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Résumé

Ionisation nonlinéaire dans les matériaux diélectriques et semiconducteurs
par laser femtoseconde accordable dans le proche infrarouge

La microfabrication 3D par laser dans les matériaux & faible bande interdite néces-
sitera 1'utilisation d’impulsions intenses dans l'infrarouge proche et moyen. Cette étude
expérimentale se concentre sur les spécificités de la physique d’ionisation nonlinéaire dans
la gamme de longueur d’onde de 1300-2200 nm. Contrairement aux semiconducteurs, I’ab-
sorption nonlinéaire mesurée dans les diélectriques est indépendante de la longueur d’onde
révélant ainsi 'importance accrue de l'ionisation par effet tunnel avec ces longueurs d’onde.
Nous étudions également les rendements et les seuils d’ionisation multiphotonique et ava-
lanche dans le silicium intrinséque et dopé N. Les résultats couplés a I’observation des ma-
tériaux irradiés montrent que les propriétés intrinséques des semiconducteurs empéchent un
dépot d’énergie suffisamment confiné pour viser directement des applications de modifica-
tion locale. Ce travail illustre les possibilités de micro-usinage laser 3D dans les diélectriques
et les défis de I'extension de cette technique aux semiconducteurs.

Mots-clés : Laser femtoseconde, Absorption nonlineaire, Ionisation en champ fort,
Claquage optique, Modifications de matériaux, Ecriture laser 3D, Matériaux diélectriques,
Matériaux semiconducteurs

Nonlinear ionization inside dielectrics and semiconductors using long wave-
length femtosecond laser

3D laser microfabrication inside narrow gap solids like silicon will require the use of
long wavelength intense pulses. This experimental study concentrates on the specificity of
the nonlinear ionization physics with tightly focused femtosecond laser beams over a wa-
velength range of 1300-2200 nm. The measured nonlinear absorption is independent of the
wavelength in dielectrics revealing the increased importance of tunnel ionization with long
wavelength. This can open up an alternative to pulse shortening toward ultraprecision op-
tical breakdown in dielectrics. Using n-doped silicon, we study the multiphoton-avalanche
absorption yields and thresholds inside semiconductors. Also observations of the irradia-
ted materials reveal that the intrinsic properties of semiconductors prevent efficient direct
energy deposition in the bulk for applications. This work illustrates opportunities for 3D
laser micromachining in dielectrics and challenges for its extension to semiconductors.

Keywords : Femtosecond laser, Nonlinear absorption, Strong field ionization, Optical
breakdown, Material modifications, 3D laser writing, Dielectrics, Semiconductors

Ce travail a été réalisé au laboratoire LP3 Lasers, Plasmas et Procédés photoniques
(LP3), UMR-7341, Parc scientifique et technologique de Luminy, 163 avenue de Luminy,
C.917, 13 288 Marseille Cedex 9.
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Introduction

La fabrication et I’évaluation non-invasive des systémes a semiconducteurs représentent
un intéret majeur pour le développement de nouvelles technologies. L’enjeu est de réaliser
des dispositifs semiconducteurs en trois dimensions de plus en plus petits et performants
qui trouvent leur intérét pour de nombreuses applications innovantes dans les domaines
de la microélectronique, du photovoltaique ou encore de la médecine. Les procédés de
fabrication mis en place sont aujourd’hui essentiellement basés sur des méthodes optiques.
Néanmoins, le silicium et les matériaux semiconducteurs sont opaques de 'UV jusqu’a
la partie proche infrarouge du spectre et ces méthodes sont aujourd’hui principalement
développées a la surface des matériaux. Ceci implique de nombreux cycles de fabrication
pour réaliser des microdispositifs & trois dimensions (3D).

Depuis I’émergence des lasers femtosecondes, I'écriture laser directe a émergé comme
une alternative attractive a la lithographie pour la microfabrication 3D dans les maté-
riaux transparents. Focalisées sur des petites dimensions, les impulsions dans le domaine
du visible ou du proche infrarouge permettent notamment de former des éléments op-
tiques micrométriques dans le volume des matériaux diélectriques [1]. Il existe des avan-
tages uniques a l'utilisation des impulsions femtosecondes pour la microfabrication. Tout
d’abord, I’absorption multiphotonique non-résonante qui peut étre déclenchée dans ce ré-
gime, initie 'ionisation du matériau par transfert des électrons de valence vers la bande
de conduction et la nature nonlinéaire du dépét d’énergie confine l'interaction & ’'intérieur
du volume focal. De plus, ces impulsions permettent des interactions intenses aboutissant
au claquage optique des matériaux en maintenant la puissance du faisceau en dessous de
la puissance critique d’autofocalisation. Les processus d’interaction deviennent alors ex-
trémement controlables et reproductibles permettant des réalisations technologiques d’une
trés grande précision (échelles nanométriques) |2, 3|.

Le silicium et les semiconducteurs sont les matériaux de base pour I’électronique comme
les diélectriques le sont pour la photonique. Cependant, une différence majeure entre les
diélectriques et semiconducteurs est la transparence des diélectriques & la lumiére visible.
Avec les systémes d’amplificateurs paramétriques optiques, la longueur d’onde des impul-
sions ultra-courtes devient relativement facilement ajustable dans les laboratoires. Néan-
moins, trés peu de travaux existent dans U'infrarouge [4, 5| qui permet de viser des régimes
d’interaction multiphotonique dans les semiconducteurs similaires a ceux largement étu-
diés dans les diélectriques aux longueurs d’onde fondamentales des sources femtosecondes
conventionnelles.

Dans ce contexte, cette étude se focalise sur ’amélioration des connaissances des mé-
canismes d’ionisation nonlinéaire dans les solides a bande interdite avec 'utilisation d’im-
pulsions femtosecondes accordables dans le domaine de longueurs d’onde 1200-2200 nm.
L’étude fondamentale est menée en mettant en relation les résultats avec les technolo-
gies de fabrication dans les matériaux diélectriques. De plus, elle permet de vérifier en
quelle mesure le niveau de maitrise et de compréhension atteint dans les diélectriques est
transposable dans les matériaux semiconducteurs. Il est évident que la mise a disposition



d’un procédé laser capable de modifier ou d’usiner en profondeur le silicium ou d’autres
matériaux semiconducteurs ouvrirait de nouvelles applications dans le domaine de la mi-
croélectronique, du photovoltaique et des télécommunications.

Dans un premier chapitre, nous introduisons la problématique de 'ionisation et du cla-
quage optique dans les matériaux a bande interdite par laser femtoseconde. Nous présentons
les mécanismes et les applications dans les matériaux diélectriques. Nous généralisons la
discussion aux effets potentiels dans les semiconducteurs.

Le second chapitre présente les techniques expérimentales utilisées pour cette étude. La
mise en évidence de ’absorption nonlinéaire dans les diélectriques et semiconducteurs est
présentée. Les précautions expérimentales pour controler les interactions dans les matériaux
a nos longueurs d’onde de travail sont également abordées.

Le chapitre 3 se concentre sur les mécanismes de photoionisation dans les matériaux
a bande interdite. Nous utilisons la dépendance en longueur d’onde de ’absorption nonli-
néaire dans le proche infrarouge comme observable expérimentale de ces mécanismes dans
de nombreux matériaux diélectriques et semiconducteurs.

Pour étudier plus précisément le cas des semiconducteurs, le chapitre 4 se concentre
sur le silicium. Dans les expériences, une densité d’électrons libres est introduite, soit par
dopage de type N, soit par ionisation avec une pré-impulsion. Une analyse de la réponse
nonlinéaire nous permet alors d’étudier I'importance du dépot d’énergie par le plasma
induit et de I’éventuelle avalanche électronique intervenant dans nos régimes.

Enfin, le chapitre 5 se focalise sur la modification irréversible des matériaux. Nous abor-
dons les spécificités associées & notre domaine de longueurs d’onde. Nous nous concentrons
également sur ’analyse du silicium irradié de maniére & traiter la question de I’extension
des technologies d’écriture laser 3D aux semiconducteurs. L’étude met en évidence la trés
grande différence de comportement entre les diélectriques et les semiconducteurs.

D’un point de vue fondamental, I’ensemble des résultats obtenus nous permet ainsi
d’améliorer la compréhension des mécanismes d’ionisation par laser femtoseconde. Ils per-
mettent également d’évaluer le potentiel des grandes longueurs d’onde pour améliorer les
réalisations dans les diélectriques et de mettre en évidence les défis associés & 'extension
des technologies de microfabrication laser 3D vers les semiconducteurs.



Chapitre 1

Ionisation et claquage optique des
matériaux a bande interdite par laser
femtoseconde
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Dans ce chapitre, nous introduisons les phénomeénes d’absorption nonlinéaire dans les
matériaux & bande interdite obtenus & l'aide d’impulsions ultra-bréves. Les mécanismes
d’ionisation nonlinéaire qui en résultent et I’évolution du matériau aprés excitation sont
présentés. Nous discutons également des applications des régimes d’interaction ultra-bréve
dans le cas de la silice. La problématique associée aux grandes longueurs d’onde est abordée
permettant I’extension de cette étude aux semiconducteurs.

1.1 Absorption nonlinéaire dans les matériaux transparents

Dans cette section, nous introduisons quelques propriétés essentielles des matériaux a
bande interdite ainsi que les conditions nécessaires pour obtenir ’absorption nonlinéaire
d’une impulsion laser femtoseconde menant au claquage optique des matériaux.

1.1.1 Matériaux a bande interdite

Nous abordons ici les concepts de base liés & la structure de bande des solides. Nos
descriptions correspondent a des états dits cristallins ce qui correspond & la plupart des
matériaux utilisés dans cette étude. Certaines expériences sont néanmoins menées sur de
la silice fondue (a-SiO2 (Suprasil I)) correspondant a un état dit amorphe.

- Structure de bandes électroniques d’un cristal : Les électrons d’'un cristal
baignent dans un potentiel périodique généré principalement par les ions qui conduit & des
discontinuités dans le spectre en énergie des électrons. Celles-ci sont a l’origine de I'existence
de bandes d’énergie électroniques (continuum de niveaux d’énergie) permises ou interdites
dans un cristal. Pour chaque cristal, la structure de ces bandes peut étre calculée en ré-
solvant I’équation de Schrédinger par différentes méthodes comme celles des combinaisons
linéaires d’orbitales atomiques (LCAO), du pseudopotentiel ou d’ondes planes orthogonales
(OPW) [6]. Un exemple de structure de bande électronique est présenté sur la figure 1.1
dans le cas d’un cristal de silicium. Le remplissage des bandes d’énergie permises avec les
électrons disponibles se fait par énergie croissante en respectant le principe d’exclusion de
Pauli.

La derniére bande d’énergie remplie par les électrons de la couche périphérique d’un
atome (les moins liés aux ions) est appelée la bande de valence (zone bleue de la figure 1.1).
D’une maniére générale, la densité des électrons de valence (n,) peut étre déduite & partir
de la densité d’atomes présente initialement dans le cristal (ng:) & laide de I'expression
suivante :

-

M
avec N, le nombre d’électrons de la couche périphérique d’'un atome, p est la masse volu-
mique (en g.cm™3), M est la masse molaire (en g.mol~!) et A/ est le nombre d’Avogadro
(=6.02 10?3 mol™1). A titre d’exemple, cette densité est de 2 x 10** cm™3 dans le cas du
silicium (avec p(g;)=2.33 g.cm™3, M g;=28.1 gmol ™! et N,~4).

La bande d’énergie supérieure permise pour les électrons est appelée la bande de conduc-
tion (zone rouge de la figure 1.1). Lorsque les électrons atteignent cette bande, ils sont
complétement détachés des ions et peuvent se déplacer librement dans le cristal '. Nous les
nommerons alors les « électrons libres » dans la suite du manuscrit.

Ny = NyNgt =

(1.1)

Ces deux bandes de valence et de conduction sont séparées par une bande dépourvue de
niveaux d’énergie permis pour les électrons appelée bande interdite. La valeur en énergie

1. Ceci reste une vision schématique simplifiée, le déplacement des électrons de conduction suit les
modes de recouvrement des orbitales atomiques du cristal.
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FIGURE 1.1 — Structure de bande du Si et exemples de transitions électroniques possibles
par absorption multiphotonique a différentes longueurs d’onde considérées dans cette étude.

de la bande interdite (Apg) est généralement caractérisée par la différence entre I’énergie
minimum de la bande de conduction (E.) et 1’énergie maximum de la bande de valence
(Ey) c’est-a~dire Apg = E.— E,. Cette bande interdite peut étre de nature différente selon
le matériau : elle peut étre soit directe, soit indirecte. Dans le premier cas, le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme
point de l'espace des k (espace du réseau réciproque). Dans le second cas, ces extrémas
sont situés en des points différents de I'espace des k. Pour nos matériaux considérés, seul le
silicium posséde une bande interdite indirecte (voir figure 1.1 et tableau 1.1). Cette nature
indirecte implique I'intervention d’un phonon lors de la transition d’un électron & travers
cette bande interdite (ionisation ou recombinaison) afin de respecter la conservation du
moment k. Des transitions électroniques directes (méme point k) sont également possibles
pour ce matériau mais elles nécessitent des énergies élevées (3.4 €V) largement supérieures
a la valeur de la bande interdite indirecte (=1.1 V).

La nature d’un solide cristallin peut étre différenciée par son aptitude a permettre le
passage d'un courant électrique. On parle généralement de conductivité (ou son inverse
la résistivité) électrique d’un matériau. La masse des ions étant largement supérieure a
celle des électrons, la conductivité électrique d’un matériau est principalement due au
déplacement des électrons & l'intérieur d’'une bande d’énergie permise ce qui dépend de
la population électronique de cette bande. Ainsi, les solides peuvent étre divisés en trois
grandes catégories : les conducteurs, les isolants et les semiconducteurs dont nous résumons
les caractéristiques.



- Les conducteurs : Un conducteur est un matériau dans lequel une bande est par-
tiellement occupée. Les métaux sont notamment de trés bons conducteurs électriques. Les
bandes de conduction et de valence se superposent ou possédent une bande d’énergie inter-
dite trés faible de 'ordre de quelques meV. Ces bandes peuvent donc étre assimilées & une
bande unique partiellement remplie par les électrons de valence. La densité des électrons
de valence est de l'ordre de 10?2 cm™3 pour les métaux avec une résistivité trés faible qui
est typiquement de ordre de 1076 ©Q.cm. Dans cette étude, I'objectif est de développer des
applications dans le volume. Nous ignorons ces matériaux dans lesquels les rayonnements
visibles et infrarouges sont trés peu pénétrants.

- Les isolants : Lorsque qu'une bande est dépourvue d’électrons, il est évident qu’elle
ne participe pas au courant électrique en raison de I'absence d’électrons. Lorsqu’une bande
est pleine, elle ne participe pas a la conduction électrique car le déplacement des électrons
n’est possible que dans la mesure ot I'électron d’énergie E trouve une place disponible &
I’énergie £ + AFE ce qui n’est pas le cas d’une bande pleine. Ainsi, un matériau qui ne
posséde que des bandes électroniques pleines ou vides est un isolant électrique parfait dont
la résistivité est infinie. Dans la pratique, les isolants peuvent présenter une conductivité
trés faible car il existe une probabilité non nulle pour que des électrons soient dans la bande
de conduction. D’autres phénoménes peuvent également induire une faible conductivité
électrique (présence de défauts ou impuretés, humidité, tension continue appliquée...). De
maniére générale, les isolants sont caractérisés par une résistivité électrique supérieure a
108 Q.cm.

Les cristaux diélectriques sont apparentés a des isolants électriques & 1’échelle macro-
scopique car ils ne possédent pas de charges électriques susceptibles de se déplacer sur
une grande distance. Ils possédent une large bande interdite & 'origine de leur transpa-
rence dans le visible. Seuls les rayonnements dans le domaine de 'ultraviolet (UV) sont
directement absorbés en faisant passer les électrons de la bande de valence vers la bande
de conduction. Notre étude porte sur de nombreux matériaux diélectriques possédant une
bande interdite élevée comprise entre 7 et 12 eV et répertoriés dans le tableau 1.1.

Lors de l'interaction avec un rayonnement, la réponse d’'un matériau diélectrique se
traduit par la création d’une susceptibilité électrique x et d’une polarisation P reliée au
champ électrique appliqué par la relation : = gox E. Les matériaux diélectriques
peuvent se trouver dans 1’état cristallin (exemple : a«—SiO2 (Quartz), MgFq, CaFq, etc. . .)
mais également a I’état amorphe (a-SiOg, autres verres et plastiques).

- Les semiconducteurs : La différence entre l'isolant et le semiconducteur est moins
évidente que la différence entre I'isolant et le conducteur. A une température de 0 Kelvin,
le semiconducteur posséde une bande de valence pleine et une bande de conduction vide :
il est donc apparenté a un isolant. La différence entre un isolant et un semiconducteur
est essentiellement liée & la valeur de la bande interdite du matériau Agg par rapport a
I'énergie d’agitation thermique Ey, = kT a température ambiante (o kp est la constante
de Boltzmann, T est la température et Ey, = 26 meV pour T=300 K). Dans le cas d’'un
isolant, la valeur de la bande interdite est relativement grande (Apg>200 kpT') et 'énergie
d’agitation thermique & température ambiante n’est pas suffisante pour exciter un nombre
conséquent d’électrons depuis la bande de valence vers la bande de conduction.

Dans le cas d’un semiconducteur, la valeur de la bande interdite est relativement faible
(Apa<100 kgT'). Un certain nombre d’électrons sont excités dans la bande de conduction
par agitation thermique et le matériau posséde une conductivité appréciable qui reste ce-
pendant inférieure & celle d’un conducteur. A titre d’exemple, la densité d’électrons excités
dans la bande de conduction par agitation thermique a température ambiante (7=300 K)
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FIGURE 1.2 — Dépendance en température de la valeur de la bande interdite pour le silicium.

est de 'ordre de 10'° cm™3 dans le cas du silicium intrinséque. Les propriétés conductrices
d’un semiconducteur dépendent donc principalement de sa température. Notamment, plus
la température est élevée, plus 'agitation thermique est élevée donnant lieu & une conduc-
tion plus élevée du matériau. La résistivité électrique d’un semiconducteur varie générale-
ment de 1073 & 103 Q.cm.

On notera également que la faible valeur de bande interdite des semiconducteurs im-
plique de tenir compte de sa dépendance en température. En effet, la bande interdite d’un
semiconducteur tend & baisser avec 'augmentation de température. Elle est généralement
exprimée en électronvolt (eV) a une température de 0 Kelvin et avec une dépendance en
température donnée par :

al?
T+b

ot Ap(0) est la valeur de la bande interdite du cristal & une température de 0 Kelvin, a
et b sont des constantes propres a chaque matériau disponibles dans la littérature |7, 8]. A
titre d’exemple, la figure 1.2 montre la dépendance en température pour le silicium pour
lequel @ = 4.73 10~% eV/K et b = 636 K. Les matériaux semiconducteurs étudiés possédent
une bande interdite comprise entre 1 et 4 €V a température ambiante et sont répertoriés
dans le tableau 1.1.

Apc(T) = Apa(0) (1.2)

En dehors de I’agitation thermique, il est possible d’introduire des électrons ou des
trous dans la bande de conduction ou de valence respectivement par dopage d’un semi-
conducteur ou d’un isolant (dopage de type N ou P). Il est alors possible d’augmenter
la conduction de ces matériaux par cette méthode. L’importance de ce paramétre sur les
propriétés d’absorption des impulsions lasers femtosecondes sera explorée en détail dans le
chapitre 4 dans le cas du silicium.

1.1.2 Absorption nonlinéaire et régime multiphotonique

Une impulsion laser peut étre considérée comme un ensemble de photons de quanta
d’énergie F, = hw. L’énergie des photons est principalement absorbée par les électrons
et l'absorption de l'impulsion intervient lorsque les photons cédent leurs énergies & des
électrons. Ce phénoméne engendre une excitation des électrons vers des niveaux d’énergie
supérieurs. L’absorption de I'impulsion par les électrons ne peut cependant avoir lieu qu’a
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Matériaux Apg N pour A= 0.8 um | N pour A=1.3 ym | N pour A= 2.2 ym
(eV) (Ey~ 1.55 €V) (Ey = 0.95eV) (Ey =~ 0.55 eV)

Si 1.1 (I) 1 2 3
ZnSe 2.6 (D) 2 3 5
ZnS 3.7 (D) 3 4 7
KBr 7.6 (D) 5 8 14
a-Si0g 9 (D) 6 10 16
MgF9 10.8 (D) 7 12 20
CaFy 11.8 (D) 8 13 22

TABLE 1.1 — Valeur de la bande interdite des matériaux étudiés ainsi que le nombre N
de photons nécessaires a ’absorption multiphotonique pour différentes longueurs d’onde.
La nature de la bande interdite (directe (D) ou indirecte (I)) est indiquée pour chaque
matériau.

condition que ces niveaux d’énergie d’excitation soient autorisés pour les électrons (principe
d’exclusion de Pauli). Dans le cas des diélectriques et des semiconducteurs, ’absorption de
I'impulsion se fait principalement par les électrons de valence (les moins liés au noyau).

Avec l'existence d’'une bande interdite, I’absorption linéaire (& un photon) d’un électron
de valence qui engendre son excitation vers la bande de conduction ne peut avoir lieu que si
I’énergie des photons est supérieure a I’énergie de la bande interdite. Ainsi, les diélectriques
correspondent & des matériaux transparents dans le domaine du visible et de I'infrarouge
de par leurs fortes valeurs de bande interdite (=2 5 — 10 eV). Pour les semiconducteurs, les
faibles valeurs de bande interdite (= 1 —4 eV) conduisent a I'opacité des matériaux dans le
visible rejetant les propriétés de transparence de ces matériaux dans l'infrarouge proche. La
figure 1.1 illustre les propriétés d’absorption du silicium & partir de sa structure de bande
pour les longueurs d’onde de 800 nm, 1.3 um et 2.2 um. Pour ces longueurs d’onde, I'ab-
sorption est non-résonante. On note que seul le rayonnement & 800 nm peut s’accompagner
d’une absorption impliquant un seul photon. Le silicium est transparent aux deux autres
longueurs d’onde car 1’énergie d’un photon n’est pas suffisante pour transférer un électron
de valence vers la bande de conduction. Les diélectriques et les autres semiconducteurs
ayant Apg>2 eV sont complétement transparents a ces trois longueurs d’onde. On notera
que le silicium a une structure de bande indirecte? qui impose 'implication d’un phonon
pour certaines transitions.

Dans cette étude, nous nous concentrons sur les irradiations intenses pour lesquelles
I’absorption simultanée de N photons par les électrons de valence est non-nulle. Cette ab-
sorption simultanée permet le transfert des électrons de valence vers la bande de conduction
dans la mesure ol la somme de 'énergie des N photons absorbés simultanément est supé-
rieure & la bande interdite du matériau. Ainsi, ’absorption dite «multiphotonique» permet
de déposer de I'énergie dans un matériau dit «transparent». Le nombre de photons N né-
cessaire au dépdt d’énergie par transition multiphotonique des életrons de valence a travers
la bande interdite dépend de la valeur de la bande interdite du matériau et de 1’énergie
des photons (i.e la longueur d’onde). Ce nombre N représente la partie entiére supérieure
du rapport Apg/Ey (ot Ey=hc/) est I'énergie d'un photon). La valeur de la bande inter-
dite des matériaux étudiés dans ce manuscrit ainsi que les valeurs de N pour différentes
longueurs d’onde sont présentées dans le tableau 1.1.

La figure 1.1 illustre également les transitions multiphotoniques possibles dans le sili-

2. Le bas de la bande de conduction ne correspond pas au haut de la bande de valence dans la repré-
sentation E(k).



cium pour les mémes longueurs d’onde. En régle générale, la transition impliquant le moins
de photons N reste la plus probable. A 800 nm, le silicium est intrinséquement absorbant
mais une absorption a 2 photons peut jouer un roéle en fonction de l'intensité |9, 10]. A
1.3 pm et 2.2 pm, on prévoit des régimes d’absorption impliquant principalement respec-
tivement deux et trois photons (voir figure 1.1 et tableau 1.1).

1.1.3 Avantages des régimes d’absorption nonlinéaire par impulsions
ultra-bréves

1.1.3.1 Interactions multiphotoniques et confinement des interactions

La probabilité d’absorption multiphotonique est directement reliée & l'intensité. En
premiére approximation, on peut considérer que la probabilité d’absorber N photons si-
multanément est proportionnelle a IV ou I est l'intensité du laser. En considérant un
faisceau fortement focalisé, il est alors possible de déposer de I’énergie laser préférentielle-
ment dans le volume focal, c’est-a-dire dans la région ol régne la plus forte intensité. Ceci
permet alors de développer des procédés lasers ayant la capacité de modifier localement
I'intérieur des matériaux dans n’importe quelle position dans un espace a trois dimensions
(3D).

La figure 1.3 illustre ces avantages intrinséques pour le silicium. Pour cette figure, on
considére deux longueurs d’onde avec des focalisations menant & des dimensions de taches
focales similaires. La répartition de I’absorption de ces faisceaux est représentée pour une
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FiGURE 1.3 — Illustration des intéréts des régimes de modification par impulsions fem-
tosecondes intenses fortement focalisées dans le silicium. Les régimes multiphotoniques
permettent de confiner I’absorption dans le volume focal pour des longueurs d’onde trans-
parentes au matériau.



focalisation & 50 pm sous la surface du silicium (figure de droite). A la longueur d’onde de
800 nm, I'absorption linéaire implique un dépot d’énergie principalement en surface qui est
gouverné par loi de Beer-Lambert. A 1.3 um, on accéde & un régime d’absorption & deux
photons qui confine ’absorption & l'intérieur du volume focal permettant de contenir les
effets du laser dans cette région. Il est important de remarquer que puisque ’absorption
suit une loi proportionnelle a IV, le confinement est d’autant plus prononcé que ordre
multiphotonique est élevé (& condition de conserver la méme taille de tache focale). Cet
aspect joue un roéle pour la résolution spatiale des technologies lasers développées. Par
exemple, on peut noter & ce stade que le régime le plus étudié dans la littérature sur la
modification en volume concerne la silice fondue (a-SiO3) a la longueur d’onde de 800 nm.
Avec une valeur de bande interdite de Apg = 9 eV, ceci correspond & un régime & 6 photons
permettant d’atteindre de trés grandes résolutions spatiales [11]. Néanmoins, cet ordre
multiphotonique trés élevé implique également 1'utilisation d’intensités créte importantes
(> 10'3-10'* W.cm™2) qui sont atteintes grace a l'utilisation de fortes focalisations mais
également grace a de courtes durées d’impulsion. C’est parce que 800 nm correspond a la
longueur d’onde fondamentale des sources lasers femtosecondes Ti :Saphire qu’il s’agit de
la longueur d’onde la plus utilisée dans les études. Les durées d’impulsion de ces lasers
(< ps) conférent alors d’autres avantages liés au caractére ultra-rapide des interactions que
nous présentons ci-dessous.

1.1.3.2 Interactions ultra-rapides et limitation des effets thermiques

En fonction des matériaux, la relaxation et la thermalisation de I’énergie déposée sur
le systéme électronique conduit au transfert de I’énergie des électrons vers le réseau a des
échelles de temps de 'ordre de 1 & 10 picosecondes. Les échelles de temps de ces processus
seront introduites dans la section 1.4.1. Il est alors possible de décorréler les phases d’exci-
tation et de thermalisation selon la durée de 'impulsion. Pour des impulsions ultra-bréves,
une phase de «chauffage électronique» intervient pendant la durée d’impulsion tandis que
le réseau est a peine perturbé (T, > Tj,y,). Cette approche peut étre appéhendée par un
modeéle & deux températures [12] dépendant des propriétés intrinséques du matériau. Des
phénoménes trés dépendants de la température électronique peuvent étre alors fortement
amplifiés dans ce régime. Parmi ces processus hors-équilibre accessibles (T, > Tjop) fa-
vorisés par des impulsions femtosecondes, on retiendra par exemple les termes de fusion
ultra-bréve [13, 14] et d’ablation par explosion de phase [15]|. Pour les régimes d’ablation
en surface, on trouve également des phénomeénes électrostatiques tels que ’accéleration de
charge d’espace [16] et Iexplosion coulombienne [17, 18] qui sont renforcés en régime de
champ intense. L’objectif de ces travaux ne porte pas sur ces aspects et nous laissons le
lecteur se référer aux références indiquées pour une desciption plus détaillée de chaque
processus.

Par ailleurs, compte tenue de la sensibilité des processus d’absorption a l'intensité laser
(et donc a la brieveté de I'impulsion), les effets induits peuvent étre obtenus en utilisant
une trés faible énergie incidente appliquée. L’utilisation d’impulsions femtosecondes repré-
sente ainsi un sérieux avantage car la zone modifiée est largement confinée dans la zone
d’interaction sans altération thermique significative autour de cette zone (zone thermique-
ment affectée) contrairement a ce qui est observé dans des régimes de durées d’impulsion
supérieures [19]. Ainsi, ces régimes sont particuliérement étudiés pour les domaines du
micro-usinage (modification, ablation etc...) ou une trés grande précision de la zone modi-
fiée est particulierement recherchée.
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1.2 Les mécanismes d’ionisation nonlinéaire

Dans cette partie, nous décrivons les différents mécanismes d’ionisation en se concen-
trant sur le cas des diélectriques qui reste aujourd’hui la situation la plus étudiée. Nous
généraliserons ces questions aux semiconducteurs dans la suite du manuscrit.

1.2.1 Meécanismes de photoionisation

Le terme «photoionisation» se référe a I'excitation directe d’un électron par le champ
laser intense par opposition aux processus collisionels d’excitation. Puisqu’un seul photon
ne permet pas d’exciter un électron dans un matériau transparent au repos, le champ laser
doit étre suffisamment important pour que les électrons de valence puissent franchir la
barriére d’ionisation. En fonction de la valeur de bande interdite, de la longueur d’onde et
de l'intensité du laser, il y a deux descriptions simplifiées qui peuvent étre utilisées pour
la photoionisation : le régime d’ionisation multiphotonique (MPI) et le régime d’ionisation
par effet tunnel (TI). Dans le premier cas, la barriére est franchie par 'action simultanée
de plusieurs photons. Dans le second, c’est ’abaissement du potentiel par le champ laser
qui permet de franchir cette barriére. La figure 1.4 offre une représentation schématique
de ces deux régimes sur lesquels nous reviendrons plus en détails.

0

BC
&) MPI

Wi~ y>>1

Wi~ ——
Wi~

BV

(b)

FIGURE 1.4 — Représentation schématique des processus de photoionisation selon diffé-
rentes valeurs du paramétre de Keldysh : (a) ionisation multiphotonique (MPI, v>>1) et
(b) ionisation par effet tunnel (TI, y<1). Par ces processus, 1’électron passe de la bande
de valence & la bande de conduction comme illustré sur les figures de gauche. Les processus
de photoionisation peuvent étre également représentés sous forme de potentiel atomique
comme illustré sur les figures de droite.

1.2.1.1 Description par le modéle de Keldysh

En 1965, Keldysh montra que ces deux régimes conceptuels peuvent étre unifiés sous le
méme cadre théorique [20]. La formulation compléte du taux d’ionisation selon la théorie
de Keldysh utilise le paramétre d’adiabaticité v pour les solides ayant pour expression :
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ol w=2mc/\ est la fréquence laser, m est la masse réduite de la paire électron-trou, e est
la charge d’un électron, E=+/2I/ceg est le champ électrique laser et Apg est la valeur de

bande interdite du matériau considéré.
L’expression du taux d’ionisation en fonction du champ électrique (W (E)) est alors :

v=w (1.3)

2w wm A* A* K(ZE) — E(E)
W(E) = == (==)3/? — — —t1l> —— 1.4
ol
T — K(Z) - E(B) W2<x+1>-2r+n
=== — ) 1.
avec
1
'=s—— (1.6)
V1472
- g
E=— 1.7
V1492 D
et la bande interdite effective A* est donnée par :
2 ET
A* = —Apgg S ) (1.8)
T =

Dans ces expressions, < . > représente la partie entiére, K et E sont respectivement
les intégrales elliptiques complétes de premiére et seconde espéce et ® est la fonction de
Dawson [21].

La figure 1.5 montre le résultat du calcul du taux d’ionisation pour le cas du a-SiO9 a
800 nm avec des intensités couvrant la gamme 1011 — 10* W.cm 2. Ce cas est largement
exploré dans la littérature. Il nous permet de vérifier la validité de notre procédure de
calcul. La masse réduite est un parameétre trés important dans la formulation du taux ci-
dessus. Il peut mener & une dépendance complexe du taux de photoionisation sur laquelle
est basée les expériences de cristallographie par laser femtoseconde [22|. Pour ce calcul, nous
prenons m = 0.9m, qui comme nous le verrons permet de s’accorder avec la description
multiphotonique pour les faibles intensités (ligne pointillée sur figure 1.5). Nous avons
vérifie que notre résultat reste globalement en bon accord avec d’autres travaux |23, 24|
qui utilisent m = 0.64me..

Dans le calcul mené sur la figure 1.5, nous avons utilisé une valeur de bande interdite
qui équivaut & ’énergie de 6 photons. La forte nonlinéarité du dépodt d’énergie est alors
a Dorigine de la grande dépendance en intensité obtenue. Sur la méme figure, les valeurs
du paramétre d’adiabaticité sont représentées pour chacune des intensités utilisées pour
le calcul. De maniére générale, la discussion sur la transition entre le régime d’ionisation
multiphotonique et de 'effet tunnel est gouvernée par ce paramétre. Notamment, MPI est
le processus d’ionisation dominant pour y>>1 a U'inverse de TI qui prédomine pour y<1.
La transition entre ces deux processus s’effectue pour 0.1<y<10 qui équivaut & un régime
intermédiaire ol les deux processus MPI et TI interviennent. Nous ne montrons ici que la
confrontation de cette théorie au cas classique du a-SiO2 & 800 nm mais nous généralise-
rons ces calculs a d’autres longueurs d’onde (en particulier dans le domaine de U'infrarouge
proche) et d’autres matériaux (diélectriques et semiconducteurs) dans le chapitre 3. L’ap-
proche nous permettra d’évaluer les limites de validité de ce formalisme et d’identifier les
régimes de photoionisation dans nos situations.
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FIGURE 1.5 — Taux de photoionisation (W(I)) et paramétre d’adiabaticité () selon la
théorie de Keldysh. Le calcul est mené pour la silice fondue (a-SiO3) & 800 nm. Pour y>1,
on note la correspondance avec la description multiphotonique W (I) = a¢I° (ligne rouge
en pointillée).

1.2.1.2 Tonisation mutiphotonique

Le principe de l'ionisation multiphotonique est représenté sur la figure 1.4(a). Elle
résulte de 'absorption simultanée de N photons par un électron de valence ce qui engendre
son excitation vers la bande de conduction. Pour les grandes fréquences lasers et/ou les
intensités modérées correspondant & v>>1, le comportement asymptotique du taux calculé
selon la formulation de Keldysh suit une description de type «multiphotonique». Dans ce
cas, le taux de photoionisation suit la relation simple de la probabilité d’une absorption &
N photons :

W(I) =onIV (1.9)

ou oy est la section efficace d’'une absorption & N photons et I est 'intensité laser.

En fonction des situations, il peut étre difficile de disposer de données fiables pour les
sections efficaces d’absorption & N photons. Une facon d’obtenir des valeurs de section
efficace est de mener le calcul avec la théorie de Keldysh et de vérifier son traitement
asymptotique pour les faibles intensités. Par exemple, on notera sur la figure 1.5 que pour
v>1, le taux calculé suit exactement la loi W(I) = o6I° (ligne rouge en pointillée) avec
o6 = 4 x 103 (TW.cm™2)7% cm™3 ps~! tel que trouvé expérimentalement dans les réfé-
rences [25, 26, 27|. Pour les ordres multiphotoniques peu élevés, il est possible d’évaluer
directement les sections efficaces par des mesures de transmission de type Z-Scan. Par
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exemple, les travaux récents de van Driel et al [9, 28| offrent des valeurs de coefficients
d’absorption & deux et trois photons pour le silicium dans toute la gamme de longueurs
d’onde proche infrarouge.

Il est clair que la nature nonlinéaire de la description multiphotonique fait que les
sections efficaces varient trés fortement avec N. On peut appréhender cette variation avec
une loi d’échelle moyenne (empirique) donnée par [29] :

ok~ 10719(10731E2) N1 (1.10)

exprimée en cm?V .sV~1 pour une absorption & N photons. On remarque que cette loi

traduit d’une évolution de 31 ordres de grandeurs lorsque ’on passe d’une ionisation a N
photons & une ionisation & N+1 photons. C’est ’ordre de grandeur qu’il convient de retenir.
Cette loi est trés approximative et ne saurait se substituer aux traitements spécifiques a
chaque matériau et conditions lasers tels que décrit ci-dessus.

1.2.1.3 Ionisation par effet tunnel

Pour les champs forts et/ou les grandes longueurs d’onde menant a y<1, la photo-
ionisation devient un processus tunnel. Comme illustré sur la figure 1.4(b), le champ élec-
trique de la radiation laser induit une distorsion de la structure de bande de la méme fagon
qu’il est susceptible d’abaisser le potentiel de Coulomb qui lie I’électron de valence & son
atome parent. Ainsi, si le champ est suffisamment fort, I’électron peut passer a travers la
bande interdite (ou la barriére de potentiel) par effet tunnel et devient un électron libre
dans la structure.

Pour les atomes et les molécules, la probabilité d’ionisation par effet tunnel est habi-
tuellement décrite par l’expression proposée par Zener [30]. Pour les solides et en accord
avec le formalisme de Keldysh, ce taux prend la forme :

—QA%/(Z; m
3ehE
Cette expression est identique au cas des atomes et molécules traité par Zener. Ceci a la dif-
férence prés que 'exposant est réduit d’un facteur 2 et le potentiel d’ionisation et remplacé
par la valeur de bande interdite pour les solides. Sur la figure 1.5, cette expression décrit
fidélement le taux calculé pour <1 c’est-a-dire pour I>3 x 10 W.cm™2 (non montré).
Il convient ici de remarquer que l'ionisation par effet tunnel est susceptible d’intervenir
& chaque maximum du champ électrique tous les demi-cycles optiques ce qui implique
par nature une dynamique attoseconde. Cette dynamique est déja abordée dans certaines

études récentes [31, 32]. Nous tenterons de pousser plus loin la discussion grace 1'utilisation
de grandes longueurs d’onde qui favorise ce régime (voir chapitre 3).

W (I) o exp( ) (1.11)

1.2.2 Meécanismes collisionnels

Comme dans toute expérience d’interaction avec les solides, le dépot, transfert et trans-
port d’énergie s’appuient également sur les mécanismes collisionnels. En fonction des méca-
nismes, cela peut conduire & des événements d’ionisation ou participer & la thermalisation
et a la relaxation du systéme.

- Ionisation par impact et avalanche électronique :

L’ionisation par avalanche s’appuie sur la répétition au cours du temps (pendant la
durée d’impulsion) de I’absorption par les porteurs libres suivie de l'ionisation par impact.
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FIGURE 1.6 — Représentation schématique de l’ionisation par avalanche. Un électron libre
absorbe linéairement plusieurs photons menant a l'ionisation par impact d’un autre élec-
tron. Ces effets se réalisent en cascade induisant la multiplication du nombre de porteurs
libres.

Comme le montre la figure 1.6, un électron déja présent dans la bande de conduction
peut absorber linéairement et successivement plusieurs photons par processus d’absorption
Bremsstrahlung inverse. Durant l'interaction, ceci améne les électrons a des états plus
énergétiques. Lorsque le niveau d’énergie excéde 2Apg, Iélectron peut ioniser par impact
un autre électron de la bande de valence. Ce processus est également schématisé sur la
figure 1.6. Ceci méne & deux électrons proches du minimum de la bande de conduction qui
peuvent a nouveau absorber séquentiellement 1’énergie du faisceau et ioniser a nouveau les
électrons de la bande valence.

Ainsi, en premiére approximation, la densité électronique croit avec un terme propor-
tionnel & I'intensité et a la population de la bande de conduction tout au long de I'impulsion.
Le taux d’ionisation par avalanche prend alors la forme générale [33] :

Wao(I,N) = aNI (1.12)

ou « est le coefficient d’ionisation par avalanche propre & chaque matériau et exprimé en
cm?.J71

Le développement de I'ionisation par avalanche nécessite la présence d’électrons dans la
bande de conduction. En fonction des situations, la densité d’électrons libres initiale peut
venir de plusieurs contributions : par excitation thermique, par dopage de type N du ma-
tériau ou par photoionisation (voir ci-dessus) durant les premiers instants de l'interaction.
De maniére générale, 'utilisation d’impulsions courtes favorise les processus intrinséques
(photoionisation a partir de la bande de valence) par rapport aux processus résultant de la
présence de défauts ou dopants. Néanmoins, comme pour la photoionisation, des travaux
expérimentaux sont nécessaires pour mieux comprendre les conditions de déclenchement de
I’avalanche avec des impulsions femtosecondes. Nous contribuons a ces efforts en proposant
une étude sur 'ionisation nonlinéaire du silicium pré-ionisé et dopé de type N (chapitre 5).

1.2.3 Equation générale de I’évolution de la densité d’électrons libres

A partir de la description des mécanismes d’ionisation, il est alors possible d’établir
Iéquation générale de I'évolution de la densité d’électrons libres. Sous sa forme la plus
simplifiée, nous pouvons écrire :

dn(t)

N
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Les deux premiers termes positifs correspondent a la physique d’ionisation et le dernier
terme négatif traduit la recombinaison des électrons avec un temps caractéristiques 7.

On trouve parmi les processus de relaxation : les relaxations radiatives, les relaxations
de type électron-électron (ex : Auger) et électron-phonon. Sauf exceptions telles que le
piégeage d’excitons dans la silice [34, 27|, les temps caractéristiques de relaxation sont
supérieurs a la picoseconde comme le montre la figure 1.7. Ce terme peut donc étre négligé
si l’objet est simplement de décrire la densité d’excitation du matériau. Il traduit néanmoins
le transfert de I’énergie des électrons vers la matrice et joue donc un réle important pour
décrire les mécanismes de modification des matériaux faisant suite a l'interaction. Dans
I'équation (1.13), nous avons fait apparaitre un seul terme de relaxation (g) mais il est
clair qu’il peut étre remplacé par plusieurs termes si plusieurs mécanismes de relaxation
avec des temps caractéristiques différents interviennent.

Pour le terme de photoionisation (W (I)), nous avons vu qu’il est possible d’utiliser
le formalisme de Keldysh (voir 1.2.1.1) ou en fonction du régime d’interaction opter pour
une formulation simplifiée de type multiphotonique avec I’équation (1.9) ou de type tunnel
avec l'expression (1.11).

1.3 Transfert de I’énergie et claquage optique

Dans la partie précédente, nous nous sommes intéressés aux différents mécanismes d’io-
nisation résultant du dépot d’énergie lors de l'interaction d’une impulsion femtoseconde
dans les matériaux transparents. Ces mécanismes d’ionisation sont conditionnés a la pré-
sence du champ laser et ont donc lieu & I’échelle de temps de la durée d’impulsion (voir
figure 1.7). Nous nous concentrons maintenant sur les processus dynamiques associés aux
porteurs libres générés qui conduisent aux modifications structurales et au retour a ’équi-
libre du matériau. Ces processus peuvent étre divisés en différentes étapes décrites dans
cette section et résumées sur la figure 1.7. Il est important de souligner que ces différents
processus ne se produisent pas de maniére séquentielle mais se chevauchent dans le temps,
en formant une chaine continue d’événements complexes s’étendant de la femtoseconde a
la microseconde.

1.3.1 Dynamique des porteurs de charges
1.3.1.1 Processus de thermalisation

Apreés excitation, les porteurs de charge, c’est-a-dire les électrons et les trous, sont
redistribués dans toute la bande de conduction et la bande de valence par interaction
porteur-porteur et porteur-phonon ce qui conduit a la thermalisation du matériau.

L’interaction porteur-porteur est un processus a 2 corps qui ne modifie pas ’énergie
totale du systéme excité ou le nombre de porteurs mais peut participer & la thermalisa-
tion du systéme électronique par transfert d’energie entre les deux corps. Les interactions
porteur-porteur induisent rapidement un déphasage (< 10fs) par rapport a I'onde laser. La
distribution des porteurs de charge approche alors une distribution de Fermi-Dirac sur
une échelle de temps allant de quelques femtosecondes & des centaines de femtosecondes
dépendant de la nature du matériau [35].

Dans un processus d’interaction porteur-phonon, les porteurs libres peuvent gagner de
I’énergie par absorption d’'un phonon. Un autre processus peut intervenir ot les porteurs
peuvent émettre spontanément des phonons. Ce processus ne modifie pas le nombre de
porteurs mais I’énergie tend & diminuer en raison de I’émission de phonons, qui transfére
I’énergie a la matrice. Comme les phonons émis sont trés peu énergétiques (typiquement
de T'ordre du meV), il faut plusieurs événements d’interaction porteur-phonon, et donc
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FIGURE 1.7 — Echelle de temps des phénoménes physiques liés a l'interaction d’une im-
pulsion laser femtoseconde avec des matériaux transparents. L’absorption de la lumiére se
produit & I’échelle femtoseconde (& I’échelle de la durée d’impulsion). Il vient ensuite les
processus de thermalisation et de relaxation s’accompagnant du transfert d’une partie de
I’énergie absorbée vers la matrice selon les processus indiqués. Le matériau peut continuer
a subir des effets thermomécaniques sur des échelles de temps longues (us).

plusieurs picosecondes, avant que les porteurs et la matrice ne soient & 1’équilibre thermo-
dynamique (T.=Tjon).

1.3.1.2 Processus de relaxation et diffusion des porteurs

Aprés thermalisation (> ps), les porteurs de charges se relaxent par recombinaison
électron-trou ou diffusent hors de la zone d’excitation. Les échelles de temps de chacun des
processus possibles sont résumées sur la figure 1.7.

Parmis les processus de relaxation, on distingue les recombinaisons radiatives et non-
radiatives des porteurs de charge [35, 36]. Pour une recombinaison radiative, I’énergie des
porteurs en excés est rendue sous la forme d’un photon (luminescence). Ces processus
sont relativement lents (& ’échelle nanoseconde) par rapport aux autres mécanismes de
recombinaison. Les processus de recombinaison non-radiative comprennent la recombinai-
son Auger, la recombinaison sur défauts et le piégeage. La recombinaison Auger est un
processus a trois corps. Un électron et un trou se recombinent et I'excés d’énergie excite
un électron & un niveau plus élevé dans la bande de conduction. Il peut se développer
a des échelles de temps aussi courtes que ~ 10 ps [37|. Ce processus diminue le nombre
de porteurs (électrons+trou) mais garde I’énergie totale constante. La recombinaison d’un
électron excité peut avoir lieu sur un niveau d’énergie inférieur introduit par un défaut
(ou impuretés) ou peut intervenir par piégeage sous forme d’exciton comme il est observé
expérimentalement dans les diélectriques [34]. L’excés d’énergie de I’électron est transféré
a la matrice par émission de phonon.

La diffusion des porteurs tend également & supprimer les porteurs libres de la région
excitée (le volume focal) mais contrairement aux procédés de recombinaison, elle n’est pas
a lorigine d’une diminution globale du nombre total de porteurs dans le matériau. Ces as-
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pects peuvent jouer un réle important dans les semiconducteurs ot la mobilité des porteurs
est importante. Dans le cas du silicium, la mobilité des électrons est de 1350 cm?.V~1.s~!
donnant lieu & une longueur de diffusion des électrons de 60 nm.ps~! [6]. Des travaux
révélent également un ralentissement de la diffusion des porteurs due a la fermeture de la
bande interdite pour des trés fortes excitations [38, 39, 40]. Cette remarque est importante
car si elle est vérifiée, cela doit aider au confinement des interactions. Dans le cas du a-
SiOg, la longueur de diffusion des électrons est évaluée & 10 nm.ps—! [41]. Ces valeurs de
diffusion sont largement inférieures aux dimensions des taches focales obtenues avec nos
objectifs de focalisation (>2 pm). Les électrons photogénérés dans la zone focale restent
donc confinés dans cette région pour des temps relativement longs.

1.3.2 Modifications structurales des matériaux
1.3.2.1 Effets thermiques et structuraux sur la matrice

Lorsque les porteurs libres et la matrice se retrouvent a 1’équilibre thermique et les
porteurs libres en excés ont relaxé, le matériau est fondamentalement le méme qu’un autre
matériau chauffé par d’autres moyens. Le matériau peut alors subir une modification si la
température du réseau est supérieure au seuil de fusion ou d’ébullition du matériau. Pour
exemple, les températures de fusion du silicium et de la silice (a-SiO2) sont respectivement
de 1688 K et 1880 K. Si aucune transition de phase n’a lieu dans la région excitée, la
température revient a la valeur ambiante & ’échelle de temps de quelques microsecondes. Si
la fusion a eu lieu, une phase de resolidification et de réorganisation structurale intervient.

En réalité, il faut plusieurs picosecondes pour atteindre I’équilibre thermique. Pour les
matériaux excités par des impulsions lasers ultra-courtes, ces régimes extrémement violents
sont donc associés a des situations de trés fort déséquilibre (7.>>T;,,) permettant d’accéder
a des transitions de phase particuliéres. De maniére générale, on parle le plus souvent de
transition de phase ultra-rapide. Par exemple, le matériau peut alors étre surchauffé et
reste solide jusqu’a la nucléation de régions de liquide ou de gaz qui se développent ensuite
progressivement dans le matériau. Nous avons également évoqué la notion d’explosion de
phase [15].

En paralléle de ces effets, des phénomeénes électrostatiques et de charge d’espace peuvent
intervenir dans ces régimes de forte ionisation. Ces effets s’accompagnent d’un transfert
d’énergie cinétique aux ions de la matrice. Il s’agit d’un canal de relaxation et de réor-
ganisation structurale (ou ablation en surface) susceptible d’intervenir avant méme que
les considérations liées aux changements de phase n’interviennent. Dans cette catégorie
d’effets structuraux, nous avons déja évoqué les notions d’explosion électrostatique ou cou-
lombienne observées sur des expériences en surface [16, 17].

Enfin, des effets mécaniques se développent inévitablement dans ces régimes d’exci-
tation violente des matériaux. Une pression ou une onde de choc est susceptible de se
séparer du volume focal excité. Ces effets sont & 'origine de 'observation de contraintes
dans les matériaux irradiés [42]. Ils sont trés prononcés dans les expériences visant ’étude
de situations dites de micro-explosion [43, 44, 45].

1.3.2.2 Critére de claquage optique

Avec 'utilisation des impulsions ultra-courtes, I'apparition de modifications perma-
nentes ou d’endommagement dans les matériaux est souvent associée a la notion de cla-
quage optique. Dans les descriptions théoriques, le seuil de claquage est souvent défini
comme la condition (intensité ou fluence) nécessaire pour atteindre une densité critique
de porteurs libres dans la région focale. Empruntée a la physique des plasmas, la densité
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critique utilisée dans de nombreuses études [46, 47, 48] est directement donnée par :

wrmeeo

Ncr = p)

> (1.14)

ol w est la fréquence laser, m. et e sont respectivement la masse et la charge d’un électron
et g9 est la permittivité du vide. Cette expression correspond & la densité au-dessus de
laquelle le plasma créé par ionisation devient fortement réfléchissant et absorbant menant
ainsi localement & un dép6t considérable d’énergie laser avec comme conséquence inévitable
la modification structurale du matériau. Nous donnerons les valeurs de densité critique pour
les principales longueurs d’onde de notre étude dans le chapitre 2.

1.3.3 Exemples de réorganisation structurale dans la silice et applica-
tions

La figure 1.8 présente les différents régimes de modification accessibles dans la silice
fondue (a-SiOg) a partir d’interaction femtoseconde locale dans le volume du matériau.
Les morphologies de modification sont séparées par des conditions de durée d’impulsion et
d’énergie laser. Ces aspects sont largement étudiés dans la silice car il s’agit du matériau
de base pour développer des applications en photonique [49, 50|.

Pour des durées d’impulsion courtes (<150 fs) avec I’énergie laser placée juste au-dessus
du seuil de modification (figure 1.8 : regime 1), 'analyse par microscopie a force atomique
(AFM) aprés gravure de la zone modifiée (50 fs, 100 nJ) révéle une modification locale
uniforme dans la zone focale. Ce régime de modification est associé & une densification
du matériau s’accompagnant d’'une augmentation de l'indice de réfraction de 'ordre de
An/n > 1073, 11 est particuliérement attractif car il permet I'écriture directe de guides
d’onde pour la fabrication de microdispositifs photoniques dans les verres |1, 51, 52].

Le second régime (figure 1.8 : regime2) correspond a des énergies plus élevées (>150 nJ
pour NA=0.65). Avec un analyse par microscopie électronique (MEB) de la zone modifiée,
on observe ’apparition de nanostructures planaires avec une orientation perpendiculaire
au champ électrique du laser. Le seuil d’apparition de ces structures dépend de la durée
d’impulsion (voir figure 1.8). La formation de ces réseaux est largement étudiée car ils
permettent d’inscrire des variations d’indices plus importantes (de 1'ordre du pourcent).
Ces structures induisent également de la biréfringence de forme et permettent donc d’im-
plémenter directement des fonctions optiques relativement complexes & 1’échelle micromeé-
trique dans les matériaux (exemple : microlentilles, lames d’onde, etc. .. ) [53, 54, 55]. Elles
représentent également un intérét pour 'inscription de données pérennes dans le volume
de matériaux diélectriques [2|. La formation de ces structures peut étre controlée par les
paramétres lasers mais également par la composition (dopage) des matériaux [56].

A un niveau d’excitation supérieur (figure 1.8 : regime 3) atteint avec des énergies et
des durées d’impulsion plus importantes, on constate la présence de disruptions dans les
nanostructures et les modifications sont beaucoup plus désordonnées. La réalisation de ca-
naux dans ce régime permet alors d’implémenter des fonctions de filtrage sur des dispositifs
de microfluidique. La capacité de pénétration des liquides dans ces structures permet éga-
lement de développer des technologies de fabrication assistée par gravure chimique [57, 58].

Enfin, lorsque les impulsions sont focalisées avec des ouvertures numériques trés impor-
tantes, on peut obtenir des conditions de microexplosion du matériau grice au confinement
extréme de U'interaction [44|. A la fin de l'interaction, on trouve alors un volume vide de
dimension micro- ou nanométrique entouré d’un matériau densifié (figure 1.8 : en haut a
droite). Ce régime permet d’accéder a des conditions de pression et de température inac-
cessibles par d’autres techniques. Il est notamment utilisé pour I’étude de nouvelles phases
cristallographiques dans les solides [43].
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FIGURE 1.8 — Régimes de modification observés dans le volume de a-SiOs. En fonction
des paramétres (durée d’impulsion, énergie des impulsions et focalisation), on passe de
modifications uniformes vers la formation de nanostructures planaires perpendiculaires au
champ laser puis la disruption des structures jusqu’a des conditions de micro-explosion
laissant un trou dans le volume de SiOs. La figure est adaptée a partir des données des
références [44, 49].

1.4 Synthése et problématiques associées aux grandes lon-
gueurs d’onde

En résumé, nous avons introduit les principaux mécanismes allant de la photoionisa-
tion jusqu’au claquage optique dans les matériaux transparents. La description s’appuie
sur ’état des connaissances acquises grace aux nombreux travaux sur les interactions fem-
tosecondes dans les diélectriques a la longueur d’onde de 800 nm. Cependant, 'objectif de
cette étude est de généraliser la discussion dans le cas des semiconducteurs et plus parti-
culierement du silicium. Ceci passe inévitablement par une augmentation de la longueur
d’onde dans l'infrarouge (A>1.1 pm) ou la transparence de ce matériau apparait.

Par nature, les mécanismes d’ionisation nonlinéaire sont dépendants de la longueur
d’onde. En augmentant la longueur d’onde, nous augmentons la nonlinéarité d’interaction
et il est intéressant de comprendre les conséquences éventuelles sur la réponse des matériaux
diélectriques. Avec ces longueurs d’onde, on peut également interagir avec les semiconduc-
teurs avec des nonlinéarités similaires a celles des régimes étudiés dans les diélectriques
dans le domaine visible. Un objectif de nos travaux est donc d’évaluer si la physique que
nous avons briévement décrite dans ce chapitre et transposable directement dans les semi-
conducteurs. Dans ce sens, nous menons une étude expérimentale inédite qui traite de de la
question de la physique d’ionisation nonlinéaire et des conditions nécessaires au claquage
optique des semiconducteurs tout en menant une étude paralléle dans les diélectriques.

Il est important de remarquer que méme si des impulsions avec des énergies modestes
sont utilisées lors de nos expériences (typiquement inférieures au pJ), leurs durées sub-
picosecondes fait qu’il s’agit d’interaction avec des puissances (10 kW-10 MW) et des
intensités (1()10—1015 W.cm_Q) trés importantes. Par simplicité, nous avons concentré nos
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descriptions sur les processus d’absorption nonlinéaire et de dynamique électronique qui
sont directement en relation avec le claquage optique de la matiére. Néanmoins, il est
clair que ces expériences s’accompagnent d’autres effets influant sur la propagation des
impulsions (ex : automodulation de phase, autofocalisation, interaction avec le plasma
ionisé, aberrations...). Une description exhaustive de ces effets et la compréhension de
I'interaction entre tous ces effets peut s’avérer complexe. L’objectif principal de cette étude
n’est pas de traiter des aspects propagatifs mais de se concentrer sur la physique d’ionisation
nonlinéaire. Ainsi, nous tentons au maximum de limiter ces effets de propagation dans
nos expériences traitant des aspect fondamentaux (chapitre 3 et 4) par des précautions
expérimentales décrites dans le chapitre 2. Nous visons une analyse directe des données sans
avoir besoin de modéle propagatif complexe. Néanmoins, nous réalisons des expériences de
modification (chapitre 5) & des intensités et des puissances ol nous avons conscience de
I'importance de ces effets dans ce régime.
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Dans ce chapitre, nous accordons tout d’abord une attention particuliére aux dispositifs
mis en place pour générer et accorder en longueur d’onde des impulsions ultra-bréves dans le
domaine du proche infrarouge. La caractérisation expérimentale des impulsions obtenues
est effectuée a 'aide de différents diagnostics. Dans une seconde partie, nous détaillons
les différents outils expérimentaux mis en place afin d’étudier la physique d’ionisation
nonlinéaire & I'intérieur des matériaux transparents dans le proche IR. Nous présentons en
troisiéme partie les résultats d’expériences permettant de révéler les paramétres importants
de cette étude.

2.1 Source femtoseconde accordable dans le domaine proche
infrarouge

Le systéme laser femtoseconde accordable en longueur d’onde disponible au laboratoire
LP3 repose sur un amplificateur paramétrique optique. Dans la suite du manuscrit, nous
utilisons l'abrévation OPA (de l'anglais Optical Parametric Amplifier) pour le nommer.
Dans cette partie, nous décrivons la source laser Titane :Saphir amplifiée utilisée pour
pomper le systéme OPA, le principe de fonctionnement de 'OPA et les caractéristiques
des impulsions utilisées dans nos expériences.

2.1.1 La source laser Titane :Saphir

Le laser Titane :Saphir utilisé pour le pompage de 'OPA est un systéme commercial
(Société SpectraPhysics, modeéle Hurricane). Il délivre des impulsions ultra-bréves d’une
centaine de femtosecondes, d’énergie maximum de 1 mJ a la longueur d’onde fondamentale
de 800 nm.

Le Laser Titane :Saphir est composé de deux parties : (i) un oscillateur (modéle Mai-
Tal) et (ii) un étage d’amplification régénératrice s’appuyant sur la technique de dérive
de fréquence!. Le principe de fonctionnement général de la chaine laser est résumé sur la
figure 2.1.

(i) L'oscillateur est un laser équipé d’un systéme de blocage de mode permettant de
délivrer des impulsions de 100 femtosecondes avec une énergie de quelques nanojoules et un
taux de répétition de 80 MHz. Le milieu actif de l'oscillateur est composé d'un barreau de
Saphir dopé au Titane pompé par un laser Nd :YVO, doublé en fréquence (A=532 nm). En
sortie de 'oscillateur, les impulsions sont étirées temporellement jusqu’a quelques nanose-
condes afin de diminuer 'intensité créte permettant de ne pas endommager les composants
du systéme de 'amplificateur. Le faisceau est ensuite dirigé vers 'amplificateur.

(ii) L’amplificateur est composé d’une cavité laser dans laquelle se trouve un second
cristal Titane-Saphir pompé par un laser pulsé Nd :YLF doublé en fréquence (A=527 nm).
L’injection et I'extraction des impulsions dans la cavité sont réalisées par la combinaison
d’une cellule de Pockels et d'un polariseur & 'angle de Brewster. Les impulsions sont ex-
traites de la cavité aprés une amplification atteinte de ’ordre du millijoule.

Comme le montre la figure 2.1, les impulsions sont finalement compressées pour res-
taurer une durée d’impulsion de 100 femtosecondes.

En sortie de chaine, le faisceau posséde une répartion gaussienne (M? < 1.3) et une
polarisation linéaire (horizontale). Le taux de répétition est ajustable jusqu’a 1 kHz. Ce-
pendant, la plupart des expériences discutées dans ce manuscrit sont réalisées au taux de

1. connu sous l'abréviation CPA de I'anglais Chirped Pulse Amplification

24



Laser de pompe Laser de pompe
Nd: YVO4 Nd YLF

100 fs ~ns ~ns 100 fs

10 nJ 8nJ 165mJ 1mJ
_80MHz __80MHz 1 kHz / 100 Hz
OscHIateur Etlrement Am pllﬁcateur —> Compre55|on —_—

FIGURE 2.1 — Principe de fonctionnement de la chaine laser Titane-Saphir

répétition de 100 Hz pour permettre ’acquisition automatisée du signal de chaque impul-
sion.

2.1.2 L’amplificateur paramétrique optique et accordabilité en longueur
d’onde

2.1.2.1 Sources intenses dans le proche infrarouge

Il existe différentes technologies permettant de générer des impulsions femtosecondes
aux longueurs d’onde d’interét pour notre étude. Parmi les plus developpées, on peut citer
les oscillateurs paramétriques optiques [59] (connu sous l'abréviation OPO) et les lasers a
fibres infrarouges [60] (ex : laser a fibres dopé a ’'Erbium ou au Ytterbium). Ces sytémes
trouvent leurs applications principales dans le domaine des interactions & bas flux telles
que la microscopie [61, 62, 63|, la spectroscopie [64, 65, 66] mais aussi dans le domaine des
télécommunications et de la sécurité [67, 68, 69].

Pour cette étude, nous visons des régimes d’ionisation de matériaux diélectriques et
semiconducteurs qui nécessitent des niveaux d’énergie difficilement accessibles par ces tech-
nologies. La technologie OPA permet de délivrer des impulsions femtosecondes infrarouges
de hautes énergies (E>100 uJ) et devient alors une alternative pertinente. Nous verrons
que de tels niveaux d’énergie permettent d’étudier les processus d’interaction nonlinéaire
a haut flux (/>TW/cm?) jusqu’aux régimes de micro-usinage et de nanofabrication par
laser dans tout type de matériaux transparents.

Un avantage majeur des technologies paramétriques optiques (OPO et OPA) compa-
rées aux lasers fibrés est 'accordabilité en longueur d’onde possible dans le proche IR. La
longueur d’onde devient alors un paramétre de contréle dans les expériences. Dans notre
étude, nous nous concentrons dans un domaine de longueurs d’onde compris entre 1.2 yum
et 2.2 um mais il convient de noter que les OPA permettent communément d’accéder conti-
niment a toute longueur d’onde dans la gamme 0.25-10 pm par conversion de fréquence
des signaux générés (harmoniques, somme, différence).

2.1.2.2 Principe général de fonctionnement d’un OPA

Un OPA permet de convertir la fréquence d’un faisceau Pompe vers une fréquence infé-
rieure controlable au travers d’une interaction optique nonlinéaire. Le principe est schéma-
tisé sur la figure 2.2. Il consiste a faire interagir un faisceau Pompe de fréquence w, et un
faisceau Signal de fréquence wy avec les électrons liés d’un cristal nonlinéaire. Dans la confi-
guration utilisée, ’amplification paramétrique est obtenue & ’aide d’un cristal de S-barium
borate (BBO) possédant une forte susceptibilité nonlinéaire d’ordre 2 (x?). Le faisceau
Pompe est alors converti par processus nonlinéaire en un faisceau Signal de fréquence wg
et un faisceau complémentaire w; = w, — ws appelé Idler. II y a alors transfert d’énergie
du faisceau Pompe vers le faisceau Signal et ’Idler. En sortie du cristal, le faisceau Pompe
initial est atténué, le faisceau Signal initial est amplifié et un faisceau Idler est généré.
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nonlinéaire | ) Signal amplifié w,
Signal w, (B80) Idler généré w
i

FIGURE 2.2 — Schéma de principe d’amplification paramétrique réalisée a 1’aide d’un crystal

BBO.

L’amplication paramétrique optique est gouvernée par deux conditions :

- La conservation de 1’énergie : Lors du processus de conversion de fréquence, les
fréquences du Signal et de I'ldler sont nécessairement inférieures a la fréquence de Pompe.
Elles doivent impérativement satisfaire la relation de conservation de I’énergie des photons
suivante :

hwp = hws + hw; (2.1)

Cette relation est représentée a ’aide de niveaux d’énergie virtuels sur la figure 2.3(a).
La position du niveau intermédaire est imposée par la seconde condition.

- L’accord de phase : La conversion de fréquence du faisceau Pompe est efficace
seulement si la condition d’accord de phase suivante est respectée :
np Mg N

D s %

avec k le nombre d’onde défini par k = w/vg = n/X ol vy est la vitesse de phase de 'onde
considérée et n l'indice de réfraction du cristal nonlinéaire a la longueur d’onde A. Cette
relation d’accord de phase peut également s’écrire sous une forme plus générale en fonction
des vecteurs d’onde k :

- =
ki

k= Foy + (2.3)

hw, hwg

W
Lhwiv

hw, = hw, + hw,

(a) (b)

FIGURE 2.3 — Deux conditions sont nécessaires pour obtenir ’amplification paramétrique :
(a) la conservation de 1’énergie et (b) la conservation de 'impulsion.
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Cette relation traduit la conservation de 'impulsion et peut étre représentée géométrique-
ment comme sur la figure 2.3(b).

Dans la pratique, 'accord de phase est obtenue grace a la biréfringence du cristal
utilisé pour l'amplification paramétrique. Les faisceaux Pompe et Signal possédent des
polarisations perpendiculaires entre elles orientées respectivement selon ’axe ordinaire et
extraordinaire du cristal nonlinéaire (accord de phase de type II). Chaque angle d’orienta-
tion du cristal correspond alors & un accord de phase pour une certaine longueur d’onde du
Signal et de I'Idler. Le changement de l'orientation du cristal permet alors de sélectionner
contintiment la longueur d’onde de travail (Signal ou Idler) pour les expériences.

2.1.2.3 Description du systéme utilisé

L’OPA utilisé pour cette étude est également un systéme commercial de la société
Spectra Physics (modéle 800CF). Pour une utilisation optimale du dispositif, les conditions
requises pour le faisceau Pompe sont indiquées dans le tableau 2.1 (données constructeur).
Le laser Titane-Saphir délivrant des impulsions de 800 nm, de durée d’impulsion de 100 fs
et d’énergie maximum de 1 mJ décrit dans la section 2.1.1 est donc particuliérement adapté
pour cet OPA.

Lors de nos expériences, uniquement la moitié de I’énergie disponible du laser Titane-
Saphir (environ 0.5 mJ) sera utilisée pour le pompage de '’OPA 2. Dans des conditions
optimales de fonctionnement, les données constructeur prévoient alors un faisceau en sor-
tie de 'OPA d’énergie maximum supérieure & 50 pJ (Signal+Idler), de durée d’impulsion
inférieure a 130 fs et de spectre en longueur d’onde accordable entre 1.1 et 3 pm (voir
tableau 2.1).

Parameétres Conditions requises | Performance | Performance
lasers pour le faisceau Signal Idler
Pompe (A= 1.3 pm) | (A= 2.08 pm)
Energie 1mJ 75 ud 35 pd
laser 0.5 mJ 35 ud 20 pd
0.3 mJ 18 wud 10 pd
Durée d’impulsion <130 fs <130 fs <130 fs
Longueur d’onde 800 nm + 5nm 1.1-1.6 pm 1.6-3 um
Taux de répétition 1-5 kHz 1-5kHz 1-5kHz
Stabilité en énergie < 3% < 3% < 3%

TABLE 2.1 — Conditions requises pour le faisceau Pompe et performances associées des
faisceaux générés en sortie de 'OPA (Signal et Idler).

L’ensemble du dispositif OPA utilisé est décrit sur la figure 2.4. La génération des im-
pulsions IR se décompose en trois étapes : la génération de lumiére blanche (i) qui met a
disposition la longueur d’onde du Signal avant amplification et deux étages d’amplification
(ii) et (iii). Nous détaillons ici chacune de ces étapes :

(i) La génération de lumiére blanche : Une pré-étape doit étre mise en place pour
générer un faisceau Signal initial de fréquence w;s nécessaire au déclenchement de I’ampli-
fication paramétrique. Ce Signal est obtenu par la génération d’un continuum de lumiére

2. Une lame séparatrice est placée en sortie du laser Hurricane pour mettre a disposition deux faisceaux
femtosecondes pour des expériences différentes.
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blanche (GLB). Pour cela, une partie de 1’énergie du faisceau Pompe (environ 4 %) de po-
larisation horizontale est prélevée en début de chaine (LS;). Le faisceau est ensuite focalisé
a l’aide d’une lentille (L) dans une lame de Saphir (LS). L’interaction du faisceau avec la
lame de Saphir engendre le procesus d’automodulation de phase qui génére le continuum de
lumiére blanche. L’énergie du faisceau, controlée par une lame demi-onde et un polariseur
(LDO+P), ne doit pas dépasser quelques microjoules afin d’éviter la filamentation et/ou
I’endommagement dans la lame de Saphir. Le continuum est alors re-collimaté (Lg) puis
dirigé vers le cristal nonlinéaire pour réaliser une étape de pré-amplification.

(ii) La pré-amplification : Une premiére étape d’amplification appelée pré- amplifi-
cation doit étre réalisée afin de générer un faisceau Signal suffisamment énergétique pour
rendre efficace 'étape d’amplification paramétrique principale. Pour cela, une partie de
I'énergie du faisceau Pompe principal (environ 15%) est prélevée (LS3). La polarisation
du faisceau a été auparavant modifiée en polarisation verticale & ’aide de deux miroirs
réfléechissants (M;+Ms). Un miroir dichroique (D1), réfléchissant entre 750 nm et 840 nm
et transmettant pour des longueurs d’onde supérieures, permet alors de diriger colinéai-
rement le faisceau Pompe et le continuum de lumiére blanche dans le cristal nonlinéaire.
Une premiére amplification paramétrique est alors réalisée. En sortie du cristal, une com-
binaison de quatre miroirs (Da+ML3g+Ds+MLy4) permet de rediriger uniquement le Signal
vers le cristal nonlinéaire pour une deuxiéme amplification (amplification principale).

Faisceau incident

Mo» LY N\ LS,,:Lame séparatrice
L,g: Lentille
______ L L LS : Lame Saphir génératrice
( 3 6 -5 LS de lumiére blanche
IMyg | =) % / My Miroir 800 nm
| i ’ /M, ML, : Miroir lumiére blanche
I 1 MS : Miroir de sortie
i i - 3 - LDO D, : Miroir dichroique
| | ML, | O: | LDO : Lame demi-onde
[ ! LA ( ):l ' “ M P : Polariseur
! 1 I | 3
| ! i i L, LS L, P M
[N : . : 6
M T -
| P
| | I L4 D
| 3

D:‘i_’ || I D, ML,
Crystal
BBO

Faisceau sortant.
Pompe résiduelle (Signal+idler)

FIGURE 2.4 — Schéma du systéme optique de 'OPA utilisé dans nos expériences. L’angle
entre le passage de pré-amplification et d’amplification est exagéré sur la figure pour sim-
plifier la description. Dans la pratique, cet angle est minimisé.



(iii) L’amplification principale : L’amplification paramétrique finale est effectuée
dans le méme cristal nonlinéaire en superposant colinéairement le faisceau Signal pré-
amplifié et le faisceau Pompe principal a I’aide d’un miroir dichroique (Dg). Plus I'inten-
sité de la Pompe est élevée, plus 'amplification paramétrique est efficace. Cependant, cette
intensité est limitée par le seuil d’endommagement du cristal nonlinéaire et des différentes
optiques du systéme. En sortie du cristal, la Pompe résiduelle est évacuée & ’aide d’un mi-
roir dichroique (Dy). Le faisceau final généré (Signal+ Idler) est dirigé en sortie de 'OPA
(MS). Le faisceau Signal et le faisceau Idler possédent respectivement une polarisation ho-
rizontale et verticale dont les longueurs d’onde peuvent étre accordées en changeant I’angle
d’orientation du cristal.

Lors de I'étape de pré-amplification et d’amplification principale, le processus d’am-
plification paramétrique ne peut avoir lieu que si le Signal et la Pompe sont superposés
spatialement et synchronisés temporellement dans le cristal nonlinéaire. Pour cela, une
combinaison de deux lentilles permet d’ajuster la taille du faisceau Pompe dans I’étape de
pré-amplification (Lg+L4) et dans 'étape d’amplification principale (Ls+Lg) afin d’effec-
tuer la superposition spatiale de la Pompe avec le Signal dans le cristal. La taille du faisceau
de lumiére blanche peut également étre ajustée a 1’aide de la lentille de re-collimatation(Lsz).
Deux lignes a retard (manuelles) permettent d’effectuer la synchronisation temporelle du
Signal avec le faisceau Pompe dans le cristal nonlinéaire lors de 1’étape de pré-amplification
(Délai 1) et de I’étape d’amplification principale (Délai 2). Le changement de 1’angle d’orien-
tation du cristal pour la sélection des longueurs d’onde peut nécessiter un ré-ajustement
de ces deux lignes & retard.

2.1.3 Caractérisation des impulsions ultra-bréves infrarouges

Plusieurs parameétres lasers sont mesurés pour nos expériences : la durée d’impulsion,
la longueur d’onde ainsi que la qualité spatiale du faisceau. La plupart des dispositifs de
caractérisation des lasers femtosecondes fonctionnent & la longueur d’onde fondamentale
des sources habituelles (0.8-1.1 um). Il convient ici de rappeler que les longueurs d’onde
d’intérét de notre étude se situent entre 1.2 pym et 2.2 pm. Les diagnostics utilisés pour
caracteriser les impulsions lasers nécessitent donc des systémes spécifiques adaptés pour ce
domaine de longueurs d’onde.

2.1.3.1 Mesure de la durée d’impulsion

La durée d’impulsion est mesurée a ’aide d’un autocorrélateur monocoup (Light Conver-
sion, TIPA AT5C3) permettant de mesurer des durées d’impulsion ultra-bréves comprises
entre 30 fs et 1 ps. Il posséde la spécificité de pouvoir interchanger les filtres calorifiques de-
vant le capteur CCD. En utilisant la réponse résiduelle du capteur en silicium, la sensibilité
du dispositif s’étend alors jusqu’a la longueur d’onde 2 pm. Grace a ce type d’autocorréla-
teur, nous obtenons la fonction d’autocorrélation d’ordre 2 & I'aide d’une seule impulsion.
Le principe est rappelé sur la figure 2.5(a). L'impulsion est séparée en deux répliques iden-
tiques d’intensités égales (I1(t) = Iz(t)) décalées temporellement d’un délai 7 controlable
a l'aide d’un interféromeétre. Ces deux répliques se croisent dans un cristal nonlinéaire de
type BBO avec un faible angle ¢. La seconde harmonique est alors générée par interaction
nonlinéaire si les impulsions coincident a la fois temporellement et spatialement. Le profil
spatial S(x) de la seconde harmonique générée a la position x est alors proportionnel 4 la
fonction d’autocorrélation d’ordre 2 (G2(27)) [70] :

S(z)a / T Lt VBt — Pt = Ga(27) (2.4)

—00
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avec .
CT

r=

2nsin(¢/2)

ou ¢ est la vitesse de la lumiére, n I'indice de réfraction du cristal nonlinéaire et 27 le retard

entre les deux impulsions. Aprés déconvolution de la fonction S(z) (avec 'hypothése d'une

forme temporelle), il est alors possible de remonter & la durée d’impulsion de I'impulsion
initiale.

(2.5)
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FIGURE 2.5 — (a) Principe de fonctionnement de I’autocorrélateur monocoup et exemple
d’image de seconde harmonique se formant sur la CCD avec le faisceau en sortie d’'OPA
(A =1.3 pm). (b) Analyse du profil S(z) et résultats. La durée d’impulsion (FWHM) est
mesurée & ~ 110 fs (= 120 fs avec 'hypothése d’un profil Gausssien).

Un résultat de mesure en sortie de 'OPA est donné sur la figure 2.5(b). Une durée
d’impulsion d’environ 110 fs est mesurée a une longueur d’onde de 1.3 pym. Un écart
raisonnable de 10 fs est donc observé entre la durée d’impulsion du laser Titane-Saphir
et de 'OPA probablement dii & la dispersion par les élements optiques de 'OPA. La
durée d’impulsion a également été mesurée a la sortie des objectifs de focalisation de notre
étude. Il a pu étre vérifié que les objectifs de focalisation n’engendrent pas de dispersion
supplémentaire siginificative et la durée est maintenue & 110 fs. Cependant, certaines de
nos expériences ont été effectuées avec une durée d’impulsion de 130 fs. L’origine de cette
dispersion suplémentaire est due & 'utilisation d’un polariseur en sortie de 'OPA pour
séparer le Signal et I'Idler. Cette configuration a été principalement utilisée lors du début
de ces travaux de thése. La durée d’impulsion sera indiquée pour chaque expérience.

2.1.3.2 Controéle de la longueur d’onde

Comme il a été indiqué dans la section 2.1.2.2, nous utilisons un OPA pour générer des
impulsions ultra-bréves dans le gamme de longueurs d’onde 1.2-2.2 pm. Il est particuliére-
ment important de disposer d’un systéme permettant de caractériser rapidement le spectre
en longueur d’onde des impulsions utilisées.

Lors de nos expériences, la longueur d’onde de travail est réguliérement mesurée a
l'aide d’un mini-spectrométre infrarouge (NIRQuest 512-2.5, Ocean Optics). Le dispositif
est équipé d’une barrette détecteur de 512 pixels de type InGaAs ’étendu’ permettant
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d’obtenir une bonne sensibilité dans la gamme 0.9-2.5 pm. La résolution du spectrométre
est d’environ 5 nm. Un exemple de spectre obtenu a une longueur d’onde de 1.32 pm est
présenté sur la figure 2.6. La largeur a mi-hauteur (FWHM) du spectre mesuré est d’environ
30 nm, soit un peu plus large que pour des impulsions & la limite de la transformée de
Fourier (22 nm).

La figure 2.7 présente le rendement de ’OPA en fonction de la longueur d’onde de
travail. Pour chaque orientation du cristal de ’OPA, la longueur d’onde des impulsions
est mesurée en utilisant le spectromeétre (figure 2.7(a)). L’énergie des impulsions est me-
surée en parallele pour chaque longueur d’onde (figure 2.7(b)). Le rendement maximum
des impulsions est obtenu pour un Signal de longueur d’onde 1.3 pum. L’énergie laser est
mesurée & l'aide d’un analyseur de puissance de type ’thermique’ (Ophir, modéle 3A, sen-
sibilité>10 W) ayant une bonne sensibilité pour toute la gamme de longueurs d’onde
testée.
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FIGURE 2.6 — Spectre d’une impulsion femtoseconde en sortie d’OPA. Le spectre est centré
4 1.32 pm avec une largeur a mi-hauteur d’environ 30 nm.
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FIGURE 2.7 — (a) Longueurs d’onde générées (Signal et Idler) en fonction de 'orientation
du cristal et (b) énergie associée a chaque longueur d’onde mesurée.

2.1.3.3 Caractérisation spatiale du faisceau

- Profil spatial du faisceau : Un analyseur de faisceau (Gentec, CCD23-1310,
1.4 MPixel 1360x1024) est utilisé pour visualiser directement le profil spatial 2D des impul-

31



sions lasers avec une résolution de 4.6 pm. Cet analyseur utilise la réponse résiduelle d’un
capteur en silicium d’une caméra CCD pour visualiser des faisceaux jusqu’a une longueur
d’onde de 1350 nm. Le profil spatial des impulsions obtenu dans la direction transverse en
sortie de POPA est présenté sur la figure 2.8 pour une longueur d’onde de 1.3 pm. Il est
alors possible d’extraire avec précision la répartition 1D de I’énergie des impulsions selon
différentes directions dont un exemple est présenté sur la méme figure (profil horizontal et
vertical). La répartition de I’énergie est relativement gaussienne sans point chaud significa-
tif. Il est également possible d’extraire le diamétre a 1/e? des impulsions selon différentes
directions. Nous avons mesuré que le faisceau généré par ’OPA possédent une ellipticité
inférieure & 1.05 pour une longueur d’onde de 1.3 pum.

Y (mm)

0o 1 2 3 4
X (mm)

FIGURE 2.8 — Profil spatial 2D du faisceau laser dans la direction transverse pour une
longueur d’onde de 1.3 pm. La répartition 1D de I’énergie du faisceau est également repré-
sentée suivant la direction horizontale et verticale (courbe bleu) et comparée a une fonction
Gaussienne (courbe rouge).

- Facteur de qualité du faisceau : Dans nos expériences, une mesure expérimentale
des dimensions de la tache focale est difficilement réalisable au vu de ses dimensions micro-
métriques atteintes avec nos objectifs de focalisation et par conséquent nous nous baserons
uniquement sur une estimation théorique. Il est alors nécessaire d’évaluer la qualité optique
de notre faisceau afin d’obtenir une estimation fiable des dimensions de la tache focale et
de l'intensité.

Dans le cas d’'un faisceau gaussien, la qualité optique du faisceau peut étre évaluée a
'aide d'un facteur de qualité M? [71] décrivant 1’écart entre la théorie et la mesure des
tailles de faisceau lors de la focalisation. Pour un faisceau réel gaussien, le rayon du faisceau
W(z) (a 1/e?) en tous points z peut étre exprimé & 'aide de la relation suivante :

W(z) = Wo, 1+ (M22-)2 (2.6)
2R

ol zg est la distance de Rayleigh d'un faisceau de qualité gaussienne parfaite de rayon
minimum Wy (voir équation (2.7)). Si les mesures expérimentales coincident avec I’expres-
sion (2.6) pour une valeur de M? égale a 1, le faisceau laser posséde une qualité optique
gaussienne parfaite. L’estimation théorique des dimensions de la tache focale d’un fais-
ceau gaussien est alors fiable. Une valeur de M? supérieure & 1.5 désignera un faisceau de
mauvaise qualité.
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FIGURE 2.9 — Mesure de la caustique du faisceau. (a) Profils CCD mesurés en fonction de
la distance sur I’axe optique. (b) Rayons W (z) mesurés selon I'axe horizontal (axe x) et
I’axe vertical (axe y) des profils. Les mesures sont également comparées a I’expression (2.6)
pour une valeur de M? égale & 1.07 (courbe en pointillée).

Afin d’évaluer le facteur de qualité M? de notre faisceau, une mesure de la caustique du
faisceau est réalisée a I’aide d’une lentille convergente de focale f = 50 cm et de I’analyseur
de faisceau. Les profils de faisceaux sont enregistrés en fonction de la position z. Ainsi, le
rayon du faisceau W(z) peut étre mesuré en tout point z selon différentes directions dans
le plan transverse. Les resultats de ces mesures sont présentés sur la figure 2.9.

Pour un fonctionnement optimal de 'OPA, les résultats expérimentaux sont en accord
avec I'expression (2.6) pour un facteur de qualité M? inférieur a 1.1 (voir fit de la figure 2.9).
La qualité de faisceau est donc remarquablement bonne en sortie de I’OPA utilisé. Cette va-
leur s’explique vraisemblablement par le design de ’OPA avec une amplification en faisceau
focalisé s’accompagnant potentiellement d’un filtrage spatial du faisceau. Avec cette qua-
lité de faisceau, nous nous autorisons donc & faire la simplification d’un faisceau gaussien
"parfait’ dans le reste du manuscrit (M? = 1). Ce point est particuliérement important
pour obtenir une estimation fiable des dimensions de la tache focale et de 'intensité a
I'intérieur d’un matériau lors des expériences de forte focalisation.

2.2 Description des diagnostics en transmission

L’objectif de notre étude est de rendre compte de mécanismes d’ionisation nonlinéaire
induits par l'interaction laser-matiére dans le volume de matériaux transparents. Dans le
volume, la mesure directe des ions, électrons ou rayonnements générés par l'interaction ®
est impossible ou serait extrémement complexe. L’analyse de la lumiére transmise ayant
ionisée le matériau est ’alternative que nous utilisons. De nombreuses études utilisant cette
méthode ont été effectuées a 800 nm dans les diélectriques [26, 72]. Nous la généralisons
ici a 'R et aux matériaux semiconducteurs.

3. Il s’agit des méthodes largement utilisées pour les études avancées dans les gaz atomiques et molé-
culaires.
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2.2.1 Dispositif expérimental
2.2.1.1 Descriptif général

L’ensemble du dispositif mis en place pour le diagnostic en transmission est illustré
sur la figure 2.10. L’alignement du faisceau est controlé a ’aide de deux miroirs (M;+Ms)
placés en sortie de 'OPA. Ces miroirs sont recouverts d’une couche métallique en Or
permettant de garantir une réflectivité supérieure a 97% dans toute la gamme de longueurs
d’onde de 'étude. Un faisceau de référence est prélevé a ’aide d’une lame séparatrice (LS)
puis focalisé a 'aide d’une lentille (L) & 'entrée d’une sphére intégrante couplée a une
photodiode (SIs+PD3). Le faisceau principal est focalisé a l'intérieur de 1’échantillon testé
al’aide d’un objectif de focalisation (OF) de forte ouverture numeérique. Apres focalisation,
le faisceau divergent en sortie de 1’échantillon est diagnostiqué pour rendre compte de
I'interaction (durée, spectre et énergie de I'impulsion transmise). Nous présentons dans
cette partie le dispositif pour la mesure de I’énergie transmise au travers de 1’échantillon
testé et collectée a I'aide d’une sphére intégrante couplée a une photodiode (SI;+PDy)
identique & celles utilisée pour collecter le faisceau de référence. Dans cette configuration,
il est alors possible d’évaluer I’énergie déposée dans le matériaux pendant 'interaction en
fonction des paramétres de I’expérience. Il s’agit du diagnostic principal de notre étude.

Box car
X| Repére
Laser 7
Titane-Saphir
Eaiccesin Echan.tillon g
référence sur platine XYZ o
A =800nm 2
T~ 100fs FA
/ ¢ I
7
D, ‘s u
v PD,
OPA Fo: Filtre passe-haut A<1200 nm P: Polariseur
D;: Miroir dichroique (optionnel) LS: Lame séparatrice
A<1.5 um L: Lentille de focalisation
D,: Miroir dichroique(optionnel) FA: Filtre atténuateur
A = 1300nm/2200nm A>1.6 um OF: Objectif de focalisation
T =110fs M, ,: Miroir d’alignement Sl,,: Sphere Intégrante
M2: Lame demi-onde PD,.,: Photodiode

FIGURE 2.10 — Schéma du dispositif expérimental mis en place pour les mesures de trans-
mission.

2.2.1.2 Controle des paramétres laser

Pour atteindre les objectifs de cette étude, nous avons fait le choix d’évaluer la réponse
nonlinéaire de nombreux matériaux en fonction de différents paramétres lasers directement
controlables grace au design de notre dispositif.

- Controle de la longueur d’onde : Nous avons vu que 'OPA permet d’ajuster la
longueur d’onde contintiment par rotation du cristal et ré-ajustement des lignes a retard

(voir section 2.1.2). Cependant, ’'OPA génére simultanément a sa sortie deux faisceaux
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colinéaires (Signal et Idler de longueurs d’onde différentes) qu’il convient de séparer selon
la longueur d’onde désirée. Pour nos expériences, un total de six longueurs d’onde ont été
choisies : 1.2 pm - 1.3 pm - 1.4 pm - 1.58 pm - 2 pm - 2.2 pm.

Les quatre premiéres longueurs d’onde (1.2 gym - 1.3 gm - 1.4 pym - 1.58 pm) sont
générées a l'aide du Signal et sont associées a une longueur d’onde Idler (respectivement
2.4 pm - 2.08 pm - 1.85 pm - 1.65 pm voir figure 2.7(a)). Afin d’évacuer 'Idler, un miroir
dichroique (Ds2) est placé a 45 degrés sur la trajectoire du faisceau (voir figure 2.10) per-
mettant de transmettre toutes les longueurs d’onde inférieures & 1.6 pm et de réfléchir les
longueurs d’onde supérieures générées par I'Idler.

Les deux derniéres longueurs d’onde de 2 um et 2.2 pym sont générées par I'ldler cor-
respondant aux Signaux de longueurs d’onde respectives de 1.35 pm et 1.25 pm (voir fi-
gure 2.7(a)). Dans ce cas, un miroir réfléchissant les longueurs d’onde inférieures & 1.5 pm
(D7) est placé sur la trajectoire du faisceau afin d’évacuer le Signal (voir figure 2.10).

Tout au long des expériences, un filtre passe-haut a 1200 nm (Fp) est également utilisé
en sortie de ’'OPA afin d’évacuer d’éventuels faisceaux parasites dans le domaine du visible
et autres résidus de la pompe.

- Controéle de I’énergie laser : Pour étudier la réponse nonlinéaire des matériaux, le
controle et la mesure de ’énergie et de I'intensité d’interaction sont cruciaux. Avant chaque
expérience, les dispositifs de mesure d’énergie par sphéres intégrantes et photodiodes sont
systématiquement calibrés & partir de la mesure de puissance moyenne du faisceau. Pour
la calibration, l’analyseur de puissance (modéle 3A-OPHIR, sensibilité>10 pW) est placé
avant la lame séparatrice.

L’énergie laser maximum arrivant sur I’échantillon est contrélée & I’aide d’une série de
densités optiques infrarouges. Une lame demi-onde et un polariseur rectiligne a nanopar-
ticules (LDO+P) permettent la variation continue de I’énergie laser (voir figure 2.10). La
lame demi-onde est montée sur un axe de rotation motorisé et piloté par ordinateur. Des
énergies arrivant sur 1’échantillon variant de quelques nanojoules & quelques microjoules
peuvent ainsi étre obtenues. La réponse des interactions en fonction de I’énergie peut ainsi
étre étudiée par des procédures automatisées.

- Positionnement de la zone d’interaction : Le positionnement spatial de 'inter-
action est également un paramétre important pour interpréter les mesures effectuées. Afin
de permettre le déplacement 3D du point focal a 'intérieur du matériau, I’échantillon est
monté sur trois platines motorisées orthogonales entre elles selon les axes X,Y,Z pilotées
par ordinateur (voir figure 2.10). La vitesse, le déplacement et I’accélération des platines
sont controlés par un programme développé dans I’environnement Labview. Pour le dimen-
sionnement de la zone d’interaction dans le matériau, nous disposons de plusieurs objectifs
de microscope dont nous détaillons les caractéristiques dans la section suivante.

2.2.1.3 Objectifs de focalisation et dimensions du volume focal

Dans le but de confiner 'interaction nonlinéaire a 1’échelle micrométrique et d’atteindre
des intensités de I'ordre du TW.cm™2, les impulsions lasers sont focalisées dans le matériau
a l'aide d’objectifs de microscope de fortes ouvertures numériques comprises entre 0.3 et
0.65.

Deux types d’objectifs ont été utilisés lors de nos expériences : des objectifs en trans-
mission spécialement adaptés pour travailler dans le domaine proche infrarouge (taux de
transmission d’environ 80 % & 1300 nm) et un objectif en réflexion recouvert d’une couche
métallique en aluminium. Quelques caractéristiques de ces objectifs sont exposées dans le
tableau 2.2.
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Type Modeéle Ouverture Distance de Correction
d’objectif Numérique | travail (en mm) des aberrations
Transmission | LMPLN(x10) 0.3 18 Non
Transmission | LCPLN(x20) 0.45 8.3 Sphérique (Si et SiO2)
Reflexion 50102-01(x36) 0.53 10.4 Chromatique
Transmission | LCPLN(x50) 0.65 4.5 Sphérique (Si et SiO2)

TABLE 2.2 — Caractéristique des différents objectifs de focalisation utilisés

Les dimensions du volume focal sont communément caractérisées par deux grandeurs
physiques : le col du faisceau en général appelé waist wy et le paramétre confocal b (voir
figure 2.11).

Pour un faisceau gaussien, le waist wq représente le rayon & 1/e? de la distribution de
'intensité obtenu dans le plan focal de l'objectif (voir figure 2.11). Il peut étre estimé a

I’aide de I’équation suivante :
0.61A

NA

ol A est la longueur d’onde laser et N A I'ouverture numérique de 'objectif.
Le paramétre confocal b est défini par b=2zp ou zp est la distance de Rayleigh (voir

figure 2.11). La distance de Rayleigh représente la distance selon I'axe de propagation

(axe Z) pour laquelle le rayon a 1/e? du faisceau est égal a v/2wq. Elle est décrite par

wo = (27)

I’expression :
nom w%
Ao
Avec ces deux grandeurs wy et zg, le rayon & 1/e? des faisceaux (w(z)) peut étre estimé
en tout point z a l’aide de I'expression suivante  :

52
w(z) = woy[1+ =
“R

Les tailles de waist et les distances de Rayleigh lors d’une focalisation dans 'air (ng = 1)
sont évaluées pour les deux longueurs d’onde principalement utilisées dans nos expériences.

ZR = (2.8)

(2.9)

FI1GURE 2.11 — Conventions pour décrire la taille du volume focal lors de la focalisation

Le tableau 2.3 illustre le changement de dimensions du volume focal qui peut étre
obtenu en changeant ’objectif de focalisation ou la longueur d’onde. Ainsi selon 'ouverture

4. Dans le cas d’une focalisation dans le matériau, '’hypothése est faite que 'interaction laser-matiére
ne modifie pas la propagation des impulsions dans le matériau. Nous discuterons le domaine de validité de
ce point dans la suite du manuscrit.
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Ouverture wo et 2R wo et 2R
Numérique dans Pair dans lair
de l'objectif | pour A= 1.3 pm | pour A=2.2um
0.3 wo=2.6um wo=4.4 pum
Zr=17pm Zr=29um
0.45 wo=1.7pm wp=2.9um
ZR="17.5um zr=13pm
0.53 wo=1.4pm wp=2.5pm
Zr=06pm Zr=9.2pum
0.65 wo=1.2pm wp=2.0pm
ZR=3.6um zr=6.1pym

TABLE 2.3 — Tailles du waist (wg) et de la distance de Rayleigh dans l'air (zr) obtenues
pour les différentes ouvertures numériques des objectifs utilisés et pour les deux longueurs
d’onde principalement testées.

numérique et la longueur d’onde utilisées, wy peut varier d’une valeur minimum de 1.3 pym
4 une valeur maximum de 4.4 pym. Lors de la focalisation des impulsions dans le matériau, il
est important de souligner que la distance de Rayleigh estimée lors d’une focalisation dans
I’air est multipliée par 'indice de réfraction du matériau. Le volume focal est par conséquent
allongé. Par exemple, dans le cas d’une focalisation avec un objectif d’ouverture numérique
de 0.3 et une longueur d’onde de 1.3 um, la distance de Rayleigh est estimée & 60 pm dans
le Silicium comparée & une estimation de 17 pm dans ’air.

2.2.2 Mesures de transmission

Nous présentons dans cette partie, la maniére dont est réalisée une mesure de trans-
mission en régime d’ionisation. Nous présentons également les différents effets linéaires
mesurés en transmission en régime de faible intensité dont il est important de tenir compte
dans ’analyse des résultats.

2.2.2.1 Détails expérimentaux

La mesure de transmission repose sur la mesure de ’énergie de I'impulsion sur un bras
de référence et de transmission. Chaque bras est équipé d’une sphére intégrante et d’une
photodiode capable de collecter des signaux dans le domaine de longueur d’onde de notre
étude. Un systéme d’acquisition permet d’automatiser les mesures. Le dispositif de trans-
mission est résumé sur la figure 2.12. Nous décrivons ici les spécificités de ces équipements.

- Les sphéres intégrantes : L’intérieur des sphéres intégrantes (Newport, modéle
819D-OPT) est équipé d'un revétement Spectralon”™ possédant un coefficient de réflexion
diffus supérieur a 96% dans la gamme 0.7-2.5 pm. Ainsi, les signaux lumineux provenant de
n’importe quel point de la surface interne de la sphére sont distribués de facon égale a tous
les autres points de la sphére. Le faisceau entrant dans la sphére est donc converti en un
champ uniforme intégré spatialement insensible aux changements spatiaux, angulaires et
de polarisation du faisceau incident. La sphére intégrante peut étre notamment considérée
comme un diffuseur de lumiére qui conserve I’énergie mais détruit I'information spatiale.

Les sphéres intégrantes utilisées possédent une large entrée (diamétre de 83 mm) parti-
culiérement adaptée a la collecte de faisceaux fortement divergents. Lors de nos expériences
de focalisation, le point focal est placé au plus prés de I'entrée de la sphére afin d’optimiser
son fonctionnement et de collecter la totalité du faisceau divergent transmis. L’utilisation
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FIGURE 2.12 — (a) Dispositif de collecte du signal et (b) schéma du systéme d’acquisition
pour la mesure de transmission.

de sphéres intégrantes est particuliérement adaptée a nos expériences de forte focalisation
car elles assurent que la totalité du faisceau en sortie de 1’échantillon est collectée, méme
si des effets de diffusion (vers 'avant) ou de défocalisation par plasma interviennent lors
de l'ionisation du matériau.

Pour les expériences, les sphéres sont équipées de photodiodes sur I'une des ouvertures
de sortie. Selon les longueurs d’onde exploitées, deux types de photodiodes sont utilisées.

- Les photodiodes : Des photodiodes équipées de capteur en Germanium (Thorlabs,
Model PDA-50B) sont utilisées pour détecter les longueurs d’onde comprises entre 1.2 pm
et 1.6 pm émises par le faisceau Signal. Pour détecter les longueurs d’onde de 2 pym et 2.2
pm émises par le faisceau Idler, nous devons nous tourner vers un autre type de détecteurs.
Nous utilisons des photodiodes InGaAs refroidies (Thorlabs, model PDA-10DT) ayant un
domaine de sensibilité dans la gamme 1.2-2.5 ym. A 'aide de ces deux types de photodio-
diodes, il est possible de détecter des faisceaux avec des énergies minimales de l'ordre de
quelques nanojoules. Pour la détection d’énergies supérieures (jusqu’au microjoule), des
densités optiques sont placées sur les photodiodes afin d’éviter leur saturation.

- Le systéme d’acquisition : Comme le montre la figure 2.12(b), les photodiodes
sont reliées & un systéme d’acquisition composé de plusieurs éléments permettant ’analyse
et l'enregistrement des signaux détectés. Les photodiodes sont reliées & un oscilloscope
numérique pour visualiser en permanence les signaux sur l’écran de l'oscilloscope. Les
signaux sont ensuite dirigés vers un systéme électronique dit bozcar qui permet d’intégrer
le signal des photodiodes. Pour cela, une porte d’intégration est ajustée pour une réponse
linéaire du systéme a 1’énergie des impulsions. Les données sont ensuites enregistrées sur
ordinateur a I’aide d’un convertisseur analogique-numérique (National Instrument, Modéle
Ni-9210) puis traitées a ’aide d’une procédure informatique spécialement développée sous
I’environnement Igor Pro.

2.2.2.2 Principe et procédure de la mesure

L’analyse en transmission est effectuée a partir des signaux des photodiodes du fais-
ceau principal et du faisceau de référence interprétés a l'aide du systéme d’acquisition. La
transmission des impulsions & travers un échantillon (7") est calculée en effectuant le rap-
port de la mesure du signal principal avec échantillon (Se) et sans échantillon (Sp). Pour
chaque mesure, la valeur du signal principal (S et Sp) est systématiquement comparé a la
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valeur du signal de référence associé (S,.cp(e) €t Spe(0)) afin d’éliminer I'incertitude liée aux
fluctuations de I’énergie laser. Ainsi, la transmission est calculée & l'aide de I'expression
suivante :

_ 5e/Srepe) __Se Sres) (2.10)

SO/STef(O)) Sref(e) So
Cette approche permet de tenir compte des pertes en transmission dues aux phénomeénes
linéaires et nonlinéaires. Elle nécessite uniquement la calibration du bras de référence pour
évaluer ’énergie laser. Elle Pour interpréter la réponse nonlinéaire des matériaux, il reste
alors a évaluer et mesurer la réponse linéaire.

T

2.2.2.3 Pertes en transmission d’un faisceau de faible intensité : réponse li-
néaire

Avant de nous intéresser aux phénoménes d’absorption nonlinéaire, nous devons tenir
compte de tous les effets linéaires qui peuvent intervenir en régime de faible intensité. Ces
effets linéaires peuvent en effet contribuer & une perte en transmission du signal de la
lumiére transmise & travers le matériau dont il faut tenir compte.

2.2.2.3.1 Reéflexion aux interfaces

Dans le domaine de longueurs d’onde étudié, les matériaux considérés sont systéma-
tiquement transparents en régime de faible intensité. La principale source de pertes en
transmission d’une impulsion de faible intensité traversant un matériau en incidence nor-
male est due aux réflexions multiples aux interfaces illustrées sur la figure 2.13. En régime
de faible intensité, le coefficient de transmission 7y d’une impulsion & travers le matériau
peut étre exprimé & ’aide de I’expression suivante :

To=T1+ 15+ Tj.... (2.11)
=(1-R?+(1-R?’xR*+(1-R?*x R+ ... (2.12)
=(1-R*x(1+R*+R*+....) (2.13)

ol R est le coefficient de réflexion de I'impulsion lors de la traversée de l'interface air-
matériau.

AIR Matériau AR
Faisceau T=(1-R) T,=TxT=(1-R)2
incident
R,=TxR
R,=R,xR T,= RyxT=(1-R)? xR2
R;=R,xR
R=RoR T;=RxT= (1R)? xR

FIGURE 2.13 — Représentation des réflexions multiples aux interfaces lors de la traver-
sée d’une impulsion dans un matériau. Les faisceaux ont été décalés pour une meilleure
visualisation.

39



En incidence normale, le coefficent de réflexion R peut étre exprimé uniquement en
fonction de I'indice de réfraction réel ng du matériau® par I'expression suivante :

ne — 2
R= M (2.14)

Bien entendu, 'indice de réfraction réel ng du matériau dépend de la longueur d’onde de
I'impulsion. Pour tenir compte cette dépendence, on utilise alors ’équation de Sellmeier [73]
et/ou les tables touvées dans la littérature [74, 75, 76].

Les différents matériaux utilisés lors de nos expériences sont répertoriés dans le ta-
bleau 2.4. L’indice de réfraction ng et les coeflicients de réflexion R et de transmission Ty
associés ont été reportés pour une longueur d’onde de 1.3 pm. Les mémes calculs ont été
effectués pour toutes les autres longueurs d’onde testées. Au final, I’écart du taux de trans-
mission dans la gamme de longueurs d’onde 1.2-2.2 um ne varie pas au dela de 1 % pour
chaque matériau utilisé. Le coefficient de transmission de I'impulsion au travers de chaque
matériau a également été vérifié expérimentalement pour chaque condition en régime de
faible intensité (faisceau non focalisé).

Matériaux Indice de Reflexion R | Transmission
réfraction a l'interface T
no(A = 1.3um) | air-matériau
Silicium 3.50 0.3086 0.5282
(si)
Séléniure de Zinc 2.46 0.1780 0.6977
(ZnSe)
Sulfure de Zinc 2.27 0.1508 0.7378
(ZnS)
Bromure de Potassium 1.54 0.0451 0.9135
(KBr)
Silice 1.44 0.0325 0.9370
(a—SiOg)
Fluorure de Magnésium 1.37 0.0243 0.9524
(MgFs)
Fluorure de Calcium 1.42 0.0301 0.9415
(CaFg)

TABLE 2.4 — Indice de réfraction ng & une longueur d’onde de 1.3 pm et coefficients de
réflexion R et de transmission Ty associés en régime de faible intensité pour les différents
matériaux utilisés.

2.2.2.3.2 Absorption linéaire en régime de faible intensité
L’autre source de pertes en transmission d’une impulsion traversant un matériau est
due & ’absorption linéaire résiduelle. Deux principaux types d’absorption linéaire peuvent

intervenir : I’absorption par les porteurs ou les défauts et ’absorption par le réseau.

- Absorption linéaire par porteurs ou défauts : D’une maniére générale, plusieurs
types d’absorption linéaire par les électrons peuvent avoir lieu : I’absorption intra-bande

5. La partie imaginaire k de I'indice de réfraction étant quasi-nulle pour les matériaux considérés dans
notre domaine de longueur d’onde.
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FIGURE 2.14 — Représentation de différents mécanismes d’absorption linéaires dans le cas
des semiconducteurs.

dans la bande de valence et dans la bande de conduction ainsi que l’absorption inter-
bande. Ces types d’absorption sont permis & condition que les transitions électroniques
qu’elles engendrent soient autorisées en accord avec le principe d’exclusion de Pauli et la
conservation du moment k.

Dans le cadre de nos expériences, I’absorption linéaire inter-bande ne peut pas avoir lieu
en raison de la faible énergie du photon comparée a la bande interdite des matériaux utilisés
(Ey<FEjgqp). Cependant, la présence d’impuretés ou de défauts dans le réseau cristallin peut
introduire des niveaux d’énergie dans la bande interdite autorisant ainsi une absorption
linéaire par les électrons de valence (voir figure 2.14). Dans notre cas, nous nous attachons
a travailler avec des matériaux de grande pureté permettant de négliger ces effets. D’une
maniére générale, aucun de nos diagnostics ne s’est révélé sensible a la provenance des
matériaux selon les fournisseurs, indiquant la validité de cette simplification.

Dans le cas des semiconducteurs intrinséques, une absorption linéaire intra-bande dans
la bande de valence ou dans la bande de conduction peut avoir lieu comme illustré sur la
figure 2.14. En effet, a température ambiante, une faible densité d’électrons de valence est
transférée dans la bande de conduction par agitation thermique. Pour le silicium intrin-
séque & température ambiante, cette densité est de I'ordre de 10'° cm™3. Par conséquent,
la bande de valence est légérement dépeuplée et les états quantiques libérés autorisent donc
des transitions électroniques dans cette méme bande par absorption linéaire [77]. De plus,
les électrons introduits dans la bande de conduction par agitation thermique peuvent éga-
lement subir une absorption linéaire dans cette bande. Cependant, ces types d’absorption
intra-bande restent le plus souvent relativement faibles et ne contribuent pas de maniére si-
gnificative & ’absorption de 'impulsion. Nous verrons que seuls des niveaux de dopage trés
élevés engendrent une absorption intra-bande significative. Dans le cas des diélectriques,
la bande de valence est quasiment pleine interdisant toute transition électronique dans
cette bande et la densité d’électrons libres dans la bande de conduction est quasi-nulle,
I’absorption intra-bande est donc négligeable.

- Absorption linéaire par le réseau : Dans I'infarouge, un autre phénomeéne d’ab-
sorption linéaire qui peut avoir lieu est ’absorption de I'impulsion par le réseau. Elle résulte
de l'interaction photon-phonon lorsque la fréquence de I'impulsion atteint la fréquence des
phonons d’un réseau cristallin. Les fréquences des phonons sont propres a chaque maté-
riau et correspondent aux modes de vibrations autorisés par le réseau [78]. Ainsi, des pics
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FIGURE 2.15 — Spectre en transmission dans une large gamme de longueurs d’onde infra-
rouges d’échantillons de silicium faiblement dopés |79].

d’absorption peuvent étre observés dans le spectre en transmission d’un matériau aux fré-
quences des phonons du réseau. Un exemple de spectre en transmission dans l'infrarouge est
présenté sur la figure 2.15 pour des échantillons de silicium de natures différentes (dopage,
pureté,...) [79]. 1l peut alors étre observé une large bande d’absorption au dela de 6.5 pm.
Les spectres en transmission permettent également d’observer des raies d’absorption vi-
brationnelle (flaches sur la figure 2.15) introduits par l'oxygéne (défaut) pour le silicium
de qualité optique (noté OCz) par rapport au silicium de qualité microélectronique (FZ).
De maniére générale, ces processus sont observés pour des longueurs d’onde supérieures a
celles de notre étude pour nos matériaux [78, 80]. Nous pouvons donc négliger I’absorption
linéaire par le réseau dans notre étude. Cependant, il est important de remarquer qu’il
serait impossible d’augmenter encore plus loin la longueur d’onde dans nos expériences
sans tenir compte de ce phénoméne.

En conclusion, les phénoménes d’absorption linéaire sont trop faibles pour contribuer de
maniére significative a I’absorption de I'impulsion dans nos situations. Seules les réflexions
multiples aux interfaces engendrent une perte en transmission de I'impulsion détectable
par nos dispositifs.

2.3 Mise en évidence de ’absorption nonlinéaire dans les ma-
tériaux transparents

Dans cette section, nous présentons les différents résultats expérimentaux permettant de
révéler les paramétres importants influant sur ’absorption nonlinéaire dans les matériaux
transparents étudiés.

2.3.1 Confinement et localisation de 1’absorption nonlinéaire
2.3.1.1 Description de la méthode Z-Scan

L’expérience Z-Scan est une méthode simple largement employée dans le domaine de
I'optique nonlinéaire permettant entre autre la mesure de l'indice nonlinéaire no et de
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coefficients d’absorption nonlinéaire d’ordre peu élevés [9, 81, 82|. Dans ces cas, ’approche
utilise des faisceaux faiblement focalisés. Nous appliquons ici cette méthode pour de fortes
focalisations et des régimes fortement nonlinéaires.

L’expérience Z-Scan consiste & translater le point focal a travers 1’échantillon tout
en mesurant en méme temps la transmission des impulsions. Lors de nos expériences, une
platine motorisée d’axe paralléle a la direction de propagation du faisceau (axe Z) est trans-
latée a une vitesse de 0.3 mm/s sur une distance de 6 mm. Pour un taux de répétition de
100 Hz, un tir est alors effectué tous les 3 um selon la direction Z. Ainsi, la mesure de trans-
mission est effectuée pour différentes profondeurs de focalisation dans 1’échantillon. Lors
de l'expérience, les platines motorisées d’axe X et Y, orthogonales entre elles et perpendi-
culaires a la direction de propagation Z, sont également en mouvement (v,=v,=0.3 mm/s)
afin que chaque impulsion interagisse sur une zone intacte de 1’échantillon.

Lors d’une acquisition Z-Scan, 1’énergie laser est fixée au dessus du seuil d’absorption
nonlinéaire de chaque matériau (E>FEgq,;). Ce seuil sera défini dans la suite du manuscrit.

La figure 2.16 présente un exemple de mesure Z-Scan réalisée sur un échantillon de
séléniure de zinc (ZnSe) et sur un échantillon de bromure de potassium (KBr) de 3 mm
d’épaisseur. Lors de la présentation des résultats, la position Z est associée a la position
du point focal lors d’une focalisation dans lair. La position Z = 0 correspond & la position
du point focal a la surface du matériau. Pour une meilleure comparaison entre les diffé-
rents matériaux, la transmission des impulsions est normalisée par rapport au niveau de
transmission Tp maximal associé & chaque matériau (voir section 2.2.2.3.1).

Une perte en transmission est observée lorsque la position du point focal se situe dans
le matériau. A contrario, aucune perte en transmission n’est observée lorsque la position
du point focal se situe en dehors du matériau. Le niveau des pertes en transmission dans le
matériau dépend alors de ’énergie laser comme en témoigne la figure 2.17. Pour illustrer
cette observation traduisant le caractére nonlinéaire des pertes mesurées, plusieurs mesures
Z-Scan sont réalisées pour différentes énergies lasers sur un échantillon de suprasil (a-SiO3)
et ont étés superposées sur un méme graphique (figure 2.17(a)). Pour comparaison, la méme
expérience est réalisée sur un échantillon de sulfure de zinc (ZnS) (figure 2.17(b)).
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FIGURE 2.16 — Mesure Z-Scan réalisée sur (a) un échantillon de séléniure de zinc (ZnSe)
et (b) sur un échantillon de bromure de potassium (KBr) d’épaisseur 3 mm. La longueur
d’onde de I'impulsion est de 2.2 um et I'ouverture numérique de I'objectif de focalisation
est de 0.3. L’énergie laser arrivant sur ’échantillon est fixée & 385 nJ pour I’échantillon de
KBr et a 215 nJ pour I’échantillon de ZnSe.
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FIGURE 2.17 — Mesures Z-Scan réalisées pour différentes énergies (a) sur un échantillon de
suprasil (a-SiOz2) et (b) sur un échantillon de sulfure de zinc (ZnS) d’épaisseurs respectives
de 3 mm et de 1 mm. La longueur d’onde de I'impulsion est de 2.2 um et 'ouverture
numérique de I'objectif de focalisation est 0.3.

Pour chaque matériau, plus I’énergie laser est élevée, plus les pertes en transmission
dans le matériau sont importantes. Cette observation est interprétable par le fait que plus
I'intensité laser est élevée, plus 'ionisation nonlinéaire du matériau est efficace engendrant
par conséquent une perte en transmission plus importante.

En comparant les niveaux de transmission & l'intérieur des deux matériaux, les pertes
en transmission observées pour une méme énergie d’environ 1.3 pJ sont plus importantes
dans le cas du ZnS que dans le cas du a-SiOy. Cette observation s’interpréte simplement
par la valeur de bande interdite de ces matériaux. Le ZnS posséde une largeur de bande
interdite inférieure & celle du a-SiO2 (Apg(ZnS) ~ 2.7 eV<Apa(SiO2) ~ 9 eV). Par
conséquent, 'ordre multiphotonique N de l'ionisation nonlinéaire est plus faible dans le
cas du ZnS comparé au cas du a-SiO2 (N(ZnS)=5 et N(SiO2)=16 pour A\ = 2.2 pm).
Une absorption plus importante dans le cas du ZnS est ainsi prévisible correspondant &
une nonlinéarité d’interaction (V) plus faible.

2.3.1.2 Transitions aux interfaces

Lors de la traversée de l'interface d’une impulsion focalisée, les rayons réfléchis et ré-
fractés du faisceau obéissent aux lois de Snell-Descartes. Les rayons réfractés sont donc
déviés d’un angle proportionnel a l'indice de réfraction ng du matériau (avec sin(f2)=
sin(f1)/ng). Comme lillustre la figure 2.18, la position du point focal dans le matériau
est alors également décalée selon ’axe optique d’une valeur proportionnelle & 'indice de
réfraction. Lors d’une mesure Z-Scan, la position Z correspond & la position du point focal
si le faisceau est focalisé dans ’air. Pour représenter les résultats en fonction de la position
réelle de la tache focale dans le matériau (Zeeye), la conversion Z,eeye = no)Z est alors
nécessaire.

Par conséquent, & partir d’'une mesure Z-scan telle que celles montrées sur les fi-
gures 2.16 et 2.17, la conversion s’applique également sur la distance dgs (distance sur la-
quelle ’absorption est mesurée) pour obtenir la distance réelle d’absorption d,eejie (dreetie =
dabsmo( A)). Comme nous pouvions le prévoir, la distance réelle d’absorption correspond donc
bien & I’épaisseur du matériau testé. Par exemple, une distance d’absorption d,;s mesurée
de 2 mm dans le cas du KBr & une longueur d’onde de 2.2 um (voir figure 2.16(b)) corres-

44



pond & dyeeype = 3.06 mm (avec no2.2um) ~ 1.53) équivalente a I’épaisseur de 1’échantillon
utilisé pour la mesure (3 £ 0.1 mm).

A partir des mesures Z-Scan, des transitions trés abruptes sont observées a la traversée
des interfaces des échantillons (voir pour exemple figure 2.16, 2.17 et 2.19). Cette observa-
tion révéle que I'absorption nonlinéaire reste confinée dans la région focale ol régne une
forte intensité. Pour illustrer ce point, nous montrons que le confinement de 'interaction
est tellement prononcé que la mesure Z-Scan est sensible & de faibles différences d’épaisseur
des matériaux. Sur la figure 2.19, la mesure est répétée sur trois échantillons de silicium
avec des différences d’épaisseurs variant de 40 gym. On remarque qu’il est trés facile de faire
la distinction entre ces échantillons a partir de la mesure de la transmisson en raison du
confinement de l'interaction dans la région focale.

Air Matériau
(n=1) d’indice n

19,

(| tz:fo ) Z mesurée z réelle POSition-Z
nterrace

FIGURE 2.18 — Représentation de la position du point focal si le faisceau est focalisé dans
air (trait en pointillé) ou dans un matériau d’indice n (trait plein)
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FIGURE 2.19 — Mesures Z-Scan réalisé sur trois échantillons de silicium de faibles différences
d’épaisseurs. Les différentes mesures ont été superposées pour une meilleure comparaison.
La longueur d’onde utilisée est de 1.3 pm, l'objectif de focalisation utilisé posséde une
ouverture numérique de 0.53 et I’énergie laser est de 3 nJ. La distance réelle d’absorption
(dreelie = dabsTo( A)) correspond & I’épaisseur des échantillons avec une différence de mesure
inférieure & 40 pm.

45



1.0 Jmmme S, p— 1.04

0.84

c c 08 i
o o ,
") E Energie laser: O E !
L2 E — 127 nJ K E '
I 06 203 nJ £ 06 . 1 Energie laser:
- R ! . —— 76nJ
2 —— 286nJ @ ! ,
© 0.4 —— 382nJd © 0.4 ' [ 156nJ
o —— 624nJ = :‘_’: : | —— 2470

0.24 ——79%nJ 0.2 E dabs E abs E dabs ;

IO (B oo - BN e o 1 S

. T T T T . T T T T T T 1
-500 0 500 1000 -1000 0 1000 2000
Position-Z (um) Position-Z (um)

(a) (b)

FIGURE 2.20 — Mesures Z-Scan réalisées sur un échantillon de silicium. Les phénoménes
(a) de transition aux interfaces et (a) des multiples reflexions du faisceau donnant lieu &
une dissymétrie de la mesure sont présentés pour de hautes énergies. La longueur d’onde
est de 2.2 pm et 'ouverture numérique de I'objectif est de 0.3.

Bien entendu, pour de faibles focalisations et/ou lorsque 1'énergie laser est augmentée,
les mesures révélent des transitions de moins en moins abruptes. En effet, dans ces cas,
le faisceau est succeptible d’étre absorbé largement en amont et en aval du point focal et
un déplacement plus important est nécessaire pour faire entrer ou sortir complétement la
zone d’absorption du matériau. Cet aspect est illustré par la figure 2.20(a) qui montre les
résultats de mesures Z-Scan sur le méme échantillon de silicium pour différentes énergies
lasers.

En dehors des largeurs de transition qui augmentent avec 1’énergie, I'apparition pro-
gressive d’une dissymétrie dans la mesure Z-Scan a été observée pour des échantillons de
silicium. La figure 2.20(b) montre Papparition d’un signal en escalier a l’arriére de 1’échan-
tillon. Cette obervation s’explique par la forte réflectivité du silicium (R = 0.3). Ainsi
comme lillustre la figure 2.21, les impulsions focalisées dans 'air a ’arriére de 1’échan-
tillon peuvent subir une ou plusieurs réflexions menant & la focalisation d’une fraction du
faisceau dans le matériau engendrant & nouveau une absorption par ionisation nonlinéaire.
L’intensité du faisceau étant abaissée a chaque reflexion, les paliers observés apparaissent
progressivement en augmentant I’énergie. Sur la figure 2.20(b), nous montrons que chaque
palier a une largeur identique dups témoignant de la traversée de I’échantillon pour chaque
faisceau secondaire.

Lors des expériences Z-Scan réalisées avec un objectif d’ouverture numérique de 0.3
(voir pour exemple les figures 2.16 et 2.17), 'absorption des impulsions est relativement
constante a l'intérieur de chacun des matériaux utilisés révélant que le dépot d’énergie est
identique quelle que soit de la profondeur de focalisation dans le matériau. Ce phénoméne
démontre que les propriétés géométriques du volume focal sont relativement bien conser-
vées quelle que soit ’épaisseur de matériau jusqu'a 3 mm d’épaisseur testé. Nous verrons
que pour des objectifs de focalisation de plus fortes ouvertures numériques, les propriétés
du volume focal peuvent étre modifiées en raison de la présence d’aberrations sphériques
engendrant une dégradation de l’absorption dans le matériau (voir section 2.4.1).
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FIGURE 2.21 — Illustration des réflexions multiples menant & ’absorption de faisceaux
secondaires lorsqu’un faisceau est focalisé derriére un échantillon de silicium.

2.3.2 Réponse nonlinéaire d’absorption

Les résultats des mesures Z-scan montrent déja le caractére nonlinéaire des interac-
tions & partir de la mise en évidence de deux caractéristiques. D’abord, "absorption est
confinée dans le volume focal. Ensuite, le niveau d’absorption du faisceau dans le matériau
dépend de I’énergie laser. Pour analyser, la physique d’absorption nonlinéaire, nous nous
concentrons sur cette seconde caractéristique et nous analysons en détail la dépendance en
énergie de la transmission en fonction des paramétres expérimentaux.

Lors de ces expériences, la profondeur de focalisation est fixée & une position Z dans le
matériau. L’énergie laser est ensuite variée tout en mesurant la transmission des impulsions
a l'aide du systéme d’acquisition décrit dans la section 2.2.2.1. L’échantillon est continuel-
lement en mouvement selon les axes X et Y de fagon a ce que chaque impulsion interagisse
sur une zone intacte de I’échantillon. Le traitement des données est automatisé par un
programme développé (Igor Pro) pour analyser et présenter automatiquement les données
de transmission en fonction de I’énergie laser arrivant sur 1’échantillon. Pour une meilleure
comparaison entre les différents matériaux, la transmission est normalisée par rapport au
niveau de transmission Tj obtenu en régime de faible intensité relatif & chaque matériau .
Les résultats présentés ne portent ainsi que sur la réponse nonlinéaire d’interaction.

La figure 2.22 montre quelques mesures effectuées par cette approche. A partir de ces
résultats, le comportement général de la réponse nonlinéaire d’absorption peut étre étudié.
En dessous d’une certaine énergie (ou intensité), le coefficient de transmission est égal a 1
(T = 1) témoignant de la transparence des matériaux aux longueurs d’onde considérées.
Au dela d’une certaine énergie seuil, I'intensité au point focal est suffisante pour initier
une absorption multiphotonique. Une absorption progressive du faisceau est alors observée
avec I'augmentation 1’énergie correspondant & une augmentation de l'intensité. Pour des
énergies trés élevées, les courbes de transmission saturent témoignant de I’écrantage par le
plasma créé par I'impulsion. Le seuil et la dépendance en intensité de ’absorption proche
du seuil sont utilisés dans ces travaux pour mieux comprendre la physique d’ionisation
impliquée dans l'interaction.

Nous prévoyons intuitivement que les résultats de ces mesures d’interaction nonlinéaire
dépendent directement de l’intensité appliquée et de la nonlinéarité d’interaction.

Pour faire varier I'intensité dans les expériences, nous avons deux alternatives. La pre-
miére alternative est de faire varier ’énergie laser. Il s’agit de la variable principale de

6. Sauf mention contraire, cette normalisation est appliquée a tous les résultats présentés dans ce
manuscrit.
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FIGURE 2.22 — Exemples de mesures de transmission en fonction ’énergie incidente lorsque
(a) la focalisation, (b) la longueur d’onde de travail et (c) la valeur de bande interdite des
matériaux sont variés. La mesure (a) est réalisée pour A=1.3 pm avec NA=0.3 et 0.53.
La mesure (b) est réalisée pour NA = 0.3 avec A=1.3 pum et 2.2 ym. La figure (c) montre
SiOg, KBr et Si. La

les résultats pour A=1.3 yum et NA = 0.3 pour trois matériaux :

profondeur de focalisation Z est fixée & 0.2 mm pour I’ensemble des mesures présentées.
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notre étude. L’énergie laser est continiiment variée dans la gamme 1-1000 nJ. C’est dans
cette gamme d’énergie que l'initation de ’absorption peut étre observée pour I’ensemble
des échantillons testés. La seconde alternative est de changer les conditions de focalisation.
Pour cette étude, les mesures ont été systématiquement répetées avec deux objectifs de
focalisation d’ouverture numérique de 0.3 et 0.53. La figure 2.22(a) montre les résultats
de transmission en fonction de 1’énergie réalisés & A=1.3 pm dans 1’échantillon de a-SiO»
et pour ces deux ouvertures numériques. Avec ’objectif d’ouverture numeérique de 0.53,
une faible profondeur de focalisation Z est fixée permettant d’éviter le phénoméne d’aber-
ration sphérique pouvant perturber les mesures d’absorption. Le seuil d’absorption est
atteint avec un faisceau de plus faible énergie pour une plus grande ouverture numérique.
Cette observation est confirmée pour tous les échantillons testés dans ce manuscrit. Cette
observation est interprétable par le fait que l'intensité maximale dépend de la taille de
la tache focale et par conséquent de I'ouverture numérique de l'objectif. Ainsi, pour une
méme énergie laser, 'intensité est plus élévée pour une ouverture numérique plus grande
donnant lieu & une absorption plus importante.

La nonlinéarité d’interaction dépend directement de la longueur d’onde et de la valeur
de bande interdite des matériaux utilisés. Nous faisons varier ces deux paramétres dans
nos travaux. La figure 2.22(b) montre les résultats de transmision en fonction de ’énergie
laser de I’échantillon a-SiOg & deux longueurs d’onde différentes (A=1.3 pm et 2.2 pm). On
note déja qu’une énergie plus importante est nécessaire pour initier I’absorption a fortes
longueurs d’onde. Sur le graphe 2.22(c), la longueur d’onde est fixée (A=1.3 um) et les
résultats sont montrés sur trois matériaux ayant des valeurs de bande interdite Apgqg trés
différentes : a-SiO2 (Ape = 9 €V), KBr (Apg = 7 €V) et Si (Apg = 1.1 €V). Nous
observons bien que ’absorption augmente de maniére trés importante avec la réduction de
la valeur de bande interdite. L’influence de ces deux paramétres est discutée plus en détail
dans le chapitre 3 pour ’ensemble des matériaux utilisés.

Dans ce manuscrit, nous utilisons ces réponses mesurées pour discuter directement
des mécanismes d’ionisation nonlinéaire intervenant lors de ’absorption d’une impulsion.
Cependant, il s’agit de mesures intégrées qui dépendent inévitablement d’autres effets si de
fortes intensités sont appliquées. Nous pensons nottament aux effets linéaires et nonlinéaires
succeptibles d’affecter la propagation du faisceau. Il convient donc d’introduire ces effets
et leurs domaines de validité de maniére a les minimiser.

2.4 Effets modifiant la propagation d’impulsions intenses for-
tement focalisées

2.4.1 Conséquence des aberrations sphériques et correction

Les aberrations sphériques interviennent lorsqu’une impulsion fortement focalisée tra-
verse une interface séparant deux milieux d’indice de réfraction différent. Le choc d’indice
a linterface modifie ’angle de convergence des rayons périphériques de forts angles qui ne
focalisent plus au méme endroit que les rayons paraxiaux. La tache focale est alors allon-
gée et ne peut plus étre décrite avec ’hypothése d’une focalisation gaussienne (voir Section
2.2.1.3). En travaillant dans le volume de matériaux diélectriques et semiconducteurs, nous
sommes largement exposés a ces effets.

La figure 2.23 illustre cette problématique liée aux aberrations sphériques sur un ma-
tériau possédant un fort indice de réfraction : le silicium (ng = 3.5 pour A=1.3 pm). Nous
avons réalisé une simulation numérique de la tache focale lors d’une focalisation dans ce
matériau pour différentes profondeurs (Z = 10, 200 et 1000 pm) et pour deux ouvertures
numeériques (NA = 0.45 et 0.85). La méthode de calcul s’appuie sur la résolution compléte
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FIGURE 2.23 — Simulations F.D.T.D. de la tache focale (2D) pour différentes profondeurs de
focalisation dans le silicium (ng; = 3.5, A=1.3 um). Les répartitions d’intensité illustrent les
aberrations sphériques qui sont d’autant plus importantes que la profondeur et I’ouverture
numérique sont grandes.

des équations de Maxwell par un modéle F.D.T.D. (Finite Difference Time Domain) [83]
commercial (Société Lumerical). Par ce calcul, la dégradation de la tache focale est visuali-
sée lorsqu’un faisceau de grande ouverture numérique est focalisé a différentes profondeurs.
Pour une profondeur de focalisation de 200 pm et NA = 0.45, les dimensions du volume
focal et 'intensité restent relativement bien conservées. Les aberrations sphériques jouent
donc un faible réle pour de faibles profondeurs de focalisation. Au dela, le volume focal s’al-
longe et 'intensité créte est abaissée progressivement. Les effets sont encore plus marqués
avec un objectif de plus forte ouverure numérique (N A = 0.85). Les aberrations sphériques
jouent donc un réle d’autant plus important pour des profondeurs de focalisation élevées
et pour des objectifs de fortes ouvertures numériques.

- Influence sur la réponse nonlinéaire : La présence d’aberrations sphériques se
traduit directement dans les expériences par une dégradation de I’absorption de I'impulsion
dans le matériau. La figure 2.24 montre des résultats Z—Scan obtenus sur des substrats
épais de Si et a-SiO9 avec une ouverture numérique N A = 0.45. Le maximum de ’absorp-
tion est obtenu & la surface du matériau et I’absorption reste constante & l'intérieur du
matériau pour des faibles profondeurs de focalisation. Cette mesure confirme les résultats
Z-Scan obtenus sur des échantillons de silicium de faible épaisseur avec un objectif d’ouver-
ture numérique de 0.53 (voir figure 2.19). Les simulations numériques F.D.T.D. confirment
le faible réle joué par les aberrations pour ces conditions.

Pour des profondeurs de focalisation élevées (¢t > t.), absorption de I'impulsion dimi-
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FIGURE 2.24 — Influence des aberrations sphériques sur les mesures Z-Scan (a) sur un
échantillon de Silicium de 3 mm d’épaisseur et (b) sur un échantillon de a-SiO9 de 1 mm
d’épaisseur. Les mesures sont réalisées avec A=1.3 uym, 7 = 110 fs et NA = 0.45.

nue avec une augmentation de la profondeur de focalisation. Cette réponse de ’absorption
peut étre directement attribuée a ’abaissement de l'intensité lié aux aberrations sphé-
riques. Cette réponse de I’absorption en présence d’aberrations sphériques est notamment
trés similaire & celle déja observée dans les diélectriques & une longueur d’onde de 800 nm
par une méthode Z-Scan similaire [84].

Aux longueurs d’onde utilisées (1.2-2.2 pm), la présence d’aberrations sphériques a été
observée pour les objectifs d’ouverture numérique supérieure ou égale & 0.45 et pour l'en-
semble des matériaux utilisés dans nos expériences. Ceci représente donc une contrainte
pour notre étude et pour les technologies 3D qui pourraient étre développées dans ces ré-
gimes. Pour NA = 0.3, le calcul et I'expérience montre que le faisceau n’est pas soumis a
ces effets jusqu’a des profondeurs de focalisation de 3 mm. La plupart des expériences dans
ce manuscrit utilise donc cette ouverture numérique. Lorsque de plus grandes ouvertures
numériques sont nécessaires, nous maintenons le point focal & des faibles profondeurs ou
nous utilisons des objectifs spécialement congus pour corriger les aberrations sphériques.

- Correction des aberrations sphériques dans les expériences : Il existe des
objectifs de focalisation spécialement congus pour compenser le phénoméne d’aberration
sphérique. Ces objectifs sont équipés d’une bague de correction pour ajuster la compen-
sation a une profondeur de focalisation fixée. Les objectifs en transmission utilisés pour
cette étude (voir Table 2.2) sont des objectifs spécifiques a I'IR et capable de corriger les
aberrations pour les verres et le silicium. Par mesures Z-Scan, nous avons testé la correc-
tion sur le silicium pour NA = 0.45 et 0.65 et des profondeurs de focalisation corrigées
de 0.6 mm et 1.2 mm. Les résultats sont présentés sur la figure 2.25 pour NA = 0.45.
Il est observé que le maximum de ’absorption est obtenu a la profondeur de focalisation
corrigée pour les aberrations sphériques. Par exemple, pour une profondeur de focalisation
corrigée de 0.6 mm, le maximum de ’absorption est obtenu pour une position du point
focal Z ~ 170 pum soit une position réelle Z,cepe = nO(Si)Z ~ 595um correspondant a la
profondeur de focalisation corrigée. Cette observation témoigne des conditions optimales
menant au maximum d’intensité pouvant étre atteint au point focal.
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FIGURE 2.25 — Correction des aberrations dans le silicium (Si) a ’aide d’objectifs de focali-
sation corrigés. La bague de correction est ajustée pour une compensation des aberrations
a une profondeur de focalisation fixe de (a) 0.6 mm et de (b) 1.2 mm.

2.4.2 Propagation nonlinéaire

Les matériaux utilisés possédent un indice nonlinéaire ny non nul qui peut induire
des effets nonlinéaires tels que effet Kerr et 'automodulation de phase engendrant une
perturbation de la propagation d’une impulsion de forte intensité.

2.4.2.1 Effet Kerr et conséquence

Lorsqu’une impulsion laser se propage dans un matériau transparent, I'indice de réfrac-
tion du matériau résultant peut s’exprimer en fonction de l'intensité I de I'impulsion par
I'expression suivante [85] :

n =mng+ naol (2.15)

ou ng est I'indice de réfraction linéaire et ngy est I'indice de réfraction nonlinéaire du maté-
riau.

Pour de fortes intensités, le terme ngol dans 'expression (2.15) n’est plus négligeable
par rapport a4 ng. L’indice ng étant positif pour tous les matériaux utilisés lors de nos
expériences (voir tableau 2.5), de fortes intensités peuvent donc mener a une augmentation
de l'indice de réfraction du matériau : ce phénomeéne est plus communément appelé 'effet
Kerr.

Dans le cas d’une faisceau gaussien, le centre du faisceau rencontre donc un indice
plus élevé que les bords de I'impulsion et traverse le milieu avec une vitesse plus faible.
Par conséquent, le front d’onde va devenir progressivement plus courbé lors de sa propa-
gation dans le matériau et engendrer une distorsion radiale agissant comme une lentille
convergente (lentille Kerr). Lorsque la puissance de I'impulsion devient supérieure a une
valeur critique appelée puissance critique (voir expression (2.16)), un effondrement catas-
trophique du faisceau est prévisible : ¢’est le phénoméne d’autofocalisation. Ce phénoméne
d’autofocalisation peut étre la cause d’effets critiques dans le matériau tels que le piégeage
de 'impulsion dans le matériau (filamentation) ou I'endommagement catastrophique du
matériau.

Pour un faisceau gaussien, la puissance critique est donnée par la relation [85] :

61 212
p, — mO-61)7A7 (2.16)

8710712
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Matériaux Indice de réfraction | Puissance critique | Puissance critique
nonlinéaire ng aA=13um aA=22um
(en cm? /W) (en Watt) (en Watt)
Silicium 1.2 x 10~ 14[81] 59 x 10° 171 x 103
(Si)
Sélénure de Zinc 6 x 10~15[36] 167 x 103 483 x 103
(ZnSe)
Sulfure de Zinc 3.1 x 10-15[86] 351 x 103 10°
(ZnS)
Bromure de Potassium 8 x 10~ 16[87] 2 x 106 5.8 x 106
(KBr)
Suprasil 2.5 x 10719[87] 6 x 10° 20 x 10°
(a-SiO2)
Fluorure de Magnésium 1 x 10-10[8g] 18 x 10° 51 x 106
(Mgk)
Fluorure de Calcium 1.3 x 10~ 10[87] 13 x 10° 38 x 10°
(CaFQ)

TABLE 2.5 — Indice de réfraction nonlinéaire no et puissance critique de chaque matériau
utilisé pour une longueur d’onde de 1.3 ym et 2.2 pym

Le tableau 2.5 donne les valeurs d’indice nonlinéaire et de puissance critique pour 1’en-
semble des matériaux et pour les deux longueurs d’onde principales de cette étude. Les
données trouvées dans la littérature ne révéle pas de variation significative de I'indice non-
linéaire ny en fonction de la longueur d’onde dans le domaine considéré. Sur la figure 2.26(a)
nous comparons les puissances nécessaires pour observer 4 % d’absorption d’un faisceau
avec A=1.3 pym, 7 = 110 fs et NA = 0.3 (Puissance proche du seuil d’absorption). On
remarque que l'utilisation d’objectifs de fortes ouvertures numériques nous permet d’ob-
tenir des impulsions d’intensités créte suffisantes & ’absorption nonlinéaire du faisceau en
maintenant les puissances en dessous de la puissance critique. De plus, le passage d’une
longueur d’onde de 1.3 pm a 2.2 pum nous permet également d’augmenter d’un facteur
d’environ 3 la puissance critique de chaque matériau (P.. o< A?) limitant ainsi d’autant
plus I'importance de ces effets dans nos expériences.

2.4.2.2 Automodulation de phase

L’automodulation de phase est une manifestation de l'effet Kerr dans le domaine tem-
porel. Lorsqu’une impulsion suffisamment intense se propage dans un matériau nonlinéaire,
une modulation temporelle de I'indice de réfraction du matériau est induite. Cette varia-
tion temporelle de l'indice de réfraction induit un décalage de phase instantanée ¢ de
I'impulsion lors de sa propagation. Ce décalage de phase génére de nouvelles fréquences
et le spectre de I'impulsion s’auto-élargit : c’est 'automodulation de phase. La fréquence
instantanée de I'impulsion est alors donnée par I’équation suivante [89] :

d¢ _ Mawoz dI(r,t)

wit) = == ~wy — 25 - (2.17)

Lors de la propagation de I'impulsion dans un milieu d’indice ne positif ou 'effet Kerr

joue un réle important, le front avant de 'impulsion génére donc des fréquences plus basses
tandis que le front arriére de 'impulsion génére des fréquences plus hautes.
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FIGURE 2.26 — (a) Puissance des faisceaux et (b) estimation de la densité de porteurs libres
correspondant a 4% d’absorption pour A=1.3 um, NA = 0.3. Les valeurs sont données en
fonction de la valeur de bande interdite des matériaux testés et comparées a la puissance
critique (P,,) et a la densité critique (N, avec m* = me) pour les mémes conditions.

Comme lillustre la figure 2.27 montrant un spectre transmis aprés interaction avec
le silicium en régime de trés forte intensité, aucune modification significative n’a pu étre
observée dans les conditions expérimentales de cette étude (NA, A\, 7, E et matériaux).
Avec de fortes focalisations, il est probable que linteraction se fait sur un volume trés
faible pour accumuler un effet significatif. De plus, 'absorption tent & abaisser 'intensité
limitant ainsi I’observation de cet effet. Par cette obervation, nous concluons que cet effet
peut étre négligé dans nos travaux.

— Incident
--------- Transmis

Intensité [u.a.]

1000 1200 1400 1600
Longueur d'onde [nm]

FIGURE 2.27 — Mesure du spectre des impulsions (A = 1300 nm) avant et aprés interac-
tion. Les impulsions ont une énergie largement au dessus du seuil d’absorption nonlinéaire
du silicium (1.7 uJ) et sont focalisées (NA=0.53) a lintérieur de I’échantillon. La figure
compare le spectre des impulsions incidentes avec celui des impulsions transmises.
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2.4.3 Interaction avec le plasma
L’ionisation nonlinéaire du matériau génére une densité d’électrons libres élevée pouvant

étre considérée comme un plasma d’électrons oscillant a une fréquence wpjgsma :

N_e?
me€o

(2.18)

Wplasma =

ou N, est la densité du plasma d’électrons générés, e est la charge d’un électron, m,. est
la masse d’un électron et gy est la permittivité du vide. Les propriétés optiques sont donc
localement modifiées.

Dans le cas d’un faisceau gaussien, la densité électronique générée est plus importante
dans la partie centrale du faisceau que sur les bords ce qui crée un gradient d’indice négatif
An dans la direction transverse avec [90] :

Ne(r,t)

An——
" 2noNey

(2.19)

ot N, est la densité critique pour laquelle le plasma devient opaque (voir expression (2.20))
Le plasma agit alors comme une lentille divergente qui tend & défocaliser le faisceau laser.

Lors de nos expériences de focalisation, I'utilisation d’une sphére intégrante assure que
la totalité du signal transmis est collectée méme si un effet de défocalisation par plasma
intervient lors de 'ionisation du matériau.

Avec des impulsions d’environ 100 fs, il est important de noter que la relaxation des
électrons libres n’a pas le temps de s’effectuer et la densité du plasma d’électrons croit
rapidement a I’échelle de la durée d’impulsion. Lorsque la densité d’électrons atteint une
densité critique N., le plasma d’électrons libres devient opaque pour 'impulsion qui se
réfléchit alors entierement. Cette densité critique est atteinte lorsque la fréquence plasma
atteint la fréquence de I'impulsion (wpigsma = w), et est alors définie par 'expression :

w2m660

No =225 (2.20)

e

Dans le cadre de nos expériences, la densité critique est atteinte & une valeur de
6.6 x 10%° cm™3 pour une longueur d’onde de 1.3 pm et & une valeur de 2.3 x 10%° cm™3
pour une longueur d’onde de 2.2 pum. Dans le calcul de N,., nou prenons en premiére
approximation pour valeur de la masse effective, la masse de I'électron quelque soit le
matériau (m* = me).

Il est important de determiner les conditions menant & N, < N, de facon a limiter au
minimum les effets liés au plasma et faciliter 'interprétation des mesures. La figure 2.26(b)
compare une estimation des densités de porteurs libres N, générées obtenues pour 4%
d’absorption (conditions proche du seuil) avec la densité critique pour les mémes conditions
expérimentales que celles de la figure 2.26(a). L'estimation de N, = Egps/(NE,Zgmw})
(ott wg et Zg sont respectivement le waist et la distance de Rayleigh de I'impulsion obtenus
lors de la focalisation dans le matériau) est simplement basée sur un bilan d’énergie avec
I’hypothése que l'excitation de chaque électron consomme N photons (ou N est l'ordre
multiphotonique représentant la partie entiére supérieure du rapport Agpg/E, avec Apg
la valeur de la bande interdite du matériau et E, I’énergie des photons a la longueur
d’onde \). Ces estimations montrent que les régimes de faible absorption ménent a une
excitation suffisament faible pour raisonnablement négliger les effets du plasma sur la
propagation du faisceau.
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2.5 Résumé et conclusion

En conclusion, nous avons présenté un dispositif expérimental capable de mesurer les
pertes par absorption nonlinéaire & l'intérieur de matériaux transparents. L’objectif est de
mettre en relation ces pertes avec la physique d’ionisation des matériaux dans le volume
focal. Le dispositif a été entiérement developpé et optimisé pour des impulsions femto-
secondes dans le domaine de longueur d’onde 1.2-2.2 pym. Ceci nous permet d’étendre le
domaine d’application des régimes multiphotoniques aux semiconducteurs. En étudiant des
interactions dans les diélectriques et semicondcuteurs, nous abordons a la fois des régimes
multiphotoniques d’ordres peu élevés (N=2 pour Si a 1.3 pum) et trés élevés (N >15 pour
Apc>9 eV et A=2.2 pum).

Pour I’étude d’interaction nonlinéaire, la valeur de bande interdite du matériau, la lon-
gueur d’onde et I'intensité sont les parameétres expérimentaux les plus importants. Il s’agit
des paramétres qui sont principalement utilisés dans cette étude. Nous avons introduit les
précautions expérimentales nécessaires pour mesurer et controéler chacun de ces paramétres.

A partir d’une certaine intensité au dela du seuil d’ionisation, le résultat des interactions
repose inévitablement sur un couplage complexe entre des processus linéaires (interaction
avec le plasma) et nonlinéaires (effet Kerr, automodulation de phase). La propagation est
modifiée et 'analyse des résultats expérimentaux devient impossible sans le développe-
ment d’outils de modélisation complexes. Ceci dépasse les objectifs de notre étude visant
a fournir une vision globale de I'initiation de l’ionisation nonlinéaire dans les matériaux a
bande interdite. Cependant, il était important d’introduire ces effets de maniére & mieux
délimiter la précision et le domaine de validité de nos interprétations.

En résumé, nous avons présenté les conditions expérimentales permettant d’étudier
I’absorption nonlinéaire par impulsion intense dans le proche IR en limitant les aberrations
sphériques et chromatiques du faisceau focalisé, en limitant la puissance en dessous de la
puissance critique (P<P..), en limitant la densité d’excitation largement en dessous de la
densité critique (N < N,,). De plus, dans nos domaines de longueurs d’onde, les matériaux
présentent une dispersion de vitesse de groupe quasi-nulle limitant ainsi la dispersion des
impulsions dans le volume des matériaux. Toutes ces conditions nécessitent de maitriser
la qualité des faisceaux utilisés et de limiter ’analyse aux conditions menant a des faibles
absorptions (A<10%). Pour I’étude de 'endommagement des matériaux (Chapitre 5), nous
dépasserons largement ces conditions et il est clair que 'ensemble des effets discutés dans
ce chapitre sont susceptibles de jouer un réle important.
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Chapitre 3

Identification des mécanismes de
photoionisation dans le domaine des
grandes longueurs d’onde
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Le claquage optique par impulsion femtoseconde fortement focalisée permet de pro-
mouvoir de nombreuses applications telles que le micro-usinage de surface et la microfa-
brication 3D dans les matériaux diélectriques [1, 11, 91]. Dans le claquage optique (voir
section 1.3.2.2), la photoionisation précéde le plus souvent le développement de I’avalanche
électronique (voir section 1.2). Cependant, la physique de photoionisation reste aujour-
d’hui uniquement partiellement comprise et maitrisée dans les expériences. Dans ce cha-
pitre, nous montrons que ’accordabilité en longueur d’onde offre une opportunité unique
pour étudier ces aspects. Nous démontrons également qu’elle permet de favoriser le régime
-trés attractif- d’ionisation par effet tunnel en ajustant la longueur d’onde de travail vers
I'infrarouge.

3.1 Dépendance en longueur d’onde des mécanismes de pho-
toionisation

3.1.1 Séparation des mécanismes par le paramétre d’adiabaticité

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, il existe deux régimes de photoionisation
(PI) nonlinéaire qui sont prévus en fonction des paramétres lasers. Le premier est 1'ionisa-
tion multiphonique (MPI) et le second 'ionisation par effet tunnel (TI). Dans ce chapitre
nous nous focalisons sur une différence majeure qui existe entre ces deux processus : la
dépendance en longueur d’onde. Ceci est illustré sur la figure 3.1 avec le résultat d’un
calcul numérique du taux d’ionisation de la silice (a-SiO2) en fonction de l'intensité et
de la longueur d’onde en utilisant rigoureusement la formulation de Keldysh [20] (voir
section 1.2.1.1).

L’avantage de la théorie de Keldysh est quelle propose une formulation commune pour
les deux processus de photoionisation. Pour rappel, selon cette théorie, la transition entre
les régimes MPI et TI se positionne & l'aide du paramétre d’adiabaticité défini par :

vVmApg

- (3.1)

Y=w
avec w=2mc/\, m, E et Apg, qui sont respectivement, la fréquence laser, la masse réduite
de la paire électron-trou, I'amplitude du champ électrique laser et la valeur de bande inter-
dite du matériau considéré. Il n’existe aucune preuve expérimentale directe de la validité
de ce paramétre. Elle est méme contestée dans certains travaux théoriques [92, 93| mais
ce paramétre reste encore aujourd’hui largement utilisé dans de nombreuses études pour
caractériser la physique de la photoionisation [32, 33, 48, 94]. Nous verrons dans ce chapitre
que la mesure de la dépendance en longueur d’onde des interactions permet d’évaluer sa
pertinence.

Pour toutes les longueurs d’onde considérées dans le calcul de la figure 3.1, ’énergie de
photon est inférieure a la valeur de bande interdite et 1’énergie de nombreux photons doit
donc étre délivrée simultanément pour promouvoir un électron de la bande de valence vers
la bande de conduction. Ceci implique une forte dépendance par rapport a 'intensité et a la
longueur d’onde pour v > 1, c’est-a-dire pour le régime oti une description multiphotonique
est valide.

Pour rappel, dans le domaine olt v <« 1, la théorie coincide au taux donné par
W(I) x exp [—2A%/é\/7n/ (3ehE)] correspondant & une expression similaire de la formu-
lation de Zener pour les atomes et les molécules [30]. Dans ce cas, le taux d’ionisation
ne dépend plus directement de l'intensité mais de ’amplitude du champ électrique FE car
I'ionisation repose sur la distorsion du potentiel de liaison aux maximums du champ élec-
trique & chaque demi-cycle optique de I'impulsion (voir section 1.2.1.3). Une conséquence
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FIGURE 3.1 — Taux de photoionisation calculés (échelle logarithmique) dans le régime
intermédiaire en fonction de la longueur d’onde et de l'intensité. Le calcul est mené pour
une valeur de bande interdite de 9 eV (cas du a-SiO3) en utilisant la formulation de Keldysh
[20]. Les conditions correspondant & un paramétre d’adiabaticité égal a 0.1, 1 et 10 sont
représentées par des lignes blanches. La forte dépendance en longueur d’onde associée au
régime multiphotonique disparait progressivement pour v < 1 (champ fort et/ou grandes
longueurs d’onde).

majeure est que la dépendance en longueur d’onde du taux d’ionisation disparait avec le
passage vers le régime TI (7 < 1). La dépendance en longueur d’onde représente donc un
paramétre expérimental permettant de distinguer les deux mécanismes de photoionisation.

Comme le montre la figure 3.1, on trouve v = 1 pour une intensité I = 103 W cm =2 a la
longueur d’onde de 1.3 pm dans le cas du a-SiO2. Nous verrons que cette valeur d’intensité
est trés proche du seuil d’absorption qui correspond & nos mesures expérimentales les
plus immédiates. A cette intensité, la figure 3.2(a) montre que le taux d’ionisation varie
de plusieurs ordres de grandeurs dans le visible mais la dépendance est beaucoup moins
prononcée pour les longueurs d’onde supérieures & 1 pm. On remarque également que si
la mesure expérimentale est associée & une intensité 10 fois inférieure (I = 1012 W cm™2),
la dépendance en longueur d’onde devient trés forte associée & une signature du régime
MPI alors que pour une intensité de I = 10 W cm ™2, la dépendance est quasi inexistante

associée a une signature du régime TI.

De maniére analogue a la longueur d’onde, la nonlinéarité de 'interaction peut éga-
lement étre variée en changeant de matériaux et de valeur de bande interdite dans les
expériences. Cependant l'interprétation devient plus complexe car il est clair qu’il n’y a
pas que la valeur de bande interdite qui change avec les matériaux mais également certains
aspects liés a la structure de bande et les propriétés physiques des matériaux. Néanmoins,
I'expression (3.1) montre que le paramétre v varie plus efficacement avec la longueur d’onde
qu’avec la valeur de la bande interdite (y « @). Par conséquent, nous conservons la
longueur d’onde comme principal paramétre de notre étude. Pour chaque situation, nous
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FIGURE 3.2 — Taux de photoionisation (Keldysh) (a) en fonction de la longueur d’onde
et (b) de la valeur de bande interdite. Les paramétres utilisés sont les mémes que pour la
figure 1 (m = 0.9m,, Apg = 9 €V pour (a) et la longueur d’onde est fixée a 1.3 pum pour
(b)). Les taux sont calculés pour 3 intensités de travail. A une intensité I = 1014 W cm=2,
le taux de photoionisation varie peu en fonction de la longueur d’onde mais la dépendance
en fonction de la bande interdite persiste.

nous contentons de mesurer la dépendance en longueur d’onde des seuils d’absorption non-
linéaire. Les résultats peuvent alors étre comparés a la description de Keldysh pour évaluer
sa validité et déterminer les domaines correspondants aux régimes MPI et TI. Nous avons
néanmoins mener les expériences sur de nombreux matériaux pour pouvoir tester le modéle
de Keldysh sur des situations trés différentes.

3.1.2 L’importance du régime d’ionisation par effet tunnel

La démonstration de 'accés au régime d’ionisation par effet tunnel dans les solides
(v < 1) est important a la fois pour des considérations fondamentales et appliquées.

Sur les aspects fondamentaux, la dynamique du régime T1 doit permettre de développer
une métrologie attoseconde a l'intérieur des solides avec des stratégies analogues a celles
établies pour les gaz atomiques et moléculaires ou les surfaces [95]. Une importante diffé-
rence qu’il reste néanmoins a considérer est que la détection directe des électrons et des
ions est impossible a I'intérieur des solides. Ceci rend d’autant plus important la révélation
d’observables expérimentales de la dynamique tunnel adaptées aux solides [31, 32].

Le régime TI est également d’un intérét majeur pour les applications de microfabrica-
tion laser car il est généralement associé & une augmentation du déterminisme du claquage
des matériaux. L’interaction devient alors extrémement reproductible. Les seuils de mo-
dification et d’ablation sont extrémement bien définis et il devient possible de travailler
uniquement avec la partie la plus intense du faisceau. Des dimensions d’interaction infé-
rieures & la limite de diffraction deviennent alors atteignables. Tout cela conduit & une
amélioration notable de la précision des procédés d’usinage laser. Une précision nanomé-
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trique (> 10 nm) a notamment été démontrée pour 'usinage de surface des matériaux
diélectriques [11, 96, 97].

En regardant 'expression du parameétre d’adiabaticité (Eq. 3.1), on constate qu’'une
premiére conséquence de 'augmentation de la longueur d’onde telle qu’elle est réalisée
dans notre étude s’accompagne d’une baisse du parameétre v favorisant ainsi le régime TI.
En réalité, il existe deux facons de réduire le paramétre d’adiabaticité dans les expériences :

- La premiére option consiste & augmenter l'intensité de travail. Pour un effet donné (ex :
ablation), cela ne peut pas passer par une simple augmentation de 1’énergie laser. Ainsi,
il y a une tendance générale au raccourcissement des impulsions de maniére & augmenter
I'intensité de travail pour une quantité d’énergie déposée donnée [48, 96, 97]. Dans ce sens,
I'utilisation d’impulsions avec uniquement quelques cycles optiques se développe progres-
sivement dans les laboratoires pour les applications de nano/microfabrication [97, 98].

- La deuxiéme solution repose sur une modification de la longueur d’onde vers le proche
infrarouge (NIR) et l'infrarouge moyen (MIR). Les longueurs d’onde de notre étude (1.2-
2.2 pm) nous améne alors naturellement & évaluer la pertinence et Defficacité de cette
solution. En identifiant la signature du régime TI, 'objectif est de comparer aux études
existantes & 800 nm de maniére a évaluer si l'infrarouge offre une voie alternative et/ou
complémentaire aux impulsions ultra-courtes pour atteindre les performances des régimes
déterministes. Les résultats doivent permettre d’illustrer les possibilités de I'IR par rapport
a certains défis dans le micro-usinage laser 3D dans les diélectriques et de discuter les
possibles extensions de ces technologies vers les semiconducteurs.

3.2 Mesures de transmission pour des matériaux a bande in-
terdite de 1.1 4 11.8 eV

3.2.1 Détails et résultats expérimentaux

Pour l'interprétation de processus fortement nonlinéaires, nous devons étre en mesure
d’estimer avec précision 'intensité du laser dans le volume d’interaction pour toutes les
longueurs d’onde de notre étude. Les faisceaux a différentes longueurs d’onde sont générés
a l'aide de 'amplificateur paramétrique optique (OPA) décrit dans la section 2.1.2.

Pour ces expériences, nous avons sélectionné 6 longueurs d’onde pour cette étude :
1.2 pm, 1.3 pm, 1.4 pm, 1.58 pm (Signal), 2 pm et 2.2 pm (Idler). Pour chaque longueur
d’onde, le faisceau traverse également un filtre passe-haut interférentiel pour éliminer tous
les faisceaux résiduels de la pompe ou dans le domaine du visible. La durée de I'impulsion
sur cible est de 110 fs (FWHM) mesurée avec 'autocorrélateur NIR (voir section 2.1.3.1).
Les mesures spectrales des impulsions donnent une largeur d’impulsion caractéristique
d’environ 30 nm (FWHM a 1.3 pm voir figure 2.6), soit un peu plus large que pour des
impulsions a la limite de la transformée de Fourier (222 nm).

Les impulsions lasers sont focalisées dans les matériaux a une profondeur d’environ
0.2 mm sous la surface & I'aide de 'objectif de microscope NIR d’ouverture numérique
(NA) de 0.3 (Olympus, voir tableau 2.2). La plupart des résultats montrés dans ce chapitre
sont également reproduits en utilisant 1’objectif en réflexion d’ouverture numérique 0.53
(Newport, voir tableau 2.2) pour confirmer que les mesures ne sont pas affectées par des
effets chromatiques ou de dispersion des impulsions dans 1'objectif. Pour cette profondeur
de focalisation (0.2 mm), les effets associés aux aberrations sphériques sont également
négligeables (voir section 2.4.1) [99]. Ces fortes focalisations nous permettent d’atteindre
des intensités élevées (I > 100 W.cm™2), suffisantes pour initier 'absorption nonlinéaire
dans tous les matériaux avant que la propagation ne soit influencée par I'autofocalisation
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FIGURE 3.3 — Transmission mesurée pour des impulsions femtosecondes (110 fs) a la lon-
gueur d’onde 1.3 um fortement focalisées (NA=0.3) a l'intérieur de diélectriques et semi-
conducteurs avec des valeurs de bande interdite variant de 1.1 4 11.8 eV (voir tableau 1.1).
La profondeur de focalisation est fixée & 0.2 mm. A titre d’indication, I’énergie associée a
la puissance critique de chaque matériau (voir tableau 2.5) est indiquée par un cercle (pour
le CaFy, cette énergie est de 1.3 pJ (non montré)).

ou l'automodulation de phase (voir sections 2.4.2.1 et 2.4.2.2). Ces conditions garantissent
également des interactions confinées dans le volume focal tout en évitant les effets de
surface.

La transmission des impulsions 1" est mesurée a l'aide de sphéres intégrantes avec la
procédure décrite dans la section 2.2.2.2. Les matériaux étudiés sont répertoriés dans le
tableau 1.1 avec leurs valeurs de bande interdite. La figure 3.3 montre les données de
transmission & 1.3 um en fonction de I’énergie de I'impulsion incidente pour la plupart des
matériaux étudiés. Les courbes sont normalisées par rapport au niveau de transmission de
faible intensité Ty afin de s’affranchir des pertes en réflexion aux interfaces air-matériau
(voir section 2.2.2.3.1). Aux faibles énergies lasers, toutes les courbes (T'/Tj) présentent
100% de transmission témoignant de la transparence des matériaux a la longueur d’onde
considérée. Seule la mesure sur silicium ne montre pas de valeurs de transmission a 100%
car la valeur de bande interdite est si faible que le seuil d’absorption nonlinéaire se situe en-
dessous de la limite de sensibilité de cette expérience (=2 1 nJ). Pour les autres matériaux, on
note que lorsque I’énergie de I'impulsion atteint un niveau au-dessus duquel ’absorption
nonlinéaire est initiée, une diminution rapide de la transmission est observée. Le seuil
d’absorption nonlinéaire pour notre expérience est donc directement relié & 'inflexion de
ces courbes. Nous verrons par la suite les procédures utilisées pour extraire une valeur de
seuil & partir des mesures telles que celles de la figure 3.3. A partir de cette figure, on peut
déja noter que, comme prévu, le seuil en énergie pour l’absorption nonlinéaire diminue
fortement avec la baisse de la largeur de bande interdite associée & une diminution de
I’ordre multiphotonique des interactions.
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3.2.2 Confrontation des régimes de « trés faible » absorption & une
description multiphotonique

Comme introduit dans le chapitre 1, il est clair que I’absorption multiphotonique n’est
pas le seul processus qui atténue I’énergie du faisceau. En effet, ce processus induit éga-
lement des paires électron-trou, conduisant a l’absorption par les porteurs libres, et des
effets d’interaction avec le plasma pour les fortes densités d’excitation. La saturation des
courbes de transmission a des énergies d’impulsion élevées (voir figure 3.3) est attribuée
a la défocalisation et I’écrantage par le plasma de forte densité [100, 101]. Ces effets com-
plexifient l'interprétation des résultats et dépassent les objectifs fixés pour cette étude.
Pour ces raisons, nous choisissons donc de concentrer nos analyses uniquement sur le dé-
but des pertes en transmission correspondant a de faibles densités d’excitation (absorption
A < 10%) afin de négliger ces effets et d’étudier directement la réponse de photoionisation
des interactions.

La figure 3.4 montre les mesures d’absorption en fonction de l'intensité du laser en
se concentrant sur ces mesures proches du seuil. Il est important de noter les échelles
logarithmiques pour la présentation de ces résultats. L’intensité laser est directement dé-
duite & partir de I'énergie laser (FEjys) arrivant sur I’échantillon et correspond a lintensité
créte d’une impulsion supposée gaussienne dans le temps et dans ’espace donnée par I'ex-
pression [102] : Tes = (44/I0(2)Ejas)/(7%/?wit) (ot 7 est la largeur a mi-hauteur de la
durée d’impulsion (FWHM) et wg est le waist de I'impulsion). Bien entendu, pour ob-
tenir la réponse en intensité & partir de la réponse en énergie, nous devons prendre en
compte les différents diameétres de tache focale en faisant varier la longueur d’onde du laser
(wp o< A). Avant les expériences, le faisceau a été analysé a la longeur d’onde de 1.3 pym en
utilisant la réponse résiduelle d’un analyseur CCD silicium (Gentec, CCD23-1310). Nous
avons confirmé que la qualité du faisceau de I'OPA correspond & un M? inférieur a 1.1
(voir section 2.1.3.3). Le bon profil de faisceau gaussien nous permet d’estimer la taille du
point focal dans les expériences directement avec la relation 2wy = 1.22X\/N A (c’est-a-dire
5.3 pm pour A=1.3 um et 8.9 pum pour A=2.2 um). Pour le calcul de I'intensité, nous avons
également tenu compte des pertes dues a la réflexion lors de la traversée de la premiére
interface air-matériau. Celles-ci peuvent étre élevée particuliérement dans le cas du silicium
ou R=0.3. L’intensité calculée correspond donc & l'intensité atteinte au point focal dans
chaque matériau (I = (1 — R)Ij4s).

Pour des fortes focalisations et les intensités associées, nous nous attendons & voir appa-
raitre I’absorption nonlinéaire dans le régime intermédiaire de photoionisation (0.1<y<10)
dans lequel I'ionisation tunnel et multiphotonique contribuent (voir figure 3.1). Pour confir-
mer ce point, nous comparons la dépendance en intensité de I’absorption nonlinéaire & une
loi de puissance (multiphotonique) théorique o< I N pour chacun des matériaux. Sur la fi-
gure 3.4(a), nous notons que nous pouvons décrire 'augmentation des pertes nonlinéaires
pour de faibles intensités (A < 0.1) en utilisant une loi de puissance o< IV/it pour tous
les matériaux étudiés ot Ny est le paramétre d’ajustement de la pente. Pour le silicium,
en raison des limites de sensibilité de nos mesures, '’extraction d’une valeur de pente Ny
nécessite de prendre en compte des mesures d’absorption plus élevées (A < 0.3, ligne poin-
tillée horizontale). Dans toutes ces situations, si les pertes ne résultent que de I’absorption
multiphotonique, la pente (paramétre Ny;) doit correspondre a la valeur théorique Nipeo
associée & ’ordre multiphotonique de l'interaction pour le matériau et la longueur d’onde
considérés (voir tableau 1.1). En outre, on pourrait s’attendre & une augmentation de
la pente apparente (Ny; > Nypeo) si I'avalanche électronique contribuait avec une crois-
sance exponentielle de la densité de porteurs libres générés [26]. Cependant, la figure 3.4(b)
montre que nous trouvons Ny;; systématiquement inférieur & Nyje, pour ’ensemble des ma-
tériaux. Cette dépendance plus faible par rapport 'intensité du laser est compatible avec
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FIGURE 3.4 — (a) Mesure de l'absorption nonlinéaire & 1.3 pum pour des impulsions de
110 fs focalisées & une profondeur de 0.2 mm dans le matériau avec un objectif d’ouverture
numérique 0.3. La droite en trait plein continu montre la comparaison a une loi de puis-
sance INrit ou N it est le parameétre d’ajustement. (b) Comparaison entre Ny;; obtenus
avec les résultats et les valeurs théoriques pour une approximation multiphotonique (ligne
continue). Pour tous les cas testés, on remarque que Ny < Nipeo.
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une contribution significative de l'ionisation par effet tunnel confirmant ainsi le régime
intermédiaire pour nos situations.

3.2.3 Procédure d’extraction des seuils d’absorption

Comme nous 'avons mentionné, la mesure de la dépendance a la longueur d’onde des
seuils d’ionisation représente une approche permettant d’évaluer 'importance relative des
deux régimes MPI et T1I lors de 'initiation de I’absorption nonlinéaire. A partir des mesures
de transmission en fonction de I’énergie des impulsions, I'inflexion des courbes étant plus
ou moins prononcé selon le matériau (voir figure 3.3), 'extraction d’une valeur de seuil
d’absorption va dépendre du critére utilisé pour définir le seuil.

Nous avons utilisé différentes méthodes pour extraire des seuils d’absorption nonli-
néaire. La figure 3.5 illustre ces méthodes sur la mesure de transmission de a-SiO2 &
1.3 pum. La méthode #1 correspond simplement & une méthode des sécantes sur les courbes
en échelles linéaires. Le seuil est alors défini comme l'intersection entre la ligne horizontale
correspondant a 100% de transmission avec la tangente aux mesures d’absorption au des-
sus du seuil (avec A<30%). La méthode #2 est identique mais la procédure est appliquée
avec 'énergie (axe X)) en échelle logarithmique. Cela permet d’extrapoler I’évaluation de
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FIGURE 3.5 — Méthodes utilisées pour extraire les seuils d’absorption nonlinéaire & partir
des mesures de transmission en fonction de I’énergie. Les méthodes #1 et #2 sont des
extrapolations a partir des sécantes en échelle linéaire et logarithmique en énergie. La
méthode #3 définit le seuil comme 1’énegie conduisant a 4% d’absorption. Les méthodes
sont ici appliquées a la mesure sur a-SiO2 a 1.3 pm et pour NA=0.3.
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seuil & partir de mesures a des énergies plus faibles. Enfin, la méthode #3 ne nécessite pas
d’extrapolation. Elle consiste a définir le seuil comme la valeur menant a 4% d’absorption.
Nous choisissons ce niveau car nous estimons que les fluctuations de mesure n’excédent pas
1%. Ainsi en fixant le critére & 4% d’absorption, la procédure devient trés reproductible
(indépendamment du bruit lié aux mesures). De plus, pour cette valeur d’absorption, la
densité d’excitation est suposée relativement faible permettant de négliger d’autres effets
éventuels qui ne seraient pas reliés a la photoionisation (voir section 2.4.3). On constate
que les méthodes #2 et #3 ménent & des valeurs de seuils trés similaires pour toutes les
situations. La méthode #1 méne & des valeurs différentes inférieures aux deux autres mé-
thodes. L’ensemble des résultats dans la suite de ce chapitre est basé sur la méthode des
sécantes # 2. La méme méthode est utilisée pour extraire les seuils des courbes en intensité
pour chaque matériau.

La figure 3.6 montre les mesures de seuils d’absorption en intensité pour tous les maté-
riaux étudiés a la longueur d’onde 1.3 pm et pour deux objectifs de focalisation (NA=0.3 et
0.53). La profondeur de focalisation est fixée & 0.2 mm dans ces expériences. D’une maniére
générale, I’évolution des intensités seuils en fonction de la valeur de la bande interdite est
similaire pour les deux objectifs de focalisation testés bien qu’un décalage vers le haut des
intensités seuils mesurées est observé avec l'objectif de focalisation de plus forte ouverture
numérique. En observant cette figure, on constate que le seuil en intensité pour I’absorption
nonlinéaire diminue de 4 ordres de grandeurs avec la baisse de la largeur de bande interdite
lorsque I'on passe des matériaux a large bande interdite comme MgFy (Apg = 10.8 €V)
ou CaFy (Apg = 11.8 €V) aux semiconducteurs comme Si (Apg = 1.1 ¢V). Ces résultats
sont & mettre en perspective avec certaines études sur I’évolution des seuils de claquage
et d’endommagement en surface qui ont tendance & mesurer des dépendances marquées
par rapport a la valeur de bande interdite des matériaux [1, 5, 103]. Sur nos résultats,
on retiendra notamment une saturation de I’évolution du seuil pour les valeurs de bande
interdite les plus élevées, c’est-a-dire pour les situations ot une photoionisation 'purement’
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FIGURE 3.6 — Mesures des intensités seuils d’absorption nonlinéaire (méthode des sé-
cantes #2) en fonction de la valeur de bande interdite des matériaux a 1.3 pum. La durée
d’impulsion est de 110 fs et la focalisation est assurée avec un objectif d’ouverture numé-
rique de 0.3 (carrée) et 0.53 (triangle).
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multiphotonique est la moins probable a cause du nombre de photons élevés (N>10) a
impliquer pour faire passer un électron de la bande de valence vers la bande de conduction
(voir tableau 1.1).

3.3 Mesures de la dépendance en longueur d’onde des seuils
d’absorption dans la gamme 1.2-2.2 ym

3.3.1 Dépendance en longueur d’onde de Si et a-SiO,

Pour évaluer la dépendance en longueur d’onde des seuils d’ionisation, nous avons
effectué des mesures de transmission similaires & celles de la figure 3.3 avec toutes les
longueurs d’onde disponibles, mais en se concentrant sur deux matériaux trés différents :
Si et a-SiO9. A partir des mesures, le seuil d’absorption nonlinéaire est systématiquement
déterminé par la méthode des sécantes #2. La figure 3.7 montre les seuils en intensité
mesurés en fonction de la longueur d’onde du laser dans la gamme 1.2-2.2 ym. On peut
alors directement remarquer que l'intensité seuil d’absorption nonlinéaire est indépendante
de la longueur d’onde dans le cas du a-SiOs, alors que 'ordre multiphotonique varie de 9
a 16 dans la gamme de longueurs d’onde testées (voir figure 3.7). Les seuils d’absorption
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FiGURE 3.7 — Dépendance en longueur d’onde des seuils d’absorption nonlinéaire pour
a-SiO2 et Si. Les mesures sont réalisées dans les mémes conditions (NA=0.3, Z=0.2 mm)
a différentes longueurs d’onde. Le domaine pour chaque ordre multiphotonique théorique
N est représenté sur les graphiques (lignes verticales).

67



nonlinéaire sont mesurés a ~ 2 x 10! W.cm™2 & un niveau légérement plus élevé que celui
a 800 nm mesuré dans des conditions similaires |26, 25].

Nous obtenons des réponses différentes pour le silicium lorsque nous changeons la lon-
gueur d’onde. Entre 1.3 pm et 2 pm, ’énergie du photon nous place dans un régime d’ab-
sorption a deux photons et nous trouvons uniquement des variations modestes des seuils.
A 1.2 pym, la valeur de seuil inférieure est attribuée & I’absorption linéaire résiduelle. Pour
A>1.9 pm, une augmentation significative du seuil correspond & la transition du régime
d’absorption a deux photons vers un régime a trois photons. La position des transitions
sont en bon accord avec les récentes mesures de sections efficaces d’absorption multiphoto-
nique qui utilisent des faisceaux femtosecondes faiblement focalisés dans la méme gamme
de longueurs d’onde [9, 28|.

Nous avons choisi d’étudier la réponse de ces deux matériaux en raison de leur im-
portance technologique, mais aussi parce que leurs seuils d’absorption nonlinéaires sont
obtenus pour des paramétres d’adiabaticité significativement différents. Les seuils d’inten-
sité mesurés correspondent & <y variant de 3.1 & 9.2 (selon la longueur d’onde testée) dans
le Si alors qu’il reste inférieur & 1 pour SiO2. Par conséquent, la dépendance en longueur
d’onde comme signature de I'importance relative de MPI par rapport a TI (voir Fig. 3.1)
est compatible avec ces résultats. Les réponses trouvées pour les deux matériaux sont en
accord avec la description de Keldysh a savoir une dépendance a la longueur d’onde dans
un régime ot MPI joue un réle important et une indépendance a la longueur d’onde dans
un régime ou TI prédomine.

3.3.2 Confrontation du critére de Keldsyh a ’expérience

Pour aller plus loin dans la démarche de confrontation de la description de Keldysh
avec ’expérience, nous avons souhaité reproduire les mémes mesures pour des valeurs de
paramétre d’adiabaticité ~ trés différentes.

La longueur d’onde est le paramétre expérimental de notre étude. La durée de I'impul-
sion, 'ouverture numérique de l'objectif et la profondeur de focalisation sont maintenues
constantes pour plus de commodité (7=110 fs, NA=0.3 et Z=0.2 mm). De plus, nous réali-
sons uniquement des mesures de seuil et nous n’explorons pas les régimes d’intensités plus
élevées de maniére a éviter les mécanismes d’ionisation collisionnels qui se superposeraient
a la photoionisation dans nos expériences.

Pour quantifier la dépendance du seuil d’intensité d’absorption nonlinéaire par rapport
a la longueur d’onde pour tous les matériaux, nous avons choisi deux longueurs d’onde bien
distinctes : 1.3 pm et 2.2 ym. Nous évitons les mesures & 1.2 ym parce qu'une absorption
linéaire résiduelle a été observée pour Si (voir Fig. 3.7). La figure 3.8 présente les résultats
de cette mesure en fonction de la valeur de bande interdite des matériaux. Pour faciliter
la comparaison, nous montrons également le rapport R entre les deux seuils & 2.2 ym et
1.3 pm pour tous les matériaux (axe de droite avec R = Iyp 2.2um/Ith,1.3um). Nous notons
que les deux longueurs d’onde conduisent & des rapports trés similaires (R 2£1,2) pour tous
les matériaux testés a I’exception de ZnSe et Si (R >2,5), correspondant aux interactions
d’ordre multiphotonique les moins élevés. Le graphique du bas de la figure 3.8 résume les
valeurs de vy pour toutes les mesures de seuil correspondantes. Parce que v dépend de la
longueur d’onde, nous avons calculé pour chaque matériau un vy 'moyenné’ en utilisant
A = 1750 nm et I = (L4, 2.2um + Lih,1.3um)/2 (courbe noire). Nous remarquons alors que
~v augmente progressivement avec la diminution de la largeur de bande interdite et nous
pouvons ainsi conclure que la dépendance en longueur d’onde intervient uniquement pour
une valeur typique de v dépassant 3. En s’appuyant sur le modéle de Keldysh, il est courant
de décrire la transition entre l'ionisation multiphotonique et 'ionisation par effet tunnel
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FI1GURE 3.8 — Comparaison entre les seuils en intensité pour ’absorption nonlinéaire aux
longueurs d’onde 1.3 pm et 2.2 um pour les différents matériaux avec NA=0.3, 7=110 fs
et Z=0.2 mm. L’axe de droite montre le rapport entre les seuils et le graphique du bas
présente le paramétre d’adiabaticité correspondant a chaque mesure. Le seuil & 2.2 um se
sépare du seuil & 1.3 um uniquement pour les bandes interdites A ¢ les plus étroites (ZnSe,
Si) ou les conditions ménent a v > 3. Pour rappel, Apg(Si)=1.12 eV, Apg(ZnSe)=2.6 eV,
ABg<ZnS):3.7 eV, ABG'(KBI‘):?.G eV, ABg(SiOQ):Q eV, ABg(CaFg):ll.S eV.

pour v = 1 avec une contribution des deux mécanismes pour 0.1 < v < 10. Nos résultats
expérimentaux ne contredisent pas ces usages. Au contraire, avec notre observable expéri-
mentale simple (dépendance du seuil d’absorption en longueur d’onde) et la sensibilité de
notre expérience, nous plagons la transition & v = 3 ce qui est remarquablement proche des
prédictions du papier original de Keldysh datant de 1965 [20]. I1 s’agit d’un résultat impor-
tant car la théorie de Keldysh est parfois contestée [92, 93|, mais elle reste la plus utilisée
pour les travaux de modélisation [101]. Nous confirmons ici expérimentalement la validité
du modéle dans les conditions de notre expérience. Il est intéressant de souligner que notre
configuration est proche des conditions de micro-usinage de matériaux par laser femtose-
conde (avec des objectifs de microscope). Nos résultats indiquent donc que le micro-usinage
des matériaux a large bande interdite serait vraisemblablement réalisé dans un régime ot
I'ionisation par effet tunnel joue un réle important dans ce domaine de longueur d’onde
infrarouge alors que 1’absorption multiphotonique persiste pour les semiconducteurs.
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3.4 Conclusions et perspectives

En conclusion, il n’y avait pas de preuve expérimentale d’une dynamique d’ionisation
par effet tunnel dans les solides jusqu’a trés récemment [31, 32|. Nous avons montré que
I'indépendance & la longueur d’onde représente une observable expérimentale directe de
I'importance de l'ionisation tunnel dans une configuration typique de micro-usinage laser
femtoseconde. Il existe une tendance générale a se tourner vers la production d’impulsions
toujours plus courtes pour réduire 7y et atteindre des régimes de claquage optique détermi-
niste pour les applications de nano/microfabrication les plus avancées [1, 11]. Néanmoins,
il est important de noter que le paramétre d’adiabaticité varie implicitement avec la racine
de la durée d’impulsion (/7) alors qu’il varie en 1/ lorsque c’est la longueur d’onde qui
est changée. Ceci tend & indiquer que le changement de longueur d’onde vers I'infrarouge
doit étre une alternative efficace a la réduction de la durée d’impulsion. Avec les impulsions
de 110 fs & la longueur d’onde maximale de 2.2 ym de cette étude, nous avons atteint une
valeur de «y inférieure & 0.45 aux intensités nécessaires pour le dépdt d’energie dans le cas
des diélectriques ce qui est équivalent & ce qui est obtenu avec des impulsions de quelques
cycles optiques au seuil d’ablation [97]. Notre étude s’est limitée a des longueurs d’onde
dans la gamme 1.2-2.2 um avec des intensités proches des seuils d’absorption nonlinéaire.
Ce choix été fait par simplicité mais ne représente en aucun cas une limitation. La lon-
gueur d’onde des lasers femtosecondes peut étre poussée dans I'IR moyen avec les OPA
commerciaux [5] qui sont maintenant courants dans les laboratoires.

L’infrarouge offre donc une voie intéressante mais il présente également un autre avan-
tage : ces longueurs d’onde sont particuliérement attractives pour envisager des applications
3D dans les échantillons biologiques ou dans les matériaux semiconducteurs a faible bande
interdite qui sont opaques & la longueur d’onde fondamentale des lasers femtosecondes
Ti :Saphire qui restent les plus utilisés. Ces aspects seront plus largement discutés dans le
chapitre 5.
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Chapitre 4

Absorption nonlinéaire dans un
semiconducteur dopé/excité : le cas
du silicium
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Dans ce chapitre, nous présentons une analyse de la réponse nonlinéaire d’un semicon-
ducteur en présence d’une densité d’électrons libres initialement introduite. L’étude porte
sur le silicium qui est 'un des matériaux le plus utilisé dans le domaine de la microélec-
tronique. Dans les expériences, la densité d’électrons libres est introduite, soit par dopage
de type N, soit par ionisation avec une pré-impulsion. Cette étude fournit des données
importantes afin d’envisager le développement de technologies 3D sur le silicium dopé. Elle
permet également d’étudier I'importance des processus d’ionisation par avalanche dans les
expériences.

4.1 Motivation de I’étude d’un semiconducteur dopé

L’étude de l'ionisation nonlinéaire du silicium dopé présente a la fois un intérét fonda-
mental et appliqué.

Dans les matériaux transparents, la discussion sur la contribution de l’avalanche lors
de I’absorption non-résonnante d’impulsions femtosecondes existe toujours malgré de nom-
breuses études sur le sujet. Certains travaux avancent que I’avalanche ne joue aucun role
pour des impulsions de durées inférieures a 100 fs [104, 105]. D’autres trouvent la signa-
ture de l'avalanche pour des durées d’impulsions bien inférieures a 100 fs [25, 48, 27].
Les contradictions persistent car la plupart des études sont indirectes et s’appuient sur
la modélisation du couplage dans le temps et I'espace de nombreux effets complexes dans
la tache focale pour analyser les résultats expérimentaux. Un avantage de 1’étude sur les
semiconducteurs est qu’il est possible de modifier la densité de porteurs libres initiale dans
les expériences en jouant sur le dopage des matériaux. Nous expliquons ici comment cela
doit permettre une mesure de l’avalanche indépendante & toute modélisation.

La compréhension quantitative de ’absorption nonlinéaire non-résonnante dans le si-
licium se relie directement & la densité de porteurs libres générés N.. Elle peut donc étre
directement associée a ’équation du taux d’ionisation [106] :

ON,
ot

= W(I) + agpa I Ne (4.1)

ou I est l'intensité laser et ayyq est le coefficient d’ionisation par avalanche. Le premier
terme de cette expression décrit la photoionisation étudiée expérimentalement dans le cha-
pitre précédent. Nous avons montré que ce terme peut étre raisonnablement approximé
par une description multiphotonique de type W (I) = on I (voir section 1.2.1.2) pour le
silicium mais l'ionisation par effet tunnel doit étre prise en compte pour les matériaux a
large bande interdite. Le second terme décrit les électrons libres générés par l'avalanche
électronique et dépend directement de la densité d’électrons libres présente initialement
et générée lors de l'ionisation (a4 chaque instant). Avec le dopage, il est donc possible de
modifier 'importance de ce terme aux premiers instants des interactions. Ainsi, toute dé-
pendance de ’absorption nonlinéaire au dopage peut étre considérée comme une signature
expérimentale directe de I'importance de ’avalanche.

Sur les aspects appliqués, I’étude de la dépendance de la réponse nonlinéaire du silicium
en fonction du dopage représente un intérét direct pour les applications 3D potentielles
dans le domaine de la microélectronique. Cette étude permettra notamment de déterminer
jusqu’a quel niveau de dopage le dépot local d’énergie laser est possible dans le silicium.
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4.2 Absorption nonlinéaire en présence d’une densité d’élec-
trons libres inférieure a 10'® cm 3

Dans cette partie, nous proposons une étude de la réponse linéaire et nonlinéaire a
I’aide du diagnostic en transmission lorsque le silicium présente une densité d’électrons
libres initiale introduite par dopage. Lors de ces expériences, la durée d’impulsion est de
130 fs.

4.2.1 Porteurs libres introduits par dopage

Le dopage d’un semiconducteur consiste a implanter des impuretés a la place des atomes
du cristal qui vont avoir pour conséquence d’introduire des niveaux d’énergie dans la bande
interdite du matériau. Ces impuretés appelées dopants peuvent alors jouer des roles de don-
neur ou d’accepteur d’électrons selon leurs types : on parle respectivement de dopage de
type N ou de type P. La densité de dopants introduite est cependant limitée par la nature
du dopant, du semiconducteur a doper et de la température. Dans le cas du silicium, cette
densité limite est de I'ordre de 10?° cm™3. Pour des densités supérieures, il se forme des
précipités qui rendent le semiconducteur impropre & une utilisation (notamment en élec-
tronique). Plusieurs procédés sont possibles pour réaliser le dopage d’un semiconducteur
tels que les procédés de dopage par croissance cristalline, par implantation ionique, par
bombardement de neutrons etc...

Dans le cas du silicium, il est possible d’introduire des impuretés jouant le role de
donneur d’électrons en substituant par exemple des atomes de silicium (Si) par des atomes
de phosphore (Ph). Un excés d’électrons est alors introduit dans la bande de conduction du
silicium. En effet, un atome de phosphore posséde 5 électrons de valence tandis qu'un atome
de silicium ne posséde que 4 électrons de valence. A une température de 0 K, cet électron
supplémentaire du phosphore est sur un niveau d’énergie introduit par le phosphore situé
dans la bande interdite du silicium a 45 meV en dessous du niveau d’énergie minimum de
la bande conduction [107|. A température ambiante, I’électron de ce niveau est transféré
dans la bande de conduction par agitation thermique et participe a la conduction dans le
cristal : I’électron est alors considéré comme libre. Ces considérations sont schématisées sur
la figure 4.1. Chaque atome de phosphore est alors considéré comme donneur d’un électron
libre et le semiconducteur obtenu est dit de type N. Notamment, la densité d’atomes
de phosphore implantée par dopage est directement reliée & la densité d’électrons libres
introduite.
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FIGURE 4.1 — Représentation simplifiée de la structure de bande d’un semiconducteur dopé

de type N a4 0 K et a 300 K. Le niveau d’énergie (Fgqp - ) et I'électron en excés introduits
par le dopant sont représentés.
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Type Résistivité Densité d’électrons | Epaisseur
de dopants (Ohm.cm) libres (cm™3) (um)
n/Ph 100 (£50) 5(+2)x 1013 550 (£10)
n/Ph 12 (£2) 3.7(£0.7)x 10 | 500 (£10)
n/Ph 4 (£2) 1(£3)x10° 510 (£10)
n/Ph 0.65 (£0.15) 1(£1)x10'6 590 (410)
n/Ph 0.0205 (40.0005) | 1.1(40.1)x10'® | 500 (+10)
n/Ph 0.0055 (4:0.0025) 1(£1)x101° 550 (410)

TABLE 4.1 — Propriétés des échantillons de silicium dopé utilisés lors des expériences

Pour nos expériences, il est ainsi possible d’introduire une densité d’électrons libres
initiale dans le silicium par ce dopage de type N. Six échantillons dopés au phosphore ont
été testés. Les caractéristiques de ces échantillons sont résumées dans le tableau 4.1. Les
densités de dopants de ces échantillons sont comprises entre 103 cm™ et 10 ecm™3. IIs
proviennent tous du méme fournisseur (Siltronix) et se présentent sous forme de wafers
de diamétre 100 mm. Ces wafers ont une épaisseur comprise entre 500 um et 600 pm.
Ils possédent les deux faces polies afin de faciliter ’étude en transmission. Les substrats
sont obtenus par la méthode de croissance cristalline de type Czochralski. Comme indi-
qué précédemment, la densité d’électrons libres et la résistivité (donnée du fabricant) des
échantillons sont directement reliés & la densité de dopants.

4.2.2 Mesures de transmission en régime de faible intensité : réponse
linéaire

Dans le cas d’un semiconducteur dopé de type N, 'introduction d’électrons libres par

dopage induit un changement des propriétés optiques du matériau (permittivité). Il est

alors indispensable de caractériser la transmission des échantillons en régime de faible

intensité (pertes linéaires) avant d’effectuer les expériences d’absorption nonlinéaire sur ce
type de matériau.

4.2.2.1 Reésultats expérimentaux

La transmission des échantillons de silicium dopé a été mesurée dans le domaine proche
infrarouge 0.9-2.4 pm a l'aide d’une lampe Tungsténe (W) (Ocean Optics LS1) et d'un
spectromeétre (Ocean Optics, Modéle NIR Quest 512-2.5). La configuration utilisée et les
spectres obtenus sont présentés sur la figure 4.2. Cette configuration nous permet d’ana-
lyser directement le comportement de la transmission des matériaux en régime de faible
intensité en fonction de la densité d’électrons libres introduite par dopage.

Pour des longueurs d’onde inférieures & 1.1 pm, ’énergie des photons est supérieure a
I'énergie de la bande interdite du silicium (E,>Apg =~ 1.1 €V). Par conséquent, '’ensemble
des échantillons testés posséde une transmission qui tend rapidement vers 0 dans ce do-
maine de longueurs d’onde. Pour des longueurs d’onde supérieures a 1.1 pym, I’énergie des
photons est inférieure a I’énergie de la bande interdite du silicium (E,<Apg ~ 1.1eV). E
régime de faible intensité, I’absorption des photons ne peut avoir lieu que par abborptlon
linéaire des électrons libres introduits par dopage.

La figure 4.2(b) montre que les échantillons de silicium avec des densités d’électrons
libres inférieures ou égales & 10'6 cm=3 présentent une transmission de 53 %. Cette valeur
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FIGURE 4.2 — (a) Dispositif expérimental et (b) spectres de transmission mesurés pour
chaque échantillon de silicium dopé. Pour comparaison, le spectre des impulsions lasers est
également présenté a la longueur d’onde de travail 1.3 pm (axe de droite) ainsi que les
valeurs de transmission mesurées avec les impulsions lasers non focalisées (cercles).

correspond aux pertes dues aux réflexions multiples aux interfaces (taux de transmission
T=(1-R)2.(1+R2+R*...) ot R=0.3) identiques & celles d'un échantillon de silicium non
dopé d’indice ng (avec np=3.5 pour A=1.3 pm voir section 2.2.2.3.1 pour plus de détails).
Ceci témoigne de la transparence du matériau (partie imaginaire de l'indice de réfraction
nulle). On note également que ce niveau de transmission est constant dans tout le domaine
1.1-2.4 um. Ceci montre que la partie réelle de I'indice de réfraction ne varie pas de maniére
significative avec la longueur d’onde et la densité de porteurs jusqu’a la densité testée de
10'6 cm™3. Pour ces conditions, les propriétés optiques du silicium dopé restent identiques
a celles du silicium intrinséque.

Pour les échantillons de densités d’électrons libres supérieures a 1016 cm™3, la trans-
mission dépend de la densité d’électrons libres pour des épaisseurs d’échantillon d’environ
500 pm (figure 4.2(b)). Pour ces fortes densités, 1'absorption linéaire par les électrons
libres effectuée par Bremsstrahlung inverse et intégrée sur toute 1’épaisseur de 1’échan-
tillon devient alors significative. Il est pévu une absorption par Bremsstrahlung inverse
d’autant plus importante que la densité d’électrons libres et la longueur d’onde sont éle-
vées (modéle de Drude, voir équation(4.3)). Pour I’échantillon de densité d’électrons libres
de 10'® cm™3, les pertes en transmission observées sont importantes et la transmission
décroit pour des longueurs d’onde élevées. Pour une densité de 10 c¢m™3, I’échantillon
est totalement opaque au rayonnement. La réponse spectrale mesurée est alors quasi-nulle
(figure 4.2(b)). L’opacité de ce dernier échantillon rend impossible toute mesure en trans-
mission. Par conséquent, il est important de remarquer que nos diagnostics en transmission
sont limités pour des échantillons de silicium avec des dopages inférieurs ou égaux a 108
cm ™3,

Pour comparaison, la transmission des échantillons de silicium dopé a également été
mesurée en régime de faible intensité avec nos impulsions lasers a la longueur d’onde de
1.3 pm. Pour cette mesure, les impulsions ne sont pas focalisées de maniére & limiter ’in-
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tensité d’interaction a I < 108 W.cm™2 (régime de faible intensité). Les résultats pour
chaque échantillon sont également présentés sur la figure 4.2(b) (cercles). Les résultats ob-

tenus confirment directement la validité des mesures effectuées avec le précédent dispositif
(figure 4.2(a)).

4.2.2.2 Accord avec le modéle de Drude.

Pour décrire les pertes linéaires en fonction du dopage, nous nous appuyons sur un
modéle simplifié. Les électrons libres introduits par dopage peuvent étre considérés comme
un plasma d’électrons de densité N.. Selon le modéle de Drude-Lorentz, Les propriétés
optiques du matériau en présence d’un plasma d’électrons sont alors décrites par la fonction
diélectrique complexe € = €1 + gy avec :

2

w,
2 [
€1 =mnj — ﬁ (4.2)
Fw?
plasma
= e 4.3
27 BT (43)

Nee?

ou ng est I'indice de réfraction du matériau, wpiasma=1/ 1, o
e

est la fréquence du plasma

d’électrons qui dépend de la densité N, du plasma, w est la pulsation laser et I' = 1/7 le
taux de collision électron-phonon avec 7 le temps de relaxation électron-phonon.

L’indice de réfraction complexe du milieu 7 = n + ik est alors directement déduit a
'aide des grandeurs n et k données par les expressions suivantes [108] :

1
n:—zx €1+ ¢/€2 + €3 (4.4)
k—1><\/—61—|—\/62+€2 (4.5)
\/§ 1 2

Pour un matériau et une longueur d’onde donnés, les propriétés optiques dépendent
alors principalement de la densité N, du plasma d’électrons. La transmission d’une impul-
sion laser traversant un matériau possédant un plasma d’électron de densité N, sur une
distance z peut étre exprimée 4 ’aide de ’expression :

Ttotale = TO €xp (_az) (46)

ou a= 4wk/)\ est 'absorption optique induite par le plasma d’électrons et Ty est la trans-
[n—1]\2
\1+ﬁ|) )

mission maximum du matériau avec Ty = (1 — R)?(1 + R?> + R*...) avec R = (

Nous avons appliqué ce modeéle avec nos conditions expérimentales (décrite dans la
section précédente) a la longueur d’onde de 1.3 pm. La figure 4.3 rassemble les mesures
expérimentales avec le résultat du calcul de la transmission en fonction du dopage (équa-
tion (4.6)) pour des échantillons de silicium d’épaisseur 500 pm. Le calcul est mené pour
différents taux de collision électron-phonon. On note un excellent accord entre les mesures
et le calcul par le modéle de Drude lorsque le taux de collision électron-phonon est ajusté
al = 3x10Ms7L
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FIGURE 4.3 — Résultats expérimentaux de la transmission en fonction de la densité d’élec-
trons libres des échantillons de silicium dopé pour une longueur d’onde de 1.3 pum (régime
de faible intensité). Les résultats théoriques sont également représentés pour différents taux
de collision électron-phonon.

4.2.3 Mesures de transmission en régime de forte intensité (réponse
non-linéaire)

Dans cette partie, nous souhaitons évaluer l'influence de la densité d’électrons libres
initiale introduite par dopage sur la réponse nonlinéaire du silicium. Comme pour le cha-
pitre 3, les impulsions lasers sont focalisées & 'intérieur des échantillons de silicium dopé et
I’énergie laser est variée tout en mesurant la transmission totale des impulsions & I'aide du
systéme d’acquisition décrit dans le chapitre 2. Les mesures sont effectuées sur ’ensemble
des échantillons dopés jusqu’a une densité de dopants de 10'® cm™3.

4.2.3.1 Comportement général de la réponse nonlinéaire en fonction de la
densité de dopants

Les résultats de la transmission des impulsions & une longueur d’onde de 1.3 pym en
fonction de I’énergie laser sont présentés sur la figure 4.4 pour les différents échantillons de
silicium dopé. Dans ces expériences, 'objectif de focalisation en réflexion d’ouverture numé-
rique de 0.53 est utilisé (voir tableau 2.2). Les impulsions lasers sont focalisées a l'intérieur
des échantillons & une profondeur de focalisation fixée de 50 pm. Pour cette profondeur,
les aberrations sphériques n’influencent pas le comportement de I’absorption et les dimen-
sions du volume focal et 'intensité restent relativement bien conservées (voir section 2.4.1).

Comme précédemment (Chap. 2 et 3), nous observons que la transmission des échan-
tillons dépend de I’énergie laser. Notamment, une augmentation des pertes en transmission
(pertes nonlinéaires) est associée & une augmentation de ’énergie laser. Ceci confirme di-
rectement le caractére nonlinéaire de I'interaction. Pour ’ensemble des échantillons testés,
une forte absorption est déja observée pour des impulsions de quelques nanojoules. L’ab-
sorption commence & saturer au deld de 30 nanojoules. Le comportement général de la
réponse nonlinéaire en fonction de I’énergie laser est donc trés similaire & celui observé sur
des échantillons de silicium intrinséque (voir figure 3.3).
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FIGURE 4.4 — (a) Transmission totale et (b) transmission normalisée en fonction de I’énergie
laser & une longueur d’onde de 1.3 pm pour les échantillons de silicium dopés (NA=0.53,

7=130 fs et Z=50 pm). Les deux cercles représentent les mesures effectuées en faisceau non
focalisé (réponse linéaire).

Comme le montre la figure 4.4(a), pour les échantillons de silicium de densités d’élec-
trons libres initiales inférieures ou égales a 10'6 cm ™3, les courbes en transmission se super-
posent parfaitement révélant ainsi que la réponse nonlinéaire dans ce domaine de densité
est identique jusqu’a des énergies de 80 nJ. Le dopage et la présence de porteurs libres
ne modifient pas 'interaction dans ce domaine de densité. Pour une densité d’électrons
libres initiale égale a 10'® ¢cm™3, un décalage vers le bas de la courbe en transmission est
observée, montrant que le faisceau est plus efficacement absorbé.

Pour une meilleure comparaison, le méme résultat est présenté sur la figure 4.4(b)
aprés normalisation des courbes par rapport au maximum de transmission obtenu en ré-
gime de faible intensité. Ainsi, on supprime la contribution due aux pertes linéaires et on
se concentre sur la réponse nonlinéaire de chaque échantillon. On remarque que pour des
densités allant jusqu’a 10'® em™3, la réponse d’absorption est strictement identique. Ces
mesures révelent que la physique d’absorption nonlinéaire reste inchangée dans ce domaine
de densité. En réalité, le décalage d’absorption observé sur la figure 4.4(a) correspond exac-
tement & celui mesuré sur la réponse linéaire. Pour illustrer ce point, nous représentons sur
la méme courbe (figure 4.4(a)) les points de mesure en faisceaux non focalisés en régime
de faible intensité (cercles).

Une premiére conclusion importante est donc que la densité d’électrons libres introduite
par dopage n’influence pas la contribution nonlinéaire du dépot d’énergie laser jusqu’a une
densité testée de 10'® cm™3. Par conséquent, il est possible de travailler indépendamment

dans cette gamme de dopage pour les expériences ou les applications potentielles dans ce
régime.

4.2.3.2 Seuil d’absorption nonlinéaire du silicium dopé

Afin d’étudier les seuils d’absorption des différents échantillons, les mesures de trans-
mission sont présentées sur la figure 4.5 pour des énergies ne dépassant pas 4 nJ. On
remarque que la dispersion des points de mesures augmente pour des énergies inférieures
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FIGURE 4.5 — Transmission des échantillons de Silicium dopé en fonction de ’énergie laser
arrivant sur I’échantillon et extrapolation des seuils d’absorption multiphotonique.

a 1 nJ. Ceci s’explique par la sensibilité des détecteurs utilisés pour cette expérience. Pour
des énergies aussi faibles, le bruit électronique perturbe la mesure et il devient difficile de
mener une mesure fiable de la transmission.

Néanmoins, le signal est suffissamment propre pour noter qu’une absorption de quelques
pourcents est déja observée avec des énergies lasers inferieures au nanojoule. Une forte
absorption d’environ 20 % est obtenue pour une énergie laser de 3 nanojoules. Par une
méthode similaire a celle exposée dans le chapitre précédent (méthode des sécantes), il
est donc possible d’extraire une valeur de seuil par extrapolation de ’absorption avec une
droite (voir figure 4.5). Par cette méthode, on trouve un seuil d’absorption similaire pour
tous les substrats. L’absorption nonlinéaire est initiée pour une énergie laser d’environ
0.5 nJ soit une intensité correspondante d’environ 10 W.cm=2.

Le seuil menant & ’absorption nonlinéaire du faisceau est donc également indépendant
de la densité d’électrons libres introduite jusqu’a une densité testée de 1018 cm™3.

En dehors des aspects fondamentaux, 'indépendance compléte au dopage du dépot
d’énergie laser dans le matériau représente un atout pour développer des applications 3D
et des procédés identiques pour les matériaux considérés.

4.2.4 Interprétation sur I’importance de 1’absorption multiphotonique

En résumé, nous avons montré que la réponse nonlinéaire du silicium dopé jusqu’a une
densité d’électrons libres inférieure ou égale a 10'® cm™3 est complétement indépendante
du dopage. A la fois les seuils d’absorption et la dépendance en énergie (ou intensité)
de I'absorption ne varient pas dans les conditions testées. Ces résultats contredisent des
résultats de travaux de simulation menés sur des situations similaires et qui prévoyaient
la mise en évidence de l'importance de ’avalanche électronique par la dépendance de
I’absorption avec le dopage [109].

Ces résultats ne mettent donc pas directement en évidence I'importance possible de
I’avalanche dans le dépot d’énergie. Au contraire, ils sont compatibles avec une absence
totale d’avalanche. Cependant, il reste impossible de conclure sur la validité de cette hy-
pothése & ce stade. En effet, ces résultats seuls n’indiquent pas nécessairement qu’il n’y
a pas d’avalanche mais plutét que si elle joue un réle important, les porteurs libres issus
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du dopage n’aident pas a son déclenchement. Dans ce cas, le chauffage des électrons et
I’avalanche seraient uniquement déclenchés par les porteurs libres générés par le terme de
photoionisation (premier terme de 1’équation(4.1)) & un niveau d’excitation supérieur a
10" cm—3.

A partir de ces premiers résultats, nous pouvons donc conclure sur deux hypothéses :

- soit ’absence d’avalanche et 1’absorption multiphotonique (indépendante du dopage)
est le mécanisme dominant lors de l’absorption nonlinéaire dans le silicium.

- soit l'avalanche joue un réle important et c’est le processus de photoionisation qui
améne rapidement la densité d’excitation au-dela de 10'® cm™3 (& un niveau suffisant pour
déclencher I'avalanche) dans nos expériences. Dans ce cas, I’avalanche est donc initiée par
le processus de photoionisation.

L’étude expérimentale & des niveaux d’excitation supérieurs & 10'® cm™3 (présentée
ci-dessous) doit permettre d’éprouver ces deux hypothéses.

4.3 Absorption nonlinéaire en présence d’une densité d’élec-
trons libres supérieure & 10'® cm™3

Nous avons vu dans la section précédente que notre analyse de la transmission sur sili-
cium dopé se limite & des densités inférieures a 10'® cm™3. Au-dela, les substrats (d’épais-
seur d’environ 500 pm) sont opaques rendant impossible toute mesure en transmission.
Pour aller plus loin, nous avons cong¢u un second dispositif permettant de générer une den-
sité de porteurs libres locale par pré-ionisation a l’aide d’une pré-impulsion focalisée. Le
substrat reste alors globalement transparent et la densité de porteurs libres générée par
la pré-impulsion est confinée dans le volume focal. Nous décrivons ici les caractéristiques
du dispositif et les résultats d’expériences en transmission avec cette approche double-
impulsion.

4.3.1 Electrons libres initiaux introduits par une pré-impulsion
4.3.1.1 Principe et caractéristiques des double-impulsions

Pour irradier les matériaux avec deux impulsions colinéaires, deux alternatives sont
possibles. La premiére consiste a équiper notre expérience d’un dispositif de type pompe-
sonde ou l'on sépare et recombine deux faisceaux avec des lames séparatrices. L’avantage
est que chaque impulsion peut etre manipulée séparément et que le délai temporel entre
les deux impulsions peut étre ajustable a ’aide d’une ligne a retard. L’inconvénient majeur
est que les procédures d’alignement peuvent s’avérer complexes pour assurer la superpo-
sition des taches focales micrométriques obtenues avec des objectifs de microscope dans
nos expériences. Pour une plus grande robustesse de l'expérience, nous avons alors opté
pour un design plus original consistant & séparer directement les deux impulsions grice aux
propriétés déphasantes d’une lame cristalline biréfringente. L’approche ne nécessite pas de
séparer spatialement des faisceaux. Elle repose uniquement sur 'introduction de la lame
biréfringente sur le trajet du faisceau et posséde donc 'avantage de ne pas nécessiter de
modification importante du dispositif existant.

- Principe : Dans un cristal biréfringent, I'indice de réfraction du matériau dépend de
la direction de polarisation de I'impulsion. Pour un matériau biréfringent uniaxe, lorsque
la direction de polarisation de 'impulsion est paralléle ou perpendiculaire & I’axe optique
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FIGURE 4.6 — Génération de deux impulsions & ’aide d’un cristal biréfringeant de type
YVOy. L’énergie des deux impulsions générées dépend de I'angle de polarisation de I'im-
pulsion incidente.

du cristal, 'indice de réfraction correspond respectivement & l'indice extraordinaire n. ou
ordinaire ng du cristal. Lorsqu’une impulsion possédant un angle de polarisation 6 par
rapport a ’axe optique du cristal se propage dans le cristal, 'impulsion se sépare tempo-
rellement selon deux composantes aux polarisations croisées : 1'une posséde une direction
de polarisation paralléle & ’axe optique et ’autre posséde une direction de polarisation
perpendiculaire & ’axe optique. La figure 4.6 illustre le principe de la séparation en deux
impulsions. Le cristal biréfringent ayant des indices de réfraction différents selon ces deux
directions, les deux impulsions ne se propagent pas a la méme vitesse. Il se crée donc un
déphasage temporel entre les deux impulsions & la traversée du cristal. Le retard temporel
At entre les deux impulsions accumulé sur la traversée du cristal est simplement donné par

la relation :
eAn

c
ol e est I'épaisseur du cristal, ¢ est la vitesse de la lumiére et An = n, — ng la différence
entre les indices de réfraction extraordinaire et ordinaire du cristal.

At = (4.7)

Ainsi, un cristal biréfringent permet de séparer temporellement une impulsion en deux
impulsions colinéaires possédant des polarisations perpendiculaires entre elles et un retard
qui est directement proportionnel & la biréfringence An et a I’épaisseur e du cristal. Dans
la pratique, ’angle de polarisation de I'impulsion incidente est varié avec une lame demi-
onde. Ainsi ’énergie des deux impulsions obtenues en sortie du cristal peut étre ajustée.

La transmission du cristal T en fonction de 'angle de polarisation 6 se décompose en
deux composantes. Elle est décrite par I’expression :

T = Ty cos*(0) + T, sin?(0) (4.8)

ou Ty est la transmission de la pré-impulsion selon ’axe ordinaire d’indice ng, T¢ est la
transmission de I'impulsion principale selon I'axe extraordinaire d’indice n.. La transmis-
sion de ces deux impulsions (Tj et T¢) est définie a 'aide des expressions (2.11) et (2.14)
en considérant l'indice de réfraction 'vu’ par chaque impulsion (ng ou n.).

L’énergie relative entre les deux impulsions est contrélée par 'angle de polarisation
de I'impulsion incidente (dans le plan (Oxy)) sur le cristal de maniére a favoriser 1'une
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ou l'autre composante. L’énergie de la pré-impulsion E;(f) et de I'impulsion principale
E5(0) sont reliées a ’énergie de I'impulsion incidente Ey, d’angle de polarisation 6, par les
expressions suivantes :

F1(0) = EyT cos*(6) (4.9)
Ey(0) = BT, sin?(0) (4.10)

- Caractéristiques et performances des cristaux : Notre choix s’est donc porté
sur un cristal fortement biréfringent. Aprés I’étude des possibilités, nous avons retenu le
cristal YVO04 (Yttrium Orthovanadate). Ce cristal est synthétisé en laboratoire. Il est biré-
fringent uniaxe positif (An > 0). Les indices de réfraction ordinaire (ng) et extraordinaire
(n) sont respectivement de 1.95 et de 2.15 pour une longueur d’onde de 1.3 pm correspon-
dant & une birefringence An = n, — ng = 0.2. Un retard temporel supérieur & 100 fs est
donc facilement réalisable avec une faible épaisseur de cristal (< 1 mm). Pour les besoins
de nos expériences, nous avons donc fait fabriquer des lames de YV04 sur mesure par le
fournisseur CASIX. Pour la fabrication des lames, nous avons notamment porté une grande
attention a la planéité des lames et I'orientation du cristal (Z-cut). Notre exigence sur la
planéité et le parallélisme des deux faces était 5.5 x 1073 degrés pour éviter le décalage
des faisceaux lors de la traversée de la lame.

Pour accéder expérimentalement & différents délais, nous avons fait fabriquer des jeux
de lames d’épaisseur de 0.4 mm et 1 mm correspondant & un retard théorique de 273 fs et
683 fs &4 1.3 um. Ce retard peut étre mesuré expérimentalement & I’aide d’un autocorrélateur
monocoup (voir section 2.1.3.1). Pour la mesure, un polariseur est placé a 'entrée de
l'autocorrélateur pour un maximum de transmission avec l'impulsion principale (en sortie
de ’OPA). Le cristal est alors inséré sur la trajectoire du faisceau avec un angle de 45 degrés
entre 'axe optique du cristal et la polarisation de travail. ’autocorrélateur mesure alors
la projection de chaque impulsion selon un axe a 45 degrés par rapport aux polarisations
des deux impulsions. La trace d’autocorrélation d’une double impulsion générée avec une
lame de 1 mm est montrée sur la figure 4.7. Elle posséde une forme caractéristique d’une
double-impulsion & savoir un pic principal entouré de deux pics satellites de mémes durées.
Les deux impulsions ayant des intensités similaires, 'amplitude des pics secondaires est
égale a la moitié de celle du pic principal (A1=A(/2). Le retard entre les deux impulsions
At est lui obtenu directement en mesurant la différence de position entre le pic principal
et un pic secondaire (voir figure 4.7).

FIGURE 4.7 — Capture d’écran d’une trace d’autocorrélation des deux impulsions générées
en sortie du cristal YVO4 (1 mm) & une longueur d’onde de 800 nm.
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Le tableau 4.2 résume les retards mesurés expérimentalement avec nos cristaux d’épais-
seurs 0.4 et 1 mm. Pour convenance, la caractérisation a été réalisée a la longueur d’onde
de 800 nm. Les valeurs d’indice ordinaire et extraordinaire selon la longueur d’onde étant
disponibles dans les tables, il est alors possible d’extrapoler & partir d’'une seule carac-
térisation & une longueur d’onde donnée, les retards pour toutes les longueurs d’onde de
travail. Lorsque l'on prend la différence entre les retards mesurés pour les deux lames?!,
on constate un excellent accord avec la théorie (£ 20 fs voir tableau 4.2). Ceci valide nos

estimations des retards pour les deux lames a 1.3 pym.

Epaisseur Retard Retard Retard GVD
du cristal | théorique At | mesuré At | théorique At | & A=1.3 ym
(mm) a A=800 nm | & A=800 nm | & A=1.3 um (fs?)
(55) (£5) (55)
1 697 810 683 200
0.4 279 376 273 80
Différence 418 434 410 -

TABLE 4.2 — Retard théorique et mesuré expérimentalement entre les deux impulsions
générées par le cristal biréfringent YVO, pour une longueur d’onde de 800 nm et 1.3 pum.
La dispersion de la vitesse de groupe est également indiquée pour les deux épaisseurs de
cristal pour A=1.3 pm.

Un autre aspect que nous avons pris en compte dans le choix du matériau est la dis-
persion de vitesse de groupe (GVD). Comme le montre le tableau 4.2, la GVD n’excéde
pas 200 fs? pour les lames préparées. Ainsi, aucun allongement significatif de 'impulsion
de 130 fs n’est prévisible. Ce point a également été vérifié par mesures d’autocorrélation.

En résumé, il est possible de générer deux impulsions séparées temporellement d’environ
300 fs ou 700 fs pour une épaisseur du cristal respective de 400 pm ou 1 mm. La présence
du cristal ne change pas les caractéristiques temporelles et spatiales de I'impulsion par
rapport a celles obtenues en sortie d’OPA (voir section 2.1.3.1).

4.3.1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental en transmission est & nouveau similaire & celui décrit dans la
section 2.2. Lors des expériences double-impulsion, la longueur d’onde est fixée a 1.3 pum.
Comme le montre la figure 4.8, une combinaison d’une lame demi-onde et d’un polariseur
rectiligne permet de faire varier I’énergie laser des impulsions incidentes sur le cristal.
Une seconde lame demi-onde est placée a ’arriére du polariseur pour ajuster I’angle de
polarisation de 'impulsion incidente sur le cristal permettant ainsi de faire varier ’énergie
relative entre les deux impulsions & la sortie du cristal. Le cristal YVOy est introduit avant
I’objectif de focalisation. La pré-impulsion générée par le cristal posséde une polarisation
verticale (perpendiculaire a 'axe optique du cristal) et I'impulsion principale (seconde
impulsion) posséde une polarisation horizontale (voir figure 4.6).

Un polariseur a forte tolérance angulaire (+ 20°) est placé a l'entrée de la sphére
intégrante (voir figure 4.8) et permet de mesurer la transmission de la pré-impulsion ou
de I'impulsion principale lors d’une acquisition en orientant respectivement la direction du
polariseur verticalement ou horizontalement. Ainsi les transmissions de ces deux impulsions
a travers le cristal et a travers 1’échantillon testé sont mesurées séparément.

1. Cette différence permet de tester les prédictions théoriques sans étre sensible 4 un autre élément
optique du dispositif. En réalité, un décalage systématique de 100 fs est trouvé entre la mesure et la
théorie du retard a 800 nm probablement dii & la présence du polariseur biréfringent placé a I’entrée de
I’autocorrélateur.
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FIGURE 4.8 — Dispositif expérimental en transmission pour ’analyse de la réponse nonli-
néaire en présence d’électrons libres introduits par une pré-impulsion.

Il convient ici de noter que la différence d’indice 'vue’ par les impulsions (n. et ng)
n’induit pas uniquement un retard temporel mais également des pertes par réflexions dif-
férentes aux interfaces (T # Te). Ce point peut étre illustré par le dispositif expérimental
complet en mesurant la transmission des deux impulsions & travers de cristal en régime de
faible intensité (faisceau non focalisé). La transmission totale des deux impulsions en fonc-
tion de I'angle d’orientation 6, de la seconde lame demi-onde (angle entre la polarisation
incidente et ’axe optique cristal) est reportée sur la figure 4.9. Les résultats expérimentaux
sont comparés avec 'expression (4.8) en considérant § = 26, (voir pointillé). L’accord
des résultats et en particulier sur les maximums Ty = 0.81 et T, = 0.76 témoigne bien des
indices de réfraction ng = 1.95 et n, = 2.15 'vus’ par les deux impulsions.

1.0
T Te

O B I ——— et ol
c (e 47
C_> Y # &
[72] 06 s s
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c s o Impulsion principale
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Angle de la lame demi-onde(degrés)

FIGURE 4.9 — Transmission théorique et mesurée en régime faible intensité a travers le
cristal YVO, de la pré-impulsion et de I'impulsion principale.

Avec cette caractérisation (voir figure 4.9), on remarque qu’il convient alors d’ajus-
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ter finement l’angle du cristal (au voisinage de 64~ 22.5 deg.) pour obtenir un méme
taux de transmission pour les deux impulsions. En sortie du cristal, les deux impulsions
possédent alors la méme énergie (E1=E2). Lorsque 'énergie des deux impulsions est su-
périeure au seuil d’ionisation nonlinéaire, les électrons libres générés par la pré-impulsion
interagissent avec I'impulsion principale car le délai At entre les deux impulsions est large-
ment inférieur a la durée de vie des porteurs libres photogénérés 7. dans le silicium (avec
Te(S)>ps) [110, 111].

Avant chaque début d’expérience, un polariseur rectiligne de direction verticale ou
horizontale placé & 'arriére du cristal est utilisé afin de sélectionner uniquement la pré-
impulsion ou I'impulsion principale respectivement. Ainsi, nous vérifions que les impulsions
individuelles engendrent des réponses nonlinéaires identiques. Ce résultat confirme notam-
ment que la direction de polarisation des impulsions n’influence pas I’absorption nonlinéaire
de I'impulsion dans le matériau. Lors des expériences double-impulsion, un changement de
la réponse nonlinéaire de I'impulsion principale est donc associé a son interaction avec les
électrons libres de la pré-impulsion.

4.3.2 Résultats expérimentaux en irradition double-impulsion
4.3.2.1 Exaltation de transmission du silicium par pré-ionisation

Une premiére expérience de type Z-Scan est réalisée sur un échantillon de silicium
faiblement dopé (N, = 10 cm™3) et un objectif de focalisation d’ouverture numérique
de 0.3. Les résultats sont présentés sur la figure 4.10. Les mesures de transmission de
la pré-impulsion et de 'impulsion principale ont été superposées sur le méme graphique.
L’expérience est répétée pour deux énergies lasers : 3 nJ et 20 nJ, chacune supérieure au
seuil d’ionisation nonlinéaire du silicium. L’énergie laser correspond ici a 1’énergie de la
pré-impulsion arrivant sur ’échantillon identique & ’énergie de 'impulsion principale.

Pour une faible énergie laser d’environ 3 nJ, les pertes en transmission des deux im-
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FIGURE 4.10 — Mesures Z—Scan réalisées sur un échantillon de silicium faiblement dopé
(N. = 10" cm™3) pour une énergie laser de la pré-impulsion et de I'impulsion principale
identique de (a) 3 nJ et (b) 20 nJ (A=1.3 pm, 7=130 fs). L’¢paisseur du cristal YVOy est
de 0.4 mm (At ~300 fs).
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pulsions sont identiques lorsque le point focal interagit avec le matériau. Le maximum de
Pabsorption est d’environ 20% dans le matériau. Dans ce cas, il peut étre supposé que la
densité d’électrons libres générée par la pré-impulsion induite par ionisation nonlinéaire est
suffisament faible pour ne pas changer la réponse d’absorption pour la seconde impulsion.
Ce résultat est similaire a celui des expériences menées sur silicium dopé pour des densi-
tés de dopants N, < 10" cm™3. Ceci offre alors une indication sur le niveau d’excitation
atteint par la pré-impulsion a ce niveau d’intensité.

Pour une énergie laser d’environ 20 nJ, les pertes en transmission des deux impulsions
observées lorsque le point focal interagit avec le matériau sont plus importantes que pour
une énergie de 3 nJ. Les pertes de la pré-impulsion dépasse 60%. On remarque que les ré-
ponses avec les deux impulsions sont différentes. Il reste cependant surprenant d’observer
que les pertes en transmission de 'impulsion principale sont plus faibles que les pertes en
transmission de la pré-impulsion. Il a été constaté que le méme résultat est obtenu pour
les deux délais temporels entre les deux impulsions (At) de 300 fs et de 700 fs. En d’autres
termes, la densité de porteurs libres injectés par la pré-impulsion aide & mieux transmettre
la seconde impulsion (impulsion principale). Le résultat obtenu dans ces conditions expéri-
mentales est plutét surprenant car il est plus courant d’attendre une réponse inverse dans
la mesure ou les porteurs libres s’accompagnent naturellement d’absorption par Bremss-
trahlung inverse et d’une possible multiplication par avalanche électronique. Par exemple,
c’est ce qui est largement observé dans les interactions avec les diélectriques [27, 112]. Ce
résultat représente donc une nouvelle différence notable entre le régime de cette étude dans
les semiconducteurs et les interactions femtosecondes dans les diélectriques & la la longueur
d’onde fondamentale des lasers femtosecondes.

4.3.2.2 Comparaison Si-SiO-

Pour mieux comprendre ce comportement, nous le comparons a la réponse de la silice
(a-SiO2) sur la figure 4.11. La méme expérience Z-Scan (& la méme longueur d’onde de
1.3 pm et NA=0.3) a été réalisée sur un échantillon de a-SiOy et sur un échantillon de
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FIGURE 4.11 — Mesures Z—scan réalisées en double-impulsion (a) sur un échantillon de a-
SiOg et (b) sur un échantillon de Si intrinséque (A=1.3 pm, 7 = 130 fs). L’énergie laser des
deux impulsions est identique. Elle est de 477 nJ pour le a-SiO9 et 7 nJ pour Si. L’épaisseur
du cristal YVO4 est de 1 mm.
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Si intrinséque. Deux énergies lasers largement supérieures au seuil d’ionisation nonlinéaire
des deux matériaux sont testées (477 nJ pour a-Si02 et 7 nJ pour Si) de maniére & supposer
une densité d’électrons libres générée par la pré-impulsion relativement importante dans les
deux cas (bien qu’elle soit difficile & quantifier précisément a ce stade). Pour la comparaison,
notre critére est le niveau d’absorption qui est compris entre 20 et 40% dans les deux cas
présentés.

Dans le cas du Si, les résultats obtenus sont identiques a ceux obtenus pour I’échantillon
faiblement dopé & savoir que les pertes en transmission de 'impulsion principale sont moins
importantes que les pertes en transmission de la pré-impulsion. Dans le cas du a-SiOs, les
pertes en transmission de I'impulsion principale sont plus importantes que les pertes en
transmission de la pré-impulsion. Ce résultat est trés similaire aux résultats d’expériences
pompe-sonde réalisées & une longueur d’onde de 800 nm sur le méme matériau et attribués
au déclenchement de I’avalanche par pré-ionisation du matériau |27, 112].

4.3.2.3 Condition optimale pour l’interaction locale dans le silicium

Une différence majeure entre 'interaction a l'intérieur du a-SiO2 et du Si est le confine-
ment des interactions. Il convient ici de rappeler qu’a la longueur d’onde de 1.3 um, ’ordre
multiphotonique de l'interaction est 2 pour Si et 10 pour a-SiOs. Le degré de confinement
des deux interactions n’est donc probablement pas comparable. La comparaison de la rai-
deur des transitions aux interfaces pour ces deux matériaux sur la figure 4.11 indique assez
bien cette problématique.

Pour évaluer si l'origine de la différence de comportement est liée & cet aspect, nous
avons réalisé des mesures Z-Scan sur un échantillon de Si intrinséque avec un objectif de
focalisation de plus forte ouverture numérique (NA = 0.45) permettant un plus grand
niveau de confinement de l'interaction dans le silicium. Cet objectif posséde également
I’avantage de permettre la correction des aberrations sphériques & une profondeur de fo-
calisation fixe et donc d’assurer ’optimisation de 'interaction dans le volume pour ce fort
niveau de confinement. L’énergie est a4 nouveau identique pour la pré-impulsion et 'impul-
sion principale. Elle est fixée a 14 nJ.

Les résultats sont présentés sur la figure 4.12 en fonction du réglage de correction pour
les aberrations sphériques. Pour chaque courbe, la position correspondant & un faisceau
corrigé est montrée par une fleche. Il convient alors d’analyser uniquement le résultat a
cette position et d’ignorer le reste de la courbe qui correspond & un faisceau non maitrisé
(non corrigé). Pour les positions corrigées dans le volume (Z = 0.6 et 1.2 mm) présentées
sur les figures 4.12(b) et 4.12(c), on remarque que le comportement établi pour le SiO2 est
retrouvé, & savoir un excés d’absorption pour I'impulsion principale déclenché par la pré-
impulsion. Seule la réponse pour une focalisation corrigée en surface (Z=0) témoigne d’une
exaltation de transmission initiée par pré-ionisation (figure 4.12(a)). On peut donc conclure
que ’exaltation de transmission sur silicium témoigne d’un effet de surface. Lorsque l'in-
teraction est strictement confinée dans le volume, on retrouve bien un dépo6t d’énergie
suplémentaire gouverné par la présence d’'un plasma de forte densité induit par la pré-
impulsion. Dans les conditions testées, une ouverture numérique de 0.45 et une correction
pour travailler en profondeur a été nécessaire pour obtenir une interaction suffisamment
confinée pour se séparer des effets aux interfaces. Nous avions déja mis en évidence 1'im-
portance de corriger les aberrations sphériques pour des interactions maitrisées dans le
silicium (section 2.4.1).
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FIGURE 4.12 — Mesures Z—scan réalisées en double-impulsion sur un échantillon de Si
intrinséque avec un objectif d’ouverture numérique de 0.45 corrigé pour les aberrations
sphériques pour une profondeur de focalisation fixe de (a) Z=0 mm (surface du matériau),
(b) Z=0.6 mm et (¢) Z=1.2 mm (A=1.3 pym, 7 = 130 fs, Ej,s = 16 nJ). L’épaisseur du
cristal est de 0.4 mm.

4.3.3 Interprétation et discussions

A ce stade, il est établi que le confinement des interactions dans le silicium est bien
moins prononcé que pour les interactions d’ordres élevées dans les diélectriques. Lorsque
le niveau de confinement n’est pas assuré, nous avons observé une exaltation de la trans-
mission induite par pré-ionisation dans le silicium. Une hypothése d’explication pour cet
effet serait la délocalisation de la seconde impulsion par le plasma induit abaissant ainsi
I'intensité et empéchant un dépot d’énergie efficace dans le matériau [113]. Bien que nous
ne soyons pas en mesure d’exclure cette hypothése, les résultats de la figure 4.12 tendent
néanmoins a montrer que cette observation repose plutdt sur un effet de surface. La réflec-
tivité du silicium étant trés élevée, il est clair que si une densité de porteurs significative
est générée en surface, la réflectivité globale de ’échantillon sera abaissée due & une baisse
de la permitivité (voir équation(4.2)) et la transmission augmentera. Dans les expériences,
nous avons observé une augmentation de la transmission de ~ 10% par pré-ionisation. Ce
résultat correspondrait & une réflectivité du Si qui passerait de 0.3 & 0.26 qu’il est difficile
de relier & une valeur de densité de porteurs réaliste générés a la surface du matériau sans
une modélisation complexe de 'interaction. Nous n’avons pas observé cet effet dans les di-
électriques mais il est important de noter que la réflectivité des échantillons est initialement
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négligeable rendant impossible de visualiser cet effet méme si une densité importante était
créée a la surface de ces matériaux. De plus, le confinement est plus facilement assuré par
la forte nonlinéarité des interactions dans les diélectriques (I’ordre multiphotonique étant
largement plus élevé).

L’avantage de I'expérience en double-impulsion est qu’elle permet d’étudier la réponse
des matériaux et ’avalanche avec une densité de porteurs libres qui est variée continii-
ment. La densité est directement contrélée par ’énergie de la pré-impulsion. Les densités
d’excitation peuvent également étre testées a des niveaux bien supérieurs a ceux obte-
nus par dopage du silicium. En double-impulsion, le plasma n’est créé que dans la zone
d’interaction assurant la transparence du reste de ’échantillon. Par comparaison avec les
résultats sur le niveau de déclenchement d’absorption nonlinéaire sur les échantillons de
silicium dopé, nous avons confirmé qu’une densité inférieure a 10'® cm™3 de porteurs libres
(supposé atteinte pour de faibles niveaux d’absorption) n’influe pas sur le résultat des in-
teractions dans le silcium. Au-dela d’une certaine densité, uniquement atteinte en utilisant
une pré-impulsion suffisamment énergétique, nous avons observé une augmentation signi-
ficative de 'absorption de la seconde impulsion lorsque le confinement des interactions des
deux impulsions est assuré. Une étude quantitative plus précise nécessiterait un modéle
ou des expériences complémentaires visant a évaluer la densité de porteurs générée par la
premiére impulsion. Ceci permettrait d’associer précisément 1’absorption par le plasma et
le déclenchement de I'avalanche a une densité seuil de plasma.

Le concept d’'un déclenchement de dépdt d’énergie par une pré-impulsion n’est pas nou-
veau. Il a été montré pour les diélectriques et il est évoqué comme une approche possible
permettant d’exalter le niveau d’excitation en conservant la résolution spatiale [112]|. Nos
résultats montrent que ce concept reste applicable au silicium & la longueur d’onde 1.3 um
avec une pré-ionisation de densité supérieure a 10'® cm™3 et un fort niveau de confinement
des interactions. Nous verrons que les semiconducteurs ont la spécificité de se révéler ex-
trémement résistant au claquage optique. La double-impulsion n’a pas été mise en place
pour les aspects ‘modifications des matériaux’ de cette thése (voir chapitre 5) mais ces
résultats indiquent qu’elle reste une voie possible pour aider a atteindre le claquage des
semiconducteurs.
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Chapitre 5

Limitation du claquage optique dans
les matériaux semiconducteurs
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Dans ce chapitre, nous portons une attention particuliére aux régimes de plus hautes
intensités que celles étudiées dans les chapitres précédents. L’objet de cette étude porte sur
les modifications irréversibles initiées par mécanismes d’ionisation nonlinéaire & ’'intérieur
des matériaux transparents. L’écriture locale de modifications par laser femtoseconde est &
l'origine de nombreuses applications dans les matériaux diélectriques [114, 115, 116, 117].
Nous abordons ici les spécificités associées & notre domaine de longueur d’onde. Nous nous
concentrons également sur I’analyse du silicium irradié de maniére a traiter la question de
I’extension des technologies d’écriture laser aux semiconducteurs.

5.1 Analyse des modifications du silicium par laser femtose-
conde accordable dans le proche infrarouge

5.1.1 Modifications induites sur le silicium par des impulsions indivi-
duelles : surface et volume

5.1.1.1 Meéthode expérimentale

Une méthode d’écriture de matrice de type Z-Scan est utilisée afin d’inscrire des modifi-
cations a la surface et dans le volume du silicium dans une méme expérience. Les impulsions
sont focalisées fortement sur I’échantillon (NA>0.3). Pour ces expériences, la durée d’im-
pulsion est de 130 fs mesurée & 'aide du systéme décrit dans la section 2.1.3.1. Un shutter
mécanique synchronisé avec le systéme laser est placé sur la trajectoire du faisceau pour
sélectionner des impulsions uniques. Les impulsions sont séparées d’environ une seconde
de fagon a permettre de modifier les paramétres de I'expérience (énergie laser et position)
entre chaque tir par une procédure automatisée. Entre chaque tir laser, les conditions de
lexpérience sont changées et la position (X,Y,Z) de I'échantillon est répertoriée pour
permettre 'analyse des impacts.

Entre chaque impulsion, une translation dX de la platine motorisée d’axe X est effec-
tuée permettant que chaque impulsion interagisse avec une zone propre du matériau. A
I’aide d’une lame demi-onde motorisée placée devant un polariseur, ’énergie laser est éga-
lement diminuée d’une valeur dE pour chaque translation dX. Lorsque la gamme d’énergie
laser d’intérét est balayée, la platine X et ’énergie laser sont réinitialisées et une translation
dY et dZ des platines motorisées Y et Z est effectuée. Ainsi, plusieurs lignes composées
chacunes d’impacts & des énergies dégressives sont inscrites pour des profondeurs de foca-
lisation Z différentes. Un exemple de matrice inscrite & 800 nm sur le silicium par cette
procédure est montré sur la figure 5.1. Sur cet exemple, dX = dY = 10 pm, dZ = 4 um
et df = 3 degrés (variation de I'angle d’orientation de la lame demi-onde). Pour chaque
colonne, la valeur de dF est déduite a partir de df en utilisant la loi de Malus. Cette mé-
thode est couramment utilisée dans les études d’interaction laser-matiére [118, 119, 120].
Comme nous le verrons, elle permet notamment de définir I’énergie seuil de modification
a la surface des matériaux.

Une fois les expériences de modification effectuées, nous devons nous accorder sur une
technique d’observation. D’une maniére générale, plusieurs méthodes sont employées selon
le type de modifications obtenues telles que des techniques de microscopie [121, 118]|, de
spectroscopie [122] ou d’interférométrie [113|. Dans notre étude, nous nous concentrons sur
un régime correspondant a des modifications structurales de taille de I’ordre du micrométre.
Dans le cas des diélectriques, I’analyse ex-situ des échantillons par microscopie optique dans
le domaine du visible reste la méthode la plus simple et la plus couramment utilisée pour
observer ces modifications. Dans notre cas, cette méthode peut étre utilisée pour observer
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FI1GURE 5.1 — Observation au M.E.B de matrice en simple tir sur un échantillon de silicium
faiblement dopé (N.=10'% cm™3) & une longueur d’onde de 800 nm. L’ouverture numérique
de l'objectif est de 0.3. L’énergie maximum est de 135 nJ et la variation de I’énergie laser
dE entre chaque tir horizontal (dX = 10um) est d’environ 10 nJ. La translation de la tache
focale selon 'axe optique (dZ) est de 4 um entre chaque ligne horizontale accompagnée
d’une translation dY =10 pm.

les modifications obtenues & la surface du silicium. Cependant, I’étude des modifications
dans le volume du silicium nécessite des systémes spécifiques (caméra, lampe et optiques)
adaptés dans le domaine infrarouge (le silicium étant opaque pour les longueurs d’onde
visibles). Pour ce projet, le LP3 s’est équipé d’un microscope en transmission optimisé pour
une observation a la longueur d’onde de 1.3 pym. Le systéme se compose d’un microscope
Olympus BX61WI-IR motorisé équipé d'une caméra InGas Xenics (modele XEVA). 11 a
été utilisé pour observer les impacts lorsque le point focal est & I'intérieur du silicium mais
n’a pas permis de visualiser de modifications autres que celles en surface. Nous discuterons
dans la suite du chapitre la difficulté a générer et a révéler des modifications micrométriques
confinées dans le volume.

A partir de I’écriture des matrices, notre travail s’appuie donc principalement sur de
I’analyse de surface par microscopie optique (Zeiss, Axiotech-R) mais également par mi-
croscopie électronique & balayage ! (JEOL, JSM-6390) et par microscopie & force atomique
(PSIA, XE-100).

5.1.1.2 Analyse des surfaces irradiées et discussions

Comme évoqué, 'analyse des impacts dans le volume du silicium est particuliérement
complexe. Ainsi, avant de discuter ces aspects, il est intéressant d’étudier les interactions en
surface de maniére a évaluer si il existe des spécificités évidentes des régimes de modification
propres & la longueur d’onde. Plusieurs ouvertures numériques d’objectif sont utilisées
(NA=0.3 et 0.45 voir section 2.2.1.3 pour plus de détails) et I’énergie des impulsions sur
cible est variée de quelques dizaines de nanojoules & quelques microjoules. Les expériences
sont menées sur les substrats de silicium dopé de type N identiques a ceux décrit dans
le chapitre 4 (voir tableau 4.1). Ceci nous permet d’étudier le role du dopage sur les
modifications induites.

Pour comparaison, les expériences sont systématiquement menées a 800 nm et 1.3 pum.
L’écriture de matrice telle que celle de la figure 5.1 permet d’évaluer le seuil de modification

1. Nous utilisons 'abréviation MEB dans la suite du manuscrit
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et les différents types de modifications en surface pour ces deux longueurs d’onde. En effet,
pour chaque matrice, la ligne horizontale ou le nombre d’impacts observés est le plus élevé
correspond & l'interaction du point focal avec la surface du matériau (& Az prés). En ana-
lysant cette ligne, nous pouvons alors définir un seuil de modification. Dans notre contexte,
nous définissons arbitrairement I’énergie seuil de modification comme 1’énergie nécessaire
pour engendrer une modification visible par microscopie (optique ou M.E.B.). Cette énergie
seuil Fgey; est alors convertie en fluence seuil Fieyy avec la relation Fyeyip = 2F e/ wwg
ol wy est le waist a la longueur d’onde considérée. L’incertitude sur la mesure de ’énergie
seuil est directement associée au pas dE entre les impacts réalisés. Une mesure plus rigou-
reuse nécessiterait un critére de modification plus élaboré et des mesures statistiques mais
I’objectif ici est principalement d’estimer la variation relative des seuils avec la longueur
d’onde. Nous nous attachons donc simplement & utiliser la méme procédure pour toutes
les estimations.

- Comparaison des seuils de modification aux longueurs d’onde de 800 nm
et 1.3 ym : Comme le montre la figure 5.1, la surface du silicium est trés clairement
modifiée par 'interaction des impulsions avec le matériau a la longueur d’onde de 800 nm.
Bien entendu, les modifications observées dépendent de 1’énergie laser et de la position Z
du point focal. A cette longueur d’onde, ’absorption & un photon joue un roéle prédominant
(E4(800nm)~1.55 eV>Eyq,(Si)~1.1 eV) bien que certaines études mettent en évidence la
signature d’une absorption & 2-photons aux intensités nécessaires a la modification des
surfaces [9, 10]. Pour un objectif d’ouverture numeérique de 0.3 et une énergie de 135 nJ
(premiére ligne verticale de la figure 5.1), lorsque le point focal est situé a une distance Z
supérieure a 25 um en amont ou en aval de la surface, la fluence atteinte & la surface du
matériau n’est pas suffisante pour engendrer des modifications. Plus I’énergie des impul-
sions diminue, plus cette distance diminue. Cette observation traduit notamment que le
résultat de l'interaction est situé dans le volume focal. Ainsi plus ’énergie diminue, plus la
zone d’interaction et la distance Z pour laquelle on retrouve des modifications diminuent.

Comme le montre la figure 5.2(a)-2, lorsque les impulsions sont focalisées a la surface
du matériau (ligne horizontale comportant le plus impacts visibles), les premiéres modifi-
cations sont identifiables au M.E.B. & une énergie d’impulsion £=8.2 nJ sur un échantillon
de silicium faiblement dopé (N.=10' ecm~2). Au niveau d’¢nergie inférieur testé (5.6 nJ),
aucune modification n’est clairement identifiable. Ces observations nous ménent & une es-
timation du seuil de modification & 800 nm : Fyeuy = 155(£35) mJ cm~2. La figure 5.2(b)
correspond & une expérience identique menée sur nos échantillons les plus fortement dopés
(Ne=10" ¢cm~3). La comparaison des figures 5.2(a)-2 et 5.2(b)-4 montre également que le
seuil n’est pas sensible a la densité de dopant du silicium. A ce stade, on notera également
que les modifications observées pour une énergie trois fois supérieure au seuil de modifica-
tion (=~ 30 nJ) sont strictement identiques pour ces deux échantillons de niveau de dopage
tres différents (figures 5.2-1 et 5.2-3).

Les mémes expériences ont été reproduites a la longueur d’onde de 1.3 pm sur deux
échantillons de silicium : 'un est faiblement dopé (N.=10'3 cm™3) et l'autre fortement
dopé (N.=10'® cm™3). A cette longueur d’onde et pour ces densités de dopants, 1’absorp-
tion a 2-photons est dominante. Nous ne comparons pas les résultats a ceux obtenus pour
une densité de dopants de 10'? ¢cm™ car nous avons vu que 'absorption des impulsions
est accompagnée d’'une absorption significative par les électrons libres (Bremsstrahlung in-
verse) introduits par dopage. Comme pour les expériences a 800 nm, les matrices d’impacts
obtenues traduisent que 'interaction est confinée dans le volume focal. Ainsi, les impacts en
surface disparaissent lorsque le point focal s’éloigne de la surface (Az) ou lorsque 'énergie
laser est abaissée. La figure 5.3 montre les impacts de la matrice permettant d’estimer le
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FIGURE 5.2 — Observation au M.E.B de modification obtenues en surface en simple tir
par méthode Z-Scan pour différentes énergies lasers sur un échantillon (a) faiblement dopé
(Ne=10" ¢cm™3) et (b) fortement dopé (Ne=10'" cm™3) avec A=800 nm, NA= 0.3 et
7=130 fs.
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10kV  X2,200 10pm 0000 16 50 SEI 10kV  X2,200 10pm 0000 17 50 SEI

(a) (b)

FIGURE 5.3 — Observation M.E.B. de modifications obtenues en surface en simple tir pour
différentes énergies lasers sur un échantillon (a) faiblement dopé (N.=10'3 cm™3) et (b)
fortement dopé (N.=10'8 cm~3) avec A=1.3 um, NA= 0.3 et 7=130 fs.

seuil de modification en surface. On note que pour les deux dopages, une modification est
détectée lors du passage de 'énergie de 36(£0.3) nJ 4 43.7(4 0.4) nJ. Ceci correspond & une
fluence seuil de modification Fleyy = 363(£35) mJ.cm™2 soit environ deux fois supérieure
a celle mesurée a 800 nm dans les mémes conditions.

En résumé, des seuils en fluence de 155(£35) mJ cm~2 et de 363(£35) mJ.cm ™2 sont
estimés pour des longueurs d’onde respectives de 800 nm et 1.3 pym pour un objectif d’ou-
verture numérique de 0.3 et ceci indépendamment de la densité de dopants. Des valeurs
de seuil identiques (en fluence) ont également été obtenues pour un objectif d’ouverture
numérique 0.45. A la longueur d’onde de 1.3 pm, la modification des matériaux se situe
4 un niveau d’intensité I=2.6 (+0.3) TW.cm™2 bien supérieur & celui correspondant a
'apparition de 'absorption nonlinéaire (I~10'' W.cm~2). Cependant, il est intéressant de
constater I'indépendance par rapport au dopage et la dépendance par rapport a la longueur
d’onde des seuils de modification qui sont compatibles avec une interaction gouvernée par
des processus multiphotoniques.

- Types de modifications observées et comparaison avec la littérature : De
nombreuses études ont été effectuées sur les modifications induites par impulsion fem-
toseconde a la surface du silicium. Elles portent notamment sur l'influence de la durée
d’impulsion, I’énergie laser, le nombre de tirs appliqués ou la longueur d’onde sur les mo-
difications engendrées {123, 124, 125, 126, 127|. Ces modifications trouvent de nombreux
intéréts pour développer des applications dans le domaine de 'industrie de la microélec-
tronique [128, 129, 130] ou photovoltaique [131, 132, 133].

La fluence seuil de modification en simple tir obtenue a une longueur d’onde de 800 nm
dans nos expériences (Fyeuy = 155(£35) mJ cm™2) est similaire & celles trouvées dans la
littérature [123, 134]. A notre connaissance, aucune étude des modifications en surface n’a
été réalisée pour la longueur d’onde de 1.3 pm et une durée d’impulsion aussi faible que
110 fs. Une étude montre cependant un seuil de modification variant entre 0.1 et 0.3 J/cm?
pour une variation de longueurs d’onde comprise entre 1.5 et 2.2 pm avec des impulsions de
l'ordre de la picoseconde [135]. Par notre étude, nous confirmons la dépendance du seuil de
modification en fonction de la longueur d’onde en régime femtoseconde. Nos observations
confirment également 'indépendance par rapport au niveau de dopage des modifications
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10kV  X4,300 5pum 0000 16 50 SEI

FIGURE 5.4 — Observation MEB (gauche) et AFM (droite) des modifications obtenues avec
une impulsion & la surface d'un échantillon de silicium faiblement dopé (N.=10'3 cm~3).
Les conditions expérimentales sont : NA=0.3, A=1.3 um, 7=130 fs et E=80 nJ.

obtenues en surface du silicium [136, 137]. Une autre conclusion importante reste que les
mémes régimes de modification structurale en surface du silicium que ceux observés a
800 nm, s’observe a une longueur d’onde de 1.3 pum (& des niveaux d’énergie différents).

La figure 5.4 montre la caractérisation MEB et AFM d’un cratére formé en surface
du silicium apreés l'irradiation en simple tir & 1.3 pm. Nous observons qu’a une énergie
correspondant & environ 2 fois le seuil de modification (80 nJ a 1.3 pm), la modification
obtenue prend la forme d’un cratére ablaté sur une profondeur inférieure & 50 nm (figure 5.4
droite).

En régime multi-tirs, il est communément observé & 800 nm que les modifications pré-
sentent des défauts morphologiques se développant progressivement en structures pério-
diques avec une augmentation de 1’énergie [123, 127]. La figure 5.5 montre la formation de
ces structures obtenues a la longueur d’onde de 1.3 pm. De maniére générale, la modifica-
tion évolue progressivement vers des ripples’ (figure 5.5(a)) puis des structures colonnaires
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FIGURE 5.5 — Structures périodiques observées a la surface du silicium lors d’expériences
d’écriture transverse en multi-tirs. Le point focal est situé pour différentes profondeurs de
focalisation proche de la surface du matériau (Z < 60 pm) correspondant a différentes
fluences laser a la surface du matériau estimée a (a) 1.8 J.em™2 et (b) 4.7 J.em™2. Les
conditions expérimentales sont : NA = 0.65, A=1.3 pm, N=10 tirs/um, 7=130 fs.
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ou ’spikes’ (figure 5.5(b)) comme il est largement observé sous irradiations femtosecondes
a 800 nm [133, 136, 138|. Nous n’avons pas étudié ces aspects plus en détail mais il est
important de souligner que des observations trés similaires a celles faites & 800 nm ont été
réalisées aux longueurs d’onde de 1.3 pm et 2.2 ym durant nos expériences.

5.1.2 Tentatives d’écriture laser transverse dans le volume de Si
5.1.2.1 Description des expériences

Comme nous 'avons déja évoqué dans la section précédente, ’observation des échan-
tillons aprés irradiation & l'aide d’un microscope en transmission adapté ne nous a pas
permis de mettre en évidence des modifications & l'intérieur du silicium. Alternativement,
nous avons utilisé une seconde technique d’observation par microscopie aprés découpe des
substrats irradiés. Pour cela, nous avons mis en place une méthode d’écriture transverse.
En effet, avec des modifications micrométriques, il est impossible (ou extrémement diffi-
cile) de réaliser la découpe de 1’échantillon a la position exacte d’'un impact localisé pour
en faire I'observation. Il est nécessaire d’écrire des lignes dans le matériau et de réaliser
une découpe perpendiculaire & I’écriture. Pour ces expériences, la durée d’impulsion est de
130 fs.

La méthode d’écriture est schématisée sur la figure 5.6. Elle consiste & focaliser le
faisceau laser & l'intérieur du matériau & l'aide d’un objectif de forte ouverture numé-
rique (NA=0.65). Comme nous l’avons vu précédemment, cet objectif permet un grand
niveau de confinement des interactions et permet une correction manuelle des aberrations
sphériques pour différentes profondeurs de focalisation Z (voir section 2.4.1). La platine
motorisée X est translatée sur une distance dX afin de permettre le déplacement du point
focal dans une direction transverse au faisceau. Une ligne horizontale est alors tracée dans
le matériau sur une distance d’environ 3 mm. En contrélant la vitesse de la platine, il
est alors possible de controler le nombre de tirs laser appliqués. Le nombre de tirs est
compris entre 10 et 100 tirs/pm dans les résultats montrés dans ce manuscrit. Aprés I'ins-
cription d’une ligne, une translation dY et dZ des platines motorisées Y et Z est effectuée
et les parameétres de I'expérience sont changés. De cette fagon, plusieurs lignes paralléles
peuvent étre inscrites avec différents paramétres d’énergie, nombre de tirs et profondeur
de focalisation. L’échantillon est alors clivé dans une direction perpendiculaire a ’écriture

< Objectif de
focalisation

Plan de clivage

Ecriture
dans le volume

Translation du point focal
FIGURE 5.6 — Dispositif expérimental mis en place pour I'écriture transverse dans le sili-

cium. Le plan de clivage est également représenté permettant ’observation au microscope
(M.E.B. ou optique) des lignes inscrites dans le volume du Si.
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et la section des modifications est analysée par observation M.E.B ou microscopie optique
de la tranche des échantillons (voir pour exemple figure 5.7). Cette méthode d’écriture
transverse n’est pas nouvelle et a largement été utilisée pour I’étude des modifications
dans les diélectriques a la longueur d’onde de 800 nm. Elle permet notamment de viser
des applications comme l'inscription de guides d’onde optiques et la fabrication de canaux
microfluidiques [139, 140, 141, 142].

5.1.2.2 Observations

Lors des expériences d’écriture transverse, deux longueurs d’onde de 1.3 pm et 2.2 ym
sont utilisées pour se placer dans les régimes d’absorption multiphotonique d’ordre 2 et 3
respectivement dans le cas du silicium. La longueur d’onde 800 nm qui serait absorbée en
surface est abandonnée pour ces expériences ol notre but est de révéler I'interaction des
impulsions & l'intérieur du silicium.

La figure 5.7 montre un exemple d’ observations au microscope (optique et M.E.B) de
la coupe de lignes inscrites a la longueur d’onde de 1.3 pm pour différentes profondeurs de
focalisation (apreés clivage de I’échantillon). Pour cette expérience, 1'énergie est de 3.1 pJ

(b)

FIGURE 5.7 — Observation (a) au microscope optique et (b) au M.E.B. des modifications
inscrites pour différentes profondeurs de focalisation. La position du point focal est repré-
sentée par un point rouge. Ces modifications sont obtenues dans les mémes conditions avec
dX= 50 pm, dZ=4 pm, E=3.1 pJ, N=100 tirs/pum, A=1.3 pm, NA=0.65 et 7=130 fs.
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20kV X700 20pm

FIGURE 5.8 — Observation des modifications obtenues pour différents nombres de tirs ap-
pliqués lorsque le point focal est situé a la surface du matériau. L’énergie laser est 3.1

wd.

avec un nombre de tirs appliqués de 100 tirs/pm pour chaque ligne inscrite. Ces deux
images témoignent notamment de la reproductibilité des modifications obtenues dans des
conditions identiques. Elles témoignent également de la continuité des modifications de long
de la ligne (le clivage étant réalisé a des positions différentes pour ces deux observations).
Lorsque la position du point focal (représenté par un point rouge) se situe & la surface
du matériau, une modification du silicium est observée jusqu’'a une distance Z d’environ
30 pum dans le matériau. On remarque également que lorsque le point focal est focalisé
a une profondeur inférieure a 15 pm (4 premiéres lignes), la distance Z jusqu’a laquelle
s’étend la modification dans le matériau ne varie pas. Néanmoins, cette distance dépend
du nombre de tirs et de I’énergie laser. Ainsi, comme illustré sur les figures 5.8 et 5.9, plus
le nombre de tirs appliqués et ’énergie laser sont élevés plus la modification s’étend pro-
fondément dans le matériau. Ces observations indiquent la modification de la propagation
des impulsions au fur est & mesure des irradiations (tir a tir). Les modifications observées
sont accompagnées d’'un fort dépot de matiére sur la surface du matériau montrant que la
matiére a largement été ablatée (figures 5.8 et 5.9). La figure 5.10 montre les détails des
modifications observées pour une profondeur de focalisation de 15 pm. Pour des profon-
deurs de focalisation inférieures & 25 pm, nous observons la présence quasi-systématique
de trous en bout des lignes inscrites comme illustré sur la figure 5.10(b).

Le point qui nous motive plus particuliérement dans cette étude est ’observation de mo-
difications éventuelles dans le volume. Les trous observés en bout de lignes (figure 5.10(b))
témoignent d’une interaction dans le volume mais ne nous intéressent pas directement car
ils ne sont pas isolés (séparés de la surface) et restent reliés a une modification allant du
trou jusqu’a la surface du matériau (comme illustré sur la figure 5.10(a)). En réalité, comme
le montre la figure 5.7, aucune modification du matériau n’est observée en surface ou dans
le volume du silicium lorsque le point focal est situé dans le matériau & une profondeur
supérieure a 25 pum. Nous avons exploré différentes conditions expérimentales : 1’énergie
laser a été variée de quelques nanojoules & 8 uJ, la profondeur de focalisation a été variée
de la surface jusqu’a la face arriére du matériau, la correction de 'objectif a été ajustée
pour différentes profondeurs de focalisation et le nombre de tirs a été varié jusqu’a 100
tirs/pum. Nous avons également reproduit ces expériences a la longueur d’onde de 2.2 ym
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20kV X800 20pm

FIGURE 5.9 — Observation des modifications obtenues pour différentes énergies laser pour
une profondeur de focalisation fixée de 15 pm. Le nombre de tirs appliqués est 100 tirs/pm.

20kV  X6,500 2pm

(b)

20kV  X2,500 10pm

FIGURE 5.10 — Observation (a) de modification et (b) trou en bout de lignes obtenues pour
une profondeur de focalisation de 15 pym. Le nombre de tirs appliqués est 100 tirs/um et
I’énergie laser est 3.5 pJ.

(correspondant & une absorption & 3 photons dans le silicium). Néanmoins, aucune modi-
fication du matériau n’a pu étre observée directement au microscope (optique ou MEB)
au-dela d’une profondeur de focalisation maximum de 30 pm pour toutes ces conditions et
avec ce protocole expérimental.

Pour aller plus loin, nous avons également utilisé une méthode de gravure chimique
humide pour tenter de révéler des faibles modifications qui ne pourraient pas étre directe-
ment détectables a I'aide de nos outils d’observation. Elle consiste & introduire 1’échantillon
modifié dans une solution afin d’attaquer chimiquement la surface. Ainsi, si le matériau est
modifié, on prévoit une vitesse de gravure localement différente qui permet de révéler la mo-
dification. Cette méthode s’est notamment avérée efficace pour révéler des micro et nano-
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FIGURE 5.11 — Modification (a) avant et (b) aprés gravure chimique observée pour une
profondeur de focalisation de 10 pm. L’énergie laser est E>3 uJ et le nombre de tirs
appliqués est 100 tirs/pm.

structures inscrites par laser femtoseconde dans des matériaux diélectriques ? [57, 143, 142].
Pour le silicium, une solution d’hydroxyde de potassium (KOH) est couramment utilisée
pour la gravure mais nous avons utilis¢é une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH)
moins toxique pour l'utilisateur [144]. La solution alcaline est préparée en diluant des pas-
tilles de NaOH dans de l'eau distillée. La concentration de NaOH dans la solution est
de C = 4.3 mol.L~! pour les conditions testés et détermine la vitesse de gravure. Plu-
sieurs temps d’exposition des échantillons dans la solution de NaOH ont été testés allant
de quelques minutes & une heure. La gravure chimique par NaOH est anisotrope. Dans
ce cas, la vitesse de gravure (d’attaque) n’est pas identique selon l'orientation des plans
cristallographiques 3. Dans notre contexte, si la structure cristallographique du silicium
a été modifiée lors de l'interaction laser-matiére, cette méthode de gravure chimique de-
vrait ainsi nous permettre de révéler ces modifications. Sur tous nos échantillons, aucune
modification supplémentaire n’a été révélée par cette méthode ce qui tend & confirmer
I’absence totale de modification pour des profondeurs de focalisation supérieures a 30 pm.
Pour illustrer la méthode testée, nous montrons sur la figure 5.11 une modification obtenue
pour une profondeur de focalisation de 10 ym avant et aprés une gravure importante de
I’échantillon. On note la capacité de la gravure a nettoyer le substrat et a révéler les orien-
tations cristallines mais aucune modification supplémentaire n’est observée dans le volume.

En résumé aucune des méthodes employées n’a permis de mettre en évidence une
quelconque modification du silicium confinée dans le volume. Une conclusion importante
est donc que le volume du silicium semble particuliérement résistant au dépodt d’énergie
par laser femtoseconde infrarouge mesuré dans les chapitres précédents.

2. Dans ce cas, une solution de fluorure d’hydrogéne (HF') dilué est couramment utilisée pour la gravure
de SiOz.

3. Dans le cas du silicium, la vitesse de gravure est 100 fois plus importante pour le plan (100) que
pour le plan (110).
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5.1.2.3 Comparaison avec la littérature et discussions

La capacité a modifier 'intérieur du silicium par laser femtoseconde infrarouge est une
motivation forte de nos travaux. Le principe reposerait sur le claquage optique dans le
volume focal en s’appuyant sur la méme physique que celle étudiée dans les diélectriques.
La conclusion de nos expériences est que la situation s’avére beaucoup plus complexe dans
les semiconducteurs. Cette conclusion est confortée par plusieurs études trouvées dans la
littérature.

Ces travaux sont résumés sur la figure 5.12. La figure 5.12(a) montre le résultat de
modifications lorsque des impulsions & la longueur d’onde de 800 nm sont focalisées dans
le silicium & une distance trés proche de la surface (Z = 5 um). Le silicium est absorbant a
800 nm mais la longueur de pénétration optique est tout de méme de = 9 pym ce qui permet
d’envisager des modifications dans le volume avec un faisceau trés fortement focalisé & de
trés faibles profondeurs. L’exemple montré ici illustre la possibilité d’inscrire des micro-
canaux mais on notera que dans tous les cas, la surface reste endommagée comme dans nos
réalisations. On note également une augmentation du nombre de canaux inscrits avec les
fortes puissances (ou énergie) laser témoignant de l'importance d’effets de propagation sur
ces situations (compétition entre autofocalisation et défocalisation par le plasma généré).
Cependant, aucune démonstration d’'une modification sélective a l'intérieur du silicium
n’est réalisée dans ces travaux.

Une autre étude porte sur la démonstration de la possibilité d’inscrire des guides d’onde
optiques a une longueur d’onde de 2.4 pm dans le silicium [146]. Néanmoins, I'image de la
figure 5.12(b) montre un guide localisé & une interface oxyde-silicium et la démonstration
de la réalisation d’un guide complétement enfoui dans le silicium n’est pas trouvée dans
ces résultats.

Enfin, on trouve néanmoins des technologies lasers permettant la nanofabrication 3D
dans le Si mais la méthode n’est jamais purement photonique. A titre d’exemple, la fi-
gure 5.12(c) montre Pécriture de canaux fluidiques par laser femtoseconde assistée par
gravure chimique [147]. Sur cet exemple, des impulsions nanojoules & une longueur d’onde
de 1030 nm sont focalisée (NA=0.55) dans le silicium au contact d’un bain HF. La réali-
sation débute a la surface arriére de I’échantillon et l'ionisation du Si permet la gravure
par HF. En déplagant la tache focale dans le matériau, un canal & la forme arbitraire est
inscrit mais reste relié a la surface arriére du substrat.

L’idée du claquage optique pour développer des techniques de nanofabrication dans le
silicium n’est donc pas nouvelle. Néanmoins, tous ces travaux témoignent de la difficulté
a travailler dans un matériau semiconducteur en comparaison aux nombreuses réalisations
dans les diélectriques [148, 149].

5.2 Suivi de modifications tir & tir par mesures de transmis-
sion du faisceau laser

Dans cette section, nous étudions la dépendence de la transmission des impulsions la-
sers focalisées dans les matériaux en fonction du nombre de tirs. Cette méthode in-situ ne
permet pas une analyse de ’évolution structurale des matériaux mais elle posséde 1’avan-
tage de suivre directement les modifications induites tir & tir. Elle est déja utilisée pour
étudier les modifications des diélectriques & la longueur d’onde de 800 nm |26, 54|. Nous
généralisons simplement cette méthode & I'IR et aux semiconducteurs pour aider a une
meilleure compréhension des spécificités de ce régime.
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FIGURE 5.12 — Tentatives de modifications de l'intérieur du silicium. (a) Formation de
canaux périodiques proche de la surface du silicium a A=800 nm [145]. (b) Inscription de
guide d’onde optique a l'interface oxyde-silicium a A=2.4 pym. L.’image montre une coupe du
guide induit par laser avec la démonstration de la lumiére IR transmise par le guide. [146].
(¢) Formation de canaux assistée par gravure chimique & la surface arriére du silicium a
A=1.03 pm [147].
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5.2.1 Description des expériences

Lors de ces expériences, nous fixons le point focal & 'intérieur du matériau & une énergie
fixée et nous analysons le changement de la transmission des impulsions en fonction du
nombre de tirs appliqués. Ces expériences visent & étudier la modification de la matiére
dans le volume focal. Il est donc particuliérement important de réaliser la mesure avec des
sphéres intégrantes de maniére & collecter ’ensemble du faisceau méme si sa propagation
est modifiée. Les détails de I'expérience et du systéme d’acquisition sont les mémes que
ceux décrits dans le chapitre 2. Pour ces expériences, la durée d’impulsion est de 110 fs.

Plusieurs paramétres laser peuvent ainsi étre rapidement étudiés : I’énergie laser, I'ou-
verture numérique de 1'objectif, la profondeur de focalisation et la longueur d’onde. L’évo-
lution de la transmission est observée jusqu’a un nombre de 20 000 tirs appliqués. Pour
chaque matériau, plusieurs énergies laser au-dessus du seuil d’absorption nonlinéaire sont
systématiquement testées de maniére & ne pas manquer un éventuel régime de modifica-
tion. Lorsque I’énergie laser est en dessous du seuil d’absorption de chaque matériau, il a
été vérifié qu’aucune absorption n’est présente et la transmission (normalisée) reste a 100%
indépendamment du nombre de tirs appliqués. Au-dessus du seuil d’absorption nonlinéaire,
nous verrons qu’uniquement certains matériaux voient leur réponse nonlinéaire changer tir
aprés tir. Dans ces cas, nous pouvons associer cette observation & une modification perma-
nente du matériau induite par I'ionisation nonlinéaire et étudier certaines caractéristiques
de ces modifications.

Les résultats des expériences présentées sont réalisés avec un taux de répétition du
laser de 100 Hz mais les mesures ont également été effectuées avec un taux de répétition de
1kHz sans qu’aucune influence du taux de répétition n’ait été constatée. Cette observation
confirme qu’aucun effet transitoire ne vient perturber la mesure et que la modification
de la réponse nonlinéaire en fonction du nombre d’impulsions appliquées traduit bien de
modifications permanentes accumulées tir aprés tir.

5.2.2 Reéponse des matériaux diélectriques

Sur la figure 5.13, nous présentons des résultats de la transmission en fonction du
nombre de tirs effectués sur ’ensemble des matériaux diélectriques étudiés dans ce ma-
nuscrit. Ces résultats correspondent & une expérience réalisée pour une longueur d’onde
de 1.3 pm, un objectif d’ouverture numérique de 0.3 et une profondeur de focalisation fixe
de 100 um sous la surface. A partir de ces résultats, nous pouvons directement observer
que la transmission dépend du nombre de tirs appliqués pour ’ensemble de ces matériaux.

La figure 5.13(a) présente les résultats obtenus pour différentes énergies laser dans le
cas du a-SiO9. Pour comparaison, la transmission obtenue en fonction de I’énergie pour
des expériences en simple tir est également représentée dans I’encadré. Pour une énergie de
179 nJ, Pexpérience est réalisée en dessous du seuil d’absorption nonlinéaire (voir encadré).
La transmission est de 100 % quelque soit le nombre d’impulsions confirmant ainsi I’absence
de dépo6t d’énergie et de modification. Lorsque 'expérience est menée avec des impulsions
d’énergie 440 nJ et 528 nJ correspondant respectivement & environ 1.4 et 1.65 fois le seuil
d’absorption nonlinéaire, on note que la transmission décroit progressivement avec quelques
milliers de tirs lasers. Cette observation est a relier & un abaissement du seuil d’ionisation
suite aux modifications permanentes induites par les interactions précédentes. Aprés un
nombre élevé de tirs (> 5000 tirs), la valeur de transmission sature tendant & montrer que
le matériau cesse d’évoluer malgré les ionisations successives.

Ce comportement est identique a celui observé par Rajeev et al. [26] & la longueur
d’onde de 800 nm et dans des conditions d’expériences trés similaires. Ceci tend suggére
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que des modifications du a-SiOs similaires & celle obtenues & une longueur d’onde de 800
nm sont également réalisées & des longueurs d’onde supérieures. Une confirmation définitive
nécessiterait une analyse post-mortem des modifications.

L’abaissement du seuil d’ionisation observé est compatible avec une réduction de la
bande interdite accompagnée d’une faible augmentation de I'indice de réfraction de la si-
lice (An/n ~ +1073) telle qu'elle est observée a 800 nm [150]. Ce régime est notamment
exploité pour l'écriture de guide d’onde [151, 152]. Pour la silice amorphe, des résultats
d’expériences de spectroscopie Raman indiquent une modification structurale avec le pas-
sage d’'un systéme cyclique & 5/6 chainons pour l'arrangement local vers un systéme de 3
a 4 chainons [153, 154]. Comme notre mesure de transmission, la modification de I'indice
de réfraction et de la réponse Raman s’accompagne d’une saturation avec le nombre de
tirs appliqués [154, 151|. Le changement de réponse nonlinéaire peut donc résulter de cette
modification trés spécifique a la silice. Néanmoins, la méme réponse est observée dans de
nombreux diélectriques indiquant probablement qu’elle doit pouvoir également résulter de
la création de nombreux défauts qui sont inévitablement accumulés suite aux ionisations
successives des matériaux [155, 46, 156, 157|. La figure 5.13(b) se concentre sur les autres
matériaux diélectriques dans les mémes conditions expérimentales. L’énergie laser est fixée
a une valeur largement supérieure au seuil d’absorption de tous les matériaux (voir Cha-
pitre 3). D’une maniére générale, la transmission chute fortement pour une centaine de
tirs appliqués (voir encadré de la figure 5.13(b)) et tend a saturer pour un nombre de tirs
supérieur.

Les mémes expériences ont été réalisées pour différentes profondeurs de focalisation
(50 < z < 500 pm), des objectifs d’ouverture numérique différente (0.3< NA <0.53), deux
longueurs d’onde de 1.3 um et 2.2 um, et différentes énergies lasers au-dessus du seuil
d’absorption des matériaux considérés. Dans tous ces cas, le comportement qualitatif de la
transmission en fonction du nombre de tirs est identique. L’abaissement du seuil d’ionisa-
tion semble donc étre une conséquence commune des modifications par laser femtoseconde
des matériaux diélectriques. Nos résultats montrent également que les modifications aux
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FIGURE 5.13 — Transmission en fonction du nombre de tirs appliqués (a) dans le cas
du a-SiOy pour différentes énergies laser et (b) dans le cas de différents matériaux di-
électriques : fluorure de calcium (CaFy), fluorure de magnésium (MgF53) et bromure de
potassium (KBr). L’énergie laser est indiquée pour chaque cas présenté. La transmission
en fonction de I’énergie laser est également représentée dans I'encadré de la figure (a) dans
le cas d’une expérience en simple tir pour le a-SiOs.
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longueurs d’onde de notre étude ne semblent s’accompagner d’aucune spécificité notable
par rapport a celle obtenue & la longueur d’onde fondamentale des lasers femtosecondes.
Dans I'IR, les mémes applications sont donc envisageables avec comme inconvénient 1’aug-
mentation de la taille de tache focale avec la longueur d’onde lorsque des réalisations de
grande résolution spatiale sont visées.

5.2.3 Limitation a la modification des semiconducteurs

Une analyse de la transmission en fonction du nombre de tirs est également réalisée pour
les matériaux semiconducteurs de cette étude (Si, ZnS et ZnSe). Un exemple de résultats
obtenus pour chacun des matériaux est présenté sur la figure 5.14. Il peut étre constaté que
la transmission est constante en fonction du nombre de tirs pour tous les cas présentés.

La figure 5.14(a) se concentre sur le cas du silicium intrinséque. L’expérience est réa-
lisée pour une longueur d’onde de 1.3 pm et un objectif d’ouverture numérique de 0.3 en
focalisant le faisceau & une profondeur de 100 um sous la surface. La méme expérience est
réalisée avec une énergie de 4 nJ (=36 kW), 17 nJ (=155 kW) et 50 nJ (=455 kW) corres-
pondant respectivement a environ 8 fois, 34 fois et 100 fois le seuil d’absorption nonlinéaire.
A ce stade, il est également important de rappeler que les énergies les plus élevées corres-
pondent & des puissances qui excédent de trés loin la puissance critique d’autofocalisation
du silicium (P (1.3 pm)=59 kW voir section 2.4.2.1.). Quelque soit le régime (P<F,., ou
P>P,.), 'indépendance de la transmission par rapport au nombre de tirs laser appliqués
sur site tend a confirmer I’absence de modification significative de la matiére suite au dépot
d’énergie. Ce résultat est en accord avec notre incapacité a observer une modification du
Si par microscopie optique et électronique (voir section précédente).

Comme lillustre la figure 5.14(b), cette conclusion est généralisable a ’ensemble des
semiconducteurs étudiés (Si, ZnS et ZnSe). Des conditions expérimentales similaires & celles
menées sur les diélectriques ont été testées : 'ouverture numérique de ’objectif a été variée
entre 0.3 et 0.65, la profondeur de focalisation a été variée entre 30 um et 3 mm et des
énergies d’impulsion dans une gamme proche du seuil (2 nJ avec P<P,,) et largement
au-dessus du seuil d’absorption (avec P> P, jusqu’'a E=5 uJ) ont été appliquées sur cible.
Une longueur d’onde de 2.2 pum (correspondant & une absorption & 3-photons dans le
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FIGURE 5.14 — Transmission en fonction du nombre de tirs (a) dans le cas du silicium
pour différentes énergies laser et (b) dans le cas de différents matériaux semiconducteurs :
silicium (Si), Séléniure de Zinc (ZnSe) et Sulfure de Zinc (ZnS). L’énergie laser est indiquée
pour chaque cas.
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Si) a également été testée avec ces différents parameétres. Nous avons constaté que pour
I’ensemble de ces paramétres aucun des trois semiconducteurs de cette étude ne révéle de
dépendance de la réponse nonlinéaire en fonction du nombre de tirs appliqués.

5.3 Résumé et conclusion générale

Les résultats de cette étude ménent a plusieurs conclusions :

(i) Les mémes régimes d’inscription laser dans le volume des diélectriques
semblent accessibles indépendamment de la longueur d’onde dans le proche
IR. Dans ce chapitre, nous avons montré que la transmission dépend du nombre de tirs
lorsque les impulsions laser sont focalisées & l'intérieur de matériaux diélectriques pour une
longueur d’onde de 1.3 pm et 2.2 pym. Le comportement est trés similaire & celui observé
a 800 nm dont les modifications sont étudiées dans le détail dans la littérature [26, 54].
Notre résultat montre donc que des modifications irréversibles peuvent étre inscrites &
plus grandes longueurs d’onde et que des applications similaires & celles obtenues pour
800 nm sont alors envisageables & des longueurs d’onde dans I'infrarouge. A premiére vue,
I’augmentation de la longueur d’onde ne constituerait qu'une difficulté technique supplé-
mentaire pour les applications. Elle peut néanmoins présenter un intérét pour les régimes
de formation de structures périodiques. En effet, sans que ’explication ne soit clairement
établie, il est montré que la longueur d’onde est un parameétre de contrdle de la périodicité
des structures [158|.

(ii) Les mémes régimes de modifications inscrites par laser femtoseconde a
la surface du silicium sont accessibles indépendamment de la longueur d’onde
dans le proche-IR. Une série d’expériences a été menée pour étudier la spécificité des ré-
gimes de modification du silicium aux longueurs d’onde de notre étude. Nous avons montré
que le seuil de modification en simple tir & la surface du silicium augmente naturellement
avec la longueur d’onde. En régime multi-tirs, nous avons observé progressivement l’appari-
tion de défauts morphologiques sous forme de structures périodiques ( ripples’ évoluant en
'spikes’) en régime d’ablation. Nous retrouvons alors toutes les caractéristiques de la modi-
fication de la surface du silicium par laser femtoseconde & 800 nm. Nos résultats montrent
également l'indépendance des modifications induites en surface du silicium en fonction du
niveau de dopage. Nous déduisons de cette étude qu’il n’existe pas de spécificité significative
relative & la modification de la surface en augmentant I’ordre multiphotonique d’interac-
tion avec la longueur d’onde. Pour les conditions expérimentales étudiées, la réponse du
matériau ne semble conditionnée qu’a la quantité d’énergie laser déposée.

(iii) Il existe une rupture de comportement des matériaux concernant la
modification dans le volume des matériaux a faible bande interdite tels que
les semiconducteurs. Contrairement aux diélectriques, il a été impossible de modifier
directement le volume des matériaux semiconducteurs par laser femtoseconde a un niveau
ou I'aspect visuel (microscopie) ou la structure de bande est changée. Nos résultats seuls ne
permettent pas de conclure définitivement sur ’absence de modification permanente. Néan-
moins, ils indiquent que si des modifications existent, elles sont extrémement modestes. Si
des modifications similaires & celles observées dans les diélectriques sont accessibles, elles
nécessitent un dépot d’énergie beaucoup plus important ou une stratégie expérimentale
plus complexe. Les expériences en surface révélent qu'il est aussi facile (ou presque) de
modifier le silicium & 1300 nm et 2200 nm qu’a 800 nm. Cette différence ne peut donc pas
étre attribuée aux propriétés des matériaux ou simplement a la longueur d’onde mais a la
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nature méme des interactions dans le volume. Une donnée primordiale pour modifier loca-
lement le volume d’un matériau est le niveau de confinement de I'interaction. Dans le cadre
de ces travaux, nous n’avons réalisé que des mesures intégrées (principalement des mesures
de transmission) qui ne nous donnent que peu d’information sur les caractéristiques géo-
métriques du dépot d’énergie. La mise en place de diagnostics résolus spatialement est 1'un
des objectifs des prochaines étapes du projet dans lequel s’insére les travaux de cette thése
de maniére & mieux comprendre ces observations.

La limitation des lasers femtosecondes dans leur capacité & modifier 'intérieur du sili-
cium a également ét¢é mise en évidence dans une étude récente [113] confortant ainsi nos
conclusions. Dans ces travaux menés par Konov et al, la délocalisation du faisceau laser
due a la propagation nonlinéaire (effet Kerr) et les effets plasmas sont invoqués comme
explications de la grande résistance des semiconducteurs au claquage optique. Il est vrai
que 'indice nonlinéaire des matériaux croit drastiquement avec la diminution de la bande
interdite (voir tableau 2.5) et qu’aux niveaux d’énergie laser nécessaires pour prévoir des
modifications, une différence majeure entre diélectrique et semiconducteur est que la puis-
sance critique pour l'autofocalisation est largement excédée dans les expériences. Les alter-
natives a cette difficulté pourraient consister & encore augmenter la longueur d’onde pour
repousser la puissance critique qui est proportionnelle & A (voir eq. (2.16)) ou & trouver
une stratégie expérimentale permettant d’augmenter la densité d’excitation électronique
sans augmenter I’énergie et la puissance des faisceaux. Dans ce sens, la piste d’une approche
double-impulsion a été évoquée dans le chapitre 4.
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Résumé et Conclusion

Les études fondamentales sur les modifications par laser femtoseconde dans les diélec-
triques et a la surface des semiconducteurs sont toujours aujourd’hui trés nombreuses.
Notamment, la discussion sur les mécanismes de photoionisation en champ intense et la
contribution de l'avalanche lors de I'absorption non-résonnante des impulsions femtose-
condes persiste toujours car la plupart des études sont indirectes. L’interprétation des
résultats expérimentaux s’appuient inévitablement sur la modélisation du couplage dans
le temps et I'espace de nombreux effets complexes dans la zone d’interaction. Dans les ex-
périences, les paramétres d’étude se limitent le plus souvent & I’énergie, la polarisation, la
focalisation et l'intensité. La durée d’impulsion est également variée mais trés peu de tra-
vaux exploitent la longueur d’onde comme un parameétre expérimental supplémentaire pour
tester les modeles. Ceci s’explique sans doute par la nécessité de disposer d’un amplifica-
teur paramétrique optique pour faire varier contintiment la longueur d’onde mais également
par le fait qu’il est trés difficile de concevoir une expérience dans laquelle uniquement la
longueur d’onde change.

Dans ce contexte, notre étude offre un jeu de données expérimentales originales. Nos
travaux se sont limités ici & la gamme de longueurs d’onde 1.2-2.2 pym pour nous per-
mettre de controler 'ensemble des paramétres important dans les expériences. Les résul-
tats tendent a indiquer qu’utiliser des impulsions dans l'infrarouge peut représenter un
avantage a la fois pour certains aspects fondamentaux et appliqués. Il s’agit notamment
d’un domaine permettant de traiter la question de I’ouverture éventuelle des applications
vers le volume des semiconducteurs et des substances opaques dans le visible (ex : biolo-
gie). Nous avons développé un dispositif expérimental permettant de mesurer les pertes
par absorption nonlinéaire dans le volume focal & l'intérieur de matériaux transparents.
L’originalité du dispositif tient & son opérationnalité avec des impulsions femtosecondes
infrarouges indépendamment de la longueur d’onde. Nous avons introduit les précautions
expérimentales nécessaires pour réaliser des mesures avec un volume d’interaction maitrisé.
Il a notamment été mis en évidence 'importance d’effectuer une correction des aberrations
sphériques et chromatiques pour des interactions locales en profondeur pour ’ensemble des
matériaux. On retiendra également qu’un avantage de notre domaine de longueur d’onde
est que la plupart des matériaux présente une dispersion de vitesse de groupe trés faible
supprimant ainsi les difficultés liées a dispersion des impulsions.

Les fortes focalisations utilisées permettent dans I’ensemble des cas d’initier I’absorption
nonlinéaire a un niveau de puissance laser en dessous de la puissance critique d’autofocalisa-
tion (P < P,,) et une densité d’excitation inférieure a la densité critique (N < N,,) ce qui
permet d’associer directement les pertes mesurées & l’ionisation des matériaux. Néanmoins
il est important de noter que ces seuils sont abaissés drastiquement avec les matériaux a
faible bande interdite. Par conséquent, le niveau d’excitation nécessaire pour modifier le
volume des matériaux semiconducteurs (si cela est possible) nécessitera inévitablement des
conditions reposant sur un couplage complexe entre des processus liés & l'interaction avec
le plasma et la propagation nonlinéaire (effet Kerr, auto-modulation de phase, etc...).
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Avec des mesures trés proches du seuil d’absorption nonlinéaire dans de nombreux
diélectriques et semiconducteurs, nous avons été en mesure de jauger les mécanismes de
photoionisation dans des régimes d’ordre multiphotonique N trés différents. Par exemple,
N=2pour Si a 1.3 pum alors que N>15 & 2.2 um pour CaF5. Nous avons montré que 1'indé-
pendance du seuil d’absorption par rapport a la longueur d’onde représente une observable
expérimentale directe de I'importance de 'ionisation tunnel. Cette signature est trouvée
dans tous les diélectriques alors que la dépendance en longueur d’onde inhérente a une
ionisation multiphotonique est observée pour les semiconducteurs. Ces observations offrent
un accord remarquable avec la théorie de Keldysh puisque I'on retrouve la transition entre
ces deux observations pour un paramétre d’adiabaticité proche de 1. Nous avons comparé
nos résultats a la théorie Keldysh car elle reste la plus utilisée dans ce contexte mais nos
résultats suggérent que la mesure de la dépendance du seuil en longueur d’onde reste une
observable simple pour tester les modéles existants. Ces résultats sont significatifs car il n’y
a que trés peu de preuves expérimentales (méme indirectes) d’une dynamique d’ionisation
par effet tunnel dans les solides. Ce régime est attractif car il est habituellement relié a
une précision accrue dans les procédés de fabrication. Nous avons montré que ce régime
est atteint sans difficultés pour des conditions proches des situations de micro-usinage des
diélectriques avec des longueurs d’onde dans l'infrarouge moyen. Habituellement, ce régime
est favorisé en réduisant la durée des impulsions qui & partir d’un certain point peuvent
étre difficiles & manipuler. L’augmentation de la longueur d’onde peut étre vue comme une
alternative ou un complément possible vers les régimes déterministes.

Pour aller plus loin sur ’analyse de la réponse des semiconducteurs, nous avons mené
une étude spécifique sur le silicium. Dans les expériences, nous avons fait varier la densité
initiale de porteurs libres dans ’échantillon en travaillant avec des échantillons dopés N
et avec l'utilisation d’une pré-impulsion pour pré-ioniser le milieu. Nos résultats montrent
que le dépo6t nonlinéaire de I'énergie laser reste totalement inchangé jusqu’a une densité
d’électrons libres de 1018 ¢cm ™3 indiquant ainsi que avalanche électronique (si elle a lieu) se
développe au-dela de cette densité dans nos situations. Nos résultats permettent également
d’établir que le confinement des interactions dans le silicium est bien moins prononcé que
pour les interactions d’ordres élevées dans les diélectriques. Au-dela d’une certaine densité,
uniquement atteinte en utilisant une pré-impulsion suffisamment énergétique, nous avons
observé une augmentation significative de I’absorption de la seconde impulsion lorsque le
confinement des interactions des deux impulsions est assuré. Ces résultats indiquent que
le concept d’un déclenchement de dépdt d’énergie par une pré-impulsion reste applicable
au silicium & la longueur d’onde 1.3 um. Ce concept doit permettre d’augmenter le niveau
d’excitation en conservant la résolution spatiale. Ce point est particuliérement important
car nous avons observé que les semiconducteurs ont la spécificité de se révéler extrémement
résistant au claquage optique.

Nos études des régimes de modification de matériaux ont montré que les régimes de
modification de surfaces habituellement étudiés aux longueurs d’onde fondamentales des
lasers femtosecondes conventionnels (par exemple : 800 nm) semblent également accessibles
dans notre domaine de longueurs d’onde pour les semiconducteurs. Seuls les seuils d’appa-
rition des effets (exemple : ablation) ont tendance & évoluer avec 'augmentation de 'ordre
multiphotonique. La conclusion est largement différente dans le volume. En effet, contraire-
ment aux diélectriques, il a été impossible de modifier directement le volume des matériaux
semiconducteurs par laser femtoseconde & un niveau ou I’aspect visuel (microscopie) ou la
structure de bande est changée (mesures de transmission). La limitation dans la capacité a
modifier 'intérieur du silicium a également été mise en évidence dans des études récentes
utilisant des approches expérimentales différentes [113|. Ceci conforte nos conclusions sur
ces aspects. Il est clair que la puissance critique pour 'autofocalisation a largement été
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excédée dans les expériences visant & modifier le silicium. Une délocalisation du faisceau
due a la propagation nonlinéaire (effet Kerr) mais également liée & 'interaction avec le
microplasma induit dans le silicium semblent des pistes a privilégier pour comprendre la
grande résistance des semiconducteurs au claquage optique.

Suite & ces travaux, il semble naturel de poursuivre en observant et en quantifiant
la densité d’excitation atteinte dans le silicium par des techniques d’imagerie infrarouge
haute-résolution du plasma induit. Cela consistera a transposer & nouveau des expériences
déja réalisées dans les diélectriques [159, 160, 161] vers les semiconducteurs grace a de
I'instrumentation infrarouge. Ceci doit permettre d’explorer plus précisément la cause des
limitations inhérentes aux semiconducteurs et d’optimiser le dép6t d’énergie pour la mo-
dification avec les paramétres d’irradiation. A ce stade, les applications potentielles de ce
régime d’interaction se limitent & la caractérisation et 'analyse de défectivité par injec-
tion locale de porteurs de charges [162|. Il est probable que la premiére démonstration
d’une modification ultra-confinée dans le volume du silicium ne se fera pas avec une simple
focalisation d’impulsion femtoseconde mais nécessitera une stratégie innovante ou une ap-
proche plus complexe que celles habituellement utilisées pour le micro-usinage 3D dans les
matériaux diélectriques.
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