-2498 and Yeh et al.'s work [7]) (Fig. 6b).
The planes corresponding to these values are (002) for InN in hexagonal
configuration and (222) for In,03 in cubic configuration. The second
interplanar distance found was 0.308 nm (see Fig. 6b) this is the closest
value to InN interplanar distance viz. 0.306 nm corresponding to (100)
plane for InN hexagonal configuration. Our results agree with [23],
where the coexistence of indium oxide and InN phases was reported.

Now, we study the Raman spectrum achieved on our samples. First-
ly, the InN has a hexagonal wurtzite structure belonging to a Cg,(P63mc)
(n° 186) space group. From group theory, one would expect one A;, one
E1, two E; and two B, optical phonon modes [24]. Unfortunately, most
of the peaks are located around the silicon peak at 520.5 cm ™! so they
are dominated by the later, for this reason we have observed only
three peaks which are far from the silicon peak (see Table 2).

Fig. 7 shows typical Raman spectra of InN implanted in SiO,,
annealed at 500 °C, for different times, compared with non-implanted
sample with only SiO-, in surface, note that in order to simplify the com-
parison the spectra are shifted vertically. We observe the appearance of
three new peaks compared to non-implanted sample. Two important
peaks centered at about 233.9 cm™ !, and 583.9 cm™ !, indicated by
Bi(Low) and A;(LO), respectively and a third weak peak located at
372 cm™ ! indicated by G. The assignments of Raman modes and their
frequencies are summarized in Table 2 and compared with other
works [25-31].

Our values are in good agreement with other authors' results. It is
necessary to note that the small differences between our values and
the other authors may be due either to the adapted growth technique
or to the used laser frequency [15]. Both B;(Low) and A;(LO) phonon
modes which are due to the InN underlying layer, are in good agree-
ment with known InN phonon modes. This confirms the formation of
InN compound. The By is normally silent Raman mode, its activation in
the present case is probably due to existence of high concentration of
structure defects such as nitrogen vacancies and oxygen or silicon impu-
rities, the A; (LO) mode reflects the disorder in InN compound.

According to the phonon dispersion curves [26,32], the G peak is lo-
cated in the forbidden region between the acoustic branch 225 cm ™!
and the optical phonon branch 445 cm™ !, so the Raman mode at
372 cm™~ ! can be attributed to the gap mode.

The gap mode value is in good agreement with that reported by
Wang et al. [25] (see Table 2), these authors, using a simulation based
on the recursion method [33,34], have shown that this mode appears
in the presence of nitrogen atoms surrounded indium vacancies in the

100
Depth (nm)

150

Fig. 5. Cross sectional TEM image of In and N implanted in SiO, and annealed at 500 °C for 3 h with RBS spectrum of the same sample presented in nanoscale.
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(b)

Fig. 6. High resolution cross sectional TEM image of InN nanocrystal buried into the SiO, layer.

compound [25] and disappears gradually when perfect stoichiometric
InN compound is formed.

Fig. 7 shows clearly that the G peak decreases with increasing an-
nealing time. This favors the chemical reaction which forms the InN
compound. It is worth to notice that no In,05 peaks were observed in
Raman analysis.

4. Conclusion

In the present work, we have studied the formation of NCs in
thermally grown 206 nm thick SiO, on Si <111>. The NCs were
formed by sequential ion implantation of Indium and Nitrogen
elements at high dose of 5.2 x 10'® jons/cm? and in flat profiles obtained
by multi-energy implantation process and subsequent annealing
treatments.

The resulting depth distributions, the crystalline structure and
the size distribution of NCs were investigated using RBS, TEM, X-ray
diffraction and Raman techniques. We observed from the RBS spectrum
the shift and the narrowing of the distributions corresponding to the
formation of the stoichiometric compound InN and In,0s, the total
quantity of each element remaining slightly unchanged after annealing
which means that there is no significant outdiffusion of impurities.

The GIXRD pattern measurements confirmed the formation of InN
compound in wurtzite configuration with lattice parameters a =
3.53 A, c = 5.71 A. Also, the presence of indium oxide in cubic phase
with a = 10.118 A and indium in tetragonal phase with a = 3.251 A,
c = 4.945 A and C = 1.5211. Besides, the cross section TEM shows
three regions with large nanoparticles at the surface with different

Table 2
Zone-center phonon frequencies (cm™') in hexagonal InN compared with those obtained
in previous calculations and experiments.

Ref Ref Ref Ref

Present  Ref[26 Ref[31
Mode  work RO RfBU 1s) 5] 71 321
exp. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.  Exp. Exp.  Exp.
B;(Low) 233.9 202 270 223.7
G(Gap) 372 375
A(LO) 5839 590 589 574 583 584 588.6 596

shapes, pyramidal and spherical, the two other bands are located at
about 50 nm and 100 nm from the surface which agree with RBS
spectrum.

The Raman spectrum shows three peaks attributed to B;(Low),
A1(LO) and G of the InN Raman phonon modes, which are in good
agreement with published works. The G mode demonstrates that the in-
crease of annealing time at 500 °C is required to obtain stoichiometric
InN compound.
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We carried out ab initio calculations of structural, electronic and optical properties of
Indium nitride (InN) compound in both zinc blende and wurtzite phases, using the full-
potential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW), within the framework
of density functional theory (DFT). For the exchange and correlation potential, local
density approximation (LDA) and generalized gradient approximation (GGA) were used.
Moreover, the alternative form of GGA proposed by Engel and Vosko (EV-GGA) and
modified Becke-Johnson schemes (mBJ) were also applied for band structure calcula-
tions. Ground state properties such as lattice parameter, bulk modulus and its pressure
derivative are calculated. Results obtained for band structure of these compounds have
been compared with experimental results as well as other first principle computations.
Our results show good agreement with the available data. The calculated band structure
shows a direct band gap I' — T". In the optical properties section, several optical quan-
tities are investigated; in particular we have deduced the interband transitions from the
imaginary part of the dielectric function.
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1. Introduction

Indium nitride (InN) belongs to the interesting material class of group-III nitrides
which has attracted much attention due to the electrical and optical properties of its
binary compounds. InN compound is of current interest for its potential applications
in optoelectronic and high power/temperature electronic devices including light
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emitting diodes, laser diodes!? solar blind photo detectors® and heterostructure
field effect transistors.*°

The InN band gap had originally been determined to be in the range from 1.7
to 2.2 eV,5710 with some recent measurements suggesting alternatively a band gap
in the range from 0.7 to 0.8 eV!! 16 based on absorption and photoluminescence
experiments. Due to the improvement crystal-growth techniques, it is now possible
to obtain higher-quality InN samples.'” Up to now, InN samples in the metastable
zinc-blende structure (ZB) were only known as part of ternary alloys. Recently the
crystal growth of high quality (ZB) samples was reported.!®

A number of theoretical and experimental studies on the electrical and optical
properties of InN and the other group-III nitrides have been published. Much of
the work concerning crystal growth and characterization of InN is summarized in a
recent compilation by Bhuiyan et al.,'” whereas Vurgaftman and Meyer presented
an updated version of their compilation of III-V ZB and wurtzite (WZ) compound
semiconductors including the nitrides as well.2%2! In order to provide another ref-
erence for the exciting theoretical and experimental works on InN compound, we
have used the full-potential linearized augmented plane-wave (FP-LAPW) method
implemented in (WIEN2K) code?? to determine the structural, electronic and opti-
cal properties of this compound. The rest of the paper has been divided into three
parts. In Sec. 2, we briefly describe the computational techniques used in this study.
The most relevant results obtained for the structural, electronic and optical prop-
erties of InN are presented and discussed in Sec. 3. Finally, in Sec. 4, we summarize
the main conclusions of our work.

2. Computational Methods

The wavefunction is expanded in atomic orbital’s regions in spherical harmonics
waves around the atomic positions; while in the region between the spheres, it is
expanded in plane waves. The wavefunctions and their derivatives are made contin-
uous at the boundary of the spheres. The FP-LAPW method places no restrictions
on the form of crystalline potential and is known to yield reliable structural param-
eters for semiconductors, metals and insulators.

The calculations were performed using the FP-LAPW method?? within the
framework of the density functional theory (DFT)?* as implemented in the
WIEN2K code.?? We have used two functions for the exchange-correlation poten-
tials, the local density approximation (LDA)?® and the generalized gradient approx-
imation (GGA).26 In addition, and for electronic properties only, we also applied
Engel and Vosko (EV-GGA)?” and modified Becke-Johnson potential (mBJ)?8
schemes. The electronic configuration of InN is [In]: [Kr] 4d'°5s%5p! and [N]: [He]
2522p%. In our computational work, we distinguish between the inner-shell elec-
trons of In (1s225?2p%3523p53d'104524pS), N (1s?) and the valence band electrons
of In (4d'°5s?5pt) and N (2522p?). InN crystallizes in ZB and WZ structures. The
core states are self-consistently relaxed in a spherical approximation. Inside the
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nonoverlapping spheres of muffin—tin (MT) radius Ryt around each atom, spheri-
cal harmonic expansion is used. We chose the plane wave basis set for the remaining
space of the unit cell. The muffin-tin radius Ryt values for (In) and (N) in ZB
structures are taken to be 2.2 a.u and 1.89 a.u, respectively. For WZ structure,
the Ryt value is chosen to be 1.86 a.u for both elements. Maximum [ value for
the wavefunction expansion inside the atomic spheres was confined to l,.x = 10.
Plane wave cutoff of Kyax = 7.0/Ryr is chosen for the expansion of the wave-
functions in the interstitial region while the charge density was Fourier expanded
up to Gmax = 14. A mesh of 30 special k points for ZB and 48 for WZ tructures
are chosen in irreducible wedge of the Brillouin zone for the compound. All these
values have been chosen in a way to ensure the convergence of the results.

3. Results and Discussion
3.1. Structural properties

The structural properties of the InN in the ZB and WZ structure were carried out
using the FP-LAPW method. Figure 1 shows the total energy as a function of the
volume for ZB and WZ InN with GGA calculation. In the ZB structure, the en-
ergy may be optimized only with respect to the lattice parameter (a). In the WZ
structure, the energy optimization may be performed with respect to lattice param-
eter (a) and with respect to (¢/a) ratio. The calculated total energies are fitted to
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Fig. 1. (Color online) Total energy as a function of the volume for zinc blende and wurtzite InN
with GGA calculation.
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Table 1. Lattice constant a, bulk modulus B and pressure derivative B’.

Lattice constant Bulk modulus Pressure derivative
a(A) B (GPa) B’
InN (Zinc blende)
Present work GGA 5.04 122.10 4.64
Present work LDA 4.94 147.24 4.37
Calc. 4.93-4.98 (Refs. 32-35) 137-161 (Refs. 32, 34, 35) 3.9-4.3 (Refs. 18, 20, 21)
Exp. 4.98 (Ref. 30)
InN (Wurtzite)

Present work GGA a 3.55 121.58 4.4071

c 5.73

¢/a 1.61

u  0.375
Present work LDA a 3.53 146.20 3.40

c 5.54

c/a 1.57

u  0.388
Calc. (Ref. 34) a 3.501 139

¢ 5.669

¢/a 1.619

u 0.378
Exp. (Ref. 31) a 3.54 1.26, 1.39

c 5.71

c/a 1.613

the Murnaghan equation of state?® to determine the ground-state properties, such
as the equilibrium lattice constants (a) and (¢), the bulk modulus (B) and its pres-
sure derivative (B’). The calculated equilibrium parameters (a, ¢; B and B’) and
other available experimental and calculated values are summarized in Table 1. Our
GGA lattice constants are 1.98% and 0.56% larger than the LDA values, for ZB and
WZ structures, respectively. For the WZ structure the LDA result is 0.28% smaller
than the experimental value, while the GGA one is 0.28% larger than the same
experimental value. The GGA values of the bulk modulus are also smaller than
those of the LDA by 24.16% for ZB structure and 12.53% for WZ one. Considering
the general trend that the GGA usually overestimates the lattice parameters while
LDA is expected to underestimates them, our GGA results are in reasonable agree-

30:31 and previous theoretical results.!820:21,32-35

ment with the experimental data
The reported studies showed that the wurtzite phase is the most stable structure

adopted by this compound.

3.2. Electronic band structure calculations

3.2.1. Electronic properties

The band structure of ZB and WZ phases of InN is calculated within LDA, GGA,
EV-GGA and mBJ schemes. It is well known that both LDA and GGA underes-

timate the experimental energy band gap3%37 and that is an intrinsic feature of
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DFT, DFT being a ground-state theory not suitable for describing excited-state
properties, such as the energy gap. Engel and Vosko?” by considering this short
coming constructed a new functional form of the GGA (EV-GGA) which was able
to better reproduce the exchange potential at the expense of less agreement as
regards exchange energy when compared to experiment. This approach yields a
better band splitting. The mBJ as proposed by Tran and Blaha?® reproduces very
well the step structure and derivative discontinuity of the exact exchange poten-
tial, which is an important result because only the semilocal quantities are used.
So this semilocal orbital independent mBJ potential could catch the essentials of
orbital dependent potentials (hybrid functionals) and predicts the energy bands
more accurately such that calculated band gaps of the materials comes out in good
agreement with experiments.3%3?

In both phases, a direct band gap I' — I' has been observed in Figs. 2-6. Our
calculation gives band gap value of 0 eV with LDA, GGA, 0.529 eV with EV-GGA
and 0.73029 eV with mBJ for ZB phase whereas the value of calculated band gap
with LDA is 0.017 eV, with GGA is 0.019 eV, with EV-GGA is 0.251 eV and
0 eV, 399 eV with mBJ for WZ phase. It can be observed from Table 2, that our
computed results are improved over the earlier theoretical results and are closer to
the experimental ones.“%4*! We note that the results obtained by pseudopotential
(PP-PW)*2 and full-potential (FP-LAPW)#3746 methods are in good agreement
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Fig. 2. (Color online) GGA band structure and the total DOS of InN (ZB).
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Fig. 3. (Color online) mBJ band structure and the total DOS of InN (ZB).
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Fig. 4. (Color online) GGA band structure and the total DOS of InN (WZ).
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Fig. 5. (Color online) EV-GGA band structure and the total DOS of InN (WZ).
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Table 2.

Results of band gap for both phases zinc blende and wurtzite of InN.

Present work

LDA GGA EV-GGA mBJ
InN (zinc blende)
Li(1) —15.00 —14.67 —15.28 —15.420
L1(2) —15.96 —12.99 —13.43 —13.160
L3(1) —11.23 —11.38 —11.73 —11.750
L3(2) —6.25 —5.69 —5.68 —5.480
L3(3) —0.94 —0.83 —0.88 —0.820
L1(3) 3.21 2.92 3.84 4.360
Ti5(1) —14.88 —14.39 —14.96 —15.21
T12(1) —13.05 —13.08 —13.51 —13.28
T'i5(2) —0.005 —0.014 —0.264 —0.00002
ri(2) —0.005 —0.014 0.264 0.73029
X3(1) —15.03 —14.72 —15.35 —15.45
X5(1) —12.92 —12.92 —13.40 —13.10
X1(2) —10.85 —11.01 —11.35 —11.410
X3(2) —5.53 —4.98 —4.93 —4.70
X5(2) —2.52 —2.20 —2.29 —2.20
X3(3) 2.84 2.90 3.74 4.105
Band gap energy (eV)
I'15(2) = T1(2) 0.00 0.00 0.529 0.73029
Other calculations
FP-LAPW —0.480 (Ref. 44) 0.0018 (Ref. 43) 0.142 (Ref. 43)
0 (Ref. 45)
PP-PW —0.400 (Ref. 42) —0.550 (Ref. 42)
Experiment 0.7-0.9
(Refs. 13, 14, 16, 40)
InN (Wurtzite)

Band gap energy 0.017 0.019 0.251 0.399
Other calculations
FP-LAPW 0.170 (Ref. 46) 0.192 (Ref. 43) 0.355 (Ref. 43)
PP-PW —0.270 (Ref. 42) —0.370 (Ref. 44)

Experiment 0.780 (Ref. 40)
0.800 (Ref. 41)
1.890 (Ref. 50)

with each other for InN compound. The computed mBJ band gap shows a significant
improvement over GGA, LDA and EV-GGA. According to current calculations,
mBJ performed better than other conventional DFT functionals to calculate band
structure. For this reason, mBJ is a very effective method and it can be used for
a wide range of semiconductors. One can notices that in the ZB phase, by using
the GGA and LDA approximations, the compound adopt a semimetallic nature
whereas in the wurtzite phase it is a semiconductor material. The obtained value
of band gap using mBJ agrees well with experiment in the ZB phase whereas it is

lower than the experimental one in the wurtzite structure.
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3.2.2. Density of states

The essential ingredient in determining the electronic properties of solids is the en-
ergy distribution of the valence band electrons. Theoretical quantities such as total
electronic energy of solid, the position of the Fermi level and tunneling probabili-
ties of electrons call for detailed calculation of electronic density of states (DOS).
Calculation of the DOS requires a very high degree of precision needing the use of
a fine k point mesh in the first Brillouin zone (BZ). In our calculations we consid-
ered a k_mesh = 3000, the total DOS presents four regions: three valence regions
VB;, VB3 and VB3, and one conduction band (CB;). Figure 7 shows the partial
and total DOS for the InN. The electrons d contribute to the two bands, the band
VB; and VBs. The valence band of the highest VB3, associate with electrons d and
s, results from the hybridization of the 3d electrons of In™ and 2s N~. The first
conduction band (CBy) results from the orbital 2p NT.

3.3. Optical properties

The dielectric function e(w) = e1(w) + ie2(w) of the electron gas, with its strong
dependence on frequency has a significant effect on the physical properties of solids.
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Fig. 7. (Color online) Total density of state of InN and angular momentum decomposition of the
atom-project densities of states.

1550028-9



R. Graine et al.

It describes the collective excitations of the Fermi sea, such as the volume and
surface plasmons. The dielectric function depends on the electronic band structure
of a crystal, and its investigation by optical spectroscopy is a powerful tool for the
determination of the overall band behavior of a solid. It has two parts, real and
imaginary.#” The imaginary part of the complex dielectric function e5(w) for cubic

symmetry materials can be calculated by the following relation.4748

S [ Mol () — k. "

e2(w) = —5—
mmrw v.C

The integral is over the first Brillouin zone, the momentum dipole elements
Mey(k) = (uckle - V|uyg), where e is the potential vector defining the electric field
are matrix elements for direct transitions between valence band (k) and conduc-
tion band wu., (k) states and the energy hiwe, (k) = Ecp — Fyi is the corresponding
transition energy.

The real part 1 (w) of the frequency-dependent dielectric function can be derived
from the imaginary part using the Kramers—Kronig relations,
2 /°° w'eg(w')dw’

0

ei(w) =1+ ;P @2 —o2) (2)

where p implies the principal value of the integral. Knowledge of both real and imag-
inary parts of the frequency-dependent dielectric function allows the calculation of
important optical functions such as the refractive index n(w) and the extinction

coefficient k(w) as follows*749:

o {slm  VED I } | "

2 2

(w) = {Elg"’ - Yeil) +eile) } . (1)

At low frequency (w = 0), we get the following relation:
n(0) = £/2(0).

Analysis of optical dielectric function spectra is one of the most productive tool
for understanding the band structure and energy gap of crystalline materials. The
calculated spectra have been rigidly shifted in order to correct for the DF'T under-
estimation of the band gaps. We perform the scissor operator by an upward shift in
energy of the optical quantities. To give an overview of optical properties of InN in
7ZB and WZ phases are calculated using GGA approximation, and in particular to
show the different optical interband transitions, the optical functions such as €1 (w),
g2(w), n(w) and k(w) are calculated and shown in Figs. 8(a)-8(d). The structures
observed in e2(w) [Fig. 8(b)] are attributed to electronic transitions from the oc-
cupied valence bands to the unoccupied bands during optical excitations, the main
transitions are shown in Table 3. The results for the dispersive part of the dielectric
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Fig. 8. (Color online) The calculated (a) £1(w) real, (b) e2(w) imaginary parts of complex di-
electric constant, (c) the refractive index n(w) and (d) the extinction coefficient k(w) of InN in
ZB and WZ phases are calculated using GGA approximation.

function e1(w) for the compound under investigation are given in Fig. 8(a). The
main features in this curve are: a peak at around 0.0136 eV for ZB and 0.040 eV
for WZ; a rather steep decrease between 0.0136 and 7.932 eV for ZB and 0.040 and
7.932 eV for WZ, after which €;(w) becomes negative; a minimum, followed by a
slow increase toward zero at high energy. For the real dielectric function, the most
important quantity is the zero frequency limit £;(0), since it gives the static dielec-
tric constant in the zero frequency limit, it has the value 9.45 for InN-ZB and 8.81,
8.69 for InN-WZ in both polarizations directions (100) and (001), respectively.
The refractive index n(w) and the extinction coefficient k(w) are shown in
Figs. 8(c) and 8(d), respectively. The calculated static refractive indices n(0)
are 3.07 for InN-ZB and 2.96, 2.94 for InN-WZ in both polarizations directions
(100) and (001), respectively, which are in good agreement with the previous val-
ues: 3.691 (GGA), 2.516 (mBJ) and 2.569 (Exp.).51:52 The refractive index n(w)
has a maximum values, respectively, at energies £ = 0.01361 eV for InN-ZB,
E = 0.2313 eV and E = 4.42185 eV for InNN-WZ. In the same order the local
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Table 3. Imaginary parts transitions of InN in ZB and WZ phases are calculated
using GGA.

Peaks Energy (eV) Transitions of electrons

InN (Zinc blende) a 0.013 I'i5(2) = T'1(2)
b 4.25 L3(3) — L1(3)

C 5.59 X5(2) — X3(3)

d 7.68 X3(2) = X3(3)

e 9.83 L3(2) — L1(3)

InN (Wurtzite) €2(100) a 0.019 I'is(2) = Ti(2)
b’ 2.57 F5(2) — F1(2)

c 4.55 Ms3(3) — M1(3)

d’ 7.68 K3(2) — K3(3)

e’ 9.37 Ki(2) = K3(3)

82(001) a 0.019 F15(2) — F1(2)

c 4.55 Ms3(3) — M1(3)

e/ 9.37 K1(2) — K3(3)

maxima of the extinction coefficient k(w) max are 8.12 from InN-ZB and 10.16 eV,
10.21 eV for InN-WZ.

4. Conclusions

Structural, electronic and optical properties of InN compound in the ZB and
wurtzite phases has been studied using the FP-LAPW method within the DFT
in the framework of LDA, GGA, EV-GGA and mBJ. The main results can be
summarized as follows:

(1) The structural parameters (the lattice parameters and bulk modulus) are in
good agreement with the previous theoretical and experimental data. Wurtzite
is the most stable phase adopted by this compound.

(2) The calculated electronic band structure shows a direct band gap at the I" point
in the Brillouin zone. A good agreement with experiments was found when the
mBJ scheme was used.

(3) The optical properties have been presented in detail. Using the projected DOS
and band structure we have analyzed the interband contribution to the optical
properties of InN. It is hoped that the findings presented may provide reliable
data for producing optoelectronic applications.
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