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Les besoins actuels des téléecommunications motilentcherche de matériaux
originaux pour des applications de plus en plugeib en optique. L'avénement de la fibre
optique couplée a des systémes d’amplification igeasix pour conduire sur de longues
distances en est un trés bon exemple [1]. Le corammiere cette technologie est la notion
« d’optique intégrée », autrement dit la créatiencttcuits optiques complexes. En marge de
la fibre optique, des systemes de commutationgjoes, de stockage de données, ou encore
de capteurs sont nécessaires. En amont de cetiercbe de nouvelles technologies, ces
exigences se traduisent par un besoin de conttdle enaitrise de plus en plus poussé des
propriétés optiques des matériaux phares pouélésammunications : les matériaux vitreux.

Deux réflexions issues de ce contexte sont a lfoeiglu projet de thése. La premiere
estl’élaboration de nouveaux matériaux, a propriétés ptiques intrinseques variablesLa
deuxieme esta modification contr6lée de ces mémes propriétés optiques, par irradiation
lumineuse, dans le but de créer des systemes eptigtégrés complexes tels que des guides
d’ondes, des réseaux, etc... Ces deux objectifisipaux orientent les deux axes de recherche
de la thése. Le premier est I'élaboration de vedfaa systeme a anions mixtes : le systéme
oxysulfure. Ce systeme permet d’'une part de modekerpropriétés optiques des verres
sulfures en les combinant avec des verres oxydasitri® part, la possibilité de renforcer les
verres sulfures grace a la stabilité chimique jphygortante des verres oxydes sera un atout
important. Le deuxieme axe de recherche est laoptratcturation de verres. Elle sera
regardée dans les nouveaux verres oxysulfures @iy, ainsi que dans des verres oxydes
plus classiques : les phosphates d’'argent. L’argent étre appelé un « cas d’école » en ce
qui concerne les phénomenes de photodiffusion pHatographie argentique étant une
application du comportement sous illumination @edéent [2]. Un systéme vitreux tel que le
phosphate d’argent constitue donc un modele sofide lequel étudier [l'interaction

laser/matériau vitreux.

Cette thése effectuée a I'Institut de Chimie deMiatiere Condensée de Bordeaux
(ICMCB), est nommée «Photostructuration de verms pOptique». Elle a été conduite a
'aide d’'un financement du Ministere de la Recher@W&IRT). Ses encadrants a 'lCMCB
sont Thierry Cardinal, du groupe Matériaux pourgtiQue, et Philippe Vinatier, du groupe
Energie: Matériaux pour Batteries. Elle s'inscritngale cadre d’une collaboration
internationale (PICS Franco-américain 2004), quplique plusieurs Universités en France

dont Bordeaux et Rennes, ainsi qu'aux Etats-Unirs, particulier Clemson University



(Caroline du Sud) ou un séjour de 8 mois a étewifeencadré par Kathleen Richardson et

Laeticia Petit, et University of Central FloridddFRde).

Le manuscrit se divise en trois chapitres. Le peemprésente des généralités sur les
verres pour l'optique, ainsi qu’une bibliographiger $es verres du systéme oxysulfure et la
photostructuration de matériaux vitreux. Le deux@emrhapitre est axé sur les verres
oxysulfures.ll présente I'élaboration sous forme de couche mimcet la photosensibilité
de verres du systeme GeGeS. La synthese de verres massifs du systeme G&m,Ss-
As,S3-GeO, est également présentéd.e dernier chapitre traite de la photostructoratile
verres phosphates d’argent. La luminescence, quurasle suivi du processus physico-
chimique autour de I'ion Aget de sa réduction, est présentée en premier. Dandeuxiéme
partie, lirradiation de ces verres, et les struesuphotoinduites qui en résultent sont
présentée<Les objets, de taille sub-microniques, sont la pregre étape de la réalisation

de matériaux photonigues optiques composites.



CHAPITRE 1 : INTRODUCTION GENERALE



Historiquement vieux de plus de 5000 ans, le vemsmufacturé présente pourtant
encore des énigmes aujourd’hui (« L’'obscure natiueverre » est mentionnée dans une
édition spéciale du journal du CNRS a I'occasioncdatenaire de la physique comme étant
'une des dix plus grandes énigmes de la physiquecal siecle [3]). Les propriétés de
transmission de verres oxydes pour I'optique dangdible et dans le proche infrarouge en
font un matériau incontournable pour des applicatiomdustrielles, citons le vitrage, et la
fabrication de lentilles, par exemple. Depuis lesmées 60, avec I'apparition des fibres
optiques et des lasers, la science du verre poptidue et les technologies d’élaboration ont
connu un essor considérable [4] comme le montifgglae 1-1, publiée récemment [5], et
retracant I'évolution de la transparence du veme caurs des ages suite aux progres

scientifiques et technologiques.

Atténuation Transmission
dB / km % / km
0.1 96
1.0 Fibres
10 L optiques ] ;50
107 1 10"
- Verre d’optique/ | 107
10*
10° |- Phéniciens
10° |-

107
-2500 1966 1983

Figure 1-1 : A gauche: Collier en verre [6]. Aulrau: Evolution de la transmission du verre
en fonction de différentes époque [5]. A droitebries Optiques [7]

Les verres pour l'optique sont généralement classefonction de leur fenétre de
transmission et également en fonction de leur endle réfraction. Ces deux parametres

définissent dans la plupart des cas le champ dgifuin.



1-1 Approche historigue des propriétés optigues derre

1.1.1 La transmission

La transmission est I'aptitude d’'un matériau adeipasser la lumiere. Elle est définie
comme le rapport entre I'intensité de la lumiéreeégante et celle de la lumiere incidente. On
parle donc de coefficient de transmission, et ant pexprimer en pourcentage. La notion de
fenétre de transmission (ou domaine de transmisg@mnhyéférence aux variations de ce
coefficient en fonction de I'énergie incidente dwyan lumineux, soit de sa longueur d’onde

spectrale.

Lorsque l'on regarde I'évolution de la transmissidiun verre pour l'optique en
fonction de la longueur d’onde spectrale du faisckamineux traversant le matériau (le
graphique est appelé spectre de transmission), detnes apparaissent, qui délimitent ce
domaine. Aux basses longueurs d’'ondes, les phaonisabsorbés par le matériau au cours
des transitions électroniques entre bande de valehde conduction. Aux hautes longueurs
d’'ondes, I'absorption de photons se fait par I&sations inter-atomiques du matériau.

La figure 1-2 montre le spectre de transmissiomlifférentes familles de verres. On
distingue clairement les différents domaines péscitrois familles de verres principales sont
différenciables. Leur classement a été établi emtiom du type d’anion qui compose le
matériau vitreux (oxyde, sulfure, séléniure, telher ou halogénure). Pour un cation
équivalent, les propriétés de transmission du veuigent en premiere approximation, la
masse de ces anions lorsque I'on regarde le dond@ismdortes longueurs d’onde, gouverné

par les vibrations de phonons.
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Fig 1-2 : Domaine de transmission de différentesifi@s de verres

Les verres oxydesont les plus courants et historiguement les @husliés. Les

modeles les plus répandus sur la capacité a gitdies matériaux ont été basés sur des oxydes
[8]. Ces verres présentent en général des tempesatie transition vitreuse élevées par
rapport aux verres sulfures et halogénures, amsidps domaines spectraux de transparence
décalés vers I'UItra Violet (par exemple, la sili&O, présentée ci-dessus affiche une

longueur d’onde de coupukginférieure a 170 nm correspondant a un gap optigu@ eV).

Les verres sulfures, séléniures ou tellurdoesient la deuxieme famille. Bien qu’avec

'oxygéne, le soufre, le sélénium et le tellureesides chalcogénes, I'appellation verres
chalcogénures est souvent limitée aux sulfuregnaéles et tellurures. Leur domaine de
transmission en longueur d’onde est aussi plug)at§calé vers l'infrarouge, que les verres

oxydes ; ces verres peuvent étre transparents’guggelques dizaines de micrométres.

Le verre dénommé ZBLAN [9] sur la figure 1-2 appart a la famille des verres
halogénuresL’étendue et la position de leur domaine de wassion dépendent fortement

des cations associés dans la composition chimlgugerre ZBLAN, un fluorure du systéme



ZrF, — Bak, — Lak — AlF; — NaF est utilisé notamment dans le domaine desgioptiques

dopées terres rares pour I'amplification [10].

Il faut noter qu’étant donné que I'échelle en akseiest exprimée en longueur d’onde,
elle rétrécie artificiellement le domaine de tramepae par rapport a une échelle en
fréquence. En le convertissant en fréquence, leevBiQ possede un large domaine de
transparence par rapport au verre3sou les étendues des domaines de transparence sont
respectivement de 38000 ¢rat de 17000 crh

1.1.2 L'indice de réfraction

L’'autre critere d’évaluation des verres pour ligpe est la valeur de l'indice de
réfraction pour une mesure hors résonance (dashsnhaine de transparence) et sa dispersion
en fonction de la longueur d'onde. Des études d¢ogspletes ont été menées sur les verres

oxydes cependant beaucoup de données existeninégulpour les autres types de verres.

La réfraction est caractérisée par l'indice n £ ou c est la vitesse de la lumiére
dans le vide, et v la vitesse de la lumiére danmaéeriau.ll dépend de la composition du
verre et de la longueur d’ondede la lumiére réfractée. Cet indice de réfractigsulte de la
somme des polarisabilités microscopiques des ¢oasts (incluant les ions et les liaisons
chimiques entre les ions). La polarisabilité desémaux suit globalement, de maniére trés
schématique, la masse de leurs constituants damggsare ou plus un ion est gros plus les
électrons périphériques, plus écrantés du noyau,semsibles au champ électrique extérieur
appliqué. Par exemple, la polarisabilité des anguis|'échelle suivante : fe> § > 07 > F
depuis le plus polarisable vers le moins polaresabl

Dans le cas ou I'onde lumineuse est peu inteng®liisation macroscopique P peut
étre considérée proportionnelle au champ E assotande lumineuse incidente, autrement
dit, l'oscillation du nuage électronique des atonaes matériau excité garde un régime
harmonique. La relation linéaire entre polarisagbichamp s’écrit de maniere simplifiée, elle

représente le cas limite dans lequel on peut négkgecontributions anharmoniques :

P=Ey"E

Avec &pla permittivité diélectrique du vide,



P, la polarisation

v la susceptibilité diélectrique linéaire

Dans un tel régime, toutes les différentes frégeenexcitatrices arrivant sur un
matériau sont «vues » séparément par celui-cin'ieteragissent pas. La figure 1-3
schématise ce principe ou le matériau apparait conmne boite sur laquelle arrivent deux

ondes. Le cas linéaire s'illustre donc comme suivant

Wy P(wy)
—_— —
— —

U P(uy)

Cas linéaire : le matériau présente
une polarisation induite pour chaqug
fréquencew incidente
indépendamment I'une de l'autre

Fig 1-3 Cas linéaire du mélange a deux ondes

La relation qui relie I'indice de réfraction & la susceptibilitg @ est lasuivante :
n02 =1 +X (@)

Pour un matériau transparent, une loi de CaucHyt polur modéliser la variation de n

en fonction de la longueur d’'ondedans la partie visible du spectre électromagnétique
m=A+B /(}\2) ou A et B sont des constantes qui dépendent dériaat

Cette dispersion de l'indice de réfraction peu¢ &galement traduite par le nombre d’Abbe,
ou constringence \Celui-ci est calculé en fonction des indices deadifon a différentes
longueurs d’ondes correspondant a des raies sfesctia certains éléments :

vV — np — 1
ng —nc
Ou les indices sont :

np mesuré a 589,2 nm (raie D du sodium)

Ng, mesuré a 486,1 nm (raie F de I'hydrogene)



Nnc,mesuré a 656,3 nm (raie C de I’hydrogéne)

La figure 1-4 présente les variations de la camgtince V en fonction de la valeur de
l'indice de réfraction pour les familles de verragntionnées plus haut. On remarque que la
valeur de la constringence diminue avec I'augmertatu poids des éléments constituants le
verre et donc également avec la polarisabilité.r@rouve le classement en fonction de la
polarisabilité des anions (fe> $ > O > F) du plus polarisable vers le moins polarisable

qui va de pair avec la diminution de I'indice dé&aétion du verre.

VA
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—_ de fluor
100 Flu::unu'e*\
A"
- vetres ".I verres
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g B
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Fig 1-4 : Evolution de la constringence avec léeva de l'indice

1-2 Introduction a I'optique non linéaire

Dans le cas d’une interaction rayonnement / meiéritreux hors résonnance, c’'est a
dire loin de toute probabilité de transition élenigue, et lorsque l'intensité lumineuse
devient importante, par exemple pour une excitat@gser, alors la réponse optique du verre

peut étre plus complexe et 'approximation linéaifest plus suffisante.

L’'un des cas de réponse spectaculaire d'un vetrégaesommation de fréquence de

deux sources excitatrices de longueur d'onde difftas, comme le montre la figure 1-5.



Py + wy)

. Plwy - wy)
0V} —_—
02 P(2wy)

Exemple de cas non linéaire : la
sommation de fréquences

fig 1-5 : Mélange de plusieurs ondes excitatrices

Cette figure 1-5 rend compte de la richesse desgrhénes optiques non linéaires qui

sont d'ailleurs a la base de la commercialisatiotader accordables en longueur d’onde.

Lorsque I'amplitude du champ électrique assodiéride lumineuse se rapproche de
celle du champ électrique interne du matériau {*>Mm™), alors les oscillations des
électrons ne peuvent plus étre considérés comnmaeonggues. Il peut apparaitre difféerentes

combinaisons des fréquences excitatrices permetéadissiper I'énergie.

La polarisation macroscopique induite s’écrit comuore développement limité en
fonction des différentes puissances du champ :
P =&, {X(l) + X(Z)E +X(3)EE} E

ou lesy” sont les susceptibilités diélectriques d’ordr®n. retrouve le terme linéaire
pour i=1, relié a la constante diélectrique du maie ou encore a son indice de réfraction dit

linéaire n par la relation suivantg™ = ny® — 1.

Les termeg(® etx® sont les termes non linéaires, ou anharmoniquetaBsence de
traintes extéri tériau isot | le termgr® est nul
contraintes extérieures, pour un matériau isotapeme le verre, le termg® est nul, par

raison de symétrie. Donc le terrmé” (tenseur de rang quatre) est le premier terme non
linéaire effectif dans un verre. Il traduit la cep@ du matériau au « mélange de 4
ondes », soit la possibilité de combiner trois egndrcitatrices de différentes fréquences et
différentes polarisations en une réponse de frépudifférente. La composante selon l'axe i
de la polarisation non linéaire df™ordre oscillant & la fréquenca pour une excitation aux

fréequenceswy, wy, wypeut s’écrire de maniere simplifiée :
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Piox) =€0 Y. ikl (-eu; o, @, wx) Ej(oor) Ex(wr) Ei(ws)

ikl
%ijkl @ tenseur de rang quatre

Ei(w) composante du champ électrique selon I'axe rélguencew

i,J,k,I représentant chacun une des trois directdmBespace orthonormé.
Il faut préciser que les regles de conservatior’@eergie, et de conservation des
moments sont respectées comme illustré sur ladiguB. On retrouve le bilan énergétique

avec les combinaisons des fréquenaesinsi que le bilan vectoriel de la somme des k

vecteurs d’'ondes mis en jeu.

Etat o----3-1----
(037} 1 w3 K2 ‘3
..... Etat <

Etat J----‘1
W (O Ky Ka

Wy =0+ 02- 03 Ka=ky + kot Ks

Figure 1-6 : lllustration du mélange a 4 ondes

Dans le reste du chapitre on s’intéressera uniqaeme

- Al'excitation par un seul laser polarisé linéaimrhde fréquence
- au termex(s) correspondant a la réponse non linéaire selon lmareke de

polarisation que I'onde excitatrice polarisée linéaent.

Deux effets découlent de la susceptibilité nondireédu 3™ ordre et sont des cas particuliers

du mélange a quatre ondes.

1.2.1 L'effet Kerr optique
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L’effet Kerr optique se traduit par une variatida I'indice de réfraction en fonction

de lintensité lumineuse qui s’exprime comme :

n=n+ n.l
avec n l'indice de réfraction, | I'intensité assaxia I'onde lumineuse; liindice non linéaire
et np I'indice linéaire.

On peut isoler quatre contributions a l'indice rioeaire ayant différentes origines :
électrostrictive, nucléaire, €lectronique et theyunei :

électronique nucléaire électrostrictive thermique

Ny =1Tp T Ty Ty

En général dans les verres inorganiques, seuéptase électronique donne lieu a une
variation rapide de l'indice (<100 femtosecondds)existe cependant des cas ou une
contribution vibrationnelle devient importante [11]

Nous traiterons ici le cas simplifié de la répoisectronique, observée a la méme

fréequence que le faisceau excitateur et polarisegilement selon la méme direction. Le
terme mis en jeu ey>(-w; w;w,o). Il traduit la variation de 'indice de réfractidatal avec

l'intensité lumineuse. C’est le cas totalement dégé en fréquence. A partir de I'équation

générale de la polarisabilité, la polarisation ronacopique s’écrit, de maniere simplifiée :
P =& {X(l) + X(Z)E +X(3)EE} E

La composante(® est nulle dans le cas des matériaux vitreux, paigons de
symétrie. L’expression précédente devient :
P=E{ " +yEE}E

On peut intégrer un terme d’indice non linaifedans cette équation simplifiée, qui

dépend partiellement du terrg€.
nZ=1 +X(l)+ X(S) EE

On retrouve dans cette écriture le terme d'indicéaireny” = 1 +y @ En se servant

de cet indice linéaire, on peut donc poser commi@tém :
n2 - rbZ - X(S) EE

Dot (N - ny)(n + 1y) =x*EE
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En posantAn = n — @ la variation d’indice selon I'axe de polarisatida faisceau

excitateur, et en supposafdn négligeable devant, on peut approximer la relation

précédente comme :

2 no.An =y®EE

Or, comme il a été défini au début de ce paragrdphariation d’'indice de réfraction

en fonction de l'intensité lumineuse s’écrit = ny + L. Ce qui donnéd— ny = Nyl
D'ou :
_ )
nl =An =y¢~EE/ 2ny

L’expression de l'intensité lumineuse d’'une ondé&cgvant par définition en fonction

du carré du champ électrique E
| = (o.c.1v. |E|P) / 2

AvecC la vitesse de la lumiere dans le vide. On enadiiralement une expression de

I'indice non linéaire pen fonction dq((s) et de l'indice linéaire :

N, - (X EE)/ (2.£0.n¢’. €)

L'effet Kerr est un effet électro-optique, dans lelqua variation de lindice de
réfraction est proportionnelle au carré du chammdda I'intensité lumineuse). Il est a
I'origine des phénomenes d’auto-focalisation etitbamodulation de la phase (élargissement

spectral de I'impulsion lumineuse).

Dans le cadre de cette thése, nous ne nous is€0ES qu’'aux matériaux vitreux. La
figure 1-7 présente le rapport des valeurs deonir différentes familles de verres par rapport
au np de la silice [12-16], pour des mesures d’'indiégisées a 1500 nm et a 800 nm.

Il faut noter que la famille des tellurites repmégeles dérivés de I'oxyde de tellure, ou
l'ion Te* est un cation, et qui est a différencier de laifandes tellurures mentionnée dans

I'introduction sur les familles de verres, dangjless le tellure a un comportement anionique.
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D’une maniére générale, lorsque I'on regarde l'étroh de I'indice non linéaire échelonné
par rapport a celui de la silice, on retrouve ungnaentation de la contribution non linéaire
par effet Kerr avec la polarisabilité des verresirev celle des anions ¥0*<S*<Sé& du

moins polarisable vers le plus polarisable).

N,/N; sio, Mesuré & 1500 nm et & 800 nm

Sulfure, {

Sélénurel| 100 Chalcogénure

Tellurite
10

Oxyde 1

d%ions (Ti**, Nb®*, W®*) dans matrice silicate, borate, phosphate

Silicates, borates, phosphates

|1

Fluorure

MR

Fluorure
0,1

Fig. 1-7 : Echelle de non linéarité de type Kerupdlifférents types de verre

On constate que les verres fluorés ne sont efleoent pas de tres bons candidats
pour des applications en optique non linéaire, bipre posseédant des domaines de
transparence extrémement larges. Il faut noter daes les verres chalcogénures, les
séléniures présentent en général des indices méairdés plus élevés que les sulfures.
Cependant, les séléniures présentent des gapsoalgoes qui empietent dans le domaine de
fréquence des télécommunicatiohs=(1.5um).

En ce qui concerne les oxydes, il faut retenir kjogroduction d’éléments modifiants
la composition chimique comme les alcalino-terreay, certains métaux (i Nb°>* par
exemple) permet d’augmenter la valeur dien modulant la polarisabilité du matériau. Ceci
peut passer par la formation de liaisons avec wygéne non pontant (dans le cas d’ajout
d’alcalins), ou de résulter directement de la psddion plus importante d’'un cation comme le
niobium par exemple dont les électrons de valentes,en jeu lors de la liaison métal —

oxygéne sont plus distants du noyau, donc plusé&&saet donc plus polarisables.
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1.2.2 La génération de troisieme harmonique (GTH)

La GTH résulte de la combinaison de trois ondeBébpiencew par le matériau pour
donner une onde a& Ceci nécessite une excitation lumineuse intende,tetme mis en jeu

est alorq(3)(-3co; w, w, ¢ comme l'illustre le digramme énergétique de larfigl-8.

:f

Figure 1-8 : Processus énergétique de GTH

A la difféerence de l'effet Kerr, le changement fiéquence entre I'onde lumineuse
excitatrice et I'onde lumineuse émise permet désain signal de troisieme harmonique, qui

sert de caractérisation non linéaire du matériau.
1.2.3 Absorption multi-photonique

Dans les deux cas précédents (I'effet Kerr et &z Tes fréquences ou combinaisons
de fréquences ne correspondent pas a des niveaugééques réels (états électroniques ou
états vibrationnels). On parle de milieu transpaflots résonance). Lorsque qu’'au moins
'un de ces niveaux intermédiaires n’est plus vittumais réel, on est donc en milieu
absorbant (cas résonant), des effets électronigpésifiques peuvent survenir comme
'absorption a deux photons, voire a plusieurs phst conduisant a une transition

électronique. La figure 1-9 illustre ce principe pa diagramme énergétique.

Cas non Cas résonnant
résonnant

Fig 1-9 : Schéma énergétique de I'addition de dewtgns pour le cas non résonnant (&

gauche), et pour le cas résonnant (a droite)

15



Pour provoquer une telle absorption, il est nédassie focaliser spatialement un
grand nombre de photons afin d’augmenter les pititésbd’absorption localement. Comme
ceci peut étre obtenu grace a lutilisation de esesrlumineuses intenses, les lasers
impulsionnels, qui sont décris plus loin dans capitne, sont de bons moyens de générer ces

absorptions.
De la méme maniere que l'indice, I'absorption pEétrire :
— 2
a=oay+al+al

Une application trés intéressante découle de féett @on linéaire, c’est l'inscription
3D par laser. En effet, d’'une part, la transitidectonique engendrée par I'absorption peut
modifier les propriétés (optigues) du matériau. Ulra part, la nécessité de focaliser
spatialement le faisceau lumineux pour provoquardorption a deux photons implique que
le matériau reste transparent en dehors du poirfbckdisation. Ceci permet au final de
contrler les modifications d’'un matériau engendrgemr une irradiation dans les 3

dimensions de I'espace.

Pour parvenir a la génération d’effets non lingaidans les verres, il est nécessaire
d’utiliser des sources lumineuses possédant dessités crétes élevées. Les systemes lasers
sont d’excellents supports pour ces applicationestl intéressant d’avoir un premier apergu
sur les lasers, et sur quelques mécanismes quteBsde l'interaction laser / matériau, dans

le cadre d’applications comme la photostructuration.

1-3 Lasers et photostructuration

1.3.1 Présentation des mécanismes

Une source laser est capable de générer une ordetrotagnétique
monodirectionnelle cohérente. Lors d'une irradiatibimineuse, le parameétre le plus
important est la puissance, qui est I'énergie mogat@iivrée par le laser au cours d’'un temps

t. Deux régimes différents de sources laser sodistinguer, et se différencient par leur
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puissance instantanée (figure 1-11) : le laserimongui délivre une puissance uniforme au
cours du temps, et le laser impulsionnel, qui déliwne puissance instantanée élevée a un

instant t. On peut qualifier ce dernier de lasespdanune intensité créte élevée

Mode continu (CW) Mode impulsionne (FW)

Intﬁnsité Intensité

» Temps

» Temps

Figure 1-11 : Principes de fonctionnement d’'unerseudaser et transitions

électroniques

Dans le mode contin(a gauche), la quantité de photons émise paruecedaser est
constante au cours du temps. Donc la puissanceélpar le laser I'est aussi. Dans ce cas
ou l'intensité créte est modérée, une modificatprotoinduite n’est possible que si la
longueur d’onde du faisceau incident correspondagu optique du matériau, de facon a ce
gue I'énergie soit absorbée. Le phénomene dirtadtiareste alors linéaire (1 photon de
fréquencew émis par le laser = 1 photon de méme fréquen@bsorbé par le matériau).
L’effet photo-induit prédominant est, dans le casl'dglisation d’'un laser fonctionnant en

régime continu, une absorption volumique qui comraenta surface du matériau.

Dans le_mode impulsionnéh droite figure 1-11), un train de photons esisépar la
source dans une fenétre de temps trés courte, adatd nanoseconde a la femtoseconde.
Méme si la puissance au cours d’'un temps moyenl@stique a celle d’'un laser fonctionnant
en mode continu, l'intensité créte est ici beaucplys élevée au moment de I'impulsion. Si
I'on focalise le faisceau laser sur un matériaestl donc possible de concentrer spatialement
et temporairement la densité de photons émis. f@&d conduire a une addition de photons
telle que la transition a deux photons évoquéedag&mment, voire une addition de 3 photons
ou plus [17]. Ce processus d’irradiation est doansdce cas non linéaire. D’autre part, la
nécessité de concentrer spatialement la densigghd®ns pour provoquer un phénomene
photo-induit permet d’envisager une inscriptioncaeur d’'un verre, sans modifier la surface.
Ceci peut conduire, en déplacant I'échantillon deusisceau laser a la création de structures

optiques en trois dimensions.
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Cependant, l'utilisation d’'une source continue fmite pas a des interactions
linéaires. L'obtention de phénomeénes non linéagstségalement possible avec une source
continue. Il est nécessaire dans ce cas de disdesguissances trés importantes, de facon a
garder une densité de photons émise dans le teompgacable a celle qui survient lors de

'impulsion d’un laser fonctionnant en régime pulsé

1.3.2 Modifications d’'un matériau vitreux

De facon générale, on peut classer les modificateomgendrées par l'interaction verre
/ laser en deux catégories :

- Modification de défauts, d’'impuretés ou de dopants

- Modification du réseau vitreux lui-méme

En fonction de ces deux cas, on parlera de phatdatation extrinseque au réseau
vitreux (par exemple dans le cas de lintroductitum dopant qui sera un ion photosensible),
ou de photostructuration intrinséque (modificatideda matrice vitreuse elle-méme).

Pour le premier cas, les modifications engendrées da matériau résultent de
l'interaction entre cet élément photosensible daigceau incident. Le deuxieme cas suppose
une réorganisation locale du matériau, par exengale des modifications de liaisons
chimiques, ou bien substitution de certains élémelnbxygénation lors d’une irradiation

sous air en est un exemple.

1.4 Différents cas de photostructuration

Au cours de cette thése sur la photostructuraties mhatériaux vitreux, les deux
aspects de la photostructuration ont été regaifdésx types de matériaux vitreux adaptés
pour l'interaction laser / matériaux vitreux oné &ynthétisés et étudiés. Le premier est la
famille de verre des oxysulfures de germanium, eap la photostructuration intrinseque.
Le deuxiéme est la famille de verres phosphatesenant de l'argent. L'ion Ag étant
introduit comme élément photosensible, cette famile verre représente un exemple de

photostructuration extrinseque.

18



1.4.1 Photostructuration intrinséque : Cas des oxspulfures de germanium

Les verres sulfures, et plus généralement lesesarhalcogénures, représentent une
bonne illustration du cas de photostructuratiominséque. La plupart des travaux sur les
verres chalcogénures ont été réalisés suB448]. Une irradiation dans le visible ou le
proche infrarouge par un laser femtoseconde pesorete type de matériau de former des
liaisons homopolaires cations-cations ou anionsrenprovoquant une variation de l'indice
de réfraction. Sur AS;, ceci conduit a la formation de liaisons homopekiAs-As et S-S et
une disparition simultanée des liaisons hétéromdaiAs-S [19]. On peut assimiler ces
variations de liaisons chimiques a des modificatisinacturales : les polyedres /&8s sont
reliés entre eux par des sommets communs. La mugkess liaisons As-S et la création de
liaisons homopolaires entrainent une réticulatioppmentaire du réseau vitreux. La

spectroscopie Raman permet de caractériser cedicatidns [20].

Il est également possible d’obtenir des modifaradi du gap optique du matériau par
illumination. Deux effets opposés sont reportéssdbas verres chalcogénures. Dans les
chalcogénures d’arsenic, la formation de liaisonmdymolaires conduit & une diminution du
gap optique du verre, ceci est appelé photo-nsearent. Ce phénomeéne peut étre réversible,
par exemple, par un recuit du verre irradié a werapérature légerement inférieure a sa

température de transition vitreuse.

Dans le cas des sulfures de germanium, I'opposéepstté, il se produit surtout du
photoblanchiment [21], qui consiste en une augntentadu gap optique du matériau. Ce
phénomene correspond a une introduction d’oxygeams de verre qui déplace la longueur
d’onde de coupure du matériau, et est irréversib@ame par un recuit du verre.

Les verres chalcogénures sont donc d’excellemsdidats pour des applications de
photostructuration intrinséques. Cependant, leabilge sous illumination dans le domaine
du visible et du proche Infra Rouge reste encoliblda et pose probleme pour des

applications dans ces domaines de longueur d’onde.
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Afin d’'apporter une solution a ce probleme, undlabtoration entre plusieurs
université francaise et américaines (PICS francéramain, 2004) a été entreprise : elle
regroupe : I'Université de Bordeaux 1, Clemson Wity (South Carolina, USA),
University of Central Florida (Floride, USA), LelmgUniversity (Pennsylvannia, USA) et
lowa State University (lowa, USA). Cette collabarata pour objectif I'étude de verres
oxysulfures. L'objectif derriére le systeme oxysudf et de combiner les propriétés optiques
des verres sulfures, notamment leurs propriétégjumgs (large domaine de transmission,
polarisabilité plus élevée que celle des verreslegy, avec les propriétés des verres oxydes,

de stabilité chimiques et de stabilité sous illuation dans le proche infrarouge.

Les premiers verres oxysulfures ont été étudiés-jadnaut et Guittard dans les années
80. Leurs travaux antérieurs concernaient lesumgftels que G&; associés a des sulfures
de terres rares L83 (ou Ln = La, Ce, Dy, Er et Y) [22], et I'étude de leurs dimmmes de
phases. Le groupe de Jean Flahaut a égalemené dasdcomposés dans le systeme des
sulfures Gegp - GaS; —MS, avec M un élément divalent comme le mangaf23k ou
'europium [24]. L’étude de verres oxysulfures & @titiée sur des systemes analogues de
formulation LaO,S-GaS; [25]. Les auteurs ont également regardé les efietdntroduction

d’argent dans la composition de ce systeme vitf2ak

Le systeme vitreux aussi appelé LaGaS,8za LaSs) a par la suite été tres étudié
pour ses propriétés optiques, car il représentait bam candidat pour des fibres
d’amplifications a 1.31m de par leur importante non linéarité ainsi que faible énergie de
phonons [27]. Cependant, ces verres présententhoto{moircissement qui déplace leur
longueur d’onde de coupure sous illumination [28}s premiers oxysulfures vitreux pour
'optique ont été appelés LaGaSO (du system@®la GaS; — LaSg) et proviennent de
travaux initiaux sur ces verres sulfures. Ceci mnede mettre en évidence la variation des
propriétés optiques de ces verres avec I'introdaalioxygene substituant le soufre.

Vers la fin des années 90, Zhou et al. montreatlgsubstitution de I'oxygéene par du

soufre augmente les propriétés non linéaires deevatu systeme (N8-GeS3) — (NaO-
GeQ) [29]. Les valeurs de((3) par exemple augmentent d’'un ordre de grandeur kvec

substitution de I'oxygene par le soufre.
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Depuis, peu de recherches sur des verres oxysslfgur I'optique ont été menées. La
plupart des travaux s’intéressaient surtout a gedications comme matériau d’électrode ou
d’électrolyte pour micro-batteries au lithium, dode I'élaboration de couches minces
vitreuses oxysulfures. Dans les électrolytes, omt péder I'oxysulfure de phosphore ,%-
LisPOs-Lil [30], ou un oxysulfure de silicium [31].

Le groupe matériau pour I'énergie de 'lCMCB aagta lui, regardé des systemes
oxysulfures comme matériaux d’électrodes positivd@mlement par une mise en forme de
couches minces. Les deux systemes étudiés étasnbxlysulfures de titane [32], et les

oxysulfure de tungsténe [33].

Récemment, la synthése de verres oxysulfures faaksisysteme Ge3- Ge$S a été
réalisée dans le cadre du PICS [34] dans des t@bgsaitz scellés. Cependant, cette méthode
de synthése tres appropriée pour les verres sslfiudait de la faible solubilité de Si@ans
les sulfures ne l'est plus autant pour I'élaboratite verres oxysulfures. Les auteurs ne sont

pas parvenus a récupérer des échantillons de éoaligque [35].

Une étude sur la photosensibilité de verres LaGal®@és par de I'europium a
également été menée [36]. L'introduction d’europiam substitution du lanthane dans une
composition vitreuse 1.&; - 1.8Ga0; pour donner le verre LgEu 1S; - 1.8Ga03; décale la
position de la longueur d’'onde de coupure depuiidD@ers 500nm, augmentant ainsi sa
photosensibilité (ceci est du a la position intetiaige des niveaux énergétiques 4f de

I'europium).

Pour résumer, bien que la modification des progsiétd’un verre sulfure par
l'introduction d’oxygéne ait été entreprise deppiigs de 25 ans, I'obtention de verres massifs
de qualité optique en vue d'application dans léblésou le proche infrarouge par exemple
n'est pas si simple. En revanche, I'obtention die teatériaux sous forme de couches minces
par pulvérisation cathodique radiofréequence a détécteée a I'lCMCB dans le groupe
Energie: Matériaux pour Batteries. Pour s’affranaiés probléemes liés a la synthese de
verres massifs oxysulfures, une collaboration eletrgroupe Matériaux pour I'Optique et le
groupe Energie: Matériaux pour Batteries a étéeenigse par Thierry Cardinal et Philippe
Vinatier, et est a l'origine de ce projet de thédsétude de verres massifs a été menée en
collaboration avec Clemson University, et I'Univiggsde Rennes, toutes deux spécialistes de

la synthese de verres sulfures massifs.
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1.4.2 Photostructuration extrinséque : Modificatiors de défauts ou d’'impuretés

ou dopants

Cette partie traite du deuxieme processus de photbgration évoqué : la
photostructuration extrinséque. L'idée est d'intrioediors de la synthése du matériau vitreux
un élément photosensible, qui sera a 'originerdedifications dans le verre. A la difféerence
de la photostructuration intrinseque comme on l'adans le cadre des verres chalcogénures,
le squelette du réseau vitreux n’est pas, ou tegés modifié. L’élément photosensible seul,
soumis a des phénomeénes de diffusion ou d’oxydatiédy réagira a l'irradiation lumineuse.

L’un des exemples est le germanium en tant querdaj@as des silicates. D. Milanese
rapporte une étude sur la création d’'un guide d’andsein d’'un verre de composition mixte
Si0,, B,Os; et NgO comportant différentes concentrations d’oxydegelenanium (6 et 20 %)
[37]. En se servant de la photosensibilité du geiom, il est possible de modifier les sites du
germanium et de créer un guide d’onde, et ce ménferetionnant en mode continu (CW).
L'utilisation de tels verres a conduit a la rédima de réseaux de Bragg pour les fibres dans

les télécommunications [38].

Un autre constituant intéressant est l'ion *Ad’argent présente beaucoup de
propriétés remarquables lorsqu’on I'introduit dang matrice vitreuse :

Il est photosensible, et sous excitation luminepsarra se réduire et former des petits
clusters.

Il possede un coefficient de diffusion élevé dassverres.

Les premiers travaux d’irradiation sur l'argent ddes verres ont été initiés par
Stookey dans les années 40 [2]. Dans cette publicdtauteur décrit le procédé de
développement photographique appliqué a des vdopss par des ions photosensibles tels
que AU, Cu ou Ag. Celui-ci commence par une oxydation compléte depéces
photosensibles lors de la synthése du verre. Ihe&stessant de noter que I'auteur met de c6té
les verres borates et phosphates comme matricepbateces éléments luminescents, car lors
de la synthese ces verres peuvent naturellemeséme¥ une coloration due a la réduction
des ions photosensibles, et a leur agrégation.r@agme sera développé par la suite dans le

cadre des verres phosphates contenant de I'argent.
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Une illumination dans 'UV de ces verres dopésduona la libération d’'un électron
lors de l'absorption qui peut étre pieégé dans Eeaé. A ce moment, I'élément métallique
photosensible peut récupérer cet électron, pourédaire. La réduction progressive des
especes photochimiques conduit a la formation tiespdusters métalliques.

C’est sur cette base qu'en 1951, 'US Naval Raabe Laboratory développe un

dosimetre a base de verre phosphate a I'argentipaiétection de rayons X et rayong39].

Quelques années plus tard, des chercheurs russasagent les travaux sur des verres
phosphates d’argent [40]. Leur objectif était llarfeation de verres témoins pour la détection.
lIs ont surtout regardés l'influence d’irradiatiopar rayonnement gamma sur ces matrices
vitreuses, et les mécanismes d’agrégation de rargei en découlent [41]. Ces verres sont
appelés RPL (radiophotoluminescents) car ils prés¢ntine luminescence visible, sous

excitation UV, apres irradiation gamma.

Dans les verres, il existe différentes méthodas pdtenir le dopage par des ions
argent. On peut mentionner :
* Le proceédeé sol-gel [42]
* L’échange d’ion [43]
e L’implantation d’ions [44]

* Le mélange de poudres avant fusion [45]

L’irradiation dans I'UV a été présentée comme latmode historique résumée par
Stookey pour réduire l'argent introduit dans cesrae De telles irradiation ont été
poursuivies par Watanabe [46] et le groupe de Miar&yoto qui a étudié les seuils
d’endommagement produit par des irradiations |ésertosecondes sur des verres silicates

dopés par I'argent, comparés a des verres telldds

Le groupe Matériaux pour I'Optique de 'lCMCB aXpérience de la synthése de
verres phosphates d’argent [45]. Celle-ci a étéeprnise a lorigine afin d'étudier la
luminescence de I'argent dans ces verres, et dentgarer a celle des structures cristallines

dans les mémes domaines de composition.
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Les verres phosphates contenant I'ion” Agt donc été retenus comme candidats pour
réaliser de la photostructuration extrinséque padiation laser. Cette étude s’insére dans le
cadre d’'une ANR blanche initiée en 2005 par Thi€erdinal « REGLIS » (Research and
Education in Glass and Laser Interaction Scienae)reggroupe plusieurs universités en
France et a I'étranger. A Bordeaux 1 plusieurs lafoares sont impliqués avec 'NICMCB,
principalement l'Institut des Sciences Moléculail&\V avec la participation de Vincent
Rodriguez et Frédéric Adamietz, le Centre de Physigoléculaire Optique et Hertzienne
CPMOH avec Lionel Canioni, et le SPCTS a Limoges.

1-5 Conclusion

L’optique non linéaire se base sur l'interactiagannement — matériau dans le cas de
I'utilisation d’intensités d’éclairement élevéemuS I'effet de champs intenses, les propriétés
optiques du matériau sont modifiées, et cela peutretour, changer 'onde ou les ondes
électromagnétiques qui le traversent. Ces typeprdeédés, appelés en anglais « direct
writing », permettent deéaliser des composants de petites tailles simplenepar
interaction laser. Des avancées significatives dae domaine nécessitent une meilleure
compréhension des phénomeénes physico-chimiques ablase des modifications photo-

induites de la matiere

L'objectif de ce travail de thése portera donclssraspects de synthése et d’étude de
matériaux vitreux pour la photostructuration. Desre® oxysulfures serviront de supports
exemplaires pour reproduire des cas de photostaiin intrinséque comme une
oxygénation d’'un matériau sulfure par exemple. dbération et lirradiation de tels
matériaux seront présentées dans le deuxiéme hdpite manuscrit.

L’irradiation d’'un élément photosensible commeadent sera étudiée comme cas de
photostructuration extrinseque. Les verres phogghatargent seront présentés dans le

troisieme chapitre de la these.
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CHAPITRE 2 : LES VERRES OXYSULFURES
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2.1 Introduction Générale

2.1.2 Généralités sur la synthése de verres oxykuks

La synthese de verres oxysulfures n’est pas keiviza nature du composé a anions
mixtes oxygene/soufre impose une synthese sous eideien en atmosphere inerte afin de
conserver la stoechiométrie oxygene/soufre corstabte plus, les sulfures ont des
températures de fusion et de sublimation plus dailgue les oxydes. Il est donc nécessaire de

travailler dans un milieu réactionnel confing, afalimiter les pertes.

Le choix des précurseurs est également limitén A& favoriser au mieux la synthese,
il est nécessaire de travailler avec des composgsegdant un domaine vitreux le plus large
possible. Dans cette optique la, le germanium aatithoine sont de bons candidats car ils
sont considérés comme d’excellents formateurs siearevitreux autant dans le domaine des

oxydes, que celui des sulfures.

Dans un premier travail d’approche précédant dégee, la sulfuration de verres du
systeme Ge® ShOs3;- B,O3; sous courant deJ3 a été étudiée [48]. Les détails du traitement
de sulfuration employé sont donnés au paragraph@rgu Les analyses par microscopie
Raman des verres soufrés ont montré I'incorporad®isoufre, par I'apparition de bandes de
vibration liées aux liaisons Ge-S (voir le pargi 2.2.3). Cependant aucune prise de masse
des échantillons soufrés liée a la substitutiofae/géne par du soufre, plus lourd, n'a été
détectée. Des analyses par XPS ont permis d’expligoerquoi : Lors de I'élaboration du
verre oxyde, I'antimoine change de degré d'oxydatimessant de $ba SB*. Ensuite, au
cours du traitement de sulfuration, I'antimoinerééuit, passant du degré d’oxydation +V au
degré d’oxydation +lllI, et entrainant un départ ggéne supplémentaire. Ceci compense la
prise de masse de I'échantillon par I'incorporatiensoufre.

Des oxysulfures d’antimoine ont déja été syntiétisous forme de verres massifs
[49]. Les auteurs ont cherché a améliorer le doeaitreux de SfD; en ajoutant Si%s. Ils
rapportent une évolution non linéaire de la temjpéeade transition vitreuse Tg, ainsi que de
la différence Tc-Tg. Les deux paramétres sont axirmam lorsque le rapport O/S est de 1, et

diminuent lorsque I'on synthétise une compositiggsnlfure ou plus riche en soufre, ou plus
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riche en oxygéne. Par la suite, des mesures ddimgarité sur des couches minces dans le
systeme Sf; - SbS; déposées par pulvérisation cathodique radiofrézpiarpartir de verres
massifs ont été rapportées [50].

Une étude sur la synthése d’oxysulfures d’antimaiians le systeme GeShS;-
SOz déposés sous forme de couches minces par pulv@nisathodique radiofréquence a
été réalisée en collaboration avec Virginie NazdBalences Chimiques de Rennes, UMR-
CNRS 6226, Equipe Verres & Céramiques, Univerd@ééRennes 1, Campus de Beaulieu,
35042 Rennes cedex, France), lors du stage de MiestErédéric Charpentier a ''CMCB
dans le cadre d'un contrat PICS. L’étude consistatudier les effets de I'ajout de,Sh a
des verres GgShySes et le dépbt sous forme de couches miroes résultats ont montré une
réduction de I'antimoine dés lintroduction d'oxydians la couche ce qui conduit a une
couche partiellement métallisée, de couleur griseoire. Les spectres d’absorption des
couches montrent bien le décalage de longueur d'apnd en résulte (fig. 2-1), allant a
'opposé des résultats mentionnés sur les verresifaaDes analyses de microsonde X ont
montré que la composition chimique des couchesudixys d’antimoine était bien conservée
lors du dépdbt par pulvérisation cathodique radaisince. On peut donc conclure que cette
méthode de synthese est a l'origine de la rédud®ri’antimoine, probablement a cause
d’'une sous-stocechiométrie en anions des couchesn@egas été rapporté dans la littérature
par Cid B. de Araujo et al. [50] sur les couchenaaes du systeme 8D;-ShS;.
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Fig 2-1 : Spectres d’absorption de couches minegsufures du systeme Gea»S:-ShOs

Cette étude a permis de mettre en évidence legublkes difficultés a travailler avec

un élément tel que I'antimoine, qui posséde plusielegrés d’oxydation stablds.a donc

eté choisi d’orienter le sujet dans un premier temg sur I'étude de verres oxysulfures de

germanium, celui-ci présentant 'avantage de ne peéder qu’un seul état oxydé stable, le

degré d’oxydation +1V, pour la synthése de couches minces, et de sisettdiintroduction

d’'un deuxieme formateur @@z ou AsOs3 pour la synthése de verres massifs.

Deux voies de synthése des verres oxysulfuregténnenées en paralléle au cours de

cette these:

la synthese de couches minces, addpogar pulvérisation cathodique

radiofréquence, et la synthese de verres oxysulimassifs, élaborés en tube scellés.
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2.2 Les couches minces oxysulfures du systeme, G&&2S

L'élaboration de couches minces oxysulfures par véridation cathodique
radiofréequence est détaillée dans cette partiecteGsinthése requiert la préparation d’une
cible de déposition, qui consiste en une pastilten&e par les précurseurs oxysulfures.

Ce chapitre traitera donc en premier lieu la préfjpan des précurseurs, puis des
généralités sur la synthese par pulvérisation chdjue radiofréquence seront abordées.

La deuxiéme partie du chapitre traitera des difies caractérisations faites sur les
couches minces élaborées, d’abord du point de eukewt homogénéité, par microscopie
électronique a balayage, et spectroscopie AUGER, g leur structure par spectroscopie
Micro-Raman.

Enfin, la troisieme partie du chapitre aborder&tulle de la photosensibilité des

couches minces.

2.2.1 Préparation des précurseurs oxysulfures

Les couches minces déposées appartiennent aumsy§€eQ — Ge$. Le matériau
précurseur est exclusivement Ge®norphe (Amorphous Ge099.99% Sigma — Aldrich).
Ge$S est préparé a 'lCMCB par un traitement de sutforade Ge@ sous courant de sulfure
d’hydrogéne HS en température. Cette étape de synthése prélimast nécessaire. En effet,
le seul sulfure de germanium disponible dans lemaere est GeS, et non GeS

2.2.1.1 Traitement de sulfuration

Pour le traitement de sulfuration de Ge@@ poudre est placée dans une nacelle de
carbone, et introduite dans un four tubulaire. Bhsant du sulfure d’hydrogéne pur (Air
Liquide Alphagaz, 99.5%), un traitement en tempgeatdle 15 heures a 550 °C suffit pour
transformer la majorité du précurseur en poudre,Gesi-cristalline. Il est impossible de
chauffer au-dela de 600 °C le précurseur &le® de la sulfuration, car on observe un départ
de Ge$ a partir de cette température. Nous n’avons ptsrdéné précisément le processus
d’évaporation. Toutes les étapes successives deratidn sont entrecoupées d’'un broyage

manuel afin d’homogénéiser le produit de sulfuratio
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La figure 2-2 montre plusieurs diffractogrammesrdgons X d’'une poudre GeO
partiellement soufrée. On constate qu’aprés utetraent de 15 heures a 550°C, le traitement
de sulfuration n’agit presque plus. Le pic a 152@mrorrespond a I'apparition de GeSur le
diffractogramme. Les différentes étapes de sulfumasuivantes ne modifient pas le produit
obtenu. On retrouve dans tout les cas, a I'étahplireté, une signature de la raie la plus
intense de Gefthexagonal (ICDD PDF #36-1463) & 2 26°.

L’origine de cette impureté est a attribuer ailisdation d’une poudre GeOsemi-
cristalline et non totalement amorphe. Il s’agitatistallites de Ge@qui n’ont pas réagi avec
le gaz HS. Afin de parvenir a faire réagir ces cristallitéls faudrait chauffer a une
température plus élevée pendant le traitement iigration pour les rendre plus réactifs. Ce
qui est impossible, étant donné que le produitulfeirmtion Ge$ se volatilise a partir de 600
°C. Il est important de retenir que le procédé diusation est total, par un traitement a
550°C pendant 15 heures sous courant g& ptir, grace a l'utilisation d’'un précurseur GeO

amorphe. Il est impossible d’obtenir le méme résudh utilisant un précurseur cristallisé.

Raie principale de 6982

Raie principale de GeO,

Aprés 3 traitements de sulfuration de 15h a 550C
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Fig 2-2 : Diffractogrammes des Rayons X du précurseur amog#@ et des produits de

sulfuration successifs
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L’avancement de la sulfuration peut se suivregdaple pesée du produit obtenu, en
tenant compte de la différence de masse entre, @@eS; la prise de masse totale
théorique est de 30,7%. En tenant compte des peresies differentes manipulations, on
peut considérer qu’il faut continuer la sulfurati@mt qu’'une prise de masse de 30% n’a pas
encore été atteinte, si I'on souhaite obtenir G&300%, a 1% pres qui correspond a la
précision de mesure.

Une précaution supplémentaire a prendre lors ditetnent de sulfuration est de
prendre en compte le frittage de la poudre quiiflerle matériau dans la nacelle de carbone.
Si une grande quantité de précurseur &e€d tassée dans la nacelle avant sulfuratiorst il e
possible que le soufre ne pénétre pas dans l@dadal la poudre, a cause du frittage de celle-

ci, rendant ainsi la sulfuration incompléete.

2.2.1.2 Préparation des cibles de dépo6t

Deux approches différentes ont été vérifiees ttwrda préparation de la poudre qui
sera pastillée pour former les cibles oxysulfut@spremiére est la réalisation d’un traitement
de sulfuration partiel, en abaissant la températurtour, ainsi que la durée de chauffe lors de
la sulfuration de Gef Une sulfuration sous courant deSHa 500 °C pendant une durée
inférieure & 15 heures permet de ralentir la diffiusdu soufre dans les grains de GesD
donc l'obtention d’'une poudre partiellement soufré@autre méthode consiste a mélanger
intimement les poudres Ge@®@t Ge$ avec la stoechiométrie désirée. Ces deux métheles
préparation de cibles nous ont permis d’obtenirarshes minces oxysulfures homogeénes,
qui conservent le rapport oxygene/soufre de laecibl

Des variations a ces méthodes de préparationgbbies ont également été regardées.
L'une d’elle en particulier consiste a préparer aifde de précurseurs sulfures uniquement, et
a effectuer un dépoét sous atmosphere controlée miélange argon / oxygene. Le but est
d’'oxygéner le matériau sulfure déposée. Cette mé&hathns le cas des oxysulfures de
germanium, nécessite un contrdle tres précis dpréasion partielle d’oxygene dans la
chambre de dépébt. L'introduction d’'une pressiontipe trop élevée d’oxygéne dans le
plasma conduit immédiatement, lors du dépdét, aaxygénation de la surface de la cible, et

rend difficile le contréle de la composition.
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Nous avons choisi, pour la préparation de ciblesakyres, la voie du mélange
stoechiométrique de poudres GeGeS. En fonction de la composition de la cible souit
dans le systeme GeG GeS, les précurseurs Ge@t Ge$ obtenu par le traitement de
sulfuration sont mélangés intimement, et soumisedprassion de 3x1®a dans un moule en
acier. La cible obtenue, de diametre 5 cm, eséeddl I'aide d’'une laque d’argent sur un
support en cuivre, et introduite dans la chambrédéfmsition. Le dépb6t des couches minces
sera fait par pulvérisation cathodique radiofréaeen

2.2.2 La Pulvérisation Cathodique Radiofréquence

C’est une méthode de dépdbt de couches minces parphgsique. Elle consiste a
€jecter des particules d’'une cible en bombardali¢-ce par des ions. Ces ions sont les
atomes ionisés d’'un gaz neutre présent dans lahreade déposition, aussi appelé gaz
plasmagene. Il est appelé ainsi car c’est par liagipbn d’'une différence de potentiel entre
deux électrodes que l'on peut créer un plasma. iGes sont accélérés par le champ
électrique, et projetés sur la cible ce qui prowbrrachement des atomes de la cible.

Il faut noter que le processus engendre une acatioilde charges a la surface de la
cible. En effet les ions du gaz plasmagene se sédtiau contact de la cible, et celle-ci
accumule les charges positives. C'est pour cela sges les cibles électriquement
conductrices peuvent étre utilisées lorsque lI'availe en présence d’'un champ continu
(DC).

La pulvérisation cathodique sur des cibles is@srse fait grace a I'application d'un
champ alternatif a haute fréquence (13,56 MHz).i €mine les problemes de charges a la

surface de la cible.

Le systeme magnétron

En couplant un champ magnétiqgue au champ électaqumisinage de la cible, il est
possible de localiser les électrons du plasma Esnisgnes de champ magnétique, et ainsi de
démultiplier la quantité d’ions du gaz plasmager@e autour de la cible. Le nombre de
chocs entre les ions du gaz plasmagene et de la egt ainsi démultiplie, le systéeme
magnétron permet ainsi d’augmenter les vitessesiépmsition lors de la pulvérisation
cathodique.

Il faut noter que l'arrachage des particules suldace de la cible dépend également de

deux autres parametres cinétiques :
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- La quantité de mouvement des ions du gaz plasmeage

- La masse relative de ces mémes ions, vis-a-vigll=des éléments de la cible.

Ceci a une conséquence directe sur le déepo6t parenmdtion RF des verres
oxysulfures : Le sulfure de germanium Ge® dépose plus vite que I'oxyde de germanium
Ge(G sous atmosphére d’argon, car I'argon a un poiligifrgoroche du soufre, comparé a
I'oxygeéne, ce qui rend les chocs des ions argorasaible de dépbt plus efficaces pour les
sulfures (cf. figure 2-3). Nous avons utilisé 'argcomme gaz plasmagene lors des dépots de

couches minces, car il permet d'obtenir des moyeme vitesse de déposition élevées
comme le montre la figure 2-3.

1,4

1,2 1

Vitesse de dépét (um.h™)

0,0

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Pourcentage de soufre de la cible (%)

Fig 2-3 : Vitesse de déposition des couches oxysslfen fonction du pourcentage en soufre

de la cible (par rapport a I'oxygéne)
Au début d’'un dépbt par pulvérisation RF, une étde pré-pulvérisation est réalisée

afin de nettoyer la surface de la cible. Un caanewable permet de masquer le substrat du

plasma, et permet le décapage de la cible sanselefes éventuelles pollutions de surface
sur les substrats.

Parameétres
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Les parametres de synthese ajustables lors deptasitién par pulvérisation RF sont
les suivants :

- Pression du gaz plasmagene dans la chambre ddta@pos

- Puissance (en Watts) appliquée a la cathode aaunne la cible

- Distance cible — substrat

Les parametres utilisés pour les dépodts sonuiearss :
Prépulvérisation
Puissance cible : 15 Watts
Pression de gaz : Argon, iénbar
Durée : 15 ~ 20 min

Dépot :
Puissance cible : 15 Watts
Pression de gaz : Tambar

Distance cible-substrat : 6 cm

Pour des raisons de reproductibilité de mesueesljstance cible-substrat a toujours
été gardée constante au cours des dépots. Afialdeler la vitesse de déposition, I'épaisseur
des couches minces apres dépot est mesurée pdoméadfie mécanique. Un cache est placé
sur une partie du substrat, puis enlevé apres défdtde disposer d’'une marche de hauteur

qui renseigne sur I'épaisseur de la couche mince.

Il est important de noter que malgré la vitesselégdt préférentielle pour le soufre
sous atmospheére d’argon, le rapport O/S des counirees oxysulfures déposées n’est pas
différent de celui de la cible de dépdt. Ceci estadlifait que les ratios anioniques se
compensent dans le plasma au fur et a mesure du. d&r exemple, lors du bombardement
par les ions Ard’une cible GeOS ayant un ratio O/S = 1, a l'instales atomes de soufre
seront arrachées préférentiellement et iront danpldsma. Ceci augmente la valeur du
rapport O/S de la cible, et a linstantdt} les atomes d'oxygene seront arrachées
préférentiellement parce que majoritaires a laasarfde la cible. Le rapport anionique des
especes présentes dans le plasma est alors compests€ auto-compensation permet

d’obtenir des compositions de couches minces oky®d identiques de celle de la cible
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préparée. Ces résultats ont été confirmés par dalysgs de composition chimique par
spectroscopie AUGER.

Par ailleurs, des analyses par microsonde ontréatiisées, et n'ont pas relevé la
présence d’atomes du gaz plasmagene dans les spuglielles aient été déposées sous

pression d’argon, ou sous pression d’azote.

Choix des substrats de dépot
Pour des applications optiques, le substrat étilisrs des dépbts des verres

oxysulfures est la silice sous forme de quartz fofbur des analyses chimiques par électron
comme I'XPS ou la spectroscopie Auger, une feulleluminium a été utilisée comme

substrat afin de faciliter I'évacuation des élestrdors des mesures. Les couches minces
déposées sont stockées en boite a gant, a I'altaildeniere, ou en dessiccateur mis sous vide

primaire.

Les premieres mesures de caractérisation adairées couches minces concernent la
vérification de leur homogénéité, tant en morph@pgu’en composition chimique, ainsi que
leur caractere amorphe. L’homogénéité morphologigse vérifiee par cliché MEB et
’lhomogénéité de composition chimique a été regargar spectroscopie AUGER. La
spectroscopie Micro-Raman, appuyée par la diffoacties rayons X, a servi a vérifier

I'absence de cristallisation.

2.2.3 Caractérisations morphologiques et de compdisin chimiques des couches

2.2.3.1 Microscopie électronique a balayage

L'objectif des clichés MEB est de relever la maslglgie des couches. Ceci permet de
s’assurer de leur homogénéité morphologique, loelgs se présentent sous forme
monolithique. Il arrive cependant que des motifsulecturations verticales apparaissent. Ces
structurations se présentent typiquement sous faleneolonnes, de densité plus faible que
celle de couches minces monolithigues ou des raatérimassifs. Elles peuvent
s’accompagner d’une éventuelle recristallisatiomdwériau.

Pour vérifier la présence de structurations, lache est fragmentée mécaniquement

(une aiguille perce une feuille d’aluminium suruatie I'échantillon a regarder est déposé), et
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une image MEB de la tranche d’'un fragment de lakieypeut étre prise. Les clichés MEB de
grandissement entre 7500 et 10000 des couchesstiknmsy oxysulfure sont présentés figure

2-4 ci-dessous.

7
i

Couche mince GeQO Couche mince GeOS

p—
Couche mince GeS
Figures 2-4: Photographies MEB de couches mincesydtéme GeO- Ge$
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On constate sur les photographies MEB de la figi#e que les couches minces
possédant une forte quantité de soufre semblenmbtsrmaonolithiques que celles possédant
une importante quantité d’'oxygéne. Ceci est spé&ciaht vrai pour la couche mince de
formulation GeQsS16 et dans une moindre mesure, pour la couche ndac®rmulation
Ge$S. Afin de s’assurer du caractére amorphe de ceérimax, une analyse en spectroscopie

Raman, ainsi gu’en diffraction des rayons X a étédaite.

2.2.3.2 Vérification du caractere amorphe par spscopie Micro-Raman

L'utilisation de la spectroscopie Micro-Raman, déta au paragraphe 2.2.4, a permis
de s’assurer du caractere amorphe des couchessmi@pesées. Dans un premier temps, nous
'avons comparée a la diffraction des rayons Xj di valider expérimentalement l'utilisation
de cette méthode. Par la suite, la vérificatiorié&yatique du caractere amorphe des couches

minces se fera uniguement par spectroscopie MiaodR.

La figure 2-5 montre le diffractogramme d’'une doeiamince GegS(a gauche). Le
diffractogramme a été mesuré avec un spectromatrgéemeétrie Bragg-Bentano, pour un
comptage de 60 secondes, et un pas de 0.02 ena2 ltkédiffractogramme de rayons X est
composé d’un large pic majoritaire, centré autouR#een 2 théta, qui peut étre attribué a
SiO, amorphe, utilisé comme substrat pour le dépbtadeouche. Les deux pics fins qui
ressortent a 38° et 44° viennent de la plaque oiedium utilisée pour poser la couche lors de
la mesure. On ne distingue pas de signal de laheomdnce par rapport a celui du substrat
avec une acquisition classique en diffraction dg®ms X. C'est une des raisons qui nous a
ameneé a utiliser la spectroscopie Raman comme mespplémentaire du caractere amorphe
des couches minces.

La figure 2-5 & droite montre le spectre Micro-Randge la méme couche GeEn
encart est montrée le spectre Raman de la poudsg Seei-cristalline utilisée comme cible
de dépbt. Les détails de I'acquisition du spectierddRaman sont fournis au paragraphe
2.2.4. La longueur d’onde d’excitation est 514 mrmtérét principal de cette spectroscopie
est le couplage d’'un objectif de microscope au tspe®tre Raman, ce qui permet de
focaliser I'analyse a la surface de la couche midess une profondeur depin environ.
Ceci permet de récolter un signal exclusif de lacheumince, et de s’affranchir du signal du
substrat sur lequel elle est déposée. Le spectmaRale GeSamorphe est constitué d’'une

bande principale centrée sur 345 %rdont la largeur & mi-hauteur est environ 100" cet
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qui montre un épaulement aux plus hauts nombresdd®nle détail des entités
vibrationnelles présentes dans ce spectre est danpéaragraphe 2.2.4. Le spectre Raman de
Ge$S semi-cristallin est constitué de plusieurs pios,fdont le principal est centré & 361°tm

Il est donc possible de relever la présence daallisation par spectroscopie Raman.

La figure 2-6 montre les mémes spectres de diftrades rayons X et Micro-Raman
d’'une couche GeSaissé a I'air pendant plusieurs mois, afin qe@'eicristallise. La phase qui
a recristallisé dans ce cas la est @é&®@xagonale. Le signal de diffraction de la couche
cristallisé est tres intense, et n'est plus occpheé celui du substrat amorphe. Le spectre
Micro-Raman de la couche cristallisée a droite gmésun pic de vibration principale plus fin,
du fait de I'organisation de la structure par rappoix composés amorphes.

700 a0

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

10 20 30 40 50 60 70 80 Norrbres cfondes (cm )

26

Fig 2-5 : Spectres de diffraction des rayons X (a gauch&)ieto-Raman (a droite) de GeS

amorphe. En encart a droite, le spectre Raman d& &ami-cristallin
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Fig 2-6 : Spectres de diffraction des rayons X4aahe) et Micro-Raman (a droite) de GeO

hexagonal cristallisé dans une couche mince,GeS

La combinaison de la diffraction des rayons X eladgpectroscopie Micro-Raman

permet donc de valider le caractere amorphe desesuninces.

2.2.3.3 Spectroscopie AUGER

L’'analyse des couches minces par spectroscopie ERJ@Brésente un avantage par
rapport aux autres techniques de caractérisation®lpatrons. Le couplage d’'un faisceau
d’'ions sur le dispositif expérimental permet, evayant des ions Arsur I'échantillon, de
décaper celui-ci, sur une épaisseur de quelquesheswatomiques, puis de faire une analyse
de composition chimique. L’ensemble du dispositifnpet donc la réalisation de profil de
composition chimique en épaisseur. Il permet égatlemsi I'on connait la vitesse de
décapage de I'échantillon par le faisceau d’ionsmésurer I'épaisseur des couches minces

étudiées.

Les mesures de spectroscopie AUGER ont été réaliaél’aide d’'un appareil VG
Microlab 310 F. La source d’électron, de 10 kV et/ a été focalisée sur une surface de 5
um?. Le faisceau d'ions utilisé était une source dé&/4d'ions Ar" focalisée sur une surface
de 1 mmz2 d’échantillon, sachant qu’un courant dep@®5absorbé par celui-ci a été relevé.

L’ensemble du dispositif a permis une analyse dapmsition atomique a 5% prés. Les
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différents niveaux atomiques de références mesypéas chaque élément, ainsi que leur

position en énergie sont donnés dans le tableau 2-1.

Elément Niveau atomique Energie de référence (eV)
Germanium LMm2 1144
Soufre LM1 152
Oxygene KL1 506
Aluminium KL1 1393

Tab 2-1 : Energies des niveaux atomiques de réfésemesurés pour les couches minces

Les profils AUGER mesurés sur les couches minggsulfures sont présentés sur la
figure 2-7 ci-dessous. En I'absence de référencssges pour évaluer le décapage, celui-ci a
d’abord été évalué arbitrairement & 1.5 Amour toutes les couches minces. Cependant, les
valeurs résultantes n’étaient pas toutes en accawvdc celles mesurées par profilométrie
mécanique, hormis la couche mince de compositio®$5eCes valeurs surestimaient
I'épaisseur des couches de composition chimiqueesieen oxygene, et sous estimaient les
valeurs d’épaisseur des couches minces de compusitiches en Soufre. Il a donc été
supposé que le décapage par les iorisafjissait de maniére préférentielle avec les sesfur
vis-a-vis des oxydes, exactement de la méme magigrdors du dépodt par pulvérisation RF.
En conséquence, I'estimation de la vitesse de @g¢eaple 1.5 A5 a été gardée pour les
couches minces de composition GeOS, et cette valété modifiée par une simple régle de 3
pour les couches présentant d’autres compositimmsigues en tenant compte des vitesses de

dépbts mesurées apres pulvérisation RF sous ateresgiirgon (figure 2-3).
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Fig 2-7 : Profils de concentration atomique Augexsurés dans I'épaisseur des couches

minces

Dans I'espace de précision des mesures (5% atojnigseprofils de concentrations
affichés pour les couches minces sont uniformess da@paisseur des couches. Il faut
cependant noter quelques irrégularités.

La couche mince issue de la cible @@®sente une contamination par I'oxygéne,
constante dans I'épaisseur, supérieure a quelgoescgntages atomiques, mais toujours
inférieure a 10%. Les mesures d’indices de réfacfprésentées au paragraphe 2.2.5.2) ont
confirmé cette faible pollution, et permis de ligstr plus précisément a 6% atomique. La
formulation de cette couche est donc G&&)s.

Le profil AUGER de la couche mince Gg@ffiche une diminution du pourcentage
d’'oxygéne, a laquelle lui est associé une augmentatu pourcentage de germanium. Ceci
est du a un effet de réduction de la couche minceaurs de I'analyse. Le pourcentage
atomique reel de 'oxygéne et du germanium ne dimipas. Cette couche est isolante du
point de vue électronique, et les électrons env@gés I'analyse peuvent s’accumuler a sa
surface et poser ces problémes de réduction. @t @ réduction n’apparait pas sur des
couches minces qui contiennent du soufre, mémaibkle fpourcentage. La présence de soufre
augmente probablement la conductivité du matémauqui permet de mieux évacuer les
électrons.
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Certains profils de concentration, comme celuiladeouche mince déposée a partir
d'une cible GeOS, présentent des variations imptetaau niveau de la surface, sur une
dizaine de nanomeétres d’épaisseur. Ces inhomogén&iint a attribuer a diverses pollutions
de surface, et a l'adsorption d’eau qui se produitcours des manipulations a lair des
couches minces. Des mesures de spectroscopieRofrge en transmission ont confirmeé la

présence de cette adsorption.

La combinaison des mesures de caractérisationsMieBB et par spectroscopie
AUGER permet de conclure a la double homogénéite abeiches minces : homogénéite
morphologique, et homogénéité de composition chimighfin de mieux comprendre la
structure interne des verres oxysulfures, une amapar spectroscopie Micro-Raman a été

entreprise.
2.2.4 Caractérisation structurale : Spectroscopie Mro-Raman

La spectroscopie Raman spontanée permet de nédeienformations sur la structure
interne ainsi que la liaison chimique. Elle estcs&glément adaptée a I'étude des matériaux
vitreux.

Les mesures de spectroscopie Raman ont été esbskaide d’'un dispositif Micro-
Raman (figure 2-9). Plusieurs sources excitatrgmes disponibles : un laser Aest utilisé
pour exciter aux longueurs d’'ondgéss 458 nm etA = 514 nm. Un laser He-Ne sert pour
exciter a\ = 632.8 nm, un laser Krsert a\ = 752 nm et la raie A = 1064 nm d'un laser
Nd:YAG peut également étre utilisée. Ce faisceatitabeur polarisé verticalement passe a
travers un objectif de microscope 100X vers unéasarpolie de I'échantillon. La résolution
latérale atteinte est de l'ordre depgh. Le signal diffusé est récupéré a l'aide d'unrewut
polariseur Vertical (VV). Il est collecté par unantera CCD (ANDOR, modele FI UV),
d’une résolution de 'ordre de 6 €émUn refroidissement & -75°C de la caméra est agsar

effet Peltier. La contribution Rayleigh a été sumge a I'aide d’un filtre notch.
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Vers le spectrométre

Faisceau incident 1 Filtre (coupeile rayonnement laser)
Laser Rayonnement diffusé
—_—
Séparateur
E jectif X100
k (> échaptillon
| |
Plateforme XYZ

Fig 2-8 : Dispositif d’'analyse du Micro-Raman

Les spectres Raman de couches minces oxysulfuresysteme Ge£GeS sont
présentés aux figures 2-9 et 2-10. Les mesureétémalisées avec deux sources différentes,
A =514 nm (figure 2-9) ek = 632 nm (figure 2-10). A I'exception d’'un bruit dend plus
élevé dans le cas de mesures a 632 nm, les résolitEnus sont strictement identiques. Ces
spectres ont été normalisés en intensité, du fartedgrande différence de section efficace
Raman entre les sulfures et les oxydes. Les inémnsie vibration des sulfures sont, en
moyenne, supérieures a celle des oxydes d’'un delgrandeur de 70 environ. Ceci provient
de la plus grande polarisabilité des sulfures wisales oxydes.
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Fig 2-9 : Spectres Micro-Raman normalisés des cesichinces oxysulfured € 514 nm)
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Fig 2-10 : Spectres Micro-Raman normalisés des kesieninces oxysulfured € 632 nm)

Dans les basses fréquences, deux bandes sorgraa@ss et 255 ¢t L'intensité de
ces bandes semble augmenter avec le rapport Otdmdposition des couches. Plusieurs
auteurs ont rapporté I'existence de bandes sirefladans le domaine de fréquences 250-260
cm?, attribuables & des groupements structuraeSse$ [51-52]. Ces groupements sont
caractéristiques de matériaux plus riches en geunmgnét peuvent traduire I'existence de
lacunes anioniques dans les couches.

Plus récemment, Blaineau et al., de I'Universié Mlontpellier, ont proposé, a partir
de simulations en dynamique moléculaire baséeasDIFIT réalisée sur GeSJ’attribution de
la bande de vibration a des anions soufre triplerneatdonné a des atomes de germanium
[53].

Dans les couches du systéme oxysulfure qui camignun pourcentage d’oxygéne
supérieur a celui du soufre, aucune bande clainessort dans ce domaine de vibration. Un

plateau large dans le cas du composé G8Q laisse supposer I'existence de multiples
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vibrations. Il faut rappeler que dans ce domainédaeses fréquences, on se rapproche des
énergies de vibrations de réseau (rotations, ...gegblateau est associé probablement a la
population thermique de ces niveaux de vibratiossagdes.

Dans le cas de GePQune bande est observable & 345'cille correspond & des
mouvements de déformation de Ge dans le verrenatame de germanium serait excentré
par rapport a la symétrie de son site (tétrae&d) [

Dans le domaine spectral compris entre 315 ecAbbse trouve la bande de vibration
principale : I'élongation symétrique ;Ades tétraedres. Pour GeScette vibration est
positionnée a 342 cfnet montre un épaulement qui traduit la présenaredbande & 375 ¢m
! Cet épaulement est d0 & une vibration de téwaéBe$ reliés entre eux par une aréte,
parfois appelée « bande compagnon$(flg. 2-11). Ces positions sont retrouvées damste
des couches minces Gg£3, s et GeQ 4S1.6[55].

4
Mode A; de vibration dans GeS Mode A° de vibration dans GeS
Fig 2-11 : Schéma des vibrations des élongationstA°. Les petits atomes sont Ge et les
gros S

Dans le cas de I'oxyde GeQe maximum de vibration se situe & 435'citBependant,
cette vibration n’est pas comme dans le cas dwrsutfelle d’'un tétraedre isolé, mais celle
d’une vibration angulaire (bending) de deux tétragdseQ reliés entre eux par un sommet.
On observe un décalage du maximum de vibrationlaetsoite avec la substitution du soufre
par l'oxygéne. La bande vibrationnelle de Getsséde également un épaulement qui
descend jusqu’a 620 ¢ll se compose de contributions & 480, 520 etci@4 La vibration
& 520 crit correspond & la respiration d’anneaux formés pard@ipements GeQ Les
vibrations entre 500 et 620 chsont associées & des déformations (bending) d@-Ge-

Entre 700 cnf et 800 crit se trouvent des bandes de vibrations que 'oouwe& sur
les oxydes, ou les oxysulfures riches en oxygénguemient. Elles ont été rapportées dans la
littérature comme étant des vibrations de réseasl,édlatements TO et LO d’élongations
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asymetriques (Ge-O-Ge) [54]. On peut égalementsageir qu'’il s’agisse simplement d’'une
anharmonicité due a la nature des contraintes dacguprésentes dans les couches. En effet,
dans un verre GeQnassif, l'intensité de ces bandes de vibrationLX®Dest plus faible que la
valeur attendue, ce qui laisse supposer une artigiae pour I'apparition de ces bandes dans

les couches minces.

A partir des données de la littérature sur SetSGeQ, une désommation de spectres
Raman de Gef}S; s et de Ge® a été entreprise (fig. 2-12). La faible contamoraten
oxygene de Geg)S; g n'est pas visible en spectroscopie Raman lorsqléonompare au
spectre de GeSetle spectre Raman collecté correspond a celui de (&% nous avons
donc assimilé le spectre de la couche mince /G8Q a celui de GeS Ce spectre peut étre
désommé en 5 bandes situées a 345, 375, 410, 48D ent. La petite contribution & 410
cm’* peut étre attribuée a des vibrations de tétradifepar des arétes communes [56]. Les
deux contributions & 430 et 480 ¢mont dues a des liaisons homopolaires S-S rediaine
elles des tétraédres Ge8u correspondant a I'élongation d’anneayg¥53].

GeQ peut étre désommé par 5 contributions égalema#0; 425, 480, 550 et 590
cm®. Toutes les bandes rejoignent bien les donnéesladdittérature mentionnées
précédemment, hormis la contribution & 480"c®n peut supposer qu'elle provient d’'une
contribution du substrat, la silice, dont le maximde vibration se situe dans ce domaine.

Cette bande se retrouve par ailleurs dans les esuninces sulfures.
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Fig 2-12 : Spectres Micro-Raman de Ge8 g, similaire a Gegrelevé dans la littérature
[54] (& gauche), et de GeW@a droite) désommés

Il est impossible de désommer les spectres Ramarsdmuches minces oxysulfures
par une simple contribution des spectres de Geg®t GeQ. Si I'on veut modéliser ces
spectres|'ajout d’'une nouvelle contribution, dans le domane de la vibration principale
des tétraédres 345 - 420 cfhest nécessaire ce qui peut étre attribué a I'appiion de
I'entité oxysulfure dans les couches

Lorsque I'on regarde la position et la forme do giincipal de vibration des tétraedres
oxysulfures, on remarque que pour des oxysulfumrgenant un rapport Oxygene/Soufre
inférieur ou égal a 1, la forme générale du sidgtaman est trés similaire. Par exemple, le
spectre Raman des oxysulfures Ge® s, GeQ S, 6 et GeOSont tres proches, a I'exception
d’'une contribution oxysulfure autour de 400 tmn peu plus importante lorsque le rapport
O/S de ces couches augmente. On peut imaginer a@siaux comme un réseau entierement
soufré dans lequel seraient dilués quelques atafitesygene. Ce n’est que lorsque I'on

augmente de maniere importante le rapport OxygenéiSque I'on observe un décalage net
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de la position du pic de vibration ainsi qu’'une rficdtion de sa forme. Le spectre de
I'oxysulfure GeQ .S par exemple, présente une bande centrée & 40@ont la forme est
bien plus large que celle des composés vitreux,GaQ@ et GeQ.

La nécessité d'avoir un rapport O/S élevé poureples une signature Raman des
couches oxysulfures vient de la trés grande difiégeede section efficace Raman des sulfures
vis-a-vis des oxydes. Il faut une quantité impaean’oxyde pour obtenir un signal
d’intensité suffisante. La largeur plus importadé&ela bande oxysulfure peut étre attribuée a
'existence de différentes entités a anions mittemant le tétraedre de vibration principal

élargissant la bande. La figure 2-13 montre un gtemossible de ces différents tétraedres

Swsﬂo SWCﬂO C O

entourant le germanium.

fiei] &
~—~_

Fig 2-13 : Exemple d’entités oxysulfures formantétraédre autour du Germanium

2.2.5 Spectroscopies Optiques des couches mincegsokures

Les mesures d’absorption par spectrométrie UMdigsont été faites pour déterminer
la largeur du domaine de transmission des couclesemdans la partie ultraviolet du spectre
électromagnétique, et obtenir la position de la leng d’'onde de coupure.

Des mesures par ellipsométrie ont permis de déternfindice de réfraction des
couches minces. Enfin différentes irradiations feser continu ont été conduites afin

d’observer la photosensibilité des couches.

2.2.5.1 Transmission des couches minces oxysulfures

Les couches minces oxysulfures présentent un l@ogeaine de transparence, allant
jusqu’'a plusieurs microns. La partie infrarougesh’pas montrée, car elle est principalement
gouvernée par l'absorption du substrat SiQe spectre de transmission de la couche
Ge S s €épaisse de 7.,9m, montre ce domaine. La premiére absorption darfealouge,
non présentée sur la figure, se situe a 2800 nrestetlue aux traces d’humidités présentes
dans le substrat.
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Fig 2-14 : Transmission non corrigée d’'une couche®S, g

Les interférences que I'on voit dans la zone de faible absorption sont issues de
multiples réflexions. La figure 2-15 montre un exden de trajet optigue d’'une onde
monochromatique a travers une couche mince. Ldexi@hs du faisceau sont dues aux
différences d’indice de réfraction entre l'air et touche mince, ce qui entraine une
différence de chemin optique pour une partie dsctau qui est réfléchie deux fois. C'est un
effet Fabry Pérot. Les modulations d’intensité igsultent sont dépendantes de la différence
de marche entre les différents rayons lumineuxcéiks aux interfaces, et donc de I'épaisseur

du matériau, de la longueur d’onde du faisceau gins de I'indice de réfraction du matériau.
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Fig 2-15 : Schéma de variation de trajet optiqusgible dans la couche (la multi-réflexion
est décalée par soucis de clarté, I'ensemble desdaux issus des multiples réflexions

restent superposes)

Une équation simplifiée de cette relation s’écoinme suit :
n—kﬂ%

n est I'indice de réfraction linéairk; et A, sont les valeurs de deux longueurs d’onde
prises a un nombre de k périodes d’écart.

Cette formule n’est valable que pour une faiblspdrsion d’indice, vu que I'on
considére l'indice n invariant aux longueurs d’oideet A,. Cette approximation est réaliste
tant que l'on se situe dans une zone de faibleedisgn de l'indice de réfraction. Par
exemple, si I'on reprend le spectre de transmisd®®e@ ,S; g donné plus haut, et que I'on
se place entre :

A1= 2048 nm
A2 = 1551 nm, soit k = 5 périodes

Alors, le calcul d’indice donne n = 2.02 ce qui re@proche des données de la
littérature 2.2 [29]. La différence entre les desakeurs vient de I'erreur expérimentale sur la
mesure de I'épaisseur de la couche mideke= 0.2um entrainantAn = 0.2 pour I'incertitude
de l'indice) et de Il'approximation d’'un indice defnaction constant et de la faible
contamination en oxygéne de la couche qui diminneite. Cette méthode permet donc
également de remonter a une estimation de I'épaistes couches minces, pourvu que I'on
connaisse leur indice linéaire. Les mesures parselinétrie permettront d’obtenir avec plus

de précision ces différents paramétres.

La position de la longueur d'onde de coupure dmsclees minces oxysulfures est

donnée sur la figure 2-16. Sur les spectres d’ghisor suivants, le coefficient d’absorption a
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été ramené a 0 en se basant sur sa valeur dansdade plus faible absorption pour tenir
compte de la réflexion de Fresnel due au passage\Arre. Ceci revient a considérer que la
dispersion d’indice est négligeable lorsque I'orptece dans la zone de forte absorption du
verre, soit au niveau de la longueur d’'onde de cauduy a un décalage de cette longueur
d’onde de coupure en fonction de la compositiomaiiie de la couche, ou plutét du rapport
Oxygéne/Soufre. Les couches minces de compositionhp de Ge® ont une longueur
d’onde de coupure dans I'UV, en dessous de 300Emrevanche, plus I'on incorpore du
soufre dans la composition vitreuse, plus cellpassede une absorption décalée dans le

visible, au-dela de 400 nm dans le cas de,GeS
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Fig 2-16 : Absorption des couches minces oxysudfdeas le domaine de forte absorption

2.2.5.2 Ellipsométrie sur couches minces oxysuffure

Les mesures par ellipsométrie ont été conduitestibsant la méthode de réflexion a
'angle de Brewster. C’est une méthode basée suéflactivité des interfaces. Une onde
polarisée est envoyée sur un échantillon souwiainin angle d’incidence connu. Le champ
électrigue de cette onde peut étre soit dans la plancidence (polarisation p) soit

perpendiculaire au plan d’incidence (polarisatiprine partie de cette onde est réfléchie aux
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interfaces, soit au niveau de la surface de latm(interface air — couche), soit au niveau du
substrat (interface couche — substrat). Un déteqitacé a I'angle de réflexion enregistre
lintensité de la totalité du signal réfléchi. Laleur du coefficient de réflexion du champ

électrigue dépend de la polarisation s ou p, éadgle d’incidenced de I'onde.

Les faisceaux issus des multi réflexions peuvetdriérer entre eux (fig 2-17). Ces
interférences induisent une modulation de lintensle I'onde lumineuse réfléchie. C’est

cette variation d’intensité que releve le détecthusystéme.
Faisceau
incident S

o Multi-réflexions
1ére réflexion ~ A

~
Interface air-
e couche
air
\ A\ 4
N < couche

Interface couche-
substrat

Substrat

Fig 2-17 : lllustration des réflexions de Fresndbasurface d’'une couche mince

Au cours d’'une mesure par ellipsométrie, I'évalntide ce signal est enregistrée en
fonction de la variation de I'angle d’incidence féisceau polarisé, et de sa réflexion vers le
détecteur. Dans la pratique, la source laser astest fixe, et I'échantillon ainsi que le

détecteur pivotent (schéma fig. 2-18).
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Fig 2-18 : Schéma du montage de la réflexion agdlarde Brewster

Ce dispositif nous a permis de confirmer I'épaisset de déterminer l'indice de
réfraction des couches minces a 1064 nm et a 532Ume méthode numérique est utilisée
pour modeéliser le signal réfléchi dans un domaingu&ire de [10° ; 80°]. Un programme

tenant compte des multiréflexions générées a éptogen (développé a I'lnstitut des Sciences
Moléculaires par Vincent Rodriguez [58]).

-0 IExpérimental
35+
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Intensité (532 nm) (u.a)

1,0

0,54

0,04

Theta (Deg) Theta (Deg)

Courbes d’ellipsométrie de Ge@rises a 1064nm (a gauche), et a 514nm (a droite)
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Fig 2-19 : Courbes d’ellipsométrie des couches msnaxysulfures

Sur les courbes présentées figure 2-18 ci-desgusefit 'intensité du signal détecté

en ordonnée (en unités arbitraires) en fonctiotadealeur de I'angle Théta en abscisse. Cet
angle est formé par le faisceau réfléchi et la petjpalaire a I'échantillon. La mesure

calculée, en trait plein sur la figure 2-19, datsuperposer a la mesure expérimentale, en

traits pointillés, dans le meilleur des cas.

Entre -20° et +20°, aucune acquisition n’est gmesicar la source et le détecteur

seraient superposés. L'intensité du signal réflétti donc arbitraire dans cette zone, et
dépend des mesures aux bornes +20° et -20°. Eit pas forcément linéaire, il peut exister

une différence aux bornes, due par exemple a unpaoallélisme entre la surface de la

couche mince, et le substrat.
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Apres calculs numériques, un résultat identique taois couches minces analysées
ressort: Il est impossible de réaliser un affingufait de la courbe expérimentale
d’ellipsométrie par un modele simple de couche mtnqgue possédant un seul indice
linéaire. Des surmodulations du signal apparaisseipliquent, pour une solution précise
de la modélisation, de considérer le systeme commuécouche, avec plusieurs indices de
réfraction. Les résultats du calcul numérique dwalice et de I'épaisseur des couches minces
sont donnés dans le tableau 2-2. Nous avons coasyge la couche était en fait formée de
deux couches: une couche de surface, d’'une épaiss&rieure a une centaine de
nanometres, et possédant un indice de réfractios faible, ainsi que la couche mince

attendue située juste en dessous comme montra figuite 2-20.

Couche de surface

Couche

Substrat
\_/_-

Fig 2-20 : Modéle de couche mince présentant unelw de surface différente
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Pourcentag¢ Epaisseur (d) /

Composition | de Soufre Indice de réfraction @)
(%)
Couche mince Couche de surface
d; (nm) No No d> (nm) No No
+5% +0.01 +0.01 +5% +0.01 +0.01
(532 nm)|(1064 nm (532 Nnm)|(1064 nm
GeO 0 1093 1.77 1.69 98 1.68| 1.61
GeOS 50 2670 1.89 1.85 119 1.7p 1.141
Ge5S: 8 100 8330 2.11 2.06 19 1.80 1.7%

Tab 2-2 : Résultats des calculs d’épaisseur etditia de réfraction de 3 couches minces

d’apres les données d’ellipsométrie

Une explication possible pour justifier I'existend’'une telle couche de surface est
’hydrolyse des couches par adsorption d’'eau, quragnerait une variation de volume
couplée a une perte de densité. Une diminutioradiehsité d’'un matériau conduit en effet a
un abaissement de son indice de réfraction.

L’hypothése d’'une oxygénation de surface des aesieh quant a elle, été rejetée. En
effet, les analyses par spectroscopie AUGER n'a# rgvélé d’anomalies de composition
chimique sur des épaisseurs aussi importantes @&l Donc un fort exces d’oxygene est

peu probable.

Des mesures mécaniques d’épaisseurs des couchégaBtlisées par profilométrie
mécanique avec l'aide d'un stylet. Plutdt que deag@ér une partie de la couche apres
déposition, un masquage partiel des substrats peagtor avant déposition des couches a
ete effectué. Dans la marge de précision des medeserésultats expérimentaux sont en bon

accord avec ceux donnés par 'ellipsométrie.
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Les valeurs d’indice de réfraction linéaireg aonnées pour les couches minces
diminuent de facon progressive avec l'augmentatihn rapport Oxygene/SoufreOn
retrouve pour le verre oxysulfure GeOS, aux erreursde mesures de composition
chimique et d’'indice de réfraction prés, une valeud’indice de réfraction intermédiaire
entre GeQ, et Ge(),S; 8. Pour le composé GeQes valeurs respectives dgan1064 et 532
nm sont en bon accord avec les valeurs de ladittée sur des verres massifs [59]. D'apres
les mesures de Todorov et al., la valeurs a 532nftindlice de Gegavoisine 2.14 [60], et le
composé GegrS; s présente un indice de 2.10'est cette valeur rapprochée d’indice de
réfraction qui nous a permis de déterminer la conteination de la couche mince la plus

riche en soufre par I'oxygéneet d’affirmer sa formulation Gef3S; s.

En conclusion, les verres oxysulfures constitumenh du point de vue déndice de
réfraction l'intermédiaire entre les verres oxydeset sulfures Les mesures d’ellipsométrie
permettent la mise en évidence de problemes dacsugrace aux variations des réponses
optiques qui lui sont associées et qui constituenprobleme déterminant dans la suite de ce
sujet de these. L’hypothese retenue est la sesilles couches minces a l'eau. Des
considérations sur la dégradation et le vieillissentdes couches minces seront abordées plus

loin dans ce chapitre.
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2.2.6 Photosensibilité des couches minces

2.2.6.1 Etude préliminaire de la photosensibilitésgsteme GeO- GeS

L’amélioration de la stabilité sous irradiation’apporte le systeme oxysulfure vis-a-
vis des sulfures est un point important de leud@&tien effet, les études conduites sur 5eS
sous forme de film dans la littérature montrent bpue d’'une irradiation sous air, les liaisons
homopolaires Ge — Ge sont brisées et 'oxygeneapore pour former Ge — O — Ge [61]. |l
est également possible qu’a ce phénomene s’ajaealrition de contraintes dans le réseau
vitreux, ce qui peut conduire a du photonoircissgtmen effet, la présence de défauts ou de
contraintes crées sous irradiation peut diminudgilie de la bande interdite, entrainant un
décalage de la longueur d’'onde de coupure du raatérers les plus hautes longueurs
d'ondes. Ceci n'a pas encore été observé sun,Gr&is sur GeS€62]. En revanche, un
procédé de photoblanchiment de couches mincesd>&® observé apreés une irradiation sous
air par une lampe Hg de 500W par Marquez et al]. [Rhe irradiance de 30 mW.ém
pendant 5 heures a provoqué une contraction dee¥% phisseur du film, s’accompagnant
d'une densification, et d'un photoblanchiment. Ceariations ont été mesurées par
profilométrie mécanique, et vérifiees optiguemest o méme méthode que celle décrite au

paragraphe 2.2.4.2.

La premiére étape de I'étude de la photosengbilies couches a été donc de
reproduire I'oxygénation par irradiation sous air kes couches minces possédant le plus de
soufre comme Gef)S, g puis de la comparer a une méme irradiation ssicdaches minces

oxysulfures possédant un rapport O/S plus grand.

L’appareillage du spectrometre Micro-Raman a sareonduire les irradiations, et de
réaliser I'acquisition de spectres dans la zoreliée. Le faisceau de la source laser de
puissance ajustable entre 30 et 60 mW a servadiar les échantillons pendant 30 secondes.
Un filtre permettant d’atténuer l'intensité du fa@su d’'un ordre de grandeur de 100 a ensuite
été placé pour faire l'acquisition sans provoquerddéauts supplémentaires. Les spectres
Raman des échantillons avant et aprés irradiatiardonc été enregistrés (fig 2-21). Pour
certains de ces spectres Raman, I'apparition dherede de fluorescence qui perturbe le
rapport signal/bruit a été constatée, surtout apecfortes irradiations. Dans ces derniers cas,

les spectres Raman ont été traités numériquemandekupprimer cette bande : une ligne de
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base le long de cette bande a été soustraite desespRaman des couches minces irradiées.

La nature de cette fluorescence est discutée atefoe paragraphe.

2,5
2,0 1 . .
GeOS irradié 30mW 30s

1,51
104 GeOS non irradié
0.5 GeO,,S, , irradié 60 mW 30s
0,0 - .,

GeO,,S, ,hon irradié

1T 1 " T 1T T 1T T T "~ T "1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nombre d'onde (cm™)

Fig 2-21 : Irradiations des couches Gg£3, s et GeOS par un laser A& 514 nm

Il faut remarquer que le couplage d’'un microscapespectrométre Raman augmente
de facon considérable I'irradiance apportée awamdions en diminuant la surface de la
zone irradiée. A travers un objectif 100X, le diara&lu faisceau sur I'échantillon est environ

de D=~ 2um. Ce qui donne une surface irradiée de : S = R#2) 3.1416 16 cm?

L’irradiance (qui est I'énergie déposée par leetgsar unité de surface) est alors | =
W/S = 1910 kW.crif pour une puissance laser de 60 mW.

Lorsque l'on regarde I'évolution du spectre Ranpanir le composé GeRS; s, on
remarque I'apparition entre 350 ¢ret 450 crit d’une large bande sous forme d’épaulement.
Cette bande semble similaire a la large bande wéisker pour un oxysulfure riche en
oxygene, révélatrice de la formation de diversdgémna anions mixte en tétraédre autour du
Germanium. Si I'on soustrait le spectre Raman d@y¢3®, s non irradié a celui de Ge@hb s
irradié, les bandes se superposent (fig 2-22)nIv@ de méme pour GeOS. Ces résultats
confirment donc l'introduction d’oxygene dans laucbe mince lors d’'une forte irradiation

Sous air.
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Fig 2-22 : Comparaison entre Gggh, girradié et I'oxysulfure Ge@,S 6

Il faut cependant rester prudent quant a l'intétgion d’irradiations conduites avec
de si grandes irradiances. Il est possible quepdésomenes physiques, d’endommagement
soient couplés a I'oxygénation.

Si 'on regarde une série d’irradiations sur Gg@asun faisceau a 15 mW, a différents
temps d’exposition de 5 et 15 secondes, on conkggparition d’'un signal qui augmente
avec les nombres d’onde (fig 2-23).
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Fig 2-23 : Spectres Raman d’'une couche GeOS igeadA = 514 nm pendant plusieurs

secondes

Ce signal, qui gagne en intensité vers les hautebres d’ondes est attribué a
I'apparition d’'une fluorescence. Dans un matériamnime GeQOS, elle ne peut s’expliquer que
par la création de paires électrons — trous pidges d’'une irradiation intense. Elle est
comparable a la formation de centres colorés damedtériau. On peut supposer qu'ily a
rupture de liaisons Ge — S et capture d’'un électoond’un trou, par le germanium formant
une entité G&,S,. Ceci est corroboré par le fait que les défautsirpadiation associés au
germanium dans les verres oxydes sont nombreuxldditterature. Ce phénoméne a déja été
observé sur des verres GeOu une luminescence due a des lacunes d’oxygéneraise en
evidence par des mesures de fluorescence a baggéréture [63]. Dans notre cas, pour des
mesures effectuées sur un spectrofluorimetre coniateet a température ambiante, aucune
fluorescence des couches irradiées n'a pu étretdételu fait de leur faible intensité. Une
autre explication possible pour expliquer I'appant de cette bande serait la diffusion
Rayleigh due au contraste d’indice présent apmgadiation. Cette derniére hypotheése parait
moins probable compte tenu de lintensité croissati signal vers les grands nombres

d’onde.
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2.2.6.2 Création d’'un réseau d’interférence sucteshes minces

Dans le but d’observer la photosensibilité dewdipar irradiation sous air sous faible
irradiance, un montage interférométrique pour créles réseaux d'interférences par
irradiation laser a été envisage. L'avantage ppicile créer un réseau d’interférences plutot
gue d'irradier des zones de plus grandes surfaéehahtillons est la possibilité de remonter
plus facilement a la valeur du contraste d’indices en observant la diffraction de la lumiere
par le réseau inscrit. Le schéma du montage, éi@liInstitut des Sciences Moléculaires, en

collaboration avec Vincent Rodriguez et Frédériadektz, est présenté figure 2-24.

Probe
2=632.8 nm

M
2=514.5 nm
488 nm e
/ Diffracted orders

p polarization B.S +1
N H/'
< 9 M H\

Sample -

Py

M

Fig 2-24 : Montage d’inscription de réseaux d’irfegence a la surface des couches minces

Un laser Af est utilisé comme source, et permet le choix degueurs d’ondes 514
nm ou 488 nm. Le faisceau est envoyé sur un cuparaeur (Beam Splitter), puis deux
miroirs le renvoient au niveau de I'échantilloni®iinterférent. Le faisceau sonde d’un laser
He-Ne est envoyé perpendiculairement a I'échantiletn va diffracter sur le réseau
d’interférences inscrit par lirradiation. Une ad# photovoltaique permet de mesurer
lintensité du £ ordre diffracté de la sonde, donc de suivre dantemps I'évolution de

l'inscription du réseau.
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Avec une irradiance plus faible (300 mW:&nce montage nous a permis de créer un
réseau d'interférence sur les couches minces dxysal pour une durée d’exposition de 30
minutes. Le pas du réseau crée est sensiblemdna dgan. Une photographie de ce réseau
inscrit sur une couche mince Gg£S, get prise au microscope optique est montrée figure 2
25. Ces réseaux sont stables dans le temps, Ipacité de diffraction ne change pas apres

une semaine.

Fig 2-25 : Image en microscopie optique en lumidamthe d’'un réseau d’interférence crée

a la surface d’'une couche mince GefS s

En gardant la méme irradiance, mais avec des slufégposition de 10 minutes, des
couches minces oxysulfures de différents ratios @iS2te irradiées. La valeur de lintensité
de diffraction du premier ordre est relevée pardbule photovoltaique. A partir de 1a, il est
possible de calculer le pourcentage d’efficacitédidf&action, qui est le rapport de cette

intensité diffractée sur I'intensité du faisceacident.

L’enregistrement par la cellule photovoltaiquel'deensité du signal diffracté de la
sonde permet de s’assurer que la création du réSederférence se fait bien en continu. Il
permet en particulier de vérifier qu’aucune viloatiparasite du montage ne déplace les
franges d’interférence inscrites au cours de Hiation et effacent ainsi une partie du réseau

Créé.

Les résultats de l'efficacité de diffraction desuches oxysulfures au bout de 10

minutes sont les suivants (tableau 2-3):

Composition Efficacité'de diffrgction du premief
ordre diffracté a 632,8 nm (%)
GeQ:Si s 2,82
Ge.sSi6 2,45
GeOS 1,30
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[ GeO . Sos | 0,27 |

Tab 2-3 : Efficacité de diffraction (en %) du réaseascrit au sein des couches minces pour

une inscription a 488 nm

Une diminution progressive de [l'efficacité de difftion est observée, soit une
diminution du contraste d’'indice du réseau créeftauet a mesure que l'on irradie des
couches avec un rapport O/S important. La dimimutie I'efficacité de diffraction semble
directement corrélée au décalage de I'absorptions dBUV lorsque le soufre est
progressivement remplacé par I'oxygene (cf. fig2vib).

Afin de caractériser le réseau d’interférence ribhssur la couche Gef)S;s la
spectroscopie micro-Raman a été envisagée. L'abgait de vérifier I'apparition éventuelle
de bandes de vibrations liées aux oxydes aprédiatian. Cependant, la différence
importante de section efficace d’intensité Raman ére les sulfures et les oxydes couplée
aux faibles doses d’irradiation employées pour créde réseau d’interférences empéche
la visualisation d’'une bande de vibration liée a ldormation d’un oxysulfure, ou d’un
oxyde sur le spectre RamanDe plus, la résolution latérale d’enviromué en micro-Raman
ne permet pas d’enregistrer avec précision un speciquement pour une bande irradiée et
un autre uniquement pour une bande vierge, le pagghau étant de Im. Les zones se
recouvrent partiellement lors de [lacquisition d'uspectre Raman. Ceci explique
probablement que les spectres d’'une zone irradiéduee zone non irradiée du réseau
d’interférence sont identiques (fig 2-26). Il faudter également que la plus faible section
efficace Raman des bandes oxysulfures et oxydepar@s a celles des bandes sulfures
suppose que pour étre visible, il y ait un grand Im@mde groupements contenant de

I'oxygene.
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Fig 2-26 : Spectres Raman du réseau dans une p@uide, et dans une zone non irradiée

Toutefois, il est possible de se servir de laédéhce de section efficace Raman entre
les oxydes et les sulfures. Gaflivre un signal Raman d’une intensité envirorfai® plus
élevée que GeQ(voir § 2.2.3 sur la spectroscopie Raman). Don@remant I'intégrale de
I'aire du pic de vibration principal, on peut s&ttlre & des valeurs plus faibles de cette aire
pour les zones oxydées, et des valeurs plus élepées les zones non irradiées. La
spectroscopie Raman d’'une ligne traversant perpeladiement le réseau d’indice a été
conduite. On reporte la valeur de l'intégration ldere du pic de vibration principal, en

fonction de la distance sur la ligne (fig. 2-27) :

640
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620 /\
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600+

Integrated Raman Intensity

5901 , : , : ] : S
19 20 21 22 23

Length Y (um)

Fig 2-27 : Intégration de I'aire du pic de vibratiates tétraédres en fonction de la distance

sur le réseau
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Il apparait alors des zones présentant un signal Raan global plus faible, espacée
de 1um, comme le pas du réseau inscritCeci n’est malheureusement pas suffisant pour
conclure avec certitude de l'oxygénation corrects @euches minces par inscription
holographique. En effet, il est possible égalenuer I'irradiation provoque une variation de
volume de la couche mince, et que cette variat®rvalume soit a l'origine du contraste
d’'indice, et pas l'incorporation d’oxygéne. Une ia#ion d’épaisseur pourrait en effet
conduire a une défocalisation |égére du faisceaundsure Raman par rapport au film,

entrainant une diminution de I'intensité du signal.

Des analyses AUGER effectuées sur les réseaurtsatont pas permis de relever

avec succes une variation de la concentration ggéme au sein du réseau inscrit.

2.2.7 Etude du vieillissement des couches minces

Les mesures par ellipsométrie a I'angle de Breaw&e2.2.4.2), ont mis en évidence
des problémes de surfaces pour les couches mintieses et oxysulfures, qui ont été

attribuées a la faible résistance des couches mithté.

Les couches minces sont stockées en boite a ganssatmosphére inerte d’azote.
Cependant, la plupart des mesures de caracténsaefont sous air, et exigent d’exposer les
couches minces a d’éventuelles contaminations. Meoas donc regardé par spectroscopie

Micro-Raman I'évolution de ces couches minces plus mois aprés leur synthese.

Bien qu’il soit difficile de corréler de maniéredgise les conditions de stockage des
couches (dessiccateur, boite a gants sous atmespiegte) avec leur age, il est possible de
supposer que les tendances principales lors dilissement des couches minces oxysulfures
soient ou leur oxydation, ou bien leur recristaliign. Elles sont par ailleurs référencées dans
la littérature par Kalebaila et al. pour les filGdeS élaborés par voie sol gel [64]. Les auteurs
exposent la synthése de sulfure de germanium gr¢gaarvoie sol-gel a partir d'éthoxyde de
germanium (Ge(OEf) et de sulfure d’hydrogene gazeux dans le but dipgrer des
structures amorphes et poreuses.
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Cette voie de synthése de GeSdéja été utilisée avant, notamment par le gragpe
Almeida et al. a Lisbonne [65], cependant, peu alendes concernant le vieillissement des
dépbts étaient mentionnées. Apres le procédé famdu gel de leurs composés, Kalebaila
et al. ont remarqué des irrégularités dans les fications de surface de Gelors de 'étape
de vieillissement [64].

A la fin de I'étape de mirissement (de l'ordre de®® 3 jours), les poudres sont
amorphes et se rapprochent d’'une composition, @e&c un ratio des éléments de 1:2. Aprés
I'étape de marissement, et pour un vieillissemenphlis de 15 jours, la poudre obtenue est
cristallisée. Les auteurs ont attribué I'apparitdecette cristallisation a la présence de £5e0O
qui pourrait provenir de réactif mal consommé, dund hydrolyse de leur matériau. Par
ailleurs, les auteurs remarquent I'association eléeccristallisation avec le blanchiment de
leur couche, par rapport a la couleur jaune de,@&81€ initialement, ce qui va dans le sens

d’'une oxydation de la surface des grains du matéria

La figure 2-28 montre trois spectres Micro-Ramannd couche mince GgGh; g
mesurés respectivement (de bas en haut): moinge demaine apres synthése, trois mois
apres synthese, et plus d’'un an aprées syntheses IParas de ce dernier, I'acquisition du
spectre Raman a été effectué en focalisant legfais@ microns en dessous de la surface de
I'échantillon, et non a sa surface, afin d’étre dérmesurer I'effet dans I'épaisseur de la

couche mince.
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f GeO,,S, , une semaine apres dépot

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Nombres d'ondes (cm '1)

Fig 2-28 : Spectres Micro-Raman d’'une couche mine@®{3S, s plusieurs mois apres sa

synthese

La premiere constatation est la montée en intediitée bande de vibration a 440 cm

! avec le vieillissement de la couche mince. Ehét fiar dominer complétement le spectre, et
les bandes de vibrations initiales, caractéris8gies vibrations des tétraédres &&345 cm

! et des vibrations Ge-Ge & 250 tdisparaissent complétement. Cette bande & 440qeiin
apparait est tres similaire aux résultats publaaskalebaila et al. et peut étre attribuée a la
vibration principale de GeQElle n’est pas attribuable a une vibration de GeiStallisé, car
celle-ci est attendue & 360 ¢nenviron, comme montré en encart sur la figure 2.
diffractogramme de la couche mince dont le spexi& mesuré un an apres son dépot a été

donné au § 2.2.2.2, figure 2-6. Il indique une ph@sQ hexagonale tres bien cristallisée.

Le fait de retrouver des résultats similaires suvikillissement d’'une couche mince
GeS1 s, comparable & GeSpréparée par pulvérisation cathodique radiofregeg et
d'une poudre GeSpréparée par voie sol-gel semble tres significdtif role que joue
’humidité dans le vieilissement de la couche reintJne hypothése trés probable pour
expliquer la formation de GeQrristallisé serait 'addition d’eau en surface ldecouche,
formant des liaisons —OH et une hydrolyse progvesde celle-ci qui conduirait au départ de
H,S et la formation d’'oxyde de germanium.
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Si I'on s’intéresse maintenant a I'évolution de dues minces oxysulfures, quelques
similitudes apparaissent. La figure 2-29 montrespeectre Micro-Raman d’'une couche
oxysulfure Ge@4S; ¢ mesurée moins d’une semaine apres son dep6t (grebadus d’'un an
apres (en haut). La figure 2-30 montre les speckee&eOS pris dans les mémes conditions.
La figure 2-31 montre les spectres d’'une couche ;& et la figure 2-32 montre les
spectres de GeO

GeO,,S, , un an apres dépot

GeO,,S, , une semaine apres dépot

— AT

T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
Nombre d'onde (cm™)

Fig 2-29 : Spectres Micro-Raman de Ge8S s
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GeOS un an apres dép6t

GeOS une semaine aprés dépot

200

T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

nombre d'onde (Cm'l)

Fig 2-30 : Spectres Micro-Raman de GeOS

—— GeO, S, une semaine apres dépot

——GeO, S, un an apres dépot

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Nombre d'onde (cm™)

Fig 2-31 : Spectres Micro-Raman de Ge& 4
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—— GeO, une semaine apres dépot
—— GeO, un an apres dépot

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Nombre d'onde (cm™)

Fig 2-32 : Spectres Micro-Raman de GeO

La premiére constatation a faire est la monté@dedme bande & 440 ¢rdans le cas
des couches oxysulfures riches en soufre mesumemn uapres déposition, similaire a la
nouvelle bande relevée sur GeS, s et donc attribuable a la formation de Gefiistallisé.
Cependant, il n'y a pas disparition totale, apréesamp des bandes de vibrations liées
initialement a la couche vitreuse, comme on peufolestater dans le cas de Ge® s La
deuxieme constatation est que l'intensité relatigda nouvelle bande formée diminue avec
'augmentation du rapport oxygéne/soufre de la caitijpm chimique de la couche mince.
Les modifications du spectre Micro-Raman mesurésapn an de vieillissement des couches
sont tres importantes dans le cas de &8 et GeQ.4S, s(fig 2-28 et 2-29)mais s’atténuent
pour des couches plus riches en oxygene. Tresgewdifications sont remarquables dans le
cas d’'une couche mince riche en oxygéne comme; 6@ (figure 2-31). Le signal obtenu

pour la couche mince Ge@’a pas été modifié du tout en une année (fig 2-32
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La figure 2-33 montre des photographies en miapiecélectronique a balayage de
deux couches minces un an aprées leur synthéseuéhgase trouve une couche mince de
composition Ge@sS; 5 donc riche en soufre. La photographie de droibmtne une couche
mince riche en oxygeéne, de composition Gg&4 Le cliché de gauche a été pris avec un

grossissement de 20000, celui de droite a eteapeis un grossissement de 10000.

Fig 2-33 : Photographies MEB de couches mincesufyes un an apres depot

On continue de voir une difféerence assez notablee des couches minces riches en
soufre et riches en oxygene. La couche &80 a gauche, semble présenter des motifs de

structuration, tandis que la couche riche en oxggedroite semble bien plus monolithique.

En conclusion, le vieillissement des couches nsrmgparait étre trés dépendant du
rapport oxygene/soufre. Pour des matériaux oxysagficontenant beaucoup de soufre, le
vieillissement de la couche mince semble accéldrélans le cas du verre contenant le plus
de soufre, I'apparition de GeQristallisé se voit déja 3 mois apres le dépdjufe 2-28).
Cette évolution du vieillissement ne semble paédire avec le rapport oxygéne/soufre des
couches minces, car trés peu de modifications disnérnables que ce soit pour GeOS ou le
ratio O/S est égal a 1, et pour des couches mmaesilfures riches en oxygene ou ce méme

ratio est supérieur a 1.

2.2.8 Conclusion sur le systeme Ge® Ge$S

Les couches minces oxysulfures synthétisées nminrien une évolution de leurs

propriétés physiques et chimiques en fonction dppaodg Oxygene/Soufre de leur
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composition. Cependant, ils présentent visiblemard faible résistance a I'hydrolyse. La
présence d'eau ou de groupements hydroxyls a lecsurdes couches conduit a une
substitution progressive du soufre par de I'oxygénhea la cristallisation de Ge(Q.a stabilité
chimique a long terme ainsi que la résistancexytlation sous air des couches est meilleure

pour des compositions oxysulfures plus riches gigeme qu’en soufre.

D’autre part, il est difficile de trouver une métie de caractérisation idéale qui puisse

s’assurer in-situ de I'oxygénation réelle d’'une cweilors d’une irradiation sous air.
Afin de palier a ces deux problemes, deux solgtiifférentes ont été envisagées :

L’introduction de gallium, qui pourrait agir commmeodificateur de réseau, et ainsi

stabiliser le systeme oxysulfure de germanium.

L’introduction d’'un élément luminescent, par exdenp’europium I, dont la
luminescence est trés dépendante de I'environnewheria terre rare dans le verre. Une
variation de cet environnement comme une oxydaponrrait donc étre détectée par

spectroscopie UV/visible ou par fluorescence.
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2.3 Résultats préliminaires sur les couches miduoes/steme GeGaOS:Eu

2.3.1 Introduction du systeme vitreux

L’association de gallium au germanium a été ttadiée dans les sulfures et les sulfo-
séléniures afin d’élargir le domaine vitreux. Uns deplications possibles de ce systeme est
le dopage par ions terres rares pour les fibreglgeommunication, et 'amplification de
signal [66]. Le groupe Verre et Céramiques de JeenAdam (Sciences Chimiques de
Rennes, Université de Rennes 1) a exploré l'additimntimoine dans le systeme GeS
GaS; [67], qui conduit a la stabilisation d'un large nd@ine vitreux. La composition
GepGasSheSss (souvent notée 2S2G) étant au centre de ce domasrgroupe de Frumar de
'Université de Pardubice (République Tcheque) avdillé sur I'élaboration de films

chalcogénures dans ces compositions par dépokiten (pulsed laser deposition PLD) [68].

L'étude de ce systeme vitreux, dans le cas d'ofysed, et son dép6t en couches
minces, a pour objectif d’'améliorer la résistand&aia des matériaux, et de caractériser par
spectrofluorimétrie I'environnement oxygene/soutlte la terre rare. La luminescence de
'europium est, en effet, tres dépendante de l'amviement de la terre rare. Les résultats

présentés sont préliminaires.

Le dopage de couches minces sulfures et plus dém@mat des couches minces
chalcogénures par une terre rare présente le méaidepre de synthése que les verres
oxysulfures : les sulfures de terres rares étant \gatils, il est généralement difficile
d’obtenir ces matériaux par une méthode de dépbimeoiévaporation thermique. Il est
nécessaire d'utiliser des méthodes de syntheséignés, comme le dépbt assisté par laser.
La pulvérisation cathodique RF permet égalemens’di#ranchir de ce probléme. D’autre
part, des phénomenes de ségrégation de la tegedags ces verres sont possibles, il est
difficile d’'incorporer un pourcentage élevé de ¢erare. La plupart des études de dopage par
des ions terres rares dans les sulfures de germagtide gallium ne dépassent pas 5000 ppm
[69].
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Les précurseurs utilisés pour la préparation dalke de déposition sont I'oxyde de
gallium GaOs et I'oxyde d’europium (I1l) EpOs. Ces oxydes ont été ajoutés a GeOGeS
lors de la préparation d’une cible oxysulfure. lamposition chimique de la cible préparée
est donnée dans le tableau 2-4. La couche minceséépa partir de cette cible, qui n’a pas

encore été analysée par spectroscopie AUGER, st¥a GeGaOS:Eu.

Pourcentage

atomigue (%)
GeS, 52,5
Ga,03 7,5
Eu,03 2,5
GeO, 37,5

Tab 2-4 : Composition de la cible préparée dansysteme GeS Ga03;— EbO; — GeQ

2.3.2 Premieres caractérisations de GeGaOS:Eu

Les spectres d’absorption et Micro-Raman de la fleumince du systéme
GeGaOS:Eu ont été mesurés. La figure 2-34 montecamparaison du spectre d’absorption
de cette couche avec les couches minces du sysk&a@eGeS de formulation GeOS et
GeO sSye La figure 2-35 montre les spectres Micro-Raman ariches minces GeGaOS:Eu
avec celle de formulation GeGbys Les spectres Micro-Raman ont été collectés gaice
méme appareil expérimental que pour les couchesesiGes — GeQ. Il a cependant été
plus difficile de collecter un spectre Raman dedaches mince GeGaOS:Eu du fait de sa
plus faible épaisseur. Le spectre Raman a étéctélpour une accumulation de 60 secondes,

et en fournissant une puissance laser de 10 m\téshantillon pour la mesure.
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GeGaOS:Eu
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Fig 2-34 : Comparaison des spectres d’absorptiots@&aOS:Eu, de GeOS et de Gg®s

Pour le spectre de transmission, ainsi que ceabsdirption, la méme approximation

de la faible contribution des réflexions de Frest@hs la zone de forte absorption nous

permet de réduire cette valeur a 0 aux grandesitarrg d’onde.

Fig 2-35:
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Comparaison des spectres Raman de Ge@0f de GeQ:S 6
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Ces premieres mesures montrent que la couche midépmsée présente les
caractéristiques d’'un oxysulfure. La bande de Yibmaprincipale du spectre Raman de
GeGaOS:Eu est trés similaire a celle de I'oxyselfGeQ S sdu systeme GeO- GeS, et
centrée & 400 ci Cette vibration ne correspond pas & celle renéerdans des composés

contenant du sulfure de gallium ou de I'oxyde diéuga [70-72].

Les premieres mesures de spectrofluorimétrie galeénent été menées. Il est apparu
gue I'europium se stabilisait sous forme d’europidivalent dans cette couche mince, alors
gu’il y avait été introduit sous forme trivalentéorigine de cette réduction a été attribuée a
une possible sous stoechiométrie en anion due apartdeventuel de soufre lors du dépbt. La
luminescence caractéristique de Iion®Eest observée aprés un recuit de la couche mince

sous air, a 400 °C pendant une nuit, et correspante oxygénation de la couche.
2.3.3 Conclusions sur le systeme GeGaOS:Eu

Il est possible d’élaborer une couche mince oxysealfa partir d’'une cible dans le
systeme GeS-— Ga0Os; — EuwO; — GeQ. Il n'est pas apparu en spectroscopie Raman
d’altération de cette couche plusieurs semainegsapon dépét. Il semble a premiere vue
intéressant de travailler dans ce systeme vitreuxJe gallium peut aider a renforcer la

résistance chimique a I'air des couches.
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2.4 Elaboration et caractérisation de verres ofys28 massifs

2.4.1 Introduction

Cette partie du travail de thése a été réalis&edam séjour de 8 mois a I'Université
de Clemson, en Caroline du Sud (USA) dans le cdidreprogramme de collaboration PICS.
Le groupe de Kathleen Richardson au laboratoire G8M de I'Université dispose des
compétences de synthéses de verres chalcogénisaxiddiement, les recherches du groupe
ont commencé sur des verres sulfures et sulfoiséénd’arsenic [15] [19]. Par la suite, de
nouvelles matrices vitreuses ont été explorées)cipalement des sulfo-séléniures de
germanium contenant des agents modifiants commalliem ou encore I'antimoine [73-74].
Dans le cadre de I'élaboration de verres oxysusfuressifs, plusieurs problématiques se
dressent et vont influencer le choix du systemeewit a synthétiser. Tout d’abord, la
vitrification par trempe thermique dans lair d'wystéme Ge®— Ge$ est difficile, les
températures de fusion des composés purs étaghéts. Il est donc nécessaire d'introduire
un autre formateur de verre qui réagisse avec lfarsuet 'oxyde de germanium afin de
faciliter la fusion du verre. Le choix est vite treint. Un élément au caractére métallique fort
risquerait de provoquer des variations des degsydation des ions présents dans le verre,
voire des phénomeénes de réduction, comme ceux oneés dans le § 2.1.2. Nous avons
choisi d’écarter I'antimoine pour ces raisons, etrdgarder l'influence de lintroduction
d’arsenic ayant également un fort caractere dedtaor de verre (sous forme d’oxyde et de
sulfure) dans le systeme vitreux GeGeS. De plus, l'introduction de sulfure de gallium a
€galement été envisagée. Le gallium permettra ufassine meilleure solubilisation des ions
terres rares dans les verres, comme montré dacasleles sulfures [71]. Trois familles de
verres sont donc envisagées :

Le systeme (1-X)GeAs;S;o — XGe30e7
Le systeme (1-y)GeGasAsS:S;o — Y Ge30e7
Le systeme GgGasAS;S70-20;

Une comparaison entre les verres du systeme (&06&S;0— x Gegz0g7 et les verres
du systéme (1-y)GeGasAs:Sro — Y GesOs7a permis d'étudier les effets de l'introduction de
gallium dans les réseaux sulfures et oxysulfures,les propriétés thermiques, optiques et

structurales. La famille de verres du systemesG®As;S0-,O, permet de s’affranchir de
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laugmentation du taux de germanium, introduit @aQ, et donc, de conserver le rapport
entre les cations (Ge/Ga, Ge/As et Gal/As) constamec ['évolution du rapport
oxygene/soufre. Les verres du systeme (1-x3&88S;o — X Ges0s; Ssont attendus moins
cohésifs, du a l'absence de gallium dans leur ftatran. L'introduction de gallium,
conduisant a la famille (1- y)@&SaAs:Sro — Y GesOe; Sera particulierement regardée. I
faut noter que nous avons choisi de conserveritigeren pourcentage atomique des verres
chalcogénures et oxysulfures (convention couramradaptée pour les verres sulfures). Par
conséquent, le calcul de I'ajout d’oxyde de germandoit étre basé sur une méme écriture :
Gez30g7.

2.4.2 Synthese et caractérisation de verres du sgste Ge-Ga-As-O-S

2.4.2.1 Elaboration des verres massifs sulfuresytulfures

Les verres oxysulfures massifs ont été synthépsésain procédé en deux étapes. La

premiere consiste en I'élaboration d’'une matricéuselqui est ensuite refondue avec GeO

Elaboration des verres chalcogénures
L’élaboration des verres sulfures se fait par sysghen tube scellé. Les matériaux Ge,
As, GaS; et S sont pesés en boite a gants sous atmospaeoted et introduits dans un tube

de silice. La nature et la pureté des élémentségilsont données dans le tableau 2-5.

Elément Origine et pureté (en %) Nature
Ge Aldrich 99,999 Fragments
meétalliques
As Aldrich 99,999 Fragments
meétalliques
GaS; Aldrich 99,99 poudre
S Cerac 99,999 Copeaux

Tab 2-5 : Récapitulatif des réactifs utilisés ptasynthése d’un verre sulfure

Le tube est pompé sous vide secondaire a I'aideedpompe turbo pendant 4 heures,
pendant ce temps la, le mélange réactionnel daibhéeest chauffé a 100°C. Ceci permet de
limiter les traces d’humidité qui pourraient étregtuellement présentes. Apres 4 heures, le

tube est alors scellé sous vide au chalumeau (nme&laxyggene / propane). Le tube scellé est
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placé dans un four oscillant autour d’'une positi@yuilibre verticale, et chauffé jusqu’a 600
°C & 2.5 °C.mift, puis jusqu’'a 925°C, & 1°C.mitnll est gardé 24 heures & cette température
avant d’étre trempé a l'air. Le tube est alors oupeur récupérer le verre et le mettre au
recuit & 40C en dessous du Tg des verres. Le schéma de fe fg86 ci-dessous illustre le

procédé d’élaboration des verres sulfures.

o &S e

Vide secondairea 110 °C ~ 4 hrs . _
Pesée en boite & gantsScellage au chalumeau ~ usion ~12h recuit

Fig 2-36 : Schéma des 4 étapes principales deriéhgge de verres sulfures en tube scellé

Ce verre sulfure sert de matrice pour I'élaboratiinn verre oxysulfure. Des verres
chalcogénures ont été préparés déficients en gesmmamour la synthése des verres

oxysulfures dans le systeme @&asAs7S70-70-.

Elaboration des verres oxysulfures

Les verres oxysulfures sont préparés en portamsiarf moins de 3 grammes du verre
sulfure mélangé avec de l'oxyde de germanium Gaflis€ comme source d’oxygene.
L’ensemble des réactifs est placé dans un crewsgraphite et recouvert d’'un couvercle.
Cette opération ne nécessite pas l'usage d’'une Bogants, Gefétant peu hygroscopique.
Le creuset de graphite est placé dans un tubelide, ®t soumis au méme traitement sous
vide, et thermique que décrit précédemment posymghése d’un verre sulfure. Cependant, le
systeme rotatif du four de synthése est désactvéle four sera simplement basculé
légerement manuellement au cours du traitemeninijee, afin d’homogéneéiser le contenu
du tube de graphite. Le méme recuit est effectué fesuverres oxysulfures que pour les

verres sulfures.
Il faut noter que l'utilisation d’'un creuset deaghite est nécessaire dans le cas de la

synthése de verres oxysulfures, car une fois @otempérature, le verre fondu attaquerait le

tube de silice contrairement aux verres sulfures.
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Les verres sulfures et oxysulfures sont polisead’ sur des plateaux abrasifs de
carbure de silicium, de différentes granulométrie800, P1200, P2500 et P4000. La derniére
étape du polissage consiste en [l'utilisation d'uselution d’abrasif d’alumine de
granulométrie Jum sur un plateau de feutrine. Ceci permet de stasda parfaite qualité

optique des échantillons.

Les compositions des trois familles étudiées segitoupées dans le tableau 2-
6. Les compositions chimiques relevées par spexipis dispersive en énergie (Energy
Dispersive Spectroscopy ou EDS) sont présentées ldacolonne de droite. Le détail des
mesures EDS est discuté au paragraphe 2.4.2.2écsipn des mesures ainsi que les limites

expérimentales sont également discutées.

famille (1-x) Ge3As:Syo + XGe30s7

corr]po_smon composition EDS
théorique
X=0 Ge3As:So GesAs:Syo
X =0.05 GesAS7S6603 GerAS7S6109
X=0.1 GesASSs:07 Ge3zAS;S5e012
X=0.15 GesASeSs9010 GesAS7S53015

Famille (1-y) GgsGasAs;Syo + Y Ges0g7

con]po.smon composition EDS
théorique
Y=0 GeagGasAs:Srg GeeGasAseSro
y =0.025 GaGasASSs60s | GeaGayASeSs706
y =0.05 GeolGauAsSS610s | GesGasASeSss0s
Y =0.095 Ge1GasAS5S54015 | GeoGasASES1s020
y=0.15 GesGaASsS47021 | GesGasASsS41031
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famille GQsGa;,AS7S7o(1-ZpZ
corr]po.smon composition EDS
théorique
z=0 GesGasAsrSio GesGasAseSro
z=25 GesGasASIS703 | GegGayAsrSe104
z=5 GegGasASTSes0s | GedGarAsgSssOr
z=125 GasGaAS;S7013 | GeGasASIS50016

Tab 2-6 : Composition théorique et relevées pacspscopie EDS des 3 familles de verres

oxysulfures massifs

L’introduction de gallium dans la composition chgue du verre influence la tenue
mécanique des verres de fagcon non négligeable. Racas de la famille de verres (1-
X)GexsAs;Sro + XGesOgr, les verres oxysulfures élaborés sont tres friabde il n'est pas
possible de récupérer des échantillons de granmendion. L’introduction de sulfure de
gallium que ce soit pour la famille (1-y)G€&aAs:So + YGas0s7 ou bien pour la famille
GesGasAsrSr0-20; €limine complétement ce probléme de manque descmhdu matériau.

2.4.2.2 Mesures par spectroscopie dispersive di€EDS) de la composition chimique

Un spectrometre EDS envoie un faisceau d’électsarsun échantillon pour qu'il
'absorbe, et analyse I'énergie du spectre du ragorent de rayons X émis. Ceci permet de
remonter a la signature énergétique de chaque etémiedonc de doser les éléments d’un
matériau. Les échantillons ont été fragmentés jaséat leur introduction dans la chambre
d'analyse EDS et l'analyse a été faite sur la fnhandes échantillons pour minimiser les
pollutions de carbone et d’eau qui peuvent se d&ms I'échantillon, et fausser la mesure.

In-situ, une caméra optique permet de positior@hantillon sous le faisceau
d’électrons, et de choisir la zone a analyserstlpossible d’analyser point par point, ou des
surfaces plus larges d’échantillon. Dans ce dero&s, une moyenne de la composition
chimique de la surface analysée est donnée pgeldremetre. Il est également possible de
tracer une ou plusieurs lignes le long d'un I'échim, et de regarder I'évolution de la

composition chimique le long de cette ligne. Poue précision optimale sur les mesures de
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composition chimique, il a été choisi d’analyses derfaces de I'ordre de 50 x ffn’. La

figure 2-37 montre un exemple d’analyse a la serfian échantillon de verre.

Pource_ntag i Pourcentage
Element | massique atomique (%)
(%)
O (K) 4.46 11.86
S (K) 43.74 58.00
Ge (K) 40.28 23.59
As (L) 11.52 6.54

Topm ! Electron Image 1

Fig 2-37 : Exemple de surface d’analyse EDS d’'umevee,;As;Sss0,.. A droite, le relevé de

composition chimique.

Malgré les précautions prises lors de l'introductdes échantillons dans la chambre
d’analyse EDS, une pollution récurrente de cart®oependant été constatée dans les verres
oxysulfures massifs. Celui-ci se présente sous dodiinclusions propres, non lié a la
structure chimique des verres. Par conséquent, aouss choisi d’éliminer ce pourcentage
lorsque nous présentons les résultats des meswresomiposition chimique par EDS

présentées au tableau 2-6.

Les atomes lourds, typiqguement dans notre casdésens Ge, Ga et As ont une
signature forte en spectroscopie EDS, et la paatide leur mesure est @2% atomique. Les
éléments plus |égers comme le soufre et surtoxydiene, ont une signature plus faible, et la
précision de mesure sur ces éléments est58é atomique. Les résultats des mesures de
composition chimique montrent une bonne concordasmee la composition initiale du
batch, et celle du verre mesuré. De plus, pourtrigis différentes familles de verre, le
pourcentage d’'oxygéne relevé par EDS augmente bieaccord avec les pesées effectuées.
Dans la famille de verres (1-y)@E&aAs;So + yGe:0e7 I'évolution du pourcentage
atomique de germanium mesurée n’est pas linéaire lajeut de Ge@ Pour y = 0.025 par
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exemple un pourcentage atomique de 24% a été détdots que la concentration théorique
de Ge est supposée étre a 19%. Ces variationsngosdions sont sirement liées aux erreurs
expérimentales durant la synthése des verres g§maaie la balance £0.1 mg, perte d’'une
petite partie du mélange réactionnel lors du sgeltdu tube au chalumeau, etc..).

En ce qui concerne la famille de verre:£88As:Syo01-.0;, les pourcentages atomiques des
cations Ge/Ga, Ge/As et Gal/As sont tres bien cuésepour les verres oxysulfures. En
revanche, ils varient Iégerement comparés a cewerde sulfure initial. Il faudra donc rester
prudent lorsque I'on discutera de cette familleggoluant potentiellement le verre sulfure de

la discussion.

2.4.2.3 Absorption des verres oxysulfures

Les verres oxysulfures massifs ont été étudiéaidel d’'un spectrometre Perkin-
Elmer. Les verres de la famille (1-x) £8s:S;0 + xGa30g7 étant trés friables, il a été
impossible de synthétiser des échantillons deetailffisante pour assurer leur maintien sur le
porte-échantillon de I'appareiPar conséquent, les fragments les plus voluminexces
verres ont éteé fixés grace a de la cire sur une ensilice pour les mesures d’absorption. Les
spectres de cette famille de verre, présentésssedss, sont par conséquent davantage bruités
gue les spectres des autres verres oxysulfureshandillon de verre GeAs;Ss30;5 était
cependant trop petit pour qu’'un spectre d’absonpsioit recueilli La figure 2-38 montre les
spectres d’absorption des trois autres verres dandle (1-x) GesAs;Syo + XGes0e7. Les
compositions des verres mentionnées sont cellesurdes par spectroscopie EDS au
paragraphe précédent, et rappelées au tableauOR-Gonstate, comme dans le cas des
couches minces oxysulfures, un décalage de la lemgliende de coupure vers I'UV avec la

substitution du soufre par I'oxygene.
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Fig 2-38 : Absorption de la famille de verre (1-&6A\s;S;o + XGe33067

La figure 2-39 montre les spectres d’absorption ldefamille de verre (1-y)
GegGasAsrSro + YG&30e7.
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Fig 2-39 : Absorption de la famille de verre (1§ sGasAs;So + YG&33067
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La présence dans la composition des oxysulfuressifisad’'un autre formateur de
réseau (ici I'Arsenic), déplace visiblement la laegr d’'onde de coupure des verres sulfures
et oxysulfures vers l'infrarouge. La longueur d’orake coupure du verre @As;S;o est au-
dela de 500 nm, plus élevée que la couche mince g5 L'ajout de Ge@ dans la
composition vitreuse décale la longueur d’onde agpare vers I'UV, comme dans le cas de
'augmentation du rapport oxygene/soufre dans teglees minces. Il se pourrait que I'ajout
de germanium inclus par GeQarticipe également a ce décalage. Cependant, ldans
précision des mesures faites par EDS, on constatelans la série de verres oxysulfures de la
famille (1-x)Ge3As;S;o + XGes0g7 le pourcentage atomique de germanium n’évolue pas d
maniere significative. On peut donc supposer queirsituence sur un déplacement éventuel

du gap optique reste mineure.

Si I'on substitut partiellement du gallium au gamum dans la composition
chimique, ce qui conduit a la famille (1-x) g8aAs;S70 + XGesOe7, la longueur d’onde de
coupure des verres sulfures et oxysulfures estndaga déplacée vers linfrarouge. Les
spectres d’absorption de cette famille sont morfigge 2-40. Le méme cas de figure que
précédemment est rencontré : I'ajout de @@@cale la longueur d’'onde de coupure vers

I'ultraviolet.
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Fig 2-40 : Absorption de la famille de verre {g8asA$;S:0-L0;

On constate également que le verre sulfures@BAsyS;, affiche un profil
d’absorption qui se superpose presque exactement waveserre oxysulfure a faible taux
d’'oxygéne GgGa/AssSs70s. Ceci est un témoignage de la présence d'impuitég/des
dans le verre sulfure. Leur origine vient probaldatrdu précurseur sulfure de gallium,Ga
introduit dans le tube de silice sous forme de peudionc davantage sensible a I'oxydation, a
la différence des autres métaux, le germaniumaesédhic, introduits sous forme de copeaux
métalliques. Ce pourcentage de pollution d’oxygésst probablement inférieur a 5%
atomique, car il n'a pas été détecté par spectppsEDS.

En ce qui concerne les verres de la famillesGaAs;S70.L0;, les mémes tendances
sont observées. Le verre sulfure contient une potiutn oxygene, qui décale sa longueur
d’'onde de coupure vers celle d’'un oxysulfure aléathux d’oxygéne. Pour les oxysulfures a
fortes concentrations en oxygene, le déplacemergaguoptique vers I'UV est encore plus
evident. Comme les ratios cationiques des troisegepxysulfures de cette famille sont bien
identiques (bien que tous différents du verre se)fufévolution du gap est a attribuer
uniquement a l'augmentation du rapport O/S darartalle de verre.

En conclusion, les verres oxysulfures massifs gment des longueurs d’'onde de

coupure allant du proche UV en ce qui concerne &¢fAjusqu’au visible, dans le cas du
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sulfure de germanium Ge(Asg)SL’addition d’'un autre formateur de réseau comrae |
gallium, qui facilite 'obtention de verres mass#fsmble déplacer la valeur de leur longueur
d’'onde de coupure dans le domaine du visible, hettra donc de moduler les propriétés
d’absorption. Cependant, une pollution a I'oxygéles verres sulfures a été détectée, ce qui
superpose son spectre d’absorption a celui d'ursukyre contenant un faible pourcentage
d’oxygene (environ 4% ou 5%). L'origine de cettdlytion est probablement attribuable a
l'introduction de gallium. Il faut donc rester pemt quant a l'interprétation de l'effet de
l'introduction de gallium dans la composition viise. Pour les oxysulfures massifs contenant
un fort taux d’oxygéne (supérieur a 15% atomique)décalage des longueurs d’'onde en

absorption est davantage marqué, et les specmeslaoement différenciables.

2.3.2.4 Micro-Raman sur les verres oxysulfures if®ss

Les spectres Raman des verres ont été collecsesl@méme dispositif expérimental
gue celui mentionné pour les couches minces a®.8.2Cependant, la source d’excitation
utilisée a été cette fois-ci la raie a 752 nm daser Ar-Kr. Ces spectres ont été enregistrés en
polarisation VV. La figure 2-41 montre les spectBabsorption de la famille de verres

oxysulfures (1-x) GgAs;Syo + XGe&:067, qui ne contient donc pas de gallium.
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Fig 2-41 : Spectres Micro-Raman de la famille (G&:ASSo + XGe33067. Aexc= 752 nm

Le maximum d'intensité de ces spectres se sit@dacm’, et est attribuable aux
vibrations symétriques Adu tétraedre GeScomme celles observées dans le cas des couches
minces GeSa 342 cnl au paragraphe 2.2.3. Les vibrations symétriquesAsiS; sont
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attendues a 344 ch{les modes Ade Asy), donc confondues dans cette bande de vibration
principale [75]. Lorsque I'on regarde plus précis@ines deux composés les plus éloignés de
cette famille : le verre sulfure @As;S;o, et le verre oxysulfure Gg&\s;Ss3015 On constate un
léger décalage du maximum de vibration de la ban840 crit avec I'introduction de GeQ
comme dans le cas des couches minces. La figuBen2editre les spectres Raman normalisés

de ces deux verres.

(1-x)Gg As S, +xGe O,,

7770

GeZ3AS7S7O

—0— G%SAS7S @)

53715

-— 17—
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Nombre d'onde (ct)

Fig 2-42 : Spectres Micro-Raman normalisés desese@g:As,Sy et GesAS,S53015 Aexc =
752 nm

Une deuxiéme constatation sur ces spectres Rashdan @iminution en intensité de la
bande située entre 475 ¢rat 485 crit lors de I'introduction de Geglans la matrice sulfure.
Ces bandes sont attribuables respectivement auatiobs A des anneaux de soufrg &
aux vibrations A des chaines disulfure S-S. La disparition de getdent de soufre est
probablement due a la refonte du verre lors derddhiction de Ge& ou un peu de soufre
peut éventuellement adhérer au creuset de graghiirmant un sulfure de carbone.

Les deux bandes & 375 ¢ret & 420 cil sont aussi retrouvées dans le spectre Raman de
Ge$S, et sont respectivement : la « bande compagnags»tatraedres Ge$eliés entre eux

par une aréte commune, et les vibrations de dewaetéres reliés entre eux par un pont
sulfure : $Ge — S — GeS Une montée en intensité de ces bandes aveotinttion de Ge®

dans les verres oxysulfures témoigne de l'incorpamad’oxygéne dans le réseau vitreux, et

92



donc de la participation des vibrations oxydes,sguretrouvent a plus hautes fréquences que
les sulfures.

La figure 2-43 montre les spectres Micro-Ramarvelue sulfure GeGasASsS;,, et
deux verres oxysulfures dont la formulation releyise EDS est GgGasAssSssOs et
GeyGasAS5S41031.

2,0
1,8 ] Ge24Ga‘5Asss41031
—0— GeZSGaSASBS%O8

e GelsGasAsgS70

Intensité (U.A.)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Nombre d'onde (cih)

Fig 2-43 : Spectres Micro-Raman de la famille (G§GasASSo + YG€33067. Aexc= 752
nm

Le pourcentage introduit de gallium dans cette llendie verres est globalement trop
faible pour étre a I'origine de modifications sificatives sur le spectre Raman hors un léger
élargissement de la bande principale de vibratioweatre sulfure GeGasAsyS;o par rapport
au verre GgAs;S;. De facon générale, les profils de ces spectredadéamille (1-
y)GegGasAs:Syy + YGa30g7 ressemblent a ceux de la famille de verre précédéht
X)Ge3AS;Sro + XGe30g7. Si 'on compare une fois encore les spectres aliségs des deux
extrémes, le verre sulfure G8aAssSyo etle verre oxysulfure GeGasAssS4103; (figure 2-
44), on constate globalement les mémes différengae celles observées dans le cas des
verres oxysulfures sans gallium. La position du imaxn d’intensité de la vibration
principale est décalée vers les plus hauts nonboggles, et on constate une augmentation
de l'intensité des vibrations a 375 ¢rat & 420 cnl.
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Fig 2-44 : Spectres Micro-Raman normalisés desese@eGasA9S0 et GesGasA$H103:.

exc= 752 nm

La figure 2-45 montre les spectres Raman de I&siérae famille de verres
GegGasAs;S0. ;. Les mémes constatations que précédemment peédwentfaites. Le
spectre global ressemble au sulfure de germaniuen.fdgon générale, le pourcentage
d’'oxygéne introduit dans cette famille de verret &ssez faible, et les modifications du
spectre Raman des verres oxysulfures sont assezpaunquables. La figure 2-46 montre les

spectres normalisés.
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Fig 2-45 : Spectres Micro-Raman de la famille; §&88sA$,S70- ;. Aexc= 752 nm
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Fig 2-46 : Spectres Raman normalisés des verrda flamille GasGasAs,S0-0; Aexc = 752

nm

On constate que la pollution en oxygéne du verteire place celui-ci entre les deux
spectres Raman des verres oxysulfures a faible tHaxygene: GgGaAs;S:0, et
GeoGaAssSssO;. Ceux-ci sont par ailleurs quasiment superposalss peut donc en
déduire que pour de faibles concentrations en megeéincertitude sur la mesure de la
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concentration en oxygene, ainsi que la pollutioenéwelle des échantillons contenant du
gallium ne permet pas de commenter de facon sigivie les changements du spectre
Raman.

Ce n’est que lorsque l'on introduit une quantitfisante d’oxygene, supérieure a
15% atomique, que I'on observe alors une différemotble dans I'évolution du spectre.
Celle-ci se traduit par un |éger décalage verggtemds nombres d’onde de la position du
maximum d’intensité de la vibration symétrique détraédre principal GgS Cette
observation est en accord avec celle observéelpsaouches minces dans le systéme 5eO
GeS (paragraphe 2.2.3).

Afin de pouvoir confirmer l'introduction de 'oxyme dans le réseau vitreux, ainsi que
vérifier la nature des pollutions relevées dans Veges, des mesures de spectroscopie

infrarouge ont été entreprises.

2.3.2.5 Spectroscopie Infra-rouge sur les verrgsufures massifs

Les spectres infrarouges des verres oxysulfurestércollectés a la National Hellenic
Research Foundation, Athénes, Gréce, en collabaratiec Marc Dussauze et Efstratios I.
Kamitsos. Les mesures de réflexion et de transaomssint été réalisées a température

ambiante. La figure 2-47 montre les spectres latrge en réflexion des verres sulfures avec
et sans gallium GeAs;S;o et GasGasAs:Sro.
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Fig 2-47 : Spectres infrarouge en réflexion dese®sulfures

Aux basses fréquences & 1557cron peut relever les vibrations des déformations
angulairesv4 des tétraédres Gg$ Vers 380 cnt, se situe une bande de vibration avec un
épaulement a bas nombre d’onde. Autour cette frémpjdes vibrations sont généralement
attribuées aux élongations symétriques de Ge-S76f A 325 cni' se situe la vibration de
I'arsenic sous forme de pyramides As&7]. Son intensité relative par rapport a la badee
vibration principale du sulfure de germanium esusplimportante dans le verre
GesGasAs;Syo, ce qui est probablement lié au rapport cationiGe¢As plus élevé dans ce
verre que dans le verre sans gallium45s;S;o.

Aux plus hautes fréquences, la pollution en oxygémererre contenant du gallium est trés
visible dans le composé G6&aAs;S;o, avec I'apparition de trois bandes de vibrationeda
des oxydes. La plus faible en intensité a 530 est a attribuer aux vibrations d’élongations
de As-O [78]. A 680 cm, se trouvent des vibrations dues & I'oxyde deiugall Ga-O [79].
Enfin, & 820 crit, on trouve les vibrations d’élongation asymétrigjde Ge-O-Ge [80].

La figure 2-48 qui suit montre les spectres infrgewen réflexion de la famille de
verres oxysulfures (1-x)G&As;Syo + XGe30g7. ONn constate une diminution progressive des
bandes de vibrations principales entre 300 et 496 dues aux sulfures avec l'introduction

de GeQ dans le verre. En parallele, la bande de vibratioma I'oxyde de germanium a 820
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cm® croft en intensité. Il faut remarquer également Guéande de vibration de I'oxyde
d'arsenic & 530 cth monte également, mais ses variations sont moiciteesad détecter.
Qualitativement, on peut cependant conclure queydiére ajouté par le biais de GeO

participe a la formation de liaisons As-O et Ge-O.

T T T T
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GeAs SO,
—4 GeAs SO,
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0,003
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0,000 ] — , — : :
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Fig 2-48 : Spectres infrarouge en réflexion dedmille de verres (1-X)GeAS;So + XGe33047

La figure 2-49 montre les spectres infrarouge dtexidn de la famille de verre
oxysulfure (1-y)GasGasAs:Sro + YGes0s7. Une premiere constatation a faire est qu'a
nouveau, pour un verre oxysulfure contenant unldailaux d'oxygene, il n'y a pas
enormément de différence entre le verre sulfurée gerre oxysulfure. Si 'on compare donc
les verres GRGasASsS;o, et GesGasAssSsg0s, les spectres infrarouges en réflexion sont tres
similaires. Le maximum d’intensité de la vibratides sulfures & 380 ¢hest plus haut dans
le cas du verre GgeasAssSssOg, par rapport au verre sulfure {g8aAsyS;. Ceci est
probablement dd a la difference entre les rappoatooniques Ge/Ga et Ge/As des deux

verres, plus élevés pour le verre oxysulfure.
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Fig 2-49 : Spectres infrarouge en réflexion dedmille (1-y)GesGasAs;So + YG&33067

Ce n'est que lorsque 'on introduit un pourcentafgvé d’oxygene par le biais de
GeG, comme dans le cas du composg,GesAssS,1031, que les vibrations dues a Ge-O-Ge
montent clairement en intensité comparées auxtidmsdes sulfures. On retrouve également
une augmentation en intensité relative de la b#igdel 520 cnt dans ce verre par rapport au

verre sulfure, et au verre oxysulfure contenanplus faible taux d’oxygéene.

La figure 2-50 montre les spectres infrarougesédiexion de la troisieme famille de
verres oxysulfures GgcasAs;S70-.0,. Malheureusement, il a été impossible de colleater
spectre de I'’échantillon contenant le plus d’oxygdioxysulfure GesGasAs;Ss0016. Le verre
sulfure GesGasAseS;o affiche un signal qui se situe exactement entee deux verres
oxysulfures, ce qui est di a la pollution partiedte oxygene. On observe une plus grande
diminution des vibrations dues aux sulfures par odpp une augmentation des vibrations
dues aux oxydes pour le composé oxysulfures@®AssSsgO7, et ce en particulier pour les
vibrations As-O & 520 cth Ceci renforce le fait que I'oxygéne introduit faeQ est bien

dilué dans la matrice vitreuse, et est lié auxesutations G4 et As”.
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Fig 2-50 : Spectres infrarouge en réflexion dedmille GasGasASS70-:0;
Les spectres infrarouges en transmission des vesudsres et oxysulfures ont

également été enregistrés. La figure 2-51 montspéetre de transmission des deux verres

sulfures, celui sans gallium @As;S;, et celui contenant du gallium, G8&asAs;Syo.
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Fig 2-51 : Spectres infrarouge en transmission @g:&5,S; et GasGasAs,Sro

On constate immeédiatement les bandes de vibrasiopiglémentaires sur le spectre du
verre GesAs;Syo. A 1330 cnt se situent les vibrations O-S, & 25007¢c#es vibrations S-H et
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entre 2700 et 3500 chla large bande due aux vibrations —OH. La contation mentionnée
précédemment s’est donc probablement faite pampiitso d’eau sur la poudre de 53
n'y a pas de pollution oxyde visible de I'échaotillGesAs;Sro.

La figure 2-52 montre les spectres de transmissifvarouge de la famille de verres
(1-y)GasGasAs;Syo + YGasOey, et la figure 2-53 montre les spectres de trarsomsde la
famille GegGasAs:S70-,O.. En accord avec les mesures de réflexion, le serifare possede
des bandes oxydes, qui correspondent au cas dive erysulfure possédant un faible taux
d’'oxygéne comme le verre @6aAssSssOg sur la figure 2-49, ou le verre @€a/As;S510,
sur la figure 2-50. Les vibrations & 13302500 crit et la bande —OH entre 2700 et 3500
cm® sont également présentes sur 'ensemble des epe@e plus, une bande trés fine
apparait pour les verres oxysulfures a 2330".c8e pic est dii & la présence d&SHiégé
dans le verre qui pourrait provenir d’'une réactipendant la synthése impliquant des
molécules d’eau ou des groupements hydroxyls. @agrhéne pourrait avoir également pour
conséquence la substitution du soufre par 'oxygansein du verre.

Pour ces deux familles de verres oxysulfures, powtes concentrations élevées en
oxygene, les bandes de vibrations des oxydes auges clairement en intensité
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Fig 2-52 : Spectres de transmission de la famidevdrres (1-y)GeGasAs;Syo + YG&33067
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Fig 2-53 : Spectres de transmission de la familleeleesGe sGasAsS70-.0;

La spectroscopie infrarouge donne bien des infooma complémentaires a la
spectroscopie Raman. Les verres oxysulfures peEsiebien des bandes de vibrations de
liaisons oxydes multiples As-O, Ga-O et Ge-O, ceagurobore la bonne incorporation de

I'oxygéne qui participe au réseau vitreux.
2.4.3 Conclusion sur les verres oxysulfures massifs

La préparation de verres oxysulfures massifs en efttuant une deuxieme fusion
d'un verre sulfure, et par ajout de GeQ est possible Les différentes caractérisations
montrent bien une incorporation de I'oxygene dama te réseau vitreux. L'ajout de gallium
dans la composition chimique permet d’améliordefaue mécanique des verres oxysulfures.

Des expérimentations récentes nous ont permis i'@galement des résultats tres
encourageants en incorporant cette fois I'oxydel’paermédiaire de I'oxyde d’antimoine et
non plus de I'oxyde de germanium. Par cette métlandeine réduction du degré d’oxydation
de I'antimoine n'a été observée et des verresdaibht dopés erbium ont été obtenus.

En dessous d’un seuil de concentration atomiquevid@n 5%, il n'a pas été possible
de contrdler avec précision le pourcentage d’oxggémroduit dans le verre dans les
conditions expérimentales utilisées. Ceci est dia présence de traces d’humidité, qui

proviendrait du sulfure de gallium, incorporé stwrsne de poudre divisée, donc plus sensible
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a I'oxygénation. Un traitement de purification serverre sulfure permettrait d’améliorer le
contrble de la quantité d'oxygene. Au-dela de ceilsde concentration, les effets
caractéristiques de l'introduction d’oxygéne somtbvisibles. Les spectres Raman et surtout

infrarouges montrent clairement 'augmentation lo@sdes de vibrations liées aux oxydes.
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2.5 Conclusions sur les verres oxysulfures

Les verres oxysulfures ont pu étre élaborés dans slsystemes vitreux comportant
du germanium. Les résultats montrent bien une bonne corrélatiotie leurs propriétés
optiques et leur composition chimique, principalaimi@ valeur du rapport oxygéne/soufre.
Des résultats identiques se retrouvent lors deymghese de verres massifs et de couches

minces.

D'une fagcon générale, les propriétés optiques d'inde de réfraction, ou
d’absorption dans [l'ultraviolet varient globalement linéairement avec la valeur du
rapport oxygene/soufre Les résultats d’ellipsométrie sur les couches esn(g8 2.2.4.2)
montrent bien des valeurs d’indice de réfractioerimigdiaire pour une couche mince GeOS,
par rapport & des couches minces £#35eQ. De méme, la longueur d’onde de coupure de
GeOS est bien intermédiaire a celle des composés [ans le cas des verres massifs, notre
choix s’est porté sur des compositions de verrgsufures riches en soufre. Il a été possible
d’atteindre des ratio S/(S+0O) de 0.57.

Du point optique, les verres oxysulfures sont hgemes et lorsque I'on s’intéresse
aux techniques vibrationnelles, la présence de eltmsv entités vibrationnelles d’origine
oxysulfure est proposédl. semble donc que I'oxygéne et le soufre participau méme
réseau vitreuxsans donner lieu a un phénomeéne de démixtion

Nous avons également montré sur les couches mihceysteme GedseS que la
photosensibilité des oxysulfures variait égalememtfonction du rapport O/3Jn réseau
d’interférence par irradiation dans le visible a pu étre inscrit, et des mesures

guantitatives sur I'efficacité de diffraction des Eseaux inscrits ont été enregistrées

Les verres oxysulfures de germanium riche en s@aus forme de films comme sous
forme de massifs montrent une sensibilité a l'oxy®n, en particulier par le biais
d’adsorption d’humidité. Lorsque le rapport S/(S+d@yient inférieur a 0.5, cette sensibilité
s’effondre.La résistance au vieillissement des couches mincesmme I'accroissement de
la tenue mécanique des verres est obtenue par I'mduction de gallium dans la

composition des verres

104



En conclusion de ce chapitrie germanium et le gallium sont des éléments qui
lorsqu’ils sont associés et présents au sein d'ugemposition permettent I'obtention de

verres oxysulfures prometteurs pour des applicatios optiques.
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CHAPITRE 3 : PHOTOSTRUCTURATION DE VERRES
PHOSPHATES
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Cette deuxieme partie du travail de these traitendeanismes de photosensibilité
extrinseques. Elle s’appuie sur I'étude d’'une féanile verres oxydes sur laquelle le groupe

Il de 'ICMCB a un historique de recherche appuyéss verres phosphates d’argent [45].

Bien que les verres phosphates d’argent aienététfiés depuis longtemps, I'étendue
de leurs applications a évolué. Dés 1951 la Nawy W@W8A, a travers son laboratoire U.S.
Naval Research Laboratory, a mis au point un ddsengour rayonnement X et gamma [39]
(le DT-60/PD Series Radiac Detectors). Ce dosimétadét principalement constitué d’un
verre phosphate d’'argent qui a la propriété deemtés une fluorescence proportionnelle a la
dose d’exposition. Ces verres seront ensuite apfraéio Photo Luminescents (RPL).
Dans les années 90, les travaux réalisés en URS& sterre visaient la méme application
comme détecteur aux irradiations par rayonnemeri8l-82]. En 2007, I'Institut de
Radioprotection et de Sureté Nucléaire (IRSN) amencialisé un dosimétre sur le méme
principe radiophotoluminescent. Le matériau restepbosphate contenant des ions argent
[83]. Le principe est illustré sur la figure 3-n verre est irradié au préalable par un
rayonnement ionisant (rayonnement X, gamma ou lggtagarrache des électrons au réseau
vitreux. Ces électrons seront captés par les iagisdissous dans le verre, qui vont ainsi se
réduire en argent métallique. Par la suite, d’auimas Ag peuvent migrer a proximité de ces
centres réduits pour former de petits clusters iigias. Il est également attendu que sous
irradiation importante ou énergétique, une réductie I'argent ait lieu, et qu’elle puisse, sous
réserve d’apporter une mobilité suffisante aux espalans la zone irradiée, conduire a la
formation d’'agrégats, de petits clusters d’argédiuits partiellement ou totalement [40]. La
luminescence de I'argent s’avére donc un outil imé&ressant pour surveiller I'évolution et la
formation de nouvelles espéeces dans les verrepphtes. |l est intéressant de préciser que la
luminescence de ces clusters est différente de del ions Agisolés dans le verre et peut
étre caractérisée par spectrofluorimétrie. llliaglharouak [45] a montré que cette
luminescence était trées dépendante de la proxiheséons argent les uns des autres, ou bien
de leur état d’agrégation. Ceci présente un int@é@ négligeable pour I'étude de la

photosensibilité de I'argent dans les verres phdsgha
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Détection
Excitation UV ~ 320nm (Photomultiplicateur)

Luminescence
dans le visible

Irradiation du verre |:> Dosage de
5 - I'irradiation
4

Verre dopé
a l'argent

Fig 3-1 Principe de fonctionnement d’un dosimeteagli@photoluminescent

C’est dans cette optique la que I'on parle de @dmisibilité extrinséque. Il s’agit de
modifications d’éléments minoritaires, disperséasdi matrice vitreuse. Dans le cas des
verres phosphates, I'argent est assimilé a un meatkir, c’est a dire qu’il ne participe pas a
la structure du squelette de la matrice vitreuss iodifications par irradiation qui seront
étudiées dans ce chapitre concerneront donc esiéemint I'argent, et I'on verra que le

réseau vitreux reste inchangé dans la plupartakes c

Ce chapitre sera divisé en trois parties. La peeeniraitera des généralités sur la
synthése et la caractérisation des verres phospladdegent, en reprenant l'historique de
synthése effectuée dans le groupe avant ce tidedliese.

La deuxieme partie présentera les différents trawvdiirradiation effectués sur les
verres phosphates d’argent, afin d’étudier la faromed’especes réduites.

Enfin, la troisiéme partie sera consacrée a lsgmition dirradiation par laser
femtosecondes réalisées en collaboration avec pégig Lionel Canioni au CPMOH, et nous
montrerons les premiers succes quant a la formdgomano-objets en 3 dimensions de taille
bien inférieure a la longueur d'onde par irradiatipar laser infrarouge dans les verres

phosphates.

3-1 Syntheése et caractérisation des verres phasptargent

Le systeme exact étudié dans le groupe Il pasliBelharouak est le;©s — ZnO —
AQ.0. L'intérét initial porté sur I'étude de la lumseence de I'argent dans cette matrice était

la possibilité éventuelle d’obtenir une lumineseerde lumiére blanche a partir d’'une
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excitation dans I'UV grace a la présence simultadéens Ag, de clusters Ag§ et de
particules d’argent métalliques AfB4]. La figure 3-2 montre le positionnement du @dme
vitreux dans le systeme, ainsi que les composésnaaitie d’existence. Le point rouge
correspondant a la composition en pourcentage redlaAgO — 55 ZnO — 40 s est la

composition de référence dans le cas de notre .€tude

P,0s

AgPG;

Zn(PQy)2

AgZn(PO)s .

Ag,P.0O; . .
AgZn F?zo7

Ag,O Zn0O

Fig 3-2 Localisation des compositions vitreusesdandiagramme « AQ-ZnO-RB0Os »

Une description simplifiée de la structure des e®rphosphates est I'enchevétrement de
chaines constituées d’entités PQui se terminent au deux extrémités par des groapts
PGs. Dans les verres trés riches eP(polyphosphates) ces chaines sont de longueui-quas
infinie. La présence d’oxyde de zinc en quantitpontante dans la composition du verre se
traduit par le raccourcissement des chaines phtespladant jusqu’a la formation d’entités
pyrophosphates et un nombre faible de groupemethtsphosphates. Le verre de formulation
5 AgO — 55 ZnO - 40 s est appelé métaphosphate, du a la faible longdesichaines

phosphates en comparaison avec un verre possédaatio BOs/ZnO plus fort. Ce verre
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dans ce cas présente une instabilité a long teloes avions cependant remarqué que la
synthése en creuset d’alumine permet d'obtenirnvde®s stables (depuis 1995 a nos jours).
Cependant 'alumine provoquait une précipitationpdeticules métalliques des la synthese
[85]. L'oxyde de gallium a été introduit dans la qmomsition en faible quantité afin de
réticuler d’avantage le réseau vitreux sans ddsabie verre. L'une des observations dans
ce sens est 'augmentation de la transition viteeys est en dessous de 400°C pour les verres
sans gallium et qui passe au dessus deés lintrmaude 1% de G®s;. La formulation du
verre étudié en pourcentage molaire est donc :

40 ROs— 55 ZnO — 4 AgO — 1 GaOs3

L’'argent dans ce verre est dilué, sa luminescestprancipalement celle de I'ion Ag
isolé. Elle provient de la transition %&' > 4d'°, qui est interdite par les régles de sélection
de Laporte. Elle pourra avoir lieu dans les vemas présentent naturellement une forte
dissymétrie autour de I'ion émetteur. Cependanpate sa nature, cette transition restera trés
dépendante de I'environnement et, dans les satidgtsllisés, ne se produira que si I'ion"Ag
est présent dans un site non centro-symétriquenisston de A isolé se présente sous la
forme de bandes larges dans le proche U.V. ou @arisible pour une excitation dans I'U.V.

Il est possible de relever en spectrofluorimétrilans les verres étudiés, une
luminescence de I'argent, non plus isolé, maisnéeraction avec ses proches voisins. Cette
luminescence est attribuée a des paires Ag' [85]. La figure 3-3 récapitule les domaines

de longueur d’onde spectrale des émissions dasbig, et de I'émission des paires.

Visible

<
<

400 800 nm

Paires Ag'-Ag+

IIIII’\,.—IIIII
o
o
S EEEEEENEEENE
EEEEEEE-EEEREN

Aq'isolé
Fig 3-3 Domaine d’émission de I'ion Agous forme isolée, ou sous forme de paires

Dans le systéme,Bs — ZnO — AgO, I'émission de Afisolé est rapportée a 380 nm
pour une excitation dans I'UV autour de 260 nm.nhigsion des paires AgAg” est rapportée

a 550 nm pour une excitation au dessus de 300 6878
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3.1.1 Synthese et caractérisation des phosphatesziec

La composition chimique du verre étudié est 405 55 ZnO — 4 AgO — 1 GaOsa.
Etant donné la forte hygroscopie dgPet la faible stabilité de AQ, les précurseurs utilisés
lors de la synthése sont AgNQNH,).HPQ,, ZnO et Ga0s. Le mélange initial de poudres
est broyé, placé dans un creuset de platine, edaris un four pour subir un traitement de
décomposition (figure 3-4).
1°C/min
1°C/Imin

0.5 °C/min 1 650°C 600 min

0.5 °C/min
1

1 °
1 250°C 600 min

600 min

Figure 3-4 : Traitement effectué sur le mélangg@durseurs pour le décomposer

Ce traitement préalable permet de s’assurer lartiéps entités [88] :

v" H,0O,NHj3 a partir de 155 °C
v' NO;a 444 °C

Une fois décomposé, le mélange est fondu a 11q@ufCcoulé sur un support refroidi
par courant d’eau. Il faut noter que le mélangd ébie maintenu a 1100°C suffisamment
longtemps avant d'étre coulé, typiguement une doezd’heures afin d’homogénéiser au
maximum les ions Agdans la matrice vitreuse. Le verre est alors imatédient mis a
recuire a 320 °C, légérement en dessous de sa taim@ede transition vitreuse (380 °C)
pendant une durée de 3 heures. Pour déterminemnlpérature de transition vitreuse, une
analyse thermique différentielle a été réaliséer pme pente de 10°C.minLa température
de transition vitreuse est prise au point d’'infeexidu phénomene thermique ou minimum de
la dérive du phénoméne thermique. Apres le redeitverre est poli par une suspension
d’alumine de granulométrie allant de 30 & sur des plateaux de duretés difféerentes afin
d’obtenir un poli optique. Une expérience de difran des rayons X a été réalisée sur le
verre broyé pour vérifier le caractére amorphe eluevfondu en suivant les conditions de pas

de 0.1° (en @) et de temps d’accumulation de 1 seconde.
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Comme dans le cas des couches minces oxysulfarepelkctroscopie Raman est un
bon outil pour caractériser le verre phosphatespartre Raman figure 3-5 a été collecté avec
le méme montage expérimental Micro-Raman décrit dambhapitre 2. La longueur d’onde
excitatrice était 632 nm. Les deux bandes de \idmatprincipales se situent & 705 tet a
1175 cm'. Elles sont accompagnées chacune par une et deoded® en épaulement
respectivement, & 750 €m1125 et 1250 cih Deux autres bandes de plus faible intensité
sont & noter & 1000 ¢het 1050 crit. La présence de ces bandes est exclusivementds &
vibrations de groupements phosphates. Les bandesrat¢ 700~750 cthsont dues aux
modes de vibrations symétriquement de groupemei@sPP ((P-O-P) & 730 cil). Aux
hauts nombres d’ondes, legPQ) vibrent & 1035 crhainsi queus(POy) & 1173 crit.

L’évaluation du rapport d’intensité des aires espondant aux groupements O
PO; permet de vérifier, par la suite que les irradiadi conduites pour modifier les especes

Ag" n’affectent pas la structure de la matrice vitesasitrement dit la valeur de ce rapport.

3,0—-
2,5—-
2,01
1,5—.

1,04

Intensité (u.a)

0,5 1

0,0 1

-0,5 —7r1 T r 1111 1T 11T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Longueur d'onde (nm)

fig 3-5 : Spectre Raman du ve#8 P.Os— 55 ZnO — 4 AgO — 1 GaO3
Le spectre d’absorption du méme verre est donnédig-6. La réflexion de Fresnel dans la

zone de transmission du verre a été ramenée alongaeur d’onde de coupure du matériau

se trouve donc aux alentours de 300 nm.
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Fig 3-6 Spectre d’absorption du ver® P.Os— 55 ZnO — 4 AgO — 1 GaO3
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P
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200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Cette absorption est reliée & la transition’4d4d’5s" au sein des ions Aglispersés

dans le verre. La figure 3-7 montre les spectreseflexion diffuse de différents verres d’'une

famille analogue : NaAgxZnP.O;. L’effet de l'incorporation d’argent sur la positi de la

longueur d’'onde de coupure du verre est remarquy8Blell n’est cependant pas possible de

donner une estimation du gap énergétique du matargartir de ce spectre d’absorption (fig

3-6).

Transmission

—o—x = 0,02
——x=0,1
—¥—x = 0,25
—~—x=0,5

250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Fig 3-7 :

Spectre de réflexion diffuse de verresysteme NaAgZnP,O;
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3.1.2 Luminescence de I'ion Agdans les verres phosphates de zinc

Deux différents types de centres luminescents abemdus dans le verre 4603 — 55
ZnO — 4 AgO — 1 GaOs. La premiére est celle des ions*Agolés dans le réseau vitreux.
Pour une excitation dans le proche UV entre 24hB800 nm, le spectre d’émission montre
une bande d’émission unique, centrée a 370 nm.uk@edde vie a température ambiante est
de 'ordre de 2fus a température ambiante. Une deuxiéme émission §eutobservée vers
550 nm pour une excitation & 350 nm (autremeneniexcitant directement les ions Ag
isolé). Elle a été largement étudiée par |. Belhakoet est attribuée a la présence de paires
Ag® - Ag’ lorsque la distance entre deux ions’Alans le verre est suffisamment faible. La
durée de vie associée a cette émission est ded'alel 125us a température ambiante. La
figure 3-8 présente les deux bandes d’émissionslpatexcitation respectiv {. = 280 nm

pour les Agisolés et = 350 nm pour les paires Ad\g").

1,0r
Iﬁ\
0,8} ! i
[
~ 06} 1 \
© |
3 | \
_© 0,4f / \
= | \
! ,! i ’&M
/
d o
O’800 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Fig 3-8 : Luminescence de I'ion Agans les phosphates : A gauche émission déssAlgs

(Aexc= 280 nm). A droite émission des paires A" (Aexc = 350 nm).

Dans le cas d'un verre ol la réduction des espdgésa déja été entreprise, un
troisieme type de luminescence peut apparaitra. té qualifié par lllias Belharouak de
luminescence des ions Ag proximité de particules AgLa figure 3-9 montre la position de
la bande d’émission de cette luminescence, au®ds0 nm, par rapport a celle des iong Ag

isolés, et celle des paires Agg’. La longueur d’onde excitatrice est la méme qule ces
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ions Agd isolés, aux alentours de 280 nm. Les deux imagemite de la figure sont des

images de microscope optique lorsque le verrdlastiné par rayonnement UV a 320 nm.
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Fig 3-9 Luminescence de Ag proximité de particules réduites Ag

A partir de ces antécédents sur ce type de cotposiitreuse, une étude plus
compléte sur la réduction de l'argent par illumioata été entreprise. Deux principales
méthodes d’illumination ont été regardées : I'éelaient par un faisceau laser impulsionnel

(nanoseconde) dans le proche UV, et I'expositiam &ayonnemeny. Ce travail fait suite a

celui amorcé par Frédéric Rocco en these dan®iggrlll a ''CMCB [90].
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3-2 Etude de la réduction par illumination d’'unregphosphate d’argent

Ce paragraphe a pour objectif de présenter ladtaés expérimentaux obtenus sur
lirradiation de verres phosphates d’argent. Conima été mentionné précédemment, la
plupart des travaux de la littérature dans ce doenedoncernent I'éclairement par une source
y.Dans un premier temps, nous nous sommes attacké#iar les résultats publiés, tout en
les transposant sur notre systéme vitreux.

Dans un deuxieme temps, lillumination des vepas une source laser nanoseconde
(taux de repétition de 10Hz) dans le proche UV & BB, disponible a 'ICMCB, a été
regardée. Les résultats peuvent ainsi étre comparésux obtenus par irradiation par

rayonnemeny.

3.2.1 Etude de l'illumination par rayonnementy

La source de rayong utilisée est une source €Sdisponible au laboratoire de
biophysique de Bordeaux 2. Pour la source gammdétét de dose maximal donné est de
180 krad.H (1,8 kGy.h"). La cuve d'irradiation permet d'introduire deshéntillons d'un
diametre inférieur a 15 cm avec une hauteur infiéei@ 20 cm.

Des traitements par exposition du verre a cetteceod’'une durée de 5 minutes, 10
minutes et 30 minutes ont été effectués. Le spekatesorption des verres irradiés ainsi que
leur référence est donnée figure 3-10a. La figul®I3-montre la différence entre le spectre
des verres irradiés, et de la référence non ireadieméme verre. Ces spectres d’absorption

ont été enregistrés par un spectrometre Varian Gary double faisceau.

10 1 s 1 s 1 s [

30 minutes

10 minutes

5 minutes

Coefficient d'absorption (cm‘l)

non irradié
0 T : T 7 ———t
300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)
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Fig 3-10a : Spectres de transmission du verre iieguhr rayonnemeny
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Fig 3-10b : Différence entre le spectre de transiois d'un verre irradié et de la référence
non irradiée

On constate sur ces spectres l'apparition de dmndes d’absorption des verres
irradiés centrées a 320 nm et a 390 nm. Ces dewdebad’absorption sont responsables de
I'apparition d’'une coloration jaune du verre irddbDe plus, un épaulement apparait vers 280
nm. Ces bandes d’absorption ont été attribuéegairtation d’espéces telles queAgAd’,
Ag," et Ag®*. Un mécanisme de formation proposé par Syutkih $8it une consommation

au premier ordre des espéces Ag verre :

Ag'+€ — Ag°
Ag° + Ag” — Agy’

Ag,' + Agh — Ags®*

Ce type de mécanisme est contrélé par la diffusies ions argent a température
ambiante. Les deux bandes d’absorption principfdesmiées, a 320 nm et 390 nm sont
responsables de I'apparition d’'une nouvelle lumieese orange dans le verre. Les spectres
d’excitation de la fluorescence et d’émission dgtréalisés a I'aide d’'un spectrofluorimetre
SPEX. lIs sont présentés figure 3-11. La sourceaitation est une lampe au xénon de 450
W.
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Fig 3-11 Spectres d’émission et d’excitation dédarescence des verres irradiés par

rayonnemeny

Une excitation a 320 nm d’un verre irradié parorsy pendant 5 minutes et pendant
10 minutes montre bien l'apparition d’'une large adtmission centrée autour de 630 nm.
Cette bande augmente avec la durée de I'exposdiornverre aux rayony.Le spectre
d’excitation de la fluorescence réalisée pour umesgion dans cette bande, a 620 nm,
recoupe les spectres d’absorption précédents;ac@ise que les bandes des especes a 320 nm
et & 390 nm sont bien responsables de cette neuéedlission. Des clusters de typessAg
sont vraisemblablement responsables de cette lbééssion orange.

Cependant, pour une large dose d’irradiation, 86it minutes d’exposition aux
rayonnementy, des différences apparaissent. Sur le spectreisbémn, la large bande a 630
nm est toujours présente, et continue de croitrenemsité. Elle est accompagnée d’un
épaulement centré sur 500 nm. Le spectre d’exmitate la fluorescence pour une émission
dans cette nouvelle bande, a 500 nm, montre quabserption a 350 nm est responsable de
I'’émission, en plus de I'absorption en dessous der?b, soit celle des ions Aglirectement
dont I'émission s’étale au-dela de 500 nm (fig 3-X2ette bande d’émission semble donc

bien corrélée a une forte concentration localeatigres A§ suite & une forte irradiation.
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Fig 3-12 Spectre d’excitation de la fluorescencerpme émission a 500 nm des verres

irradiés

Différents centres luminescents apparaissent gooc une large dose d'irradiation. Il
est probable que ces espéces soient des clustaiemé’s d'argent de dimension plus
importante que les espéces formées au cours ddsaiions de 5 minutes, et de 10 minutes et

résultent de concentrations élevées de piegesctiétes.

Des expériences d’irradiations électroniques pafaisceau d’électrons accélérés ont
eté réalisées pour veérifier 'apparition de cegeande population d’espéces pour de fortes
irradiations. Les résultats, présentés par Frédedcco [90], montrent effectivement un
accroissement des intensités des nouvelles bamgesuas sur le verre irradié pendant 30
minutes. L’épaulement qui apparait autour de 50Castrune bande d’émission positionnée a
480 nm pour une excitation a 360 nm. Sa nature yierbablement de la formation d’especes
de nature différente et également d’une conceatraélevée pendant l'irradiation de pieges

d’électrons Ag§.

On peut supposer en résume, que lorsque l'iriadiate produit avec une source
d’électrons trés puissante (impulsion bréve), unende collection d’ions Agisolés se
retrouve réduite sous la forme de%g donne lieu & des clusters luminescents corresmon
a lassociation en majorité d'atome AgUne forte diminution de la luminescence

caractéristique des ions Agpolés a 380 nm pour une excitation a 260 nm lestrvée.
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3.2.2 Etude de l'illumination par laser nanoseconde

L’irradiation des verres a été conduite a I'lICMCBe groupe Matériaux pour
I'Optique dispose d’'un laser impulsionnel YAG dapénéodyme (Nd-YAG). La durée d’'une
impulsion est de 5 a 7 nanosecondes a 1064 nmréa do laser pour un taux de répétition
de 10 Hz. Le taux de répétition peut étre abaisséup contrdle externe afin d’éviter les
phénomenes d’accumulation et I'échauffement événtige I'échantillon. L'énergie des
impulsions lumineuses est de 450 mJ a 1064 nm. Restaux possédant des propriétés
optiques non linéaires BaB, (BBO), en sortie de Laser, permettent d’obtenifaisceau de
troisieme harmonique a 355 nm. Chaque impulsioer ldélivre une énergie a 355 nm de 100

mJ.

Les verres phosphates optiquement polis sur lag thees ont ainsi pu étre irradiés
par un nombre fixe de 5, 20 ou 40 impulsions lumgss en sortie du laser. Le
déclenchement des impulsions s’est fait de faconuelée, par I'ouverture et fermeture
instantanée du laser. Un espacement d'une secomdeore a été gardé entre chaque
impulsion. Des la premiere impulsion, une tachm¢aapparait dans la zone irradiée, le reste
de I'échantillon vitreux restant transparent. Lpscires d’absorption des verres irradiés sont
présentés figure 3-13a. La différence entre letspeles verres irradiés, et leur référence non

irradiée est montrée figure 3-13b.
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Fig3-13a : Spectres d’absorption des verres irradd@r laser nanoseconde a 355 nm

0,20 ~

40 impulsions

0,16 4

20 impulsions

o

i

N
1

Intensité (u.a)
o
[e)
[e5]
|

0,04 5 impulsions

0,00

T T T T T T T T LI
300 375 450 525 600 675

Longueur d'onde (nm)

Fig3-13b : Différence d’absorption entre les verigadiés et la référence non irradiée

On constate I'apparition des deux mémes banddssarption que dans le cas d'une
irradiation par rayonnemeny, centrées a 320 et 390 nm. Les spectres d’émission
d’excitation de la fluorescence des verres phogshaont donnés figure 3-14. Leur
acquisition s’est faite dans les mémes conditiomsaglie des verres irradiés par rayonnement
y. Les spectres d’émission ont été réalisés pourennitation a 320 nm, exactement comme
dans le cas des verres irradiés par rayonnegdandis que les spectres d’excitation de la
fluorescence ont été enregistrés pour une émissi®f0 nm. Une seule émission apparait a
630 nm correspondant a deux bandes d’excitatiotar3n et 380 nm. Il faut noter, par

comparaison a l'irradiation par rayonnement gangoiggucune émission n’apparait vers 500
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nm et que dans le spectre d’excitation aucun épane n'est présent vers 280 nm. En
comparaison avec lirradiation gamma et électronigo®ins d’especes fluorescentes

semblent apparaitre.
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Fig 3-14 : Spectres d’excitation de la fluorescerntd’émission des verres phosphates

irradiés par laser nanoseconde
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3-3 Etude de l'irradiation par laser femtoseconég vkrres phosphates

3.3.1 Introduction

L’irradiation par laser femtoseconde présente iplus avantages vis-a-vis de
I'utilisation d’'un laser nanoseconde comme déaldes le paragraphe 3.2.2. Ces avantages
sont dus a la durée de I'impulsion lumineuse derlagui est bien plus courte dans le cas d’'un
laser femtoseconde (fs) que d'un laser nanosecdngle Pour une méme énergie par
impulsion, la densité instantanée de photons @$01000 fois plus importante dans le cas
d’'une impulsion fs que celui d’'une impulsion ns.

Cette courte durée d'impulsion permet, d'une pde,provoquer des phénoménes
d’absorption non linéaires dans le coeur du matéaee; addition d’au moins deux photons,
voire plus.

D’autre part, une seule impulsion d’'une durée abesve permet de s’affranchir des
phénomenes thermiques d’échauffement du matériaweftet, la durée de l'impulsion est
plus courte voire comparable aux temps caractguiss des phénomenes vibrationnels.

En revanche, lorsqu’un laser femtoseconde aveaux de répétition de I'ordre du
mégahertz est utilisé, les relaxations thermiquegeuent avoir lieu entre deux impulsions.
En effet, si la durée entre deux impulsions ediléaide I'ordre de quelques dizaines de
nanosecondes, il est alors possible d’accumulef’&ergie et ainsi de provoquer des
échauffements du matériau. La figure 3-15a et 3-Ddbntre un exemple de train
d’'impulsions avec des périodes de 'ordre de ldiseitonde et de quelques nanosecondes, qui
correspondent & un taux de répétition de l'ordrekiiohertz et de quelques dizaines de
mégahertz respectivement. Dans le cas d'un tauxépétition de I'ordre du kilohertz, le
matériau a le temps de relaxer complétement aviampulsion suivante. Dans le cas d’un
taux de répétition de quelques dizaines de mégaHharréponse thermique du matériau ne
redescend pas au niveau d’énergie minimum avasuaieme impulsion, et un phénomene

d’accumulation thermique se produit.
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Fig 3-15a : Relaxation du matériau pour une irratilien de fréquence de I'ordre du
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Fig 3-15b : Relaxation du matériau pour une irratitien de fréquence de 'ordre de la

dizaine de Mégahertz

L'utilisation d’un laser femtoseconde a taux deétéion éleve (cas de la figure 3-15b)

présente l'intérét de pouvoir coupler lirradiaticavec un échauffement thermique du

matériau, donc de stimuler la diffusion des espacesours de l'irradiation.

3.3.2 Montage expérimental de lirradiation femtoseonde

Un laser femtoseconde laser de taux de répétitibth8 et émettant a 1030 nm a été

utilisé pour l'irradiation. Le faisceau incidentégé focalisé sur I'échantillon au moyen d’un

objectif Zeiss Neofluar de grossissement 40, etal’'onverture de 0.75. Ceci conduit & une

focalisation située 20Qm en dessous de la surface de I'échantillon. Lgelar du faisceau
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d'irradiance est estimée & 21B. Plusieurs irradiances comprises entre 0.06Jami J.crif

ont été utilisées. Une plateforme de translatiomeé de déplacer I'échantillon dans les trois
directions de I'espace. Un schéma du montage erpétal d’irradiation est donné figure 3-
16. Ce schéma comporte également la partie déteatialela du cube séparateur décrite plus

bas.
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(oD} separataur

P Filire d'émission

Flateforme de

/ translation (200
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IR f5

Fillre d'emission

Larmpe
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Fig 3-16 : Montage expérimental de l'irradiation paser femtoseconde

Pour une irradiance en dessous de 0.452.8m’y a pas de modifications visibles de
I'échantillon. Le seuil d’ablation du verre phosfihast atteint a partir d'une irradiance de 1
J.cm®. Les différentes variations de fluence que nous rsmmmes autorisées sont comprises
entre 0.45 J.cfhet 0.8 J.cii. Un repérage de la zone irradiée de I'échantiéisheffectué en
créant une zone d'ablation par I'utilisation d’uheence & 1 J.ciha une distance de 5@@n
de ladite zone. Cette ablation permet de repéretgpauite le défaut photo-inscrit par les

différentes techniques de microscopie optiqueseetréniques.
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Deux spectrometres d’absorption et de fluorescesmet couplés au dispositif
expérimental d'irradiation. lls se composent d'uampe UV (Nikon Hg HB-10101AF) qui
sert de source d’excitation. Une diode blanche w8isée pour collecter les spectres
d’absorption (Spectra-Physics Xe(Hg)). La déteciésh assurée par un spectrometre Triax
550 Jobin-Yvon et d’'une caméra CCD. Un filtre a atdisé pour supprimer la raie du

mercure a 365 nm lors de I'excitation, afin de pEner uniquement le signal de fluorescence.

L’ensemble du dispositif expérimental a permis réaliser une cartographie de
I'échantillon en faisant varier, d’'une part le namal'impulsions lumineuses, et d’autre part,
l'intensité de chaque impulsion, donc la valeur’oleadiance sur I'échantillon. Ceci permet
de visualiser clairement le seuil d’inscription,letseuil d’endommagement de I'irradiation
sur le verre. La figure 3-17 montre le schéma de&e amartographie. En abscisse, se trouve
lirradiance (en 1& W.cmi®), et en ordonnée, se trouve le nombre d'impulsienspuissance
de 10.

1t | 9 ® ® o Y ®
20 pm
s 105 | o ° ™ ® S Y
3
F- 2
- 10 . o P ° P ® ®
]
= 2
10 - o Y e e ™ ™
108 | o ° P ° ° °
L L ] 1 L L
5 B 7 38 9 10

Irradiance (10! W.cm<)

Fig 3-17 : Principe de la cartographie d’irradiatioa la surface de I'échantillon
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3.3.3 Résultats de l'irradiation des verres phosgtes

3.3.3.1 Imagerie des irradiations par microscopiteap et fluorescente

La figure 3-18 montre une image, en microscopidqapt en lumiére blanche, de la
cartographie Nombre d’impulsions/Irradiance telléetie a été décrite a la fin du paragraphe
précédent sur le verre phosphate d’argent.

108

108

104

Nb of pulses

10°

102

5 a] 7 =] 9 10
Irradiance (101 wW.cm<)

Fig 3-18 : Image de la cartographie obtenue parnoscopie optique en lumiére blanche

On distingue clairement sur la figure 3-18 quiilste une irradiance maximale, au-dela de
laquelle il se produit des dommages sur I'échamtjllet ce quel que soit le nombre
d'impulsions. Cette irradiance, de 8'40W.cm? correspond au seuil d'ablation de
lirradiation. On remarque également, en dessousedgeuil, et pour un nombre d’impulsions
de 10 quelques taches blanches entourées d’un anneaunmt. Ces taches blanches

correspondent aux défauts photoinduits créés eéaverte.

Afin de caractériser ces défauts photoinduits;qiasition de spectres de fluorescence
dans la zone cartographiée a été conduite. La trglionde d’excitation choisie est de 365
nm. Avec cette approche il a été possible de d&imine zone d’inscription ou une
fluorescence est observée, pour une excitatiorban8g sans endommagement du matériau.

La figure 3-19 montre la méme cartographie de #soence.
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Fig 3-19 : Microscopie de fluorescence pour undtation a 365 nm

On retrouve, pour une irradiance supérieure a'8\W0cmi? les défauts d’ablation. Pour
un nombre d’'impulsions supérieur &*16n remarque également I'apparition de fluoreseenc
dans les zones d'irradiance inférieure & 810.cm?, ou se situent les effets photoinduits.
Ces structures photoinduites sont fonction de alliance, et du nombre dimpulsions
lumineuses. Il est possible d’observer, par miapse de fluorescence, que les zones
irradiées, de taille de 1 micrometre de diametre, pnésentent pas une luminescence
homogene dans I'impact mais prennent la forme dinneau fluorescent, d’'une largeur
d’environ 1 micrometre de diametre. La figure 3-@&aille les images, par microscopie
confocale de fluorescence d’'un de ces anneauwudeeficence. La plateforme de microscopie
PICIN de l'université Bordeaux 2 a permis l'acqti® de ces images, pour différentes

profondeurs dans I'échantillon.
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Fig 3-20 : Images de microscopie de fluorescenca dnneau de fluorescence photoinduit.

Aexce= 405 nm

Il a ainsi été possible de montrer que la strectluorescente est en fait un cylindre creux
de 1 micrometre de diametre et de 6 micrométrggafendeur. Le diametre de 1 micrometre
correspond au diametre du faisceau focalisé, lenlgueur correspond a la distance confocale

issu de la focalisation du faisceau. En effet usctau focalisé peut étre schématisé comme

Distance

confocale .

/

Fig 3-21 : Schéma montrant la zone focalisée ageatidmetre du faisceau et le paramétre

décrit a la figure 3-21.

Diametre

confocale
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L'épaisseur de I'anneau apparait de I'ordre de r@@0sur les images en microscopie de
fluorescence. Cette valeur correspondant a ladirdé diffraction de I'onde lumineuse, il
apparait probable que I'anneau soit bien plustétroréalité.

3.3.3.2 Spectre de fluorescence et d’absorption

Le spectre d’émission collecté pour une excitafigl05 nm est présenté a la figure 3-
22.

400/

2001

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Fig 3-22 : Spectre d’émission obtenu sur un défdnattoinduit pour une excitation a 365 nm

Sur le spectre d’émission apparait deux bandewisi&on vers 500 nm et vers 620 nm.
Ces bandes d’émission sont similaires a cellesrebss pour de fortes irradiations par
rayonnemeny bien que les intensités relatives soient différenarallelement a la collection
du spectre d’émission, un spectre d’absorption étpucollecté dans la zone irradiée et hors
de la zone irradiée. Le spectre différence entBerzh et 350 nm est présenté a la figure 3-23.
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Fig 3-23 : Spectre différence entre 'absorptiomdda zone irradiée et la zone non irradiée
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Une bande d’absorption apparait entre 280 nm en8n0Cette derniére limite est fixée
par I'instrumentation utilisée, cependant il a go&sible sur la plateforme PICIN d’observer
la fluorescence pour des longueurs d’onde d’excitgusqu’a 500 nm.

Aucune variation de l'indice de réfraction n'a ptre mesurée a I'endroit de I'objet
fluorescent par microscopie de contraste de pHEkeest donc estimée inférieure a*16e

qui correspond par ailleurs au degré d’homogémi&tios verres expérimentaux.

3.3.3.3 Microscopie électronique et profilométridiape

Afin de détailler plus précisément la nature daniieau photoinduit, I'imagerie par
microscopie a balayage a été entreprise. Aprésgame, la section du cylindre inscrit 200
sous la surface de I'échantillon a été ramenéesarface. Une attaque acide a ensuite permis
de révéler I'objet peu visible par microscopie gpé. La solution acide est obtenue en
dissolvant 1% d’acide nitrique HN@®66% massique) dans I'eau distillée. Il est apusisible
de voir clairement les structures du fait de ladf@olubilité du verre a cet endroit comme le
montre la figure 3-25 qui montre I'attaque chimicue six cylindres débouchant a la surface.
L’attaque chimique provoque une cuvette au cengelagdjuelle se trouvent les défauts
photoinduits. La différence de solubilité du veme niveau de la zone irradiée provient
probablement de la présence de liaisons pendantes d@ la formations de radicaux a la

suite du piégeage d’électron ou bien de trous.

Fig 3-25 : Image de microscopie électronique a gatge des défauts photoinduits

Au centre de la zone apparait par microscopidrélgique a balayage une zone blanche
entourée d'un anneau de 1 micrometre de diaméttatilidation d'un microscope
électronique a balayage haute résolution du CREMEMermis de confirmer et affiner

'image. La figure 3-26 montre un agrandissementeteanneau.
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Fig 3-26 : Image MEB haute résolution de 'anne&undspot irradié (a gauche). A droite, un

zoom de I'anneau de fluorescence

L'anneau est visible et, au centre, une zone astée apparait. Un zoom de I'anneau est
présenté a la figure 3-26 a droite. Cet anneauépessn fait une épaisseur de 100 nm. Sa
partie intérieure présente une surface gréléet pessible de supposer qu’'une démixtion soit
apparue dans cette zone, qui donne lieu a unerdliffé locale d’attague chimique.
L’hypothese formulée est donc que dans cette zde®,régions fortement concentrées en

argent apparaissent. Un schéma de ce zoom eshigrdiggire 3-27.
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Fig 3-27 : Schéma de la zone de démixtion de l'anrdans la zone irradiée

Il n’est pas possible pour le moment de préciskssilots visibles dans la partie grélée de
la figure 3-26 a droite correspondent aux zondwed@n argent. Une analyse par microscopie
électronique en transmission est nécessaire pafirmer cette hypothese mais nécessitera

une préparation délicate de I'échantillon.
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Le contraste différent au centre du cylindre efitibaé a une attaque chimique
différentielle. Pour confirmer cela, une analyse paerférométrie optique (Veeco) a été
menée. L'image optique, obtenue a l'aide d'un diffiete grossissement 10, est montrée

figure 3-28. A droite, est représentée un schénwdpe verticale de I'échantillon.

L1 ]

Fig 3-28 : Profil obtenu par profilométrie optiqu schéma de la coupe

oS pum

Cette image a permis de montrer que, suite atja# chimique, apparaissait une cavité
d’'une profondeur de plusieurs micrometres (2-3 am@tres) et qu'au centre de cette cavité
subsistait du verre sous forme d’'une dendrite.eCestpérience confirme donc une solubilité
moindre au centre de I'impact laser la ou l'intelsiimineuse était la plus élevée. En effet, le
profil en intensité dans le col du faisceau dangld® perpendiculaire a I'axe de propagation

est gaussien.

Un tel résultat peut s’expliquer par la productidélectrons et de trous suite a une
absorption multi-photonique lors de [lirradiatiomqui permet d’atteindre [|'énergie
correspondant a I'écart bande de valence - banderthuction. Les électrons se recombinent
avec les ions Agpour former des atomes Agt par la suite des espécesApuis Ag”" par

exemple.
Ag"+e - Ad®

Ag’ +Ag" - Ag,'
Ag,' + Ag' - Ags®*
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La présence de bandes d’émission vers 500 nm @tn62 traduit probablement que
différents clusters de type AY avec différents ratios m/x co-existent. En effaisike cas de
l'irradiation par laser UV a 355 nm, seul I'émissigrs 620 nm existe (figure 3-14). Ce n’est
gue pour des productions de densités d’électromséés, et donc I'existence probable de
fortes concentrations en pieges d’électrons, gqgedieux bandes d’émission apparaissent
comme c'est le cas par le biais d’'une forte irradragamma (figure 3-11) ou par irradiation
par le faisceau d'électron. Toutes ces observatgm® en accord avec une diminution
progressive de I'émission des ions'Ag

L'irradiation par laser femtoseconde conduit a tomte émission vers 500 nm qui doit
étre corrélée par la formation en quantité impaetatiatomes Ag et donc probablement &
des clusters Ag"™ avec un ratio m/x fort.

La forme d’anneau de la zone d’émission et laddilien inférieure a la limite de
diffraction du systeme d’écriture laisse entrevair mécanisme assisté. Il semblerait que
I'obtention de la structure annulaire soit issud’a@ecumulation d’effets thermiques en raison
de l'utilisation du laser avec un taux de répétititee 8 MHz. Le mécanisme peut étre décrit
par la formation de paires électrons trous, et datomes A et de clusters au sein d’'un
verre, qui atteint trés vite une température esina@tour de 300°C. La succession
d’'impulsions dissout au centre du faisceau lestetaformés. Ce type de photodissociation
par laser femtoseconde a déja été observé par Greteale [82] qui se servent de ce procédé
pour obtenir une structure en batonnet a partirndaeoparticules sphériques d’argent
métallique. La température, couplée a la photodiggon au centre du faisceau, provoque
successivement la migration et la survie de destedlsi luminescents seulement a l'interface
entre zone faiblement irradiée et non irradiée eftecinterface, la dissociation ne peut avoir
lieu et la température n’est plus suffisante poemmettre une diffusion des ions et atomes
d’argent. Ce mécanisme correspond au schéma dpite 8-27, ou 'anneau en périphérie de
I'irradiation présente des zones grélées. Cecioreafl’hypothése de la présence de clusters
d’argent Ag," dans les flots visibles de la figure 3-29 (a @pit

En paralléle & ce phénomeéne, on s'attend & la tiwmede trou A§" [2] [92]. Jusqu’a
présent nous ne sommes pas parvenus a mettredaméwices espéeces par RPE. Cependant il
est raisonnable de proposer gu’au niveau de I'arganiprocessus d’oxydo-réduction avec
deux ions argent prenne place avec la formatiorceteres trous AY [81]. Il semble
egalement admis que les trous éventuellement pgeésem les groupements phosphates

relaxent pour former des centres?Agt que les atomes Aginstables, forment rapidement
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avec les ions Agpar processus de diffusion des clustergAg.a mobilité des ions Agest

également considérée comme un facteur importala fdemation de ces clusters.

1¢= impulsion i 2 e jmpulsion i N e impulsion Légende
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Fig 3-29 : Schéma du mécanisme assisté de formatida diffusion des espéces,Rcau

cours de plusieurs impulsions lors de l'irradiation

3.3.3.4 Microscopie de troisieme harmonique

La méme cartographie d’irradiation que présentée figure 3-17 a été étudiée par
microscopie de troisieme harmonique. Le signalrdsieme harmonique a été enregistré a
'aide du méme laser que pour conduire les irramhat femtosecondes, mais en se servant
d’'une fluence plus faible (chaque impulsion eséiigure a 10nJ). Les spécificités du laser
ont été mentionnées au paragraphe 3.3.2. La figu&@ montre la cartographie du signal de

troisieme harmonique enregistré sur le verre igadi
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Fig 3-30 : Cartographie en signal de troisieme hamgue du verre irradié

Sur la figure 3-30, il apparait que, comme poutdarescence, un signal de troisieme
harmonique est détecté dans les zones ou se peatlles phénomeénes photoinduits. Encore
une fois ce signal est obtenu alors que la vanatiindice de réfraction n’a pas pu étre
détectée. Un schéma énergique de principe estpésada figure 3-31.

Le signal de troisieme harmonique provient d’'unruméne de résonance. En effet
dans la zone irradiée la bande d’absorption caiatitiie des clusters vers 320 nm est tres
proche du signal de troisieme harmonique a 343Laproximité de cette absorption locale
provogue une résonance qui permet par contraste laveerre non irradié d’observer un

signal de troisieme harmonique.

- - T = w Yt
1 Sw * 3w
A A

)]
\ 4 v
(3) , (3),
X" "non résonnant X “résonnant

Fig 3-31 : Schéma énergétique de la création@epar résonnance
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3-4 Conclusion sur l'irradiation des verres phoseba’argent

Cette étude est unique dans le sens otstlastures bien inférieures a la longueur
d’'onde (de l'ordre de 85 nm) ont été obtenues par irtadialaser en utilisant un laser
infrarouge. Des structures plus petites que latéindie diffraction avait déja été observées
dans la silice, cependant I'énergie déposée saendait la formation d’un plasma local, ce

qui n’est pas notre cas [93].

Ces structures ne présentent pas ou trés peu de vation d’indice de réfraction,
ce qui ouvre un large champ d’applications damadaure ou il devient possible d’inscrire et
de lire en 3 dimensions. Le signal peut étre digmihts types : il peut étre fluorescent ou non

linéaire (génération de troisieme harmonique).
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CONCLUSION GENERALE
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Cette thése a permis I'étude approfondie de nowe®iériaux pour l'optique, visant
essentiellement des applications dans la photdstatmon. Deux objectifs fixés initialement
ont été menés de front: I'étude de I'élaboratiande la photosensibilité intrinseque de
nouveaux matériaux oxysulfures et I'étude de la @étoicturation extrinseque de verres
phosphates d’argent. La synthése de nouveaux matédxysulfures de germanium sous
forme de massifs et sous forme de couches minoaglitd’objectif de créer des matériaux
vitreux adaptés a des applications de photostrattur intrinseque. L'étude de la
photostructuration de verres phosphates d’argéumtié le deuxieme objectif, a savoir la

photostructuration extrinseque de matériaux vitreux

Des verres oxysulfures de germanium ont été synthgés sous forme de matériaux
massifs, comme sous forme de couches mincé¥our des concentrations en oxygene
supérieures a 10%, un contrble du rapport oxygeo#s des verres est possiblea
spectroscopie Micro-Raman montre une bonne homogéité de ces verres au niveau de
leur microstructure, et I'élargissement global des signaux de vibratiacorrobore
l'existence d’'un environnement a anions mixtes @xgy et soufre organisé autour des
cations.

Les premiéres études de photostructuration de cesewes montrent une
diminution naturelle de la sensibilité pour une irradiation dans le visible avec
'augmentation du rapport oxygene/soufre du matéria. Les résultats de l'irradiation sous
air des verres oxysulfures tendent & montrer uygénation progressive des oxysulfures.

L’ajout de gallium dans la formulation des verregysulfures semble renforcer leur
résistance chimiqueDes couches minces oxysulfures de germanium et dellgim
semblent étre une bonne perspective pour la synth&sle compositions oxysulfures dans
le futur. Approfondir I'étude de compositions oxysulfureggentant un rapport O/S élevé
apparait également important, du fait de la tremdg réactivité des sulfures, qui diminue

visiblement leur stabilité sur le long terme.

L’étude la photosensibilité de verres phosphatasggnt a montré qu’il était possible
dejouer sur I'état d’oxydo-réduction de I'ion argent, ainsi que son agrégation dans une
structure vitreuse du systéeme FOs - ZnO - Ga,03 - Ag,O sans modifier le squelette de la

matrice vitreuse, qui se compose essentiellement de groupement lpysppates.
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La nature des objets formés a pu étre éclaircigagticulier grace aux techniques de
microscopie de fluorescence, et de microscopietrélgique a balayage. Sous la présence
d'un faisceau lumineux intense, une successionsd@ation et de dissociation de petits
clusters d’argent se produit, ainsi qu’'une migratvens le bord externe de la zone irradiée.
Ce mécanisme conduit a une démixtion locale du maatéentre sa zone irradiée et non
irradié, les structures qui en résultent sont des tubes remfmant dans les parois fines des
clusters d’argentde type Ag". Les dimensions des structures tubulaires sont dertaille

bien inférieures a la longueur d’'onde du lasamimiuge utilisé pour l'inscription.

L’ensemble de cette étude est un premier pas \@abdration de systemes optiques
complexeslLa possibilité d’effectuer, et de contréler, a diférentes échelles des structures

photoinduites permettra par la suite la réalisation de systemeshmtoniques

Perspectives

L’étude dudopage par des ions terres rares des verres oxysuks, et de la
luminescence associée a ces ions est un poinegstnt de ce systeme vitreux. Des premiers
travaux ont d’ailleurs été réalisés sur les iotéuen et europium.

Dans le cas des phosphates d’argent, la créaticluls avec des dimensions de
parois inférieures a la longueur d'onde laisse sager la possibilitéde graver des
structures photoniques dans le verre (plasmoniquefiuorescence, ONL, ...)

L'objectif & long terme de cette étude est d’offuime panoplie de matériaux pour
I'obtention de contraste de constantes optiques latisé Par la photostructuration de verres
oxysulfures il est possible de modifier I'indice draction, et par la photostructuration de
phosphates d’argent, il est possible d’agir sur ti(pe non linéaire, ou encore la

luminescence.
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