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Cathodoluminescence

Généralités
Principes physiques

Basse tension




Luminescence

Lumiere émise par un matériau
soumis a une excitation extérieure

[faisceau d’électrons ———p Cathodoluminescence]
faisceau de photons ——  Photoluminescence
champ électrique @ —»  Electroluminescence

Informations
sur les propriétés optiques du matériau




Ecran cathodique
Phosphores (R-V-B)



Cathodoluminescence

Ecran cathodique
Phosphores (R-V-B)




Cathodoluminescence

= Technique d'injection de porteurs de charge
création de paires électron-trou

= Recombinaisons radiatives des porteurs
de charge

= FEchantillons semiconducteurs et isolants

N Instrument privilégié

Microscope Electronique a Balayage (MEB)
autre possibilité: STEM




Cathodoluminescence

=» Technique non destructive

= Lar contre, les propriétés optiques et
electroniques peuvent étre altérées de facon
permanente ou temporaire par 'impact du
faisceau d’électrons

=» [ e faisceau peut ioniser ou créer des défauts,
ou provoquer leur diffusion dans le matériau




Cathodoluminescence

= Technique spectroscopique

= Deétection et identification des impuretés
en concentration tres faible (10'* atomes/cm?)

= Technique non quantitative (semi-quantitative)
car les mécanismes de recombinaison sont en
compeétition les uns avec les autres




Materiaux etudies

Matériaux massifs
monocristallins et polycristallins

Homo - hétéro - structures
Nanostructures

Poudres




Cathodoluminescence
Principes Physiques

Interactions electron matiere

Faisceau , E aclians
m:rﬁan't’ secondaires

P .
Echantillon Interactions

Inélastiques
(collisions électron-électron)

Crédit CEMES




Cathodoluminescence
Principes Physiques

Interactions electron matiere

Faisceau , E aclians
m:rﬁan't’ secondaires
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Cathodoluminescence
Principes Physiques

4 étapes

1- Création de paires électron-trou
2- Thermalisation des porteurs chauds
3- Diffusion des porteurs en exces

4- Recombinaison des porteurs en exces




Semi-conducteur, isolant

Bande de Conduction
AN
Bande interdite
\ 4

(gap)

Energie

Ban!e !e Valence

s I Structure électronique




I~ Generation de paires electron-trou

Bande de Conduction

A
A 4

Bande interdite

(gap)

!Qm
ande de vaience

[onisation par impact des électrons de la bande de valence




I~ Generation de paires electron-trou

Bande de Conduction
AN

- Génération
e-h (gap)

A4

Ban!e !e Valence

Ionisation par impact des électrons de la bande de valence

Bande interdite




hermalisation des porteurs chauds

Thermalisation

o
O fi:} (émission de
phonons

Bande interdite

Génération
e/h (sap)

A 4

BV




5~ Diffusion des porteurs en exces

Thermalisation

O Si::' (émission de
_phonons

. Diffusion : :
Génération Bande interdite

e/h (sap)

A 4

BV




5~ Diffusion des porteurs en exces

= Les porteurs parcourent la longueur de diffusion L
durant la durée de vie 1 :

électrons

trous

D,, et D, (coefficients de diffusion) sont reliés a la mobilité des
porteurs p, et (cm? / Vs) par la relation d’Einstein :

kg : constante de Boltzmann
T: température.




Thermalisation

icombinaison des porteurs en exces

BC

O ‘"ﬁ::'ﬂ (émission de
Dhonons

2 /h

Génération

Diffusion

NNV

Recombinaison

(émission d’un photon)

N

BV LUMINESCENCE

Transitions électroniques




Luminescence avec
transport de charge

Thermalisation BC
O u,ffg:} (émission de
bhono S

B ation Dittusion \N\N\P Recombinaison
e/h (émission d’un photon)

N

BV LUMINESCENCE

Emission de lumiere a une distance L du lieu de création




4- Recombinaisons

Recombinaisons radiatives
luminescence

=» Recombinaisons intrinseques

=» Recombinaisons extrinséques (mettent
en jeu des impuretés)

Recombinaisons non radiatives
(tuent la luminescence)




Recombinaisons radiatives intrinseques

Caracteristiques de la largeur de bande interdite Ey, 4 o,

Bande a bande (BB):
% electron de la bande de conduction (BC) -trou de la bande de valence (BV)

bande de conduction

=T~ Ep

bande de valence

avec transport de charge



Recombinaisons radiatives intrinseques

Caracteristiques de la largeur de bande interdite Ey, g o,
donc du matériau

—e— direct gap
..... Deass iﬂdil‘fﬂ" [-'.ﬂl'-'

0.50 0.55 0.60
Acybics ¥ 2 Apey (NM)




Recombinaisons radiatives extrinseques
avec

transport de charge

Emission de photons UV — visible -IR
détection des impuretés,

% Recombinaison électron - impureté des défauts ponctuels

eA : électron BC- trou d'un accepteur neutre

DUh : électron d’un donneur neutre- trou BV

Situées a une énergie
<
recombinaison intrinseque

Emission de lumiere spatialement
délocalisée / création paires e-h




Recombinaisons radiatives extrinseques

avec

transport de charge

luminescence intensity

ZnO nanorods

bande UV
(bord de bande)

bande visible
défauts ponctuels

2.0 2.5 3.0
Photon Energy / eV




Recombinaisons radiatives extrinseques
SANs

transport de charge

Dopage par

Bande de conduction du réseau

7 Absorption entre

- les ions de transition g ey
Ti*t, V2+ Cr?*, Cr3t, Cr*t, Mn®*, Fe?", Co?* et Ni%* "
- les ions terres rares

Ce’*, Pr°f, Nd**, Dy**, Ho%*, Er**, Tm>* et Yb>*

Absorption Banda de valance du réssau

Transitions électroniques internes

G. Boulon, luminescence cristalline
appliquée aux Sources lasers,
Techniques de 'Ingénieur

Emission de lumiere spatialement localisée / absorption




Fonction de géneration
des paires electron-trou

Fonction de génération des paires électron-trou
similaire
Fonction Perte d’énergie des électrons incidents

* La profondeur de pénétration (R,)
des électrons augmente avec leur énergie Eo

mmy Lrofondeur d’émission du signal CL peut augmenter

avec Eo (dépend du coefficient
d’absorption de la longueur

d’onde émise)

* Elargissement du volume
d’interaction avec Eo

Profondeur de pénétration (um)

== Résolution spatiale diminue avec Eo




Tensions d'acceélération
‘intermediaires’

8 et 10 keV sont souvent trop élevées
pour avoir une bonne résolution spatiale

GaN -
Bord de ‘j |
bande 247

8 keV 10 keV

Hétérogénéité du signal CL observé
dans les 3 dimensions

Fig & Ciove fitted contre energy maps of the Gall band edze CL emmssion at BT for the samples A
(at 8 and 10 kW) and C {10 kW) for {2), (b} and {c) respectvely. To make the energy shaift clearer
the same enersy scales are used. {d) UL map showmng the FWHM distmbution for sample A for 10
ke'V elactron beam energy. All images are 20 x 20 pm

Lethy et al Semic. Sci. Technol. 27(8), 2012




Mais...

1 d"un tension plus basse nécessite de
itillons adaptés, donc assez luminescents
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Si les materiaux sont suffisamment
luminescents
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Si les materiaux sont suffisamment
luminescents

Résolution spatiale
30nm o

e L
%\ & -
.3 > L sTan -
. AR B2 & TN
: L T - ‘8 a-\ :
' Ay * i »
N e . '
ARTC-10K-390nm  , 15 sap 5o ,7=0° L2730/

i aky L 5 D 1X.IEm

4 CL @10K - FESEM

J. Barjon, GEMAC, 2013
CL Horiba-Jobin Yvon SAS




La résolution spatiale
est meilleure a faible tension

GaAs quantum wells

30nm 20 nm 10n

les puits Q. de 20 nm ne sont
pas bien résolus a 2 keV

mais le sont a 1.5 keV

Il faut utiliser les courants Distance in nanometres £ 9=1.5 keV

les plus faibles possible C. Norman, 2002
CL Gatan -FESEM




La résolution spatiale
est meilleure a faible courant

Meilleure résolution a basse tension

Si la taille de sonde n’est pas trop importante

La résolution spatiale dépend de E_ et du courant de
faisceau (via le diametre de la sonde)

I faisceau=1 nA I faisceau = 10 nA

MEB
classique

2k & (] e k=
- ._ 3 % . "._ .‘n. 3 '|:'| i
e, e i

images CL de boites quantiques GaN- 10 keV
Sieber et al, 2002




Imagerie des défauts étendus
Variation de Eo

Pefallts etendus : centres de recombinaison non radiatifs
diminuent localement la luminescence
‘ Lignes noires (dislocations paralleles a la surface)

Images CL polychromatique ‘plan-view” des défauts étendus dans une couche
GalnP épitaxiée sur InP

5 kv e

v

T s‘ﬂ'
Substrat : o et
InP T e & 4
-3 -3 :“‘; o
MEB classique « § Bl
Meilleure résolution Rp =0.16 um Rp =2.7 uym
avec un FEG Défauts dans la couche  Défauts situés a l'interface

Cléton et al, 1996



La cathodoluminescence
permet de sonder les interfaces

Interfaces enterrées
Métal-CdS

CdS + 50A Al
Laser Annesaled

| 5nmAl |

Adem2

0.5kV ...

I bord de bande
\ (proche du band gap)

Brillson, J. Phys. D : Appl. Phys. 45,183001 (2012)



Detection spectrale de matériaux
de gap différent
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Field emission displays (FEDs)
flat panel displays

Vacuum meter

- Aluminum foil I :

Space

Scheme 1l A schematic model of an analogue FED device. (Reproduced
with permission from ref, 94, copyright 2011, Optical Society of America)

Carbon nanotubes: field emitter tip

Cathodes (peuvent également étre faites
en Mo, W, Ta, ZnO, a base de silicium,...)

Nouveaux phosphores

Feds operent
a plus basse tension (<7 kV)
et plus forte densité de courant
(> 100 pA/cm?)
que les écrans cathodiques.




Nouveaux phosphores

1-5kV @85 pA

g Expériences faites avec un canon a électrons
£ Et non dans un MEB

=

" s Pas de saturation de l'intensité CL entre 1 et 5 kV:

——— 5KV, B.5 uA
Ces phosphores sont de bons candidats pour des feds
600 1000
Wavelength (nm)
Fig. 19. The effect of accelerating voltage on the CL intensity of Si0y:Ce? Prie,

Pr*: prasedomium

Odireleng M. Ntwaeaborwa, Gugu H. Mhlongo, Shreyas S. Pitale, Mokhotswa S. Dhlamini, Robin E. Kroon and
Hendrik C. Swart (2012). Cathodoluminescence Properties of SiO2: Ce3+,Tb3+, SiO2:Ce3+, Pr3+ and SiO2:
PbS, Cathodoluminescence. Dr. Naoki Yamamoto (Ed.), ISBN: 978-953-51-0362-2, InTech, Available from:

http //www.intechopen.com/books/cathodoluminescence/cathodoluminescence-properties-of-sio2-ce-tb-sio2-
ce3-pr3-and-sio2-pbs-phosphors




Nouveaux phosphores

Europium Eu®* ‘ ‘

Dysprosium Dy>* s ‘

Holmium Ho3t

: +
Thulium Tm?3 3 ‘
He ‘I',.‘hﬂ,.l:'rTn;
S +
Samarium Sm? - ‘
3 350 g 450 S0 550 G600 &S0 TOO
Wavelength {(nm)
Fig. 4 Typical TEM images of the LaOF:RE>" (RE = Eu®*, Ho®*, Tm™",
D‘f". Sm°t) phosphors with (A) and without (B) oleic acid treatment. The
Shang et al

Inorg. Chem., 2012, 51, 11106




Nouveaux phosphores

4 kV, 300 nA /cm?

600 700 400 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm}

Figure 3. CL spectra of (a) Eu*’, (b) Tb*' and (c) Tm"* doped BaWO, under low-voltage excitation.

(v}
¢ LBawg ; Eu” *

Accelerating veltage =4 kY -
o

u)

BaWO - Eu™
Current density = 140 piem’ /"

i
z
5
g
2
g
E

Imtegrated intensity (a

3.0 a5 4.0 4.5 100 120 140
Accelerating voltage [KV) Current density [uAfem’)

Figure 4. Integrated CL intensity of BaWOy Eu™ phosphor as a function of (a) accelerating voltage

and (b} current density.

ITUMRS-ICA 2008 Symposium “AA. Rare-Earth Related Material Processing and Functions” IOP Publishing
IOP Contf. Series: Materials Science and Engineering 1 (2009) 012010 doi:10.1088/1757-8981/1/1/012010




Nouveaux phosphores

La,(Mo0Q,);: Eu3t
phosphore rouge

ntensity (3. u.) ()

Relative Emissbon

Relative Emission Intensity (a. u.)

e —

500 525 550 575 600 625 650 G675 700 725

Wavelength (nm) 5 keV_ dans un MEB

Mais donnent I ... !

Bharat et al, Chemical Engineering Journal 255
(2014) 205-213




Conclusion

en cathodoluminescence

* L"utilisation de la basse tension est soumise a l’efficacité du
matériau étudié

* La résolution spatiale est meilleure pour les faibles énergies
de faisceau mais.... elle peut étre détériorée si les courants de
faisceau utilisés sont trop importants (grande taille de sonde)

* L'utilisation de la basse tension permet I’obtention d'informations
aux interfaces / sous la surface

* La dépendance du signal CL avec la tension d’accélération

apporte de nombreux renseignements sur les hétérostructures
(identification des matériaux, défauts ponctuels et étendus, nouvelles
phases)




Merxci .... de votre attention




