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Titre : Luminescence ultraviolette et dynamiques excitoniques dans l’oxyde de zinc massif
et nano-structuré

Résumé : Cette thèse présente les travaux effectués au CELIA sur la luminescence
ultraviolette et les dynamiques excitoniques dans l’oxyde de zinc (ZnO) sous forme massive et
nano-structurée. Les mesures ont été effectuées en conditions expérimentales contrôlées (tempé-
rature, fluence d’excitation), pour différentes énergies de photon excitateur. Nous avons mesuré
les spectres d’émission sous excitation à un photon UV (4,66 eV), ainsi que à 3 photons IR
(1,55 eV), et proposé un schéma séquentiel de formation des excitons (avec simulations), en
particulier pour les excitons DX. Nous avons obtenu une durée de vie nanoseconde de DX dans
les deux cas, en désaccord avec la majorité des études publiées dans la littérature. La dyna-
mique de relaxation des excitons liés DX et libres FX est contrôlée par la capture de FX par un
défaut donneur et le dé-piégeage thermique de DX. Sous excitation VUV (20-50 eV), les effets
de surface et de forte densité locale d’excitations accélèrent fortement la relaxation des excitons.
Sous excitation X (≈ 1 keV), les conditions favorables à la formation de DX semblent proches
sous excitation à 1,55 et à 950 eV. La présence de la bande de cœur 2p du zinc influe sur la
dynamique de relaxation des excitons par la multiplication des zones de forte densité d’excita-
tions et la modification de la distribution d’excitations primaires. Nous avons aussi effectué des
mesures sur des nano-particules. Les effets de surface importants induits par la taille réduite
de celles-ci entraînent une forte accélération des déclins, masquant les processus de relaxation
intrinsèques des excitons pour toutes les énergies de photon.

Mots clés : Oxyde de zinc (ZnO), luminescence, excitons, Nano-particules, exciton lié DX,

Title : Ultraviolet luminescence and exciton dynamics in massive and nano-structured
zinc oxide

Abstract : This thesis presents the work carried out at CELIA about ultraviolet lumi-
nescence and exciton dynamics in massive and nano-structured zinc oxide (ZnO). Measurements
were carried out under controlled experimental conditions (temperature, excitation fluence), ac-
cording to different excitation photon energies. We measured emission spectra under UV photon
excitation (4.66 eV), and 3 IR photons (1.55 eV), and suggested a sequential exciton formation
mechanism (with simulations), especially for DX excitons. We found a nanosecond lifetime for
DX in both cases, in disagreement with most of the studies published in the literature. Re-
laxation dynamics of free and bound excitons are linked by the FX trapping process on donor
defect and the DX thermal de-trapping. Under VUV excitation (20-50 eV), surface effects and
strong local excitation density greatly accelerate the relaxation of excitons. Under X excitation
(≈ 1 keV), good conditions for the formation of DX seems to be close under excitation at 1.55
and 950 eV. The presence of core 2p band of zinc modifies the relaxation dynamics of excitons
by the multiplication of local high density excitations zones and the change of the elementary
excitations distribution. We have also conducted measurements on nano-particles. The signifi-
cant surface effects induced by the small size of these system lead to a sharp acceleration of
kinetics, masking the intrinsic exciton relaxation process.

Keywords : Zinc oxide (ZnO), luminescence, excitons, Nano-particles, Bound exciton DX,
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INTRODUCTION

La physique des solides est un domaine vaste, allant de l’étude de la structure
de la matière condensée (que ce soit les cristaux ou les verres), à l’interaction entre
le solide et l’environnement. Cette interaction permet d’obtenir des informations à
l’échelle microscopique sur l’organisation et les propriétés du milieu. Par exemple,
l’utilisation de la diffraction des rayons X par les atomes constituant le solide permet
de déterminer l’arrangement des atomes dans l’espace.

Néanmoins, le traitement théorique du problème solide est une tâche très ardue,
du fait du nombre de constituants (1022 atomes par centimètre cube). De ce fait,
des approximations sont nécessaires, mais nécessitent d’être validées par des mesures
expérimentales.

Plusieurs observables sont à notre disposition pour l’étude du solide comme :
— La photoémission, qui consiste à étudier les électrons extraits du solide par

interaction avec l’environnement. La mesure des spectres de photoémission
permet de remonter à la structure électronique du solide,

— La luminescence, dernière étape de la relaxation des excitations dans le solide.
La luminescence permet d’obtenir différentes informations suivant l’excitation
utilisée (faisceau d’électrons, de photons, courant électrique), où le protocole
expérimental (par exemple la thermoluminescence, qui consiste à exciter le
solide à basse température, puis récolter les photons émis par le solide lorsque
la température de celle-ci augmente).

Dans cette thèse, nous avons utilisé uniquement la luminescence, et plus précisément
la photoluminescence 1.

Cette thèse s’est concentrée sur la luminescence excitonique ultraviolette de
ZnO. Dans la littérature, il existe un très grand nombre de publications sur ce
matériau, que ce soit pour ses propriétés de luminescence, mais aussi concernant
la synthèse de nano-matériaux de ZnO (nano-particules, nano-rubans, nano-piliers,
nano-tétrapodes...). Ce matériau a connu un net regain d’intérêt de puis une quin-
zaine d’années. En effet, la luminescence excitonique de ZnO se situe dans le proche
ultraviolet, aux alentours de 380 nm. Ces longueurs d’onde sont très utlisées dans
les LED blanches, dont une des technologies consiste à utiliser une diode émettant
dans l’UV, les photons excitent des fluorophores dont l’émission couvre le spectre
visible. Ces longueurs d’onde sont aussi utilisées dans la technologie Blu-Ray, dont
l’avènement a permis de grandement augmenter la capacité des disques. Pour ces
longueurs d’onde, le matériau le plus utilisé est un mélange d’aluminium, de gallium
et d’indium, onéreux à la production. Sur ce point, l’oxyde de zinc est une excellente
alternative, car les constituants, le zinc et l’oxygène, sont facilement disponibles, et

1. Mesure de luminescence après excitation du solide par la lumière.
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par conséquent peu chers. Le principal frein au développement de ZnO comme LED
se résume en deux points :

— Le premier vient des méthodes de synthèse, qui ne permettait pas d’obtenir
de bons cristaux pour ces applications. Les nouvelles techniques apparues ces
dernières années ont permis de lever cette contrainte,

— Le deuxième point consiste en la fabrication de jonctions PN à base de ZnO.
C’est un sujet de recherche très actif, car le dopage P dans ZnO est une tâche
difficile, les dopants migrant naturellement hors du cristal.

De très nombreuses publications ont traité de la luminescence excitonique UV de
ZnO, autant à propos des propriétés du spectre d’émission que de la dynamique de
relaxation des états électroniques excités. Beaucoup de publications existent égale-
ment sur la luminescence visible de ce solide faisant intervenir des défauts profonds
dans le gap. Nous ne traiterons pas dans ce travail ce dernier aspect bien que, comme
nous le monterons, le rôle de certains de ces défauts doivent vraisemblablement être
pris en compte.

Depuis la première publication en 1960 [Haynes 60] sur l’existence d’un nouvel
état de complexe électronique dans le silicium, il persiste depuis des années quelques
controverses sur différents points, tant sur la nature des états émetteurs que sur les
propriétés dynamiques excitoniques dans ZnO et plus généralement même dans la
plupart des semi-conducteurs. Le but de ce travail est de tenter d’apporter quelques
réponses aux multiples questions actuellement en suspens, en particulier en contrô-
lant au mieux quelques paramètres expérimentaux importants tels que l’énergie (la
fluence) et le mode d’excitation, la température ou la dimension physique du système
(macro-cristal ou nano-structure).

Les propriétés remarquables des excitons faiblement liés sur un défaut donneur
ou accepteur d’électrons, déterminent grandement, dans certaines conditions, les
propriétés d’évolution des états électroniques excités de ces semi-conducteurs. Leur
formation à basse température pour ZnO fait toujours l’objet d’interrogations liées
également au rôle primordial des défauts présents non intentionnellement dans le
solide « nominalement pur ».

Le premier chapitre de cette thèse définit les notions utilisés dans le reste du
manuscrit, et situe le contexte de l’étude. Nous partons d’une description succincte
de l’arrangement cristallin, pour aboutir au concept central d’exciton, et plus parti-
culièrement sur le modèle d’exciton de Wannier, présent dans les semi-conducteurs
comme l’oxyde de zinc. Cet exciton étant libre de diffuser dans le cristal, il porte
le nom d’exciton libre et est noté FX. En parallèle, il est fait un état de l’art des
connaissances sur le spectre d’émission excitonique de l’oxyde de zinc, avec une
revue des nombreux pics de luminescence observables à basse température issus de
l’interaction entre l’exciton et le cristal, et notamment du piégeage de celui-ci par les
impuretés présentes dans le cristal, formant un exciton lié noté DX. Un état de l’art
sur la dynamique de luminescence des excitons dans ZnO est aussi effectué, mettant
en évidence une forte disparité dans les résultats obtenus dans la littérature.

Le chapitre II présente ensuite les différents dispositifs expérimentaux utilisés
dans cette étude. Il décrit en premier lieu la chaîne laser Aurore du CELIA fournis-
sant les impulsions laser (durée 25 fs, cadence 1 kHz, longueur d’onde centrale 800
nm, énergie par impulsion 7 mJ) utilisées pour exciter les échantillons. L’utilisation
d’effets non-linéaires dans des cristaux (BBO) ou dans un gaz (Argon) permet, du
fait de l’énergie et la durée des impulsions, de générer de nouvelles longueurs d’onde
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à partir de la longueur d’onde des impulsions laser dans la zone spectrale UV-VUV-
XUV (jusqu’à 50 eV d’énergie de photon avec notre dispositif). Les expériences avec
des photons d’énergie 1 keV ayant été menées au synchrotron SOLEIL, une section
du chapitre est consacrée au fonctionnement d’une installation à rayonnement syn-
chrotron. La détection des photons de luminescence est ensuite abordée, avec d’un
côté le spectromètre utilisé pour l’acquisition des spectres de luminescence, et de
l’autre côté le système de mesure de luminescence résolue en temps. Les mesures de
cinétiques de luminescence ont été effectuées avec soit l’utilisation d’un détecteur
rapide et d’un système « start-stop », soit l’utilisation, dans une moindre mesure et
nous en monterons la raison, d’un processus non-linéaire venant échantillonner la
luminescence à l’échelle sub-picoseconde avec l’impulsion laser. Toutes les mesures
utilisent le même spectromètre, dont la résolution maximale de 1,8 meV permet la
séparation des bandes d’émission provenant de la relaxation des excitons libres et
des excitons liés dans ZnO. Il ne permet par contre pas de résoudre la structure fine
de l’émission excitonique, issue du couplage de l’exciton avec les différents défauts.

Le chapitre III présente les spectres d’émission d’un cristal massif et de nano-
particules (NP) de ZnO, en fonction des différents paramètres expérimentaux dispo-
nibles. Dans ce chapitre, l’énergie des photons excitateurs est de quelques eV, l’ex-
citation à un photon étant effectuée avec des photons de longueur d’onde 266 nm
(4,66 eV), et l’excitation à trois photons avec des photons de longueur d’onde 800
nm (1,55 eV). La première partie traite des résultats obtenus en fonction du mode
d’excitation (à un ou trois photons), sur le cristal massif ainsi que les NP. Ces me-
sures ont mises en évidence une grande différence dans le processus de relaxation
radiative des excitons, menant à un décalage du spectre d’émission exictonique entre
les deux modes d’excitation. L’influence de la température est étudiée, mettant en
évidence deux groupes de bandes de luminescence dont le comportement est relié aux
deux types d’excitons liés pouvant être présents dans le cristal, soit liés aux défauts
donneurs d’électrons, soit liés aux défauts accepteurs d’électrons. Nos résultats in-
diquent qu’il est nécessaire de considérer un autre type de mécanisme plus complexe
que celui d’une « simple » absorption à 3 photons dans le cas de l’excitation IR, ce
qui aura également quelques conséquences sur les processus d’évolution à envisager
suite à une excitation à un photon UV. La troisième partie du chapitre traite de
l’influence de la fluence d’excitation sur les spectres d’émission, et l’évolution de
l’intensité de luminescence avec le flux excitateur. Ces mesures mettent en lumière
l’évolution superlinéaire de l’intensité de luminescence avec le flux excitateur, comme
rapporté dans la littérature. Dans notre cas, nous nous sommes attardés sur les dif-
férences apparaissant entre les deux modes d’excitation UV et IR. Les variations de
l’intensité de luminescence en fonction du flux incident révèlent que les différentes
émissions ont une variation en puissance avec le flux. L’exposant est supérieur à
1 pour le cas de l’excitation UV, et supérieur à 3 dans le cas de l’excitation IR.
Les spectres d’émission mesurés en fonction de la température nous ont conduit
à envisager un mécanisme séquentiel différent de celui par absorption directe de 3
photons dans le cas IR. Des premières simulations effectuées à partir d’équations
cinétiques nous ont permis, sous certaines hypothèses, d’obtenir une différence de
comportement en fonction de la densité d’excitation entre les populations d’excitons
libres FX et liés DX selon le mode d’excitation UV ou IR. La tendance obtenue va
dans le sens des résultats obtenus.

Le chapitre IV traite des cinétiques de luminescence des excitons obtenues pour
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les mêmes échantillons, en fonction des paramètres expérimentaux pertinents. Les
mêmes énergies de photons que dans le chapitre III sont utilisées. Les études pré-
sentes dans la littérature mettent en évidence une durée de vie très courte de la
luminescence excitonique à basse température. De ces mesures, il a été proposé un
modèle de Force d’Oscillateur Géante [Rashba 62, Wilkinson 04]. Ce modèle sup-
pose que la fonction d’onde de l’exciton lié est délocalisé sur un grand nombre de
sites, ce qui entraîne une augmentation de sa force d’oscillateur (et une diminution
de sa durée de vie), proportionnelle au nombre de sites recouverts. Les mesures que
nous avons effectuées donnent des durées de vie de l’exciton lié qui sont de l’ordre
de la nano-seconde, en désaccord avec les différents articles et le modèle de force
d’oscillateur géante. Les mesures suivant le mode d’excitation mettent en évidence
le fait que sous excitation à un photon UV, du fait du profil exponentiel de densité
d’excitations créé (maximum en surface), la cinétique de luminescence des deux ex-
citons subit une accélération aux premiers instants, à cause de la déstabilisation des
excitons à proximité de la surface. Ces effets étant plus ténus sous excitation à 3
photons IR, grâce à un profil de densité d’excitations créé homogène en profondeur
limitant la proportion d’excitons en interaction avec les états de surface, la ciné-
tique de luminescence des excitons est globalement plus lente sous excitation IR.
Les mesures de cinétiques en fonction de la température ont mises en évidence un
« couplage » entre l’exciton libre FX et l’exciton lié DX, dû au processus de piégeage
de FX sur le défaut donnant DX d’une part, et les effets thermiques permettant de
« dépiéger » l’exciton d’autre part. Cela a pour conséquence entre autres que la durée
de vie radiative de DX égale à celle de FX pour des températures supérieures à 70
K. Nous avons tenté de simuler le comportement dynamique des deux excitons FX
et DX en ne prenant en compte dans un premier temps uniquement la possibilité de
formation d’excitons FX et leut piégeage sur les défauts donneurs pour former DX.
Les simulations effectuées montrent que le modèle est trop simplifié pour reproduire
entièrement le comportement dynamique complet des deux excitons, appelant à une
modélisation plus fine de la formation des porteurs de charge et de leur piégeage, en
plus de la formation des excitons libres. Dans ces conditions, nous avons pu malgré
tout déterminer une valeur raisonnable de la constante de piégeage de l’exciton sur
le défaut, à partir de considérations physiques simples.

Le dernier chapitre, le chapitre V, traite des spectres d’émission ainsi que des
cinétiques de luminescence des excitons, dans le cas où les photons excitateurs pos-
sèdent une grande énergie, de 20 eV à 1 keV. La première partie du chapitre traite
des spectres d’émission des excitons, avec une séparation entre les résultats obtenus
dans le cristal, et ceux obtenus dans les nano-particules. Lors de l’excitation avec
des photons dans la gamme 20 – 50 eV, le signal de luminescence obtenu est bien
plus faible que dans le cas où l’échantillon est excité par des photons de quelques
eV d’énergie. Ce faible rendement de luminescence s’explique non seulement par le
faible nombre de photons excitateurs par impulsion (de l’ordre de 105 - 106), mais
aussi par la faible profondeur de pénétration du rayonnement VUV (de l’ordre de 20
nm), ce qui a pour conséquence que la majorité des paires électron-trou créées sont
proches de la surface, et déstabilisées par celle-ci, réduisant leur durée de vie. Il est
à noter aussi que, du fait de la formation d’excitations avec une plus grande énergie
cinétique, des processus de formation d’excitations secondaires rapprochées peuvent
avoir lieu, menant à une accélération supplémentaire de la cinétique de lumines-
cence dans ces conditions. Sous excitation par des photons de 1 keV, la présence
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d’une bande de cœur de ZnO (les états 2p du zinc à 1030 eV) permet également
la création de trous profonds. Nous avons pu observer l’influence de la présence de
ces états de cœur. L’excitation par des photons X en-dessous du seuil 2p du zinc
à basse température pourra être de façon inattendue comparée à l’excitation par
des photons IR de 1,55 eV. L’apparition d’une composante rapide dans les déclins
d’amplitude plus importante dans le cas de l’excitation au-dessus du seuil 2p (1100
eV) est analysée en termes de densité d’excitations plus élevée dans des zones locales
du solide.
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CHAPITRE I

PROCESSUS DE RELAXATION RADIATIVE DANS

LES MATÉRIAUX CRISTALLINS

Dans ce chapitre, nous introduisons les concepts nécessaires à la compréhension
des résultats obtenus lors des expériences menées durant cette thèse. Nous décrirons
brièvement la structure d’un cristal parfait sous forme d’un arrangement périodique
d’atomes ou de molécules, et la conséquence de cet arrangement sur les états élec-
troniques à l’équilibre. De cette description nous introduirons les différentes voies
de relaxation des électrons excités par interaction avec une perturbation extérieure.
Nous décrirons en particulier l’interaction entre le solide et la lumière. Nous décri-
rons ensuite la relaxation des électrons dans la bande de conduction, consécutive à
l’absorption de photons d’énergie importante. Enfin, nous développerons quelques
modèles simples de relaxation des excitations, suffisamment simples pour être ré-
solus analytiquement. Ainsi, il est possible de les utiliser dans le traitement des
courbes de déclins de luminescence avec une procédure d’ajustement des données
expérimentales.

L’ensemble des concepts de base sera illustré par le cas de l’oxyde de zinc, qui
est le sujet de cette thèse. Il servira pour chaque partie d’exemple, permettant de
fixer les paramètres d’intérêt de cette étude.

I.1 Notions de base sur l’arrangement cristallin

I.1.1 Le réseau cristallin
Un cristal est formé d’un grand nombre d’atomes ou de molécules. La différence

principale entre un cristal et un verre, ou encore un liquide, est le fait que tous
les atomes s’arrangent de manière à former un motif ordonné et périodique dans
l’espace. Cet arrangement atomique périodique porte le nom de réseau de Bravais.

Le réseau de Bravais est défini par 2 paramètres :
— La maille primitive (ou maille de Wigner-Seitz), brique de base composant

le cristal par des opérations de translation dans l’espace. Elle contient un
atome, ou un motif pour les cristaux polyatomiques,

— La base de translation : les trois vecteurs de translation a, b, c du réseau de
Bravais du cristal, desquels est formé le cristal à partir de la maille primitive.
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Figure I.1 – Exemple de réseau de Bravais. Les vecteurs rouges repésentent les
trois vecteurs de base du réseau, et le cube violet représente la maille primitive.

Il existe une autre définition de maille, la maille conventionnelle. Elle est en
général différente de la maille primitive du réseau. La maille conventionnelle est le
motif le plus petit avec la contrainte supplémentaire que les axes de la maille doivent
être parallèles avec les axes de symétrie du cristal. Il est en général plus intuitif de
déterminer la maille conventionnelle que la maille primitive.

a) Maille cubique 
centrée

b)Maille cubique 
à faces centrées

c) Maille hexagonale 
compacte

Figure I.2 – Exemples de mailles cristallines conventionnelles. Le site de couleur
jaune dans l’exemple a) et de couleur verte dans l’exemple b) sont des sites
supplémentaires par rapport à la maille cubique simple.

Le réseau de Bravais permet la définition d’un autre réseau : le réseau réciproque.
Ce réseau est formé d’une base de trois vecteurs satisfaisant la relation eiX·x = 1. À
partir de la base (a,b,c), la base réciproque (A,B,C) est obtenue par les relations
suivantes :

A = b ∧ c
V

; B = c ∧ a
V

; C = a ∧ b
V

où V est le volume défini par les trois vecteurs a,b,c dans l’espace direct (l’espace
réel). Le réseau réciproque est d’une importance capitale dans l’étude d’un matériau
cristallin. Dans les expériences de diffraction de rayons X par un cristal, la condition
pour que le faisceau soit diffracté avec un angle donné suit la loi de Bragg-von Laue

λ
2d sin θ . Il est possible de montrer que ces directions correspondent en fait aux vecteurs
du réseau réciproque associé au cristal. À partir des expériences de diffraction, avec
la compréhension des relations de passage entre réseaux réel et réciproque, il est
ainsi possible de remonter à la structure du cristal.
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Une autre application importante du réseau réciproque est la détermination des
états électroniques du cristal. La définition des zones de Brillouin du cristal, que
nous verrons dans la section I.1.2, se font dans l’espace réciproque. La première zone
de Brillouin, dont la majorité des propriétés électroniques du cristal découlent, est
définie dans l’espace réciproque. Dans la théorie des groupes de symétrie appliquée
à la structure du cristal, il est possible de montrer que le groupe de symétrie du
réseau de Bravais permet de déterminer le groupe de symétrie de la première zone
de Brillouin, facilitant ainsi les calculs théoriques.

I.1.2 Structure électronique du cristal
L’organisation d’un cristal sous forme d’un réseau périodique a une conséquence

importante sur l’organisation des états électroniques de celui-ci. Supposons pour
commencer que notre cristal ne soit formé que d’un seul type d’atome, et cristallise
sous la forme d’un réseau cubique simple. Dans un cas plus réaliste, il est nécessaire
d’étudier la symétrie du réseau de Bravais dans le but de diminuer la complexité
des calculs. Pour déterminer la structure électronique du cristal, il faut résoudre
l’équation I.1 :

H |ψ〉 = E |ψ〉 (I.1)

où H est le hamiltonien de notre système, qui s’écrit :

H =
∑
i

p2
i

2m −
∑
i,I

ZIe
2

|ri −RI|
+
∑
i,j>i

e2

|ri − rj|
+
∑
I

(
P 2
I

2M +
∑
J>I

Z2
I e

2

|RI −RJ|

)
(I.2)

Les termes décrivent :
— ∑

i
p2

i

2m l’énergie cinétique des électrons,
— ∑

i,I
ZIe

2

|ri−RI| l’interaction coulombienne électron-noyau,
— ∑

i,j>i
e2

|ri−rj| la répulsion coulombienne entre les électrons,

— ∑
I

(
P 2

I

2M +∑
J>I

Z2
I e

2

|RI−RJ|

)
l’énergie cinétique des noyaux et la répulsion cou-

lombienne entre eux.
Malgré la relative simplicité du système étudié, sans approximation, cette équa-

tion est impossible à résoudre, du fait pour commencer du nombre de variables
(environ 1023).

Afin de simplifier le problème, il est fait les approximations suivantes :
— L’approximation de Born-Oppenheimer, dans laquelle le mouvement des ions

du cristal est décorrélé du mouvement des électrons,
— Les électrons de cœur 1 sont considérés comme gelés, et ne participent pas à

la construction des états du cristal.
La première approximation permet de retirer du hamiltonien I.2 tous les termes ne
faisant intervenir que les noyaux. La partie nucléaire est fixée, les valeurs de RI

deviennent des paramètres. Malgré cela, il reste les degrés de liberté électronique
qui rendent l’équation insoluble. La deuxième approximation simplifie encore plus le

1. Les électrons dans les atomes peuvent être classés en deux familles : les électrons de valence,
occupant les états les moins liés aux noyaux (pour l’oxygène, les électrons des orbitales 2p sont des
électrons de valence), et les électrons de cœur, occupant des états plus profonds. Cette classification
provient du fait que les réactions chimiques font intervenir presque exclusivement les électrons de
valence des composés chimiques.
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problème, et suppose que seuls les électrons de valence peuvent se déplacer dans le
cristal, les autres sont fixés aux noyaux. Les autres électrons jouent un rôle d’écran
dans l’interaction entre l’électron actif et les ions du réseau. Cette approximation,
pour être valable, nécessite que le potentiel auquel est soumis l’électron actif prenne
en compte les électrons de cœur, et donc dépend des solutions de l’équation. Un
certain nombre de modèles et théories ont pour but la formulation de ce potentiel. En
revanche, dans le cas de l’interaction entre le cristal et des photons de grande énergie,
il est nécessaire de prendre ces électrons en compte. Néanmoins, l’approximation ci-
dessus reste plus ou moins valable, les états correspondant à ces électrons (les états
de cœur) sont assez bien décrits par des fonctions d’onde atomiques.

Une approximation supplémentaire est encore nécessaire pour rendre l’équation
soluble, car il reste le terme d’interaction entre électrons de valence. Deux approxi-
mations peuvent être utilisées pour tenter de résoudre l’équation décrivant les états
électroniques dans le cristal. Les deux approximations couramment utilisées partent
des deux cas extrêmes :

— L’électron est considéré comme quasi-libre. Dans cette vision, le potentiel
cristallin est vu comme une perturbation. De plus, l’interaction entre électrons
est comprise dans le potentiel cristallin, voire même négligé dans les premières
approches.

— L’électron est fortement lié à un atome. Nous partons de la description « ato-
mique » du cristal, à laquelle est ensuite ajoutée l’interaction avec les proches
voisins. Là aussi, l’interaction entre électrons est décrite comme une pertur-
bation.

Contrairement aux atomes ou molécules, où l’interaction électron-électron est
très importante, le fait de la négliger dans le cristal, ou encore de la considérer
comme une perturbation, est moins dramatique même si les résultats ne sont pas
exacts. Il est par conséquent souvent utilisé une approche mono-électronique dans
un premier temps. Nous allons utiliser cette approche ici.

Du fait de la symétrie du système, le potentiel auquel est soumis l’électron est
périodique de période celle du réseau, soit ici a, notre unique paramètre de maille.
La fonction d’onde décrivant l’état du système doit être identique à elle-même par
rapport à une translation de pas a, dans les trois directions de l’espace :

|ψ〉 (r + a) = |ψ〉 (r) (I.3)

Ici, a est un vecteur pointant dans une des trois directions du réseau, de norme a
le côté de la maille. Sous ces conditions, le physicien Félix Bloch a démontré que la
fonction |ψ〉 peut se mettre sous la forme suivante :

|ψ〉 (r, n) = u(r, n)eiAn·r (I.4)

où An est un vecteur du réseau réciproque associé au réseau cristallin. Cette relation
est très importante, car elle permet de restreindre le système à une seule maille 2

dans le réseau réciproque, au lieu de prendre en compte le volume entier du cristal.
Couplée aux approximations ci-dessus, avec l’aide d’un potentiel bien défini, il est
possible de calculer en un temps raisonnable sur ordinateur la structure électronique
d’un cristal.

2. Dans les faits, les simulations de structure de bandes utilisent un système à plusieurs mailles.
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Dans le cas d’une structure en trois dimensions, il est difficile de présenter les
résultats de calculs de structure de bandes. Nous allons nous restreindre, pour la
clarté de l’exposé, à un réseau unidimensionnel, sous couvert des approximations et
propriétés ci-dessus. Le calcul complet, partant du hamiltonien de l’électron libre,
et considérant le potentiel cristallin comme une perturbation, ne présente pas de
réelles difficultés. La figure I.3 nous donne l’allure des états ainsi obtenus, dans la
première zone de Brillouin du cristal unidimensionnel. L’application du potentiel

k

E

0-π/a π/a

Bandes
interdites

1ère zone de Brillouin

Bandes 
d'énergie 
autorisées

Figure I.3 – Structure de bandes simplifiée, associée à un potentiel sinusoïdal
1D. L’axe des abscisses a été restreint entre −π

a et et +π
a , la première zone de

Brillouin du cristal 1D.

entraîne l’apparition de bandes d’énergie autorisées pour les électrons, ainsi que de
bandes interdites, pour lesquelles il n’y a pas d’états électroniques.

Les électrons sont des fermions, ils sont par conséquent soumis au principe d’ex-
clusion de Pauli. La conséquence de ce principe est que, au repos, les électrons ont
une certaine énergie due au fait qu’ils doivent peupler des états d’énergie de plus
en plus élevée. Il s’agit de l’énergie (ou niveau) de Fermi. Elle représente la limite
entre les états effectivement peuplés et les états vides, le tout à température nulle.
En général, le niveau de Fermi pour les semi-conducteurs se trouve dans une bande
dépourvue d’états électroniques autorisés. La figure I.4 schématise la zone proche
du niveau de Fermi.

Les deux bandes qui sont les plus proches de cette énergie sont celles qui auront
le plus de poids dans l’interaction entre le cristal et des photons de quelques eV d’é-
nergie. La bande située juste en dessous du niveau de Fermi est remplie d’électrons.
Il s’agit de la bande de valence. La bande située juste au-dessus du niveau de Fermi
est vide d’électrons, et porte le nom de bande de conduction. La bande d’énergie
entre la bande de valence et la bande de conduction est interdite aux électrons, d’où
son nom de bande interdite (Band-gap ou gap).

Trois cas généraux apparaissent selon la valeur du gap. Dans le cas des métaux,
le gap est nul, et le niveau de Fermi se trouve dans une bande. Dans ce cas, il n’y
a pas de distinction entre bande de valence et bande de conduction. Les électrons
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k
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Bande de 
conduction

Bande de 
valence

Niveau 
de Fermi

Figure I.4 – Diagramme d’énergie dans la zone du niveau de Fermi. L’essentiel
des propriétés optiques d’un cristal proviennent des deux bandes les plus proches
du niveau de Fermi.

proches du niveau de Fermi peuvent être excités thermiquement. Ainsi, une quantité
non négligeable d’électrons peut se déplacer dans le cristal, source de la conduction
électrique des métaux. Dans le cas où le gap n’est pas nul, seule une certaine partie
des électrons peuvent se trouver dans la bande de conduction sous l’effet de l’agi-
tation thermique. Si le gap est faible, le matériau conduit faiblement le courant
électrique. Les matériaux dans ce cas là sont nommés semi-conducteurs. Enfin, si
le gap est grand, aucune conduction électrique n’est possible. Les matériaux dans
cette catégorie sont appelés isolants, ou diélectriques.

Pour les cristaux réels, la prise en compte de l’aspect tridimensionnel, ainsi que
la présence de plusieurs électrons et états atomiques de départ, compliquent gran-
dement la structure de bandes. Les diagrammes disponibles dans les articles sur le
sujet représentent en général une partie de la structure, dans un plan de la zone
de Brillouin, le long de différents points de haute symétrie du cristal. Ces points
de haute symétrie sont déterminés par la théorie des groupes, et sont communs à
tous les cristaux dont la maille est du même type (wurtzite dans le cas de ZnO,
voir section suivante). Plus généralement, certains points de haute symétrie seront
toujours présents, comme le point Γ situé au centre de la maille réciproque.

Une analyse basée sur le modèle des liaisons fortes, permet de déterminer, pour
chaque bande, quelle orbitale atomique contribue le plus à la formation de la bande.
Dans le cas de ZnO (voir section suivante), la bande de valence possède possède un
« caractère » 2p, provenant des atomes d’oxygène, tandis que la bande de conduction
possède un caractère 4s, lié aux atomes de zinc. Grâce à ces considérations simples,
il est aisé d’estimer rapidement quelques propriétés optiques du cristal de ZnO.

I.1.3 Structure cristalline et diagramme de bandes de ZnO
L’oxyde de zinc, dans les conditions normales de température et de pression,

cristallise dans la phase wurtzite (voir figure I.5)[Ozgur 05]. La maille de base formée
par les atomes de zinc est de type hexagonale compacte, et les atomes d’oxygène
occupent les sites tétraédriques. Chaque atome d’oxygène possède par conséquent 4
voisins. Les mesures par diffraction de rayons X donnent pour le paramètre c une
valeur située entre 5,204 Å et 5,207 Å. [Ozgur 05]

Du fait de cet empilement de couches d’oxygène et de zinc, la surface du cristal
perpendiculaire à l’axe c possède une charge δQ provenant des différences d’électro-
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: Zn
: O

: Maille

c

Figure I.5 – Structure cristalline de l’oxyde de zinc dans les conditions nor-
males de température et de pression. Les atomes de zinc en bleu forment une
maille hexagonale compacte, les atomes d’oxygène en rouge occupent les sites
tétraédriques.

négativités des constituants. De même, les surfaces parallèles à l’axe c voient une
alternance d’atomes de zinc et d’oxygène. La première surface (perpendiculaire à
l’axe c) sera facilement modifiée par l’adsorption de molécules provenant de l’envi-
ronnement. Toute excitation qui se formera près de la surface aura par conséquent
de fortes chances d’être perturbée, par rapport à une excitation se trouvant en vo-
lume. Deux autres structures cristallines sont stables suivant certaines conditions
particulières. La première est une structure type NaCl. Elle n’est accessible que si
le cristal est soumis à de fortes pressions. La deuxième structure est de type blende.
Elle n’est accessible que lorsque la synthèse du composé se fait sur un substrat de
structure cubique. Des trois structures, seule la structure wurtzite nous intéressera
par la suite.

De nombreuses études, à la fois théoriques et expérimentales, ont été effectuées
dans le but de déterminer sa structure de bandes [Ozgur 05, Preston 08, Wang 09].
L’utilisation de la photoémission d’électrons suite à l’irradiation du cristal par des
photons X permet de déterminer la structure de bandes, grâce à l’énergie cinétique
importante des électrons émis. Du fait de cette énergie, les électrons s’échappent
plus facilement du cristal. La mesure su spectre en énergie des photoélectrons en
fonction de l’angle d’émission permet de reconstruire le diagramme de bandes.

Les mesures expérimentales ont fait suite à un travail théorique effectué par Röss-
ler en 1969 [Rössler 69]. Ces mesures ont montré que les résultats théoriques étaient
loin d’être satisfaisants. Notamment, la position des états d du zinc posent pro-
blème. La différence d’énergie entre les valeurs expérimentales et théoriques sont de
plusieurs eV. Plusieurs études ont été faites, en utilisant une excitation par rayons X
[Vesely 72], ou par excitation dans le domaine UV [Powell 72]. Ces résultats ont mo-
tivé des études théoriques plus poussées, de manière à réduire l’écart entre résultats
expérimentaux et théoriques. Les méthodes utilisées sur cette période considèrent
que les états d restent des états de cœur, pour simplifier les calculs. Plus récem-
ment, Girard et al. [Girard 97] ont menés une étude de photoémission résolue an-
gulairement (Angle Resolved PhotoEmission Spectroscopy, ou ARPES), permettant
d’obtenir plus d’information que les mesures conventionnelles. La mesure permet
de situer la bande de valence 2,6 eV sous le niveau de Fermi de ZnO. Cette bande
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s’étend jusqu’à 8 eV. La bande d du zinc est elle située 10,5 eV sous le niveau de
Fermi.

La comparaison avec des calculs basés sur la méthode LDA montrent un bon
accord pour les bandes formant la bande de valence, mais moins bons avec la bande
d. Une étude théorique menée par Vogel et al. [Vogel 95], utilise la méthode LDA,
mais avec une prise en compte plus poussée de l’interaction entre les états d du zinc et
les autres états, est présentée en figure I.6. Ils obtiennent des résultats convaincants,
avec une valeur du gap de 3,77 eV, proche des mesures expérimentales donnant un
gap de 3,44 eV. L’écart dans le cas des états d du zinc est plus important avec une
estimation de position à 9 eV dans leur étude, contre une mesure expérimentale à
10,5 eV.

5

0

-5

-10

Zn 4s

Eg

O 2p

Zn 3d

HAΓML

ZnO

Figure I.6 – Diagramme de bandes de ZnO calculé par la théorie de la fonction-
nelle de densité (DFT) avec l’utilisation de pseudopotentiels prenant en compte
l’interaction entre les états de la bande d provenant du zinc et des bandes proches
du niveau de Fermi. Le gap obtenu possède une valeur proche de la valeur expé-
rimentale. D’après [Vogel 95]

Les extrema de la bande de valence et de la bande de conduction sont alignés.
Cet aspect du diagramme est importante pour la relaxation des électrons de la bande
de conduction vers la bande de valence.

Dans cette section, le cristal est supposé ne pas interagir avec le milieu extérieur.
L’ application d’un champ électromagnétique (par exemple un champ laser) entraîne
une modification du cristal, que nous allons décrire dans la section suivante.

I.2 Les excitations d’un cristal
La structure électronique du cristal est organisée sous forme de bandes d’énergie,

formées d’états occupés ou non par les électrons. Dans la suite, nous nous restrei-
gnons au cas des semi-conducteurs. Deux types d’excitations nous intéressent dans
le cadre de cette thèse. Le premier type d’excitation est la paire électron-trou, pro-
venant de l’absorption du champ laser par le cristal, et formant lors de la relaxation
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une quasi-particule, l’exciton. Le deuxième type d’excitation est le phonon, quanti-
fication des vibrations pouvant se propager dans le cristal.

I.2.1 Création d’une paire électron-trou par interaction avec
le champ laser

Lors de l’application du champ laser, le hamiltonien du système est modifié par
l’ajout d’un terme d’interaction entre les électrons et le champ laser. Dans l’approxi-
mation la plus simple, cette interaction est de type dipolaire électrique. Elle décrit
classiquement la mise en mouvement des électrons sous l’effet du champ électroma-
gnétique, ainsi que la possibilité de transition entre états sous certaines conditions.
En première approximation, dans les solides entre autres 3, la section efficace d’ab-
sorption est décrite par la règle d’or de Fermi :

dσ
dΩ ∝

〈
ψf
∣∣∣D̂∣∣∣ψi〉 ρ(Ef , Ei) δ(Ef − Ei − ~ω) (I.5)

Nous avons trois termes, décrivant trois aspects de l’interaction :
— Le terme

〈
ψf
∣∣∣D̂∣∣∣ψi〉 est l’amplitude de transition entre les états |ψi〉 et |ψf〉

du fait de l’opérateur moment dipolaire D̂,
— Le terme ρ(Ef , Ei) est la densité conjointe d’états, c’est à dire le nombre

d’états |ψi〉 et |ψf〉 par unité d’énergie, concernés par le produit scalaire
décrit précédemment,

— Le terme δ(Ef − Ei − ~ω) décrit la conservation de l’énergie, qui s’écrit ici
Ef = Ei + ~ω.

Nous retrouvons les différentes limites liées aux transitions dipolaires électriques.
La première est la conservation de l’énergie. Cela traduit le fait qu’un photon d’éner-
gie ~ω ne peut être absorbé que si la différence d’énergie Ef − Ei entre l’état de
départ de l’électron (en général le haut de la bande de valence) et l’état d’arrivée (le
bas de la bande de conduction) est égale ou inférieure à ~ω. Deux autres termes ap-
paraissent. ρ(Ef , Ei) est la densité d’états aux énergies Ef et Ei. Il s’agit du nombre
d’états pouvant effectuer la transition de l’état |ψi〉 vers l’état |ψf〉. Ce terme prend
en compte le fait que dans un solide, les bandes sont en fait toute une collection
d’un grand nombre d’états. La densité d’états est une description statistique de ces
états. Le terme

〈
ψf
∣∣∣D̂∣∣∣ψi〉 est l’élément de matrice de transition entre les états |ψi〉

et |ψf〉. Ce terme donne la force de la transition pour deux états, et contient les
règles de sélection inhérentes aux transitions dipolaires électriques

Le calcul exact de la section efficace de transition est en général compliqué. Néan-
moins, certaines informations sont disponibles sans calculer expressément la section
efficace I.5. Notamment, les règles régissant les transitions électroniques en physique
atomique s’appliquent aussi en matière condensée. En conjonction avec l’utilisation
du modèle des liaisons fortes, il est possible d’estimer si la transition radiative entre
la bande de conduction et la bande de valence sera efficace. Une méthode plus puis-
sante pour estimer l’efficacité de la transition utilise les symétries des deux bandes.
Dans les grandes lignes, si le produit direct des représentations irréductibles des deux
bandes ainsi que de l’opérateur de transition forme une représentation totalement

3. La règle d’or de Fermi permet de déterminer le « taux de transition » par interaction dipolaire
électrique entre un état (ou un continuum d’états) de départ et un continuum d’états d’arrivée,
par le biais de la théorie des perturbations dépendantes du temps au premier ordre.
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symétrique, la transition est permise, le signal de fluorescence devrait être fort et de
durée de vie courte 4. Dans le cas contraire, la transition est interdite par interaction
dipolaire. Dans ce cas, nous pouvons avoir malgré tour de la luminescence, portant
le nom de phosphorescence 5.

Une transition permise n’aura lieu que si l’énergie des photons du champ la-
ser possède une énergie suffisante. Les transitions décrites jusqu’à maintenant sont
linéaires, dans le sens où un seul photon est absorbé. Pour un champ laser suffisam-
ment intense, il est possible de sommer l’énergie de plusieurs photons pour effectuer
la transition. Dans le cas d’une absorption à N photons, la condition précédente
s’applique à la somme des N photons. Dans ce cas, le processus d’absorption est un
phénomène non linéaire, dont la section efficace d’absorption est petite par rapport
au cas à un photon.

Lors de l’excitation d’un électron par le champ laser, l’état qu’il occupait dans
la bande de valence reste vacant. Ce trou dans la bande de valence se comporte
comme une quasi-particule de charge +e, avec une masse propre, mh, dépendante
de la bande considérée. L’excitation par le faisceau laser entraîne la « création »
d’une paire de particules libres de charge opposées dans le solide, pouvant interagir
entre elles.

Il existe des règles de sélection qui gouvernent les probabilités d’absorption d’un
photon par un électron de valence. La première a été donnée précédemment et est une
condition nécessaire à la possibilité d’exciter l’électron dans la bande de conduction.
Une deuxième limite provient de la conversion de l’impulsion. Le photon possède une
impulsion k très faible, la transition ne pourra se faire qu’en suivant des branches
verticales (voir figure I.7).

k

E

Bande de 
conduction

Bande de 
valence k

Δk

Niveau 
de Fermi

a) Δk=0 b) Δk≠0

phonon

Figure I.7 – Schématisation des deux gaps possibles :
a) Le gap est direct (∆k = 0),
b) Le gap est indirect (∆k 6= 0).
En bleu est représenté l’excitation d’un électron dans la bande de conduction.
En vert sont représentés les relaxations radiatives permises, ou favorisées, tandis
qu’en rouge, la transition est défavorisée du point de vue énergétique.

Dans le cas où les extrema des deux bandes sont en regard (cas a) de la figure
I.7), les transitions verticales sont possibles pour des énergies de photons juste supé-

4. La durée de vie radiative pour une transition dipolaire permise est de l’ordre de la nanose-
conde.

5. Transition d’ordre supérieur (multipolaire électrique, ou magnétique), dont la force d’oscil-
lateur est beaucoup plus faible.
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rieures au gap Eg, et la relaxation par émission de photons est favorable. Dans le cas
contraire (cas b) de la figure I.7), les deux extrema de bande n’étant pas en regard,
il est nécessaire d’ajouter une impulsion supplémentaire ∆k pour les relier. Dans
le cas de l’absorption, les transitions étant uniquement verticales, le seuil d’absorp-
tion sera plus haut, correspondant à l’énergie minimale nécessaire à une transition
verticale, comme montré dans la figure. Pour la relaxation, les particules étant aux
extrema, seule la possibilité d’ajouter l’impulsion ∆k pour satisfaire la conserva-
tion de l’impulsion est possible. Cette impulsion provient des phonons du cristal.
Il s’ensuit que la relaxation radiative est un processus à 3 particules : l’électron, le
trou, et le phonon du cristal. Ce processus sera bien moins probable, et l’intensité
de luminescence sera moindre.

Il est à noter qu’il est possible de savoir si le gap sera indirect par les calculs de
symétrie, tous ces aspects étant reliés. Si la transition est interdite par arguments
de symétrie, la conséquence la plus probable sur le diagramme de bandes est un gap
indirect. L’intervention des phonons, décrite ci-dessus, permet de briser l’interdic-
tion. Mais il s’agit d’un processus d’ordre supérieur, obéissant à une autre relation
de symétrie.

I.2.2 Les phonons du cristal
La description du cristal effectuée dans les sections précédentes n’est valable

strictement qu’à température nulle. Pour une température non nulle, ou si le cristal
est soumis à une contrainte mécanique, un nouveau type d’excitation apparaît dans
le cristal, liée à la vibration du réseau cristallin : les phonons.

I.2.3 Les phonons
Le modèle le plus simple permettant d’appréhender les phonons est de considérer

une chaîne d’oscillateurs harmoniques. La résolution d’un tel modèle, en mécanique
classique ne présente pas de difficultés (pour un exemple de résolution, voir [Kit-
tel 04]). Les conditions aux bord font apparaître naturellement des modes de vibra-
tions de la chaîne, ces modes (le fondamental ainsi que ses harmoniques) deviennent
les phonons lors du passage classique-quantique [Kittel 04]. Si maintenant la chaîne
possède un motif (deux types d’oscillateurs qui se répètent le long de la chaîne),
plusieurs modes vont exister, correspondant à l’oscillation du motif en entier, et à
l’oscillation des deux atomes composant le motif sans mouvement du motif complet
(voir figure I.8).

Le premier mode d’oscillation correspond aux phonons acoustiques. Ces modes
peuvent être excités par une contrainte mécanique comme les ondes acoustiques.
Le deuxième mode d’oscillation correspond aux phonons optiques. Ce modes ne
peuvent être excités mécaniquement. Il est à noter que l’énergie associée aux phonons
acoustiques est en général bien plus faible que pour les phonons optiques.

I.2.4 Les phonons dans ZnO
Ce paragraphe a pour but de donner les informations intéressantes concernant les

phonons dans ZnO. De nombreuses études ont été effectuées, et la majorité des in-
formations données ci-dessous sont tirées de [Chassaing 09], ainsi que [Decremps 02].

17



CHAPITRE I. RELAXATION RADIATIVE DANS LES CRISTAUX

a)

b)

c)

Figure I.8 – Chaîne 1D d’atomes de deux types différents. Le cas a) présente la
chaîne au repos, le cas b) présente l’oscillation du motif, et le cas c) l’oscillation
des deux atomes sans mouvement du centre de masse du motif. [Chassaing 09]

Mode (symétrie) Énergie en meV
E(1)

2 12,5
B(1)

1 29,7
E(2)

2 54,2 - 55,0
B(2)

1 66,9
E1 (TO) 50,8 - 51,2
E1 (LO) 73,2
A1 (TO) 47,1
A1 (LO) 71,1 - 71,8

Table I.1 – Modes de phonons et énergies associées au point Γ (le centre de la
zone de Brillouin) dans ZnO cristallisé en phase wurtzite [Decremps 02].

L’identification des différents modes de phonons présents dans ZnO fait appel à
la procédure suivante :

— Le réseau de maille wurtzite possède 4 atomes par maille. Le nombre de modes
est donc égal à 4 multiplié par le nombre de déplacements indépendants de
chaque atome, c’est-à-dire les trois directions de l’espace. Il y a par conséquent
12 modes de phonons, dont trois modes qui sont des modes acoustiques (tous
les atomes vont dans la même direction),

— L’utilisation de la théorie des groupes permet de classifier les différents modes
de phonon. Du fait que ZnO est polaire, les différents modes de phonons
réagissent différemment en spectroscopie infrarouge ou Raman.

Notre but n’est pas de faire la spectroscopie des phonons dans ZnO. Nous allons
par conséquent uniquement donner les énergies de phonon, dans le but de pouvoir
plus tard identifier les bandes de luminescence associées au couplage entre les ex-
citations et les phonons. Le tableau I.1 présente les différentes énergies des modes
phonons dans ZnO, pour lesquelles le couplage avec l’exciton est possible 6. Nous
verrons plus tard quels sont les phonons pour lesquels le couplage avec les excitons
est le plus efficace.

La description actuelle suppose que l’électron et le trou ne sont jamais en inter-

6. La possibilité de couplage entre l’exciton et le phonon pour la relaxation radiative utilise
la théorie des groupes, la règle étant que le produit des représentations de phonons et d’excitons
soient symétriques
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action. Néanmoins, du fait de leur charge opposée, il vont avoir tendance à s’attirer.
Ainsi, avant de recombiner, il peuvent former un édifice « stable », semblable à un
atome d’hydrogène formé d’un électron et d’un proton. Cet édifice, formé par l’in-
teraction colombienne entre l’électron et le trou, porte le nom d’exciton.

I.3 Interaction électron-trou – Notion d’exciton
L’interaction entre le cristal et le champ laser entraîne l’apparition de paires

électron-trou dans le matériau. Du fait de leurs charges opposées, l’interaction de
Coulomb aura tendance à les rapprocher. Pour une distance suffisamment courte,
les deux particules vont former une seule quasi-particule, appelée exciton. Du fait
de l’interaction coulombienne entre les deux particules, on aura une stabilisation
du système, et donc une énergie totale plus basse. L’état d’exciton représente donc
l’état excité de plus basse énergie du système.

Les propriétés de l’exciton sont dépendantes du cristal dans lequel il est formé.
On peut classifier les excitons en deux types :

— L’exciton de Frenkel [Frenkel 31a, Frenkel 31b] dont la distance moyenne élec-
tron trou est petite devant le pas du réseau. L’énergie de liaison de l’exciton
de Frenkel est élevée, de l’ordre de l’électron-volt (eV). Il est présent dans les
matériaux isolants dont le gap est grand comme BaF2, ou encore KYF4, ou
encore les cristaux moléculaires ;

— L’exciton de Wannier [Wannier 37] dont la distance moyenne entre ses consti-
tuants est grande devant le pas du réseau. Son énergie de liaison est plus
faible que celle de l’exciton de Frenkel, de l’ordre de quelques dizaines de
milli-électronvolts (meV). Il est présent dans les semi-conducteurs, où le gap
est plus faible que pour les isolants. L’exciton dans l’oxyde de zinc est un
exciton de Wannier.

La figure I.9 schématise les deux types d’excitons ci-dessus.

+
-

a

+

-

a
a) Exciton de Frenkel, rX < a b) Exciton de Wannier, rX ≫ a

rX rX

Figure I.9 – Schéma décrivant l’exciton de Frenkel (a), et l’exciton de Wannier
(b). L’exciton de Wannier est beaucoup plus grand que la maille cristalline, à
contrario de l’exciton de Frenkel. Illustration tirée de [Pelant 12].

Comme dit plus haut, l’exciton de Frenkel est très petit, et son énergie de liaison
est élevée, de l’ordre de l’eV. Par exemple, dans BaF2, dont le gap est de 10,5 eV,
l’énergie de formation est de 0,7 eV [Vistovskyy 13]. À l’opposé, l’exciton de Wannier
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est de grande taille, bien plus que la taille d’une maille. Son énergie de liaison est
assez faible, de l’ordre de quelques dizaines de meV au maximum. Dans le cas du
nitrure de gallium GaN, qui est un semi-conducteur de gap 3,45 eV, l’énergie de
formation de l’exciton est de 20 meV [Muth 97]. L’exciton de Frenkel, du fait de sa
taille et de sa stabilité, peut distordre localement la maille cristalline et créer un
piège pour lui-même. Dans de nombreux cas, il peut ainsi former un exciton auto-
piégé à basse température, chose se produisant effectivement dans BaF2. À l’opposé,
l’exciton de Wannier est incapable de modifier localement la structure cristalline.
Son grand rayon le rend aussi plus sensible aux impuretés présentes dans le cristal,
comme nous le verrons plus tard. De plus, dans la plupart des cristaux, l’exciton de
Wannier n’est visible qu’à basse température, sinon l’agitation thermique permet aux
particules d’échapper à l’interaction. Dans la suite de cette thèse, nous étudierons
l’exciton dans l’oxyde de zinc, dont l’énergie de liaison de 60 meV en fait un exciton
de Wannier.

I.3.1 L’exciton de Wannier
La modélisation de l’exciton de Wannier [Wannier 37] s’appuie sur l’approxima-

tion du milieu continu pour le réseau par rapport à l’exciton, approximation justifiée
par le fait que le rayon de l’exciton est grand devant le paramètre de maille du cristal
[Pelant 12]. L’exciton est modélisé par un atome d’hydrogène, le milieu intervenant
sur l’exciton par le biais de l’indice de réfraction n [Pelant 12].

Dans ce modèle simplifié, le hamiltonien décrivant l’exciton s’écrit :

Hexc = ~2

2µ∆− 1
4πε

1
r

(I.6)

avec µ la masse réduite de l’exciton, ε la permittivité du milieu, et r la distance
électron-trou. La solution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps as-
sociée à I.6 est bien connue. Les paramètres principaux de l’exciton sont l’énergie
de liaison de l’exciton Eexc

n , et son rayon de Bohr rn :

Eexc
n = µ/m0

ε2
1
n2EI(H), rn = ε

µ/m0
n2aB (I.7)

avec EI(H) = 13, 6 eV l’énergie de liaison de l’électron dans l’atome d’hydrogène, et
aB = 0, 52 Å le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogène dans l’état fondamental, et
m0 la masse au repos de l’électron. De plus, les fonctions d’onde de l’exciton sont
identiques, à un facteur près, à celles de l’atome d’hydrogène.

Ce modèle simplifié ne prend en compte que la partie interne de l’exciton, le
mouvement de translation du centre de masse satisfait en plus le théorème de Bloch.
Dans la structure de bandes (figure I.10), les états d’exciton apparaissent en dessous
de la bande de conduction, l’écart d’énergie entre l’état fondamental de l’exciton et
le bas de la bande de conduction est égal à l’énergie de liaison de l’exciton Eexc

n=1. La
paire électron-trou peut ensuite recombiner en émettant un photon.

L’exciton représente l’état excité de plus basse énergie. Lors de l’étape de lumi-
nescence, il sera l’état le plus peuplé à la fin de la relaxation des électrons et des
trous. Lorsque les condition permettent son existence (température suffisamment
basse), la luminescence du cristal proviendra essentiellement de la relaxation des
excitons.
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Figure I.10 – Structure de bandes d’un semi-conducteur, dans la zone du niveau
de Fermi avec les états excitoniques situés en dessous de la bande de valence.
L’énergie de liaison représente la différence d’énergie entre le niveau fondamental
de l’exciton et le bas de la bande de conduction.

I.3.2 L’exciton libre dans ZnO
Dans le cas de ZnO, l’énergie de liaison de l’exciton a été déterminée par des

mesures directes et indirectes. Ces mesures donnent une valeur de 60 meV [Tho-
mas 60, Park 65, Ozgur 05]. Du fait de cette énergie de liaison, l’exciton est stable à
température ambiante. Pour les mesures directes, il s’agit de déterminer la longueur
d’onde de luminescence à très basse température, et de comparer l’énergie obtenue
à la valeur du gap déterminée à la même température. Les mesures indirectes uti-
lisent le modèle de Wannier, associées à des mesures des paramètres physiques telles
que les masses effectives des constituants de l’exciton, la permittivité du matériau,
de manière à pouvoir utiliser les formules I.7. Une fois l’énergie de liaison connue,
nous en déduisons le rayon de Bohr associé, compris entre 1,8 nm et 2,3 nm suivant
les études. Dans le cas de ZnO, trois excitons sont présents, et notés A, B et C.
Ces trois excitons existent dans tous les semi-conducteurs de structure cristalline de
type wurtzite [Muth 99, Meyer 04, Ozgur 05], et proviennent de l’effet des couplages
dans la maille (couplage spin-orbite notamment). La valeur de 60 meV correspond à
l’énergie de liaison l’exciton A. Les énergies de liaison des deux autres excitons sont
plus faibles, de l’ordre de 50 meV pour les deux excitons B et C [Muth 99].

Les excitons se manifestent clairement à plus basse température, notamment par
l’intermédiaire des défauts du cristal, dont nous discuterons plus tard. La figure I.11
montre un spectre d’absorption de ZnO à 300 et 77 K. Les excitons sont claire-
ment visibles dans le spectre d’absorption, par l’apparition d’un pic, situé de plus
en dessous du seuil d’énergie lié au gap du cristal. Dans le cas de ZnO, Muth et
al. [Muth 99], ou encore Meyer et al. [Meyer 04], ont effectué une mesure des dif-
férents paramètres des trois excitons. Ces trois excitons ont une énergie de liaison
relativement proche, mais il existe une grande différence de rendement de lumines-
cence, l’exciton A étant en général le plus visible dans les spectres. La mesure des
forces d’oscillateur de ces trois transitions par Muth et al. montre que l’émission de
l’exciton C est bien plus faible que les deux autres. De plus, de par la différence de
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Figure I.11 – Spectre d’absorption d’un échantillon de ZnO à 300 K et 77 K.
Les lettres A, B et C correspondent aux trois excitons présents dans ZnO. Figure
tirée de l’étude de Muth et al. [Muth 99].

gap entre les trois excitons, la bande A possédant le gap le plus faible, la majorité
des excitons formés proviendront de cette bande. Dans le cadre de cette thèse, nous
étudierons uniquement l’exciton A, les deux autres n’étant pas assez lumineux, et
sont mal résolus par notre spectromètre.

Nous avons considéré dans les sections précédentes le cas du cristal parfait.
L’ajout (voulu ou non) de défauts à celui-ci va modifier les propriétés du cristal,
notamment par l’apparition d’états supplémentaires dans le gap, pouvant aussi mo-
difier les possibilités de relaxation des excitations, et cela en fonction de la nature
et donc de la profondeur de ces défauts. Notamment, la présence de défauts peu
profonds entraîne l’apparition de pics de luminescence supplémentaires à basse tem-
pérature, caractéristiques de l’interaction des excitons avec ces défauts. Nous allons
nous attarder sur ces défauts, et leurs conséquences sur la luminescence.

I.4 Le cristal réel – Interaction exciton-cristal

I.4.1 Modification du cristal parfait par la présence de dé-
fauts

Dans le cristal parfait, la structure cristalline se répète indéfiniment à l’échelle
atomique. En réalité, il existe des défauts venant rompre localement la symétrie du
cristal. La présence du défaut déforme localement la maille et modifie le potentiel
ressenti par les électrons de valence. Cette déformation entraîne une modification
du schéma de bandes avec l’apparition d’états dans le gap provenant de ces défauts.
Ces défauts peuvent être de nature diverse.

Deux grandes familles de défauts existent :
— Les défauts chimiques, aussi appelés impuretés. Il s’agit d’un atome ou d’une

molécule autre que ceux présents dans le cristal parfait qui est introduit dans
la maille.

— Les défauts structuraux. Il s’agit de changements tels que le retrait/ajout ou
le déplacement d’un atome de la maille dans celle-ci. Sont considérés aussi
comme défauts structuraux les défauts étendus, comme les dislocations ou les
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joints de grain. Nous ne parlerons pas des défauts étendus.
En ce qui concerne les défauts chimiques, ils peuvent être introduits lors de la

synthèse du cristal. L’adsorption de molécules à la surface du cristal (qui peut être
considérée comme un défaut), entre aussi dans cette classe, même si la surface est
un objet très différent du volume en terme de description de bandes d’énergie. Dans
le cas de l’oxyde de zinc, lors de la synthèse de cristaux par voie hydrothermale
(voir section I.4.5), des atomes de la famille des alcalins, présents dans la solution
contenant les précurseurs de ZnO, seront présents dans le cristal à la fin de la
synthèse.

Ces atomes peuvent s’implanter principalement de deux façons. Ils peuvent oc-
cuper un site normalement vide dans la maille parfaite. L’autre possibilité est de
remplacer un des atomes de la maille parfaite. Dans tous les cas, ces défauts seront
plus ou moins stables, en fonction de la compatibilité chimique (taille de l’impureté,
affinité électronique, nombre d’oxydation...), le nombre d’impuretés implantées dans
le cristal 7, ...

Les défauts structuraux sont créés aussi lors de la synthèse. Ils proviennent des
contraintes liées au processus de synthèse. Les possibilités sont multiples, les atomes
formant le cristal peuvent se retrouver sur des sites qui ne sont pas les leurs dans le
cristal parfait. Il peut s’agir d’une permutation (uniquement si le cristal est formé
d’au moins deux atomes différents), d’un placement en site interstitiel (entre deux
sites occupés), ou tout simplement d’une absence d’atome (on parle alors de vacance,
ou de site vacant, ou encore de lacune). Dans le cas de l’oxyde de zinc, un de ces
défauts consiste en une lacune d’oxygène dans la maille. Ce défaut produit des états
de pièges profonds, en partie responsables de la luminescence dans le domaine visible
(voir section suivante). Les lacunes de zinc sont aussi présentes, contribuant aussi à
la luminescence visible.

Il est intéressant de noter que, comme l’environnement est très souvent propre
à un défaut en particulier, la déformation associée est quasiment unique. Il est
par conséquent possible, à priori, de déterminer la nature de chaque défaut par la
modification des propriétés du cristal au niveau de la maille. Une bonne sonde de
ces défauts est l’utilisation des excitations du cristal. En effet, ces défauts, de par la
modification des propriétés du cristal, brisent localement sa symétrie. Cela permet
l’apparition de nouveaux états électroniques, dont la position en énergie peut être
soit dans les bandes déjà existantes, ou alors dans le gap. Le cas le plus intéressant
est celui d’états dans le gap. Nous verrons dans la section suivante comment ces
états peuvent se manifester expérimentalement.

Ils peuvent avoir un intérêt important dans le cas des semi-conducteurs pour des
applications industrielles. En effet, suivant le type de défaut implanté, il peut appor-
ter des électrons ou des trous en plus par rapport au cristal parfait. Ces particules
excédentaires vont avoir un rôle dans la conductivité du semi-conducteur. On parle
de dopage du cristal dans le cas de défauts chimiques intentionnellement introduits
dans la maille.

Le principal problème apparaissant ici est la forte dépendance des résultats au
processus de synthèse. En effet, suivant le processus de synthèse, ainsi que les pré-
curseurs utilisés pour former le cristal, différentes espèces chimiques sont utilisées.
Ces différentes espèces peuvent ainsi introduire des impuretés de différente nature.
De plus, il est difficile d’assurer que la synthèse de deux échantillons à des temps

7. Ce paramètre prend toute son importance lorsque l’implantation est volontaire (dopage).
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différents donnera les mêmes résultats. Il est par conséquent nécessaire d’étudier le
processus de synthèse du cristal dans le but d’avoir une idée la plus précise possible
sur les différentes impuretés pouvant être présentes dans les échantillons.

L’apparition de ces états supplémentaires dans le diagramme de bandes vont
avoir un impact sur les excitations dans le cristal. Nous allons nous attarder main-
tenant sur l’interaction entre l’exciton et ces défauts.

I.4.2 Interaction d’un exciton de Wannier avec le milieu en-
vironnant

Dans le cas d’un cristal parfait, l’exciton ne peut interagir avec le milieu envi-
ronnant. La seule émission excitonique visible dans ce cas est par conséquent celle
de l’exciton libre. L’ajout de défauts entraîne l’apparition de nouvelles bandes de
luminescence dans le spectre d’émission. La présence de défauts modifiant le cristal
localement, une excitation se trouvant à proximité peut être influencée par la mo-
dification de son environnement. Cette influence se manifeste lors de la relaxation,
par une diminution de l’énergie du photon émis. Nous aurons donc des bandes de
luminescence supplémentaires qui vont apparaître dans le spectre.

Ces nouvelles bandes sont de deux types. Le premier type comprend les émissions
proches de la bande issue de la relaxation de l’exciton libre. Elles correspondent à
l’interaction de l’exciton avec les défauts appelés défauts peu profonds. La première
preuve expérimentale de la présence de ces bandes de luminescence a été publiée par
Haynes [Haynes 60], sur le silicium. La luminescence excitonique est par conséquent
une sonde performante de la qualité du cristal. Dans un cristal réel, le spectre de
luminescence à haute résolution (enregistré à basse température), comme montré en
figure I.12, devient très compliqué, du fait du grand nombre de pics correspondant
à autant de défauts, mais aussi à des répliques issues de l’interaction de ces excitons
un peu particuliers avec les phonons du cristal.

Le deuxième type de bandes correspond à celles provenant de défaut plus pro-
fonds dans le gap. Cette émission est clairement séparée de l’émission excitonique,
du point de vue spectral et dynamique. Nous discuterons brièvement de cette lumi-
nescence après avoir décrit la luminescence excitonique de ZnO.

I.4.3 Luminescence excitonique à basse température dans
ZnO

Un grand nombre d’études ont été faites sur la nature des différents défauts
peu profonds présents dans ZnO. En effet, l’interaction entre l’exciton et un défaut
entraîne l’apparition de bandes de luminescence dans le spectre de luminescence.
La différence d’énergie entre l’émission de l’exciton libre et celle de l’exciton lié
au défaut dépend de la nature du défaut. Cette différence d’énergie correspond à
l’énergie de liaison de l’exciton sur le défaut.

Plusieurs études ont été effectuées sur la luminescence excitonique de ZnO,
comme par exemple celle du groupe de Meyer et al. [Meyer 04, Lautenschlae-
ger 08, Meyer 10, Wagner 11], ainsi que Muth et al. [Muth 99]. Du fait de la richesse
de la spectroscopie des défauts peu profonds sur ZnO, et sur tout semi-conducteur
en général, ces études se concentrent sur un aspect de l’émission excitonique. La fi-
gure I.12 présente le spectre de luminescence des excitons liés, provenant de l’article
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de Meyer et al. [Meyer 10].
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Figure I.12 – À gauche est présenté le spectre d’émission excitonique d’un cristal
de ZnO maintenu à basse température, dans lequel sont présentes de nombreuses
émissions associées aux différentes possibilités d’interaction de l’exciton avec son
environnement. À droite sont répertoriées les différentes émissions. L’origine de
certains pics est sujette à débat. D’après [Meyer 10].

Nous observons un grand nombre de pics, dont la nomenclature permet de dé-
terminer de quel type de transition il s’agit. Les pics AT et AL correspondent à la
relaxation de l’exciton libre provenant de la bande de valence A. L’indice signale que
le photon émis par la relaxation de l’exciton est en fait polarisé. À plus basse énergie
se trouve toute une série de pics, avec une notation du type Ix. Ces différents pics
correspondent à la relaxation des excitons piégés sur différents défauts, l’exciton se
trouvant dans l’état fondamental ou l’état excité. L’étude complète de tous les dé-
fauts sur lesquels l’exciton se piège dépasse largement le cadre de cette thèse. Dans
notre cas, l’émission associée aux différents excitons liés n’est pas résolue, de telle
sorte que nous obtenons une seule bande de luminescence formée de ces différentes
émissions. Cette émission est notée DX, pour donor-bound exciton.

Il est à noter que l’assignation du défaut responsable des différentes émissions
est dans certains cas encore sujette à débat. L’exemple le plus caractéristique de
cette difficulté dans l’assignation est le pic dénommé I4. Une étude menée par [Hof-
mann 02] montre par l’utilisation de résonances magnétiques que cette émission
peut être associée à la relaxation d’un exciton fixé sur un hydrogène. D’autres pics,
comme le pic I7 ne possède pas d’assignation à un défaut particulier. Pour une revue
assez complète de ces différentes études, il est possible de se tourner vers la thèse de
doctorat de M. Wagner [Wagner 10], ou celle de François Marotel [Marotel 11].

Nous avons considéré ici uniquement des défauts susceptibles de donner des élec-
trons, notés D0 si ceux-ci sont neutres. Il existe d’autres défauts, qui peuvent accepter
des électrons. Ils sont notés A0, pour des accepteurs neutres. Citons comme exemple
le cas de GaAs. Des défauts donneurs et accepteurs sont présents, conduisant à
la présence de pics de luminescence correspondant aux excitons piégés sur chaque
impureté [Bernussi 88, Pelant 12]. Dans le cas de ZnO, les défauts accepteurs d’élec-

25



CHAPITRE I. RELAXATION RADIATIVE DANS LES CRISTAUX

trons sont beaucoup moins nombreux que les défauts donneurs dans les échantillons
nominalement purs.

Des travaux effectués par Look et al. [Look 02] et Ryu et al. [Ryu 03] sur des
échantillons intentionnellement dopés respectivement avec des atomes d’azote et
d’arsenic (accepteurs d’électrons), mettent en évidence la présence de bandes de
luminescence associées à l’émission d’excitons liés sur ces impuretés, notées A0X (ou
AX pour acceptor bound exciton). Dans les deux cas, les concentrations en impuretés
sont très grandes (entre 1018 et 1020 cm−3), modifiant les propriétés du cristal « pur ».
Dans l’article de Look et al., l’émission située à 3,315 eV est assignée à A0X, avec
l’atome d’azote en tant qu’accepteur. Dans l’étude de Ryu et al., l’émission située à
3,359 eV correspond à l’exciton piégé sur un atome d’arsenic.

Dans le cas d’un cristal non intentionnellement dopé, la concentration de défauts
accepteurs est faible par rapport à celle de de défauts donneurs. Cela entraîne que
les bandes d’émission A0X sont très peu intenses par rapport aux bandes d’émission
D0X. En effet, bien que certains éléments accepteurs puissent être présents, comme
le lithium, le sodium ou le potassium, la majorité de ces défauts créé des états de
défaut profond, contribuant à la luminescence dans le spectre visible [Ozgur 05].

En plus des différentes émissions correspondant à la relaxation de l’édifice exciton-
défaut dans son état fondamental, il existe des transitions pour lesquelles l’exciton
est dans un état excité. Ces pics sont situés à plus haute énergie par rapport à celle
correspondant à l’exciton lié dans l’état fondamental (voir dans le tableau de la fi-
gure I.12). Par exemple, le pic I6, correspondant à un exciton piégé sur un atome
d’aluminium, possède deux transitions supplémentaires, notées I1−5

6 , et IB6 . La pre-
mière correspond à une transition dans lequel l’exciton lié se trouve dans un état
excité « vibrationnel-rotationnel », tandis que le second correspond non pas à un
exciton de la bande de valence A piégé sur le défaut mais à un exciton de la bande
de valence B, dont l’énergie de liaison est plus faible.

À plus basse énergie (pour une énergie de photon émis de 3,33 eV) se trouve
d’autres transitions dénommées TES pour Two Electron Satellite, comme présenté
dans la figure I.13. Ces transitions proviennent de la relaxation de l’exciton, durant
laquelle le défaut sur lequel était piégé l’exciton récupère une partie de l’énergie
pour se retrouver dans un état excité. Dans l’article de Wang et al. [Wang 13], ils
attribuent par contre ces émissions à des transitions radiatives de type Auger, plutôt
qu’à une transition purement radiative. Ils se basent sur l’évolution des différentes
émissions en fonction de la température, qu’ils modélisent en prenant en compte cet
effet. Le débat sur la nature de ces transitions reste cependant ouvert. Dans notre
cas, nous ne sommes ici aussi pas capables de résoudre les différentes émissions.
Nous aurons par conséquent une seule bande de luminescence, associée à l’ensemble
des transitions TES.

À plus basse énergie encore (pour des énergies de photon inférieures à 3,3 eV) se
trouve des bandes de luminescence régulièrement espacées. Du fait de la différence
d’énergie entre elles et l’émission DX, il s’agit en fait de transitions issues du couplage
exciton-phonon avec l’émission d’un photon de luminescence et d’un ou plusieurs
phonons. Ces transitions sont appelées répliques phononiques. La figure I.14 présente
un spectre dans lequel sont présentes les répliques phononiques de DX, issue de
[Wagner 10].

Les différentes répliques sont séparées de l’énergie du phonon longitudinal op-
tique (LO, dont l’énergie est de 71 meV [Decremps 02]) présent dans ZnO. Dans

26



I.4. LE CRISTAL RÉEL – INTERACTION EXCITON-CRISTAL

Figure I.13 – Spectre d’émission de ZnO, centré sur la région spectrale dans
la quelle se trouve les émissions dénommées TES, pour Two Electron Satellite.
D’après [Meyer 04].

Figure I.14 – Spectre d’émission d’un cristal de ZnO à la température de 10 K.
Figure issue de [Wagner 10].

27



CHAPITRE I. RELAXATION RADIATIVE DANS LES CRISTAUX

cette thèse, le spectromètre utilisé ne permet pas de résoudre toutes les émissions
excitoniques. La figure I.15 présente un spectre de luminescence du cristal de ZnO,
mesuré durant cette thèse, avec la meilleure résolution spectrale possible de notre
dispositif (1,8 meV).
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Figure I.15 – Spectre de luminescence de ZnO, pour T = 15 K. La bande DX
est la somme de toutes les émissions Ix, non résolues par le spectromètre. Il en
est de même pour toutes les autres émissions.

Nous retrouvons les différentes émissions présentes dans la littérature, à ceci
près que nous n’avons pas la résolution suffisante pour observer la structure fine des
bandes de luminescence. Nous avons passé sous silence la présence d’une bande de
luminescence à la position de 3,31 eV. Cette bande est appelée bande A [Tainoff 10],
et ne commence à être vraiment visible que lorsque la température augmente. L’as-
signation de cette bande est sujette à débat. Nous revendrons plus en détail sur
cette bande de luminescence lors de l’étude du spectre de luminescence excitonique
du cristal en fonction de la température.

Dans l’article de Hamby et al.[Hamby 03], ou encore celui de Teke et al. [Teke 04],
l’évolution du spectre de luminescence en fonction de la température exhibe un dé-
placement des différentes bandes de luminescence vers les basse énergies de photons.
Ce décalage peut s’expliquer par la modification de la valeur du gap, dont l’évolu-
tion avec la température suit la loi de Varshni, exposée par en 1967 par Y. Varshni
[Varshni 67]. Une théorie plus élaborée a ensuite été établie par Manoogian et al.
[Manoogian 79]. L’évolution de l’ensemble du spectre de luminescence est donc une
conséquence de la variation du gap avec la température.

Le spectre de luminescence de ZnO est séparé en deux parties distinctes. La
deuxième partie concerne la luminescence induite par des défauts profonds dans le
gap. Cette luminescence se trouve dans la partie visible du spectre de luminescence.
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I.4.4 Luminescence visible dans ZnO
Dans le cas de ZnO, la luminescence se trouvant dans le spectre visible est associé

à ces défauts profonds. La figure I.16 présente un exemple de spectre d’émission dans
le visible.

Figure I.16 – Spectre d’émission visible d’une poudre de ZnO, à différentes
conditions de recuit. Les mesures sont effectuées à température ambiante, à l’aide
d’une lampe à xénon et d’un monochromateur pour une excitation à un photon.
D’après [Vanheusden 96].

De nombreuses études ont aussi eu pour sujet ces différents défauts. Là encore,
du fait des processus et techniques de synthèse, l’allure du spectre est susceptible
de varier d’une étude à l’autre. De plus, suivant les études, deux hypothèses sont
émises quant à l’origine de cette bande. La première, donnée par vanheusden et al.
[Vanheusden 96] est que l’électron est piégé par une lacune d’oxygène. La recombi-
naison avec le trou dans la bande de valence produit ensuite la lumière visible. Une
étude plus récente, de Sheetz et al. [Sheetz 09], met elle aussi en évidence le rôle des
lacunes d’oxygène dans le spectre de luminescence visible. L’hypothèse concernant le
mécanisme de relaxation, associé au piégeage de l’électron sur le défaut profond est
débattue dans une étude de van Dijken et al. [van Dijken 00], pour qui la particule
piégée sur la lacune est le trou et non l’électron.

La deuxième hypothèse provient de simulations effectuées kohan et al. [Ko-
han 00]. Ces simulations ont mis en lumière que la lacune d’oxygène forme un défaut
donneur d’électrons, ce qui est incompatible avec le piégeage d’un électron. Ils ont
aussi mis en lumière que la lacune de zinc est un défaut accepteur. Néanmoins, aucun
réel consensus n’a pu être trouvé. Dans les deux cas, les défauts créés sont profonds,
et sont en partie responsables de la luminescence visible. Les défauts accepteurs pré-
sents dans ZnO créent dans la majorité des cas des états de pièges profonds dans le
gap. Citons comme exemple l’étude de Schirmer et al. [Schirmer 70], sur un échan-
tillon dopé en lithium, possède une bande d’émission située dans le jaune, attribuée
au lithium.

Dans le cadre de cette thèse, seule l’interaction des excitations avec les défauts
peu profonds, responsables de la luminescence excitonique dans le proche UV, ont
été étudiés. Les défauts peu profonds sont séparés suivant leur capacité à céder ou
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non un ou des électrons au cristal. Les défauts accepteurs ont tendance à attirer les
électrons à eux. Les défauts donneurs ont le comportement contraire. Ces deux fa-
milles de défauts ont une bande d’émission différente, mais l’allocation d’une bande
à un type de donneur n’est pas chose aisée, et nécessite plusieurs études complémen-
taires. De plus, le processus de synthèse du cristal détermine les différentes impuretés
pouvant être présentes dans le cristal étudié. Le cristal utilisé durant cette thèse a
été synthétisé par voie hydrothermale par la société Tokyo Denpa.

I.4.5 Synthèse de cristaux par voie hydrothermale
Les premiers travaux sur la technique de synthèse par voie hydrothermale appli-

quée sur ZnO datent des années 60 [Laudise 60].
Des études plus récentes [Ohshima 04, Dem’yanets 08] ont permis d’améliorer la
technique en elle-même. Ce type de synthèse s’effectue dans un autoclave, dont la
figure I.17 présente le principe.
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Figure I.17 – Schéma représentant un autoclave, dans lequel est produit les
cristaux par voie hydrothermale.

Les synthèses hydrothermales utilisent des conditions de température et de pres-
sions élevées lors de la synthèse. Dans la partie basse de l’autoclave se trouve la
solution contenant les précurseurs, à savoir le zinc et l’oxygène. Cette solution est
en fait composée de tablettes de ZnO de grande pureté, et d’un mélange de AOH
(A = Li, K, Na ou NH4), dans lequel se dissout les tablettes à la température de
400 oC à une pression d’environ 40 MPa [Dem’yanets 08]. La pureté des cristaux
produits dépend étroitement de la pureté de cette solution.

Dans la partie supérieure se trouve des cristaux déjà formés, servant de support
pour la croissance des futurs cristaux. Le nombre de cristaux de support pouvant être
utilisés en même temps dans l’autoclave, ainsi que la taille finale des cristaux formés
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dépend du volume de l’autoclave. D’après l’étude de Dem’yanets et al. [Dem’ya-
nets 08], pour produire des cristaux de 2 pouces de longueur, l’autoclave utilisé
possède un volume de 3 à 5 litres. Ce type d’autoclave permet de synthétiser une
vingtaine de cristaux en même temps. Cela permet de compenser la lenteur de la
synthèse, la vitesse de croissance des cristaux étant de l’ordre de 20 µm par jour.

Les cristaux synthétisés par voie hydrothermale présentent, dnas le cas général,
d’excellentes propriétés. La densité de défauts présents dans les cristaux sont de
l’ordre du ppm [Dem’yanets 08]. Les impuretés les plus présentes sont celles prove-
nant de la solution (les différents alcalins et alcalino-terreux présents), ainsi que les
éléments formant les parois de l’autoclave. Ceci est un avantage, selon les auteurs de
[Dem’yanets 08], de cette technique par rapport aux autres techniques de synthèse
de cristaux massifs de ZnO qu’ils ont recensées.

Nous avons discuté jusqu’à maintenant uniquement les possibilités d’excitation
d’électrons dans la bande de valence. Avec des photons plus énergétiques, il est pos-
sible d’exciter des électrons se trouvant dans des bandes plus profondes en énergie.
De même, les électrons excités à partir de la bande de valence posséderont une éner-
gie cinétique plus importante. Ces changements dans l’excitation conduisent à une
modification de la relaxation des excitations, que nous allons aborder maintenant.

I.5 Interaction entre un photon de grande énergie
et le cristal – Relaxation de la paire électron-
trou

Dans le cas de l’interaction entre le matériau et un photon possédant une énergie
de quelques électron volts, la relaxation se fait essentiellement par interaction avec
les phonons du cristal. La différence d’énergie entre le photon incident et le photon
de luminescence est perdue sous forme de chaleur dans le cristal.

Lorsque l’énergie des photons augmente, de nouveaux processus de relaxation
apparaissent, mettant en jeu les électrons de la bande de valence. Il est aussi pos-
sible, avec des photons de plus grande énergie (plusieurs dizaines à centaines d’eV)
d’exciter les électrons des bandes de cœur plus profondes du cristal.

I.5.1 La bande de valence et les bandes de cœur
Dans le cas de l’interaction entre des photons de basse énergie, seuls interviennent

les électrons des bandes de valence et de conduction. Dans le cas où les photons sont
d’énergie beaucoup plus élevée, les bandes de cœur doivent être prises en compte.
Ces bandes sont aussi des solutions de l’équation de Schrödinger, mais avec des
énergies de liaison beaucoup plus importantes. Du fait de ces énergies de liaison, ces
bandes sont beaucoup plus localisées autour des atomes constituant la maille. Pour
les bandes très profondes, l’approximation de ces bandes par des états atomiques
marche bien. Lors de l’excitation du cristal avec des photons dont l’énergie est
grande (supérieure à deux fois la valeur du gap), l’énergie cinétique de l’electron
dans la bande de conduction est importante. Il doit d’abord céder cette énergie
avant de pouvoir relaxer (en formant un exciton ou non). La section suivante décrit
brièvement ces processus de relaxation.
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I.5.2 Processus de relaxation électronique précédant l’émis-
sion de lumière

Lors de l’interaction du matériau avec un photon de grande énergie, l’électron
promu dans la bande de conduction possède un surplus important d’énergie ciné-
tique. La relaxation de cet électron vers son état de départ nécessite donc que cette
énergie cinétique soit perdue par l’électron avant de pouvoir recombiner. Deux cas
sont à séparer :

— L’énergie cinétique de l’électron est plus petite que le gap, de sorte que l’on
n’ait pas la possibilité de créer des paires électron-trou avec cette énergie
cinétique,

— L’énergie cinétique de l’électron est plus grande que le gap, la création de
paires secondaires est possible.

Dans le premier cas, seuls les phonons permettent la relaxation de l’électron
avant la recombinaison. Dans le deuxième cas par contre, des canaux de relaxation
électronique apparaissent, permettant de multiplier les excitation électroniques.

i) Ionisation par impact

Lors de l’ionisation par impact, les photo-électrons peuvent donner une partie
de leur énergie cinétique à un électron de la bande de valence lors d’une collision,
créant ainsi une excitation électronique secondaire. Ce processus ne peut avoir lieu
qu’à condition que l’électron chaud (qui fournit l’énergie lors de l’impact) ait une
énergie cinétique plus grande que la valeur du gap. Cela peut se comprendre par le
fait que l’électron recevant le surplus d’énergie doit trouver un état pour l’accepter,
les états vides les plus nombreux étant au bas de la bande de conduction.

ii) Ionisation par effet Auger

Il s’applique dans le cas où l’électron excité provient d’une bande plus profonde.
Dans ce cas, un des électrons des bandes situées au dessus de l’état en question
peut venir combler la lacune. L’énergie excédentaire est transmise à un électron de
la même bande que celui ayant comblé la lacune, lui permettant d’arriver dans la
bande de conduction. De manière analogue à l’ionisation par impact, l’effet Auger
ne peut avoir lieu que dans le cas où le trou possède une énergie supérieure à la
valeur du gap du matériau.

iii) Effets sur la luminescence

Dans les deux cas, nous avons une multiplication des excitations. Nous pouvons
nous attendre à avoir une augmentation du signal de luminescence avec l’énergie de
photon, à nombre de photons excitateurs constant. Cela est vrai tant que la section
efficace d’absorption reste plus ou moins constante. Cette hypothèse n’est plus vraie
lorsque l’énergie des photons devient grande, car la densité d’états disponible dimi-
nue avec l’énergie, et les bandes de cœur sont moins larges en énergie que la bande
de valence (voir figure I.18).

Du fait de cette diminution du coefficient d’absorption, nous pouvons nous at-
tendre à créer des excitations plus en profondeur avec des photons dans la gamme X.
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Figure I.18 – Spectre d’absorption de l’oxyde de zinc pour des énergies de pho-
tons dans la gamme VUV à X. L’absorption est structurée par les bandes cœur
qui sont plus fines spectralement. Données issues du Center for X-Ray Optics
(CXRO).

Ces excitations vont pouvoir efficacement déposer toute l’énergie cinétique par col-
lision avec les autres électrons et les phonons, contrairement aux excitations créées
en surface qui peuvent s’échapper du cristal. Néanmoins, il est nécessaire de prendre
en compte le fait que les excitations secondaires créées par l’électron chaud vont être
proches les unes des autres. Cette proximité entraîne une possibilité de relaxation
non radiative, non détectée sur les spectres d’émission, mais pouvant être observée
lors des mesures de déclin. Nous développerons en section I.6.3 divers modèles pour
tenter de modéliser ces effets.

Nous avons décrit dans cette section la relaxation d’excitations possédant une
énergie cinétique pouvant être grande. Nous avons par contre complètement passé
sous silence les aspects temporels de la relaxation de l’électron ainsi que l’émission
de photons de luminescence.

I.6 Dynamiques de relaxation et de recombinai-
son des excitations

Les paragraphes précédents ont décrit une partie des processus mis en jeu lors
de l’interaction entre la lumière et un cristal. Lorsque l’électron excité par l’onde
électromagnétique possède un surplus d’énergie important, il peut lui aussi interagir
avec le cristal, cédant cet excès d’énergie à celui-ci sous la forme d’excitations secon-
daires. Le but de cette section est donner les principales informations sur les aspects
temporels de la relaxation des excitations dans le cristal. Nous commençons par fixer
des ordres de grandeur pour la relaxation d’excitations. Nous nous placerons dans le
cas où l’énergie excédentaire de l’excitation permet toutes les relaxations possibles
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(collision avec les électrons, les phonons ...). Nous parlerons ensuite de la probléma-
tique de la modélisation de la luminescence. Nous utiliserons des modèles simplifiés
des différents processus par des taux de transition, les modèles plus élaborés per-
mettant de déterminer la valeur de ces taux étant très difficiles à maîtriser. Malgré
la « simplicité » de la modélisation, l’interprétation des résultats expérimentaux à
partir de ces modèles peut s’avérer délicate.

I.6.1 Ordre de grandeur de durée des processus de rela-
xation des excitations

Nous supposons pour commencer que la distribution d’excitations est créée ins-
tantanément. La figure I.19 résume les différents processus conduisant à la relaxation
de paires électron-trou ainsi que les temps caractéristiques de chaque processus.
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Figure I.19 – Représentation schématique des différents processus pouvant avoir
lieu lors de la relaxation de la paire électron-trou. Les électrons des bandes de
cœur nécessitent des photons énergétiques pour être excités. La figure a été pro-
posée initialement par A.N. Vasil’ev.

Nous supposons que l’excitation du cristal se fait avec des photons d’énergie
suffisante, induisant tous les phénomènes de relaxation vus précédemment. Dans la
première partie de la relaxation, les électrons dont l’énergie cinétique est supérieure
à la valeur du gap vont interagir avec les électrons liés de la bande de valence.
De cette interaction, un certain nombre d’électrons secondaires vont être excités
vers la bande de conduction par ionisation collisionnelle. Parallèlement, Les trous
se trouvant dans les bandes les plus profondes relaxent par effet Auger, résultant la
aussi en l’excitation d’électrons supplémentaires dans la bande de conduction. Ces
processus sont les plus rapides, avec un temps caractéristique de l’ordre de la dizaine
à la centaine de femtosecondes.

Une fois les processus d’ionisation par impact ou effet Auger terminés, la dis-
tribution d’électrons et de trous interagit avec les phonons du cristal, entraînant la
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thermalisation des excitations. Les excitations interagissent en premier avec les pho-
nons optiques du cristal, puis ensuite avec les phonons acoustiques lorsque l’énergie
cinétique des particules est suffisamment basse. Cette interaction est plus lente que
les précédentes, avec un temps caractéristiques de l’ordre de 10−12 s.

Une fois que les électrons et les trous sont relaxés, respectivement en bas de la
bande de conduction et en haut de la bande de valence, ils peuvent interagir avec
le milieu, en se piégeant sur les défauts éventuels. Cette phase de localisation des
excitations possède un temps caractéristique de l’ordre de 10−10 s. Elle ne concerne
qu’une partie des excitations, les autres restant libres de se déplacer dans le cristal.
La dernière phase concerne l’interaction entre électrons et trous, suivie enfin de
l’émission des photons de luminescence. Cette phase est la plus lente, avec un temps
caractéristique de 10−8 s.

Tous les processus impliquant une collision entre particules se produisent sur
un intervalle de temps extrêmement bref. La relaxation d’électrons énergétiques est
par conséquent très rapide. Ces durées sont largement inférieures à celles résolues
par les détecteurs habituels utilisés lors des mesures de cinétiques de luminescence.
Tout temps de montée dans la luminescence ne peut par conséquent pas provenir de
ces processus, qui se déroulent sur des temps de l’ordre de la centaine de femtose-
condes. L’interaction avec les phonons possède un temps caractéristique de l’ordre
de la picoseconde. Ce sont des temps qui semblent plus raisonnables. Dans les faits,
la formation des excitons n’est pas vraiment séparée d’une phase de piégeage des
électrons et des trous. Il est habituellement admis que l’ensemble des processus de
localisation des excitations ont lieu en même temps, avec plus ou moins d’efficacité
en fonction du matériau et de la qualité chimique et structurale de l’échantillon.
Tous ces processus contribuent à la cinétique de luminescence.

Il est à noter que la paire électron-trou peut relaxer sans forcément former un
exciton. Pour cela, il faut que la relaxation de la paire soit plus rapide que le temps
de formation de l’exciton. Cela est assez rarement le cas, du fait que, dans la plu-
part des cas, le processus de formation de l’exciton est rapide, et ce d’autant plus
que l’énergie de liaison de l’exciton est élevée. Dans le cas de ZnO, aucune lumines-
cence associée aux paires électron-trou n’ayant pas formé d’exciton n’a été observée.
De plus, l’émission de photons ne provient pas seulement des excitons. Il est ainsi
possible que les défauts dans la matrice cristalline puisse permettre une relaxation
radiative. C’est par exemple le cas pour les défauts profonds dans ZnO (voir section
précédente), ou encore dans les matériaux luminescents tels que les phosphores, ou
certains matériaux laser, dans lesquels un dopant inséré dans la matrice cristalline
possède une transition radiative permise. Dans le cas de ce type de transition, il
existe une phase de transfert de l’énergie vers le défaut. Ce transfert pouvant être
assez lent, il s’ensuit en général que la cinétique de relaxation d’excitations fixées
sur un défaut profond est relativement lente. Dans notre cas, nous n’étudierons que
des transitions excitoniques dont la durée de vie est relativement courte, de quelques
nanosecondes au maximum.

Nous avons considéré ici uniquement les ordres de grandeur des durées de vie
de chaque processus. Les processus les plus rapides, comme les collisions électron-
électron, nous sont totalement inaccessibles avec les techniques de mesures utilisées.
De plus, nous utilisons tout au long de cette thèse la luminescence comme sonde de
ces processus.
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I.6.2 État de l’art sur les dynamiques de luminescence ex-
citonique dans ZnO

Nous avons précédemment décrit le spectre de luminescence de l’oxyde de zinc,
sans réellement entrer dans le détail de la dynamique de relaxation des excitons.
Dans ZnO, les publications présentes dans la littérature se séparent en deux parties.
La première traite de la dynamique de relaxation de l’exciton libre à température
ambiante [Jung 02, Koida 03, Wilkinson 03, Teke 04], tandis que la seconde traite
de celle de l’exciton lié, que ce soit dans un cristal massif [Teke 04, Wilkinson 05,
Chen 13], ou dans des nano-systèmes [Yamamoto 00, Wilkinson 03, Priller 05, Ya-
mamoto 07]. Toutes les mesures de cinétiques sont effectuées suite à une excitation
à un photon. Une revue de ces différentes études, ainsi que d’autres aspects de ZnO,
a été effectuée par Özgür et al. [Ozgur 05].

i) Dynamique de luminescence de l’exciton libre à température am-
biante et à basse température

Les mesures de dynamiques excitoniques à température ambiante sur ZnO sont
relativement peu fréquentes en comparaison de celles à basse température. Dans
l’étude de Jung et al. [Jung 02], ils utilisent comme échantillon un film de ZnO
déposé sur une matrice de saphir Al2O3 par low pressure metal-organic vapor-phase
epitaxy. Ils ont obtenu une cinétique bi-exponentielle de durées de vie 180 ps et 1
ns. Dans une deuxième étude, publiée par Koida et al. [Koida 03], ils obtiennent ici
aussi un déclin de luminescence bi-exponentiel, avec des durées de vie de 1 et 14 ns,
qu’ils attribuent pour la première à la recombinaison de l’exciton, et la seconde à
la durée de vie des porteurs de charge libres. La dernière, effectuée par Teke et al.
[Teke 04], présente des mesures sur un cristal massif, pour deux fluences d’excitation.
Ils obtiennent un déclin bi-exponentiel pour les deux fluences, avec des durées de
vie mesurées proches, aux alentours de 150 et 800 ps.

Ces différentes études montrent que le déclin de luminescence de l’émission asso-
ciée à l’exciton libre possède deux régimes, dont l’attribution varie suivant les études.
De plus, la valeur même des durées de vie varie suivant les études. Les mesures à
basse température sont elles bien plus nombreuses.

ii) Dynamique de luminescence de l’exciton lié à basse température

La mesure de dynamiques de luminescence à basse température a été le fruit
de nombreuses publications (voir ci-dessus). Ces mesures ont été effectuées, dans
la majeure partie des études, sans donner de valeur pour la fluence d’excitation.
L’étude de Reynolds et al. [Reynolds 00] porte sur les excitons libres présents à
basse température, dans la partie à haute énergie du spectre de luminescence. Ils
obtiennent une durée de vie radiative pour la transition de 322 ps, valeur bien plus
faible que celles obtenues à température ambiante (voir le paragraphe précédent).
Le principal défaut concernant cette étude est que la fluence d’excitation n’est pas
donnée.

La durée de vie de l’exciton lié a été très étudiée [Yamamoto 00, Wilkinson 03,
Teke 04, Priller 05, Wilkinson 05, Yamamoto 07, Chen 13]. La raison de cet intérêt
est que la transition radiative de l’exciton lié est bien plus luminescente que celle
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des différents excitons libres (voir précédemment les mesures de spectres de lumines-
cence). Cette efficacité radiative est aussi accompagnée d’une durée de vie courte.
Dans l’étude de Wilkinson et al. [Wilkinson 03] sur un cristal massif, ils obtiennent
une durée de vie de la luminescence de 50 ps à 85 K. Aucune valeur de fluence n’est
donnée, mais leur discours semble indiquer qu’elle est élevée.

Une autre étude, publiée par Priller et al. [Priller 05] sur des nano-piliers de
ZnO, donne aussi une durée de vie courte, de l’ordre de 150 ps à 10 K. Du fait de
la taille du système, il est tout à fait envisageable dans ce cas de supposer que les
interactions entre les excitons et leur environnement est très important, modifiant
de fait la cinétique de luminescence.

Dans le même ordre d’idée, Chen et al. [Chen 13] ont effectué une étude sur le
cristal en modifiant le processus d’excitation, passant d’une excitation à un photon
vers une excitation à deux photons. Ils observent que la cinétique de déclin est mo-
difiée lors du changement de mode d’excitation, passant d’un profil bi-exponentiel
à mono-exponentiel. Ils en déduisent que la composante rapide du déclin de lumi-
nescence sous excitation à un photon provient de l’interaction des excitons avec les
états de la surface et proches de la surface du cristal.

La mesure de durées de vie aussi courtes, tout en ayant une efficacité de lumi-
nescence aussi grande par rapport à l’exciton libre, a entraîné l’apparition d’une
hypothèse tentant d’expliquer les résultats par un effet de force d’oscillateur géante
(ou FOG). Le concept de FOG a été introduit en 1962 par E.I. Rashba et G.E. Gur-
genishvili [Rashba 62]. Il décrit, dans l’article original, l’exaltation de l’absorption
du rayonnement par les excitons piégés sur des défauts peu profonds. Il considère
que l’exciton est délocalisé dans la région autour du défaut, de sorte que plusieurs
sites sont recouverts par la fonction d’onde de l’exciton piégé sur le défaut. Les sites
recouverts permettent une exaltation de la force d’oscillateur, et ce d’autant plus
que le nombre de sites est grand. Ce modèle a ensuite été transposé à la durée de
vie de la luminescence de l’exciton lié dans CdS par Henry et Nassau [Henry 70].
Depuis, plusieurs études, comme celles de Wilkinson et al. [Wilkinson 04, Wilkin-
son 05] utilisent le modèle de FOG pour ZnO. Néanmoins, le concept de volume
d’émission, dans lequel est contenu les sites émetteurs responsables de l’augmenta-
tion de la force d’oscillateur de la transition, est difficile à appréhender, et est sujet
à hypothèses et contresens. En suivant ce principe, plus l’exciton est faiblement lié
au défaut, plus la force d’oscillateur de la transition devient grande, et tend vers
l’infini pour une énergie de liaison nulle (l’exciton libre).

Ce modèle peut permettre (sous les hypothèses considérées) d’expliquer pourquoi
la luminescence associée à l’exciton lié est bien plus intense que celle associée à l’ex-
citon libre. En effet, dans la section I.4.3, toutes les études spectrales montrent qu’à
basse température, le spectre de luminescence est totalement dominé par l’émission
DX. La question du rendement quantique de luminescence de l’exciton libre FX et
lié DX sera abordée plus tard dans ce travail en lien avec l’évolution des populations
correspondantes en fonction des différents paramètres.

Le problème principal est que les durées de vie obtenues varient beaucoup d’une
étude à l’autre, allant de 50 ps pour Wilkinson et al., à 1 ns pour Chen et al. De
plus, les conditions expérimentales d’obtention des cinétiques de luminescence sont
en général mal définies, rendant difficile toute tentative de correspondance entre
les différentes études. Dans les différentes études citées ici, un certain nombre sont
effectuées sur des nano-systèmes qui sont synthétisés suivant différentes procédures.
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Nous traiterons plus en détail cet aspect dans la section I.7. Dans la majorité des
mesures effectuées, la fluence d’excitation est un paramètre qui n’est pas renseigné.
Or, il est connu que les excitons peuvent interagir entre eux lorsqu’ils sont trop
proches (c’est-à-dire lorsque la densité d’excitations créée est trop grande). De plus,
la luminescence est la dernière étape dans la dynamique de relaxation des excitations
créées par l’impulsion laser. Il est par conséquent important de savoir comment la
luminescence est modifiée par ces différents processus se passant avant celle-ci. Les
premières étapes entraînent la création d’excitations supplémentaires. Néanmoins,
il est difficile de quantifier cette multiplication d’excitations, car ces excitations
secondaires vont en général être proches les unes des autres. Cette proximité a
pour conséquence une forte probabilité d’interaction entre celles-ci. Ces interactions
modifient profondément le déclin (pour une description théorique, voir la section
I.6.4).

I.6.3 Modélisation des dynamiques de luminescence
Dans cette partie, nous allons étudier quelques modèles simples permettant de

décrire la relaxation radiative des excitons. Ces modèles font appels à des équations
cinétiques, dans lesquelles les temps de déclins des populations sont des paramètres
qui seront estimés lors de l’ajustement des données expérimentales. Du fait de la
procédure d’ajustement utilisée pour estimer les paramètres des modèles, nous nous
cantonnerons ici à des cas où la solution reste analytique. Ces modèles tentent de
prendre en compte le fait que la luminescence n’est pas un processus totalement
découplé de la relaxation des excitations initialement formées. De plus, la mesure de
la durée de vie de la luminescence ne permet de remonter directement à la durée de
vie de l’exciton, car cela nécessite la prise en compte de tous les canaux de relaxation
de l’exciton, qu’ils soient radiatifs ou non. Nous verrons enfin plus en détail comment
modéliser deux processus d’extinction de la luminescence, soit par des extincteurs
présents dans le cristal, soit par la proximité entre les excitations.

i) Peuplement et dépeuplement de l’état émetteur

La compréhension des dynamiques reste un problème complexe. La plupart des
études se cantonnent à l’utilisation d’un modèle où la solution consiste en une somme
d’exponentielles. Une des raisons à cela est le nombre de processus pouvant intervenir
dans la relaxation, notamment non radiatifs, rendant la mise en place d’un modèle
assez difficile. Pour illustrer ce fait, considérons l’exemple d’un système à 3 niveaux
(voir figure I.20), avec deux transitions possibles.

L’état excité |e〉 est peuplé par une impulsion laser, et ce de manière instantanée.
Nous supposons qu’il existe deux canaux de relaxation, vers deux états |g1〉 et |g2〉.
Nous supposons de plus que le canal de désexcitation de |e〉 vers |g1〉 est radiatif,
tandis que celui de |e〉 vers |g2〉 est non radiatif.

Il est aisé de montrer que la cinétique de décroissance de la population ne dans
l’état |e〉 s’écrit :

ne(t) = N0 exp
(
− t
τ

)
(I.8)

avec la durée de vie τ qui est reliée aux taux de décroissance des deux canaux par
la relation τ−1 = (Ag1 + Ag2)−1. Nous voyons sans difficulté que la cinétique de
luminescence de l’état |e〉 est complètement parasitée par le canal de désexcitation
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|g2〉

|e〉

|g1〉

Ag1

Ag2

Figure I.20 – Schéma représentant un modèle à 3 niveaux. Sur les deux transi-
tions possibles, seule la transition |e〉 −→ |g1〉 est visible en photoluminescence.
Néanmoins la cinétique de luminescence est influencée par la transition non ra-
diative.

Ag2, et que la mesure de durée de vie ne donne de l’information que sur la somme
de tous les canaux de relaxation de l’état excité. Il est donc difficile d’obtenir des
informations fiables sur le canal de relaxation radiative seul.

Dans le cas de certaines cinétiques, nous observons que le temps de montée de
la luminescence, c’est-à-dire la partie montante de la courbe, est particulièrement
lente. Cela est dû aux processus qui peuplent l’état excité émetteur de photons, qui
peuvent être très lents dans certains cas. Pour illustrer cela, considérons un modèle
simple à trois niveaux, comme en figure I.21.

|e〉

|r〉

|g〉

A

B

Figure I.21 – Schéma illustrant le temps de montée de la luminescence par la
présence d’un état supérieur |r〉 peuplant lentement l’état excité |e〉 responsable
de l’émission de photons.

L’état de plus haute énergie |r〉 est peuplé par une impulsion laser instantanément
à t=0. Cet état relaxe vers un autre état excité |e〉 avec un taux B. L’état |e〉 se
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désexcite ensuite vers l’état |g〉 avec un taux A, par émission de photons. Il est aisé
de montrer que la cinétique de relaxation de la population ne(t) de l’état |e〉 s’écrit :

ne(t) =
(
BN0

B − A

) (
e−At − e−Bt

)
(I.9)

avec N0 la population dans l’état |r〉 à t = 0. La première exponentielle décrit la
décroissance de l’état |e〉 vers l’état |g〉, avec le taux A, tandis que la deuxième
exponentielle, avec un signe moins, décrit la montée de luminescence, qui est due au
peuplement de |e〉 par relaxation de la population dans l’état |r〉 avec un taux B.

En posant que la transition de l’état |g〉 vers l’état |e〉 est très rapide (nous avons
B −→∞), nous retrouvons la solution du système à deux niveaux.

Les deux modèles précédents ont l’avantage de n’introduire qu’un nombre limité
de paramètres variables (les taux de transition). Il est néanmoins souhaitable de
décrire plus finement certains cas, et notamment le processus d’extinction de la
luminescence. Le modèle suivant traite de ce problème, mais avant cela, nous allons
étudier plus en détail les changements de profils de densité d’excitation lors que le
nombre de photons nécessaire à l’excitation augmente. En effet, nous avons jusqu’à
maintenant passé sous silence ces effets sur la relaxation des excitations.

ii) Profils d’excitation à un et trois photons

Nous avons deux types de profils essentiellement. Le premier profil correspond
au cas d’une excitation à un photon. Dans ce cas les équations régissant l’intensité
du faisceau excitateur I(z, t) et la densité d’excitations n(z, t) en fonction de la
profondeur z dans le cristal et le temps t s’écrivent :

dI(z, t)
dx

= −αI(z, t) (I.10)

dn(z, t)
dt

= 1
~ω

αI(z, t) (I.11)

où α est le coefficient d’absorption du faisceau laser par le cristal en cm−1, et ω est
la fréquence centrale du laser. Nous supposons que le faisceau laser est monochro-
matique, pour simplifier le calcul.

La résolution de l’équation I.10 donne la loi de Beer-Lambert :

I(z, t) = I0(t)e−αz (I.12)

où I0(t) est l’intensité laser à la surface du cristal. Dans le cas où l’on excite le cristal
avec le faisceau UV, nous n’utilisons pas de lentille. Nous supposons par conséquent
que l’intensité laser en surface peut être décrite de la manière suivante, avec w le
rayon du faisceau, et τ la durée de l’impulsion excitatrice :

I0(ρ, t) = E0

πw2τ
H(ρ) cos2

(
πt

2τ

)
(I.13)

La variable ρ décrit le profil transverse du faisceau. H(ρ) est une fonction porte,
définie telle que :

H(ρ) =

1 si 0 < ρ < w

0 si ρ > w
(I.14)
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En injectant la solution I.12 dans l’équation I.11, avec la condition I.13, il vient
le résultat suivant :

n(z, ρ) = αE0

πw2~ω
H(ρ)e−αz (I.15)

Lors d’une excitation à un photon, l’essentiel de l’absorption se fera sur quelques
dizaines de nanomètres, du fait d’une valeur de α élevée (dans notre cas, à 266 nm
dans ZnO, α ' 2 × 105 cm−1). Nous retrouvons bien la dépendance en puissance
1 de l’énergie dans l’équation I.15, ainsi que l’indépendance du profil avec la durée
d’impulsion laser.

Le deuxième profil d’excitation correspond au cas où le faisceau excitateur est le
faisceau infrarouge. Dans le cas de ZnO, la création d’une paire électron-trou avec
des photons d’énergie 1,54 eV (800 nm) nécessite au moins trois photons. Le jeu
d’équations à résoudre devient le suivant :

dI(z, t)
dx

= −k3I
3(z, t) (I.16)

dn(z, t)
dt

= 1
3~ωk3I

3(z, t) (I.17)

avec k3 = 7, 1 × 10−3 cm3.GW−2, le coefficient d’absorption à 3 photons de ZnO
[Wang 07]. La solution de l’équation I.16 nous donne le profil suivant :

I(z, t) = I0(t)√
1 + 2k3I2

0 (t)x
(I.18)

Dans le cas de l’excitation par un faisceau infrarouge, nous avons utilisé une lentille
pour focaliser le faisceau. Nous allons prendre cela en compte en supposant que le
faisceau d’excitation possède un profil transverse gaussien au niveau de l’échantillon.
I0(t) est de la forme :

I0(ρ, t) = E0

2πw2τ
exp

(
− ρ2

2w2

)
cos2

(
πt

2τ

)
(I.19)

avec w le rayon du faisceau, et τ la durée de l’impulsion infrarouge. En injectant la
solution I.18 dans l’équation I.17 avec la condition I.19, il vient :

n(z, ρ, τ) = 5k3E
3
0

64τ 2π3w6 exp
(

3ρ2

2w2

)
3F2

(
3
2 ,

7
4 ,

9
4; 2, 5

2;− k3E
2
0

2τ 2π2w4 exp
(

3ρ2

2w2

)
x

)
(I.20)

avec 3F2 (a1, a2, a3; b1, b2; z) une fonction hypergéométrique.
Avec les paramètres utilisés dans l’expérience, nous observons que le profil en

z (dans la profondeur du cristal) est presque constant sur toute la longueur de
celui-ci. Nous sommes donc moins sensibles aux effets de surface que dans le cas
où un seul photon suffit pour créer un paire électron trou. Pour une estimation
rapide, nous remplacerons la fonction 3F2 par 1. Nous retrouvons dans l’équation
I.20 l’évolution de la densité d’excitations créées avec le cube de l’énergie laser
incidente. La présence du terme τ 2 indique que l’on est très sensible à la durée
d’impulsion laser, conséquence du processus d’absorption non-linéaire. Il est par
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conséquent important de contrôler lors des expériences la durée d’impulsion laser,
ou au minimum de la garder constante durant l’expérience.

Nous avons par conséquent deux profils d’excitation suivant le nombre de photons
nécessaires pour effectuer la transition. Il est à noter que les densités d’excitations
évoquées ici suivent plusieurs points :

— Les densités d’excitations données sont des densités initiales, pour lesquelles
les processus de relaxation n’ont pas encore eu lieu. Il s’agit par conséquent
d’une densité de paires électron-trou,

— Du fait de la valeur constante du coefficient d’absorption du rayonnement
par le milieu, nous supposons implicitement que le faisceau excitateur est
parfaitement monochromatique,

— Les pertes induites par la réflexion sur la surface du cristal ne sont pas prises
en compte. De plus, expérimentalement, le point de mesure de l’énergie d’ex-
citation est situé en dehors de la cuve où se trouve l’échantillon. Des pertes
supplémentaires existent au niveau du hublot d’entrée de la cuve,

— Pour les densités d’excitation élevées, une variation non négligeable de l’indice
de réfraction et du coefficient d’absorption sont attendues. Celles-ci ne sont
pas prises en compte ici.

La figure I.22 schématise et résume les profils de densité d’excitation pour les deux
régimes d’excitation.
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Figure I.22 – Profil de densité d’excitations consécutif à l’interaction entre le
cristal de ZnO, juste après l’interaction (la relaxation n’a pas encore eu lieu).
Les conditions correspondent à celles utilisées dans les expériences des chapitres
suivants.

Dans le but d’estimer rapidement les densités d’excitation, nous allons utiliser
les formules suivantes :
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nUV (z = 0)[cm−3] ≈ 8, 54× 1015 E[nJ]
nIR(z = 0)[cm−3] ≈ 1, 28× 1015 E3[µJ]

Ces formules donnent la densité d’excitation en surface, c’est-à-dire la densité
maximale d’excitations créées dans le système par une impulsion laser.

Nous allons maintenant modéliser de manière plus fine l’interaction des excita-
tions avec leur environnement.

I.6.4 Modélisation de l’extinction de la luminescence
Les deux premiers modèles ont l’avantage d’être très simples. Il est possible de

construire des modèles plus complexes en décrivant de manière plus élaborée les
différents mécanismes de relaxation. Dans l’article de A.N. Vasil’ev [Vasil’ev 08],
l’auteur décrit la relaxation d’une population soumise en plus à un canal de désex-
citation non radiatif, de type extinction. De plus, il prend en compte deux profils
d’excitations différents, ceux décrits précédemment.

Le calcul complet est présenté en annexe B, avec les différents cas traités sé-
parément. Pour utiliser une procédure d’ajustement, les fonctions solutions sont
simplifiées, notamment en rassemblant les paramètres.

Dans le cas où le milieu est peu absorbant, les fonctions solutions sont :

I(t) = I0 e
−t/τn exp

(
−w

√
t

τn

)
(I.21)

(extinction par des états de surface)

I(t) = I0 e
−t/τn

(
1 + w erf

(√
t

τn

))−1

(I.22)

(extinction par interaction entre excitations)

Dans le cas où le milieu est absorbant, les solutions sont :

I(t) = I0 e
−t/τn

1− exp
(
−w

√
t
τn

)
w
√

t
τn

(I.23)

(extinction par des états de surface)

I(t) = I0 e
−t/τn

ln
(
1 + w erf

(√
t
τn

))
w erf

(√
t
τn

) (I.24)

(extinction par interaction entre excitations)

avec w le paramètre d’extinction, et τn le temps de déclin de l’espèce luminescente.
Ces équations permettent de simuler la relaxation d’une population d’excitations

soumises non seulement à une décroissance exponentielle (via le paramètre τ , mais
aussi à une interaction non radiative avec l’environnement avec le paramètre w
donnant la force de l’interaction.

Nous avons considéré uniquement le cas où les excitations sont créées dans un
milieu macroscopique, de taille infinie grande par rapport à celle des excitons. Si
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maintenant nous réduisons la taille du système de telle sorte que l’exciton ait le
même ordre de grandeur de taille que son environnement, de nouveaux effets vont
apparaître, du fait de la taille maintenant finie du système par rapport à l’exciton.
Dans la partie suivante, nous traiterons de ce cas de figure, avec aussi une revue des
travaux effectués sur ZnO dans ce domaine.

I.7 Nanostructuration et effets de taille sur la re-
laxation des excitations

Dans cette partie nous décrirons sommairement les différentes techniques utilisées
pour synthétiser des nano-systèmes d’oxyde de zinc de tailles et de formes variées.
Nous donnerons quelques avantages et inconvénients de chaque technique, que ce
soit du point de vue de la synthèse elle-même, mais aussi vis-à-vis des propriétés
de nano-systèmes synthétisés. Nous détaillerons la technique de synthèse des nano-
particules dont nous nous sommes servis durant cette thèse.

I.7.1 Revue de différentes techniques de synthèse et résul-
tats

Une vaste quantité de nano-systèmes de ZnO de différentes formes et tailles ont
été synthétisées dans la littérature. Outre les nano-fils [Grabowska 05], les nano-
piliers [Kapustianyk 08], films minces [Ichida 08], ou encore nano-particules [Hsu 13],
chaque nano-système est obtenu avec des techniques différentes. Deux catégories de
synthèse existent :

— Les synthèses par voie chimique : Souvent réalisées en solution, ces synthèses
mettent en œuvre une réaction chimique entre deux molécules (des précur-
seurs chimiques) dans un milieu dont il est possible de contrôler les propriétés.
Elles permettent en général de former une grande quantité de nano-systèmes.
Il est possible de contrôler finement la forme du nano-système avec les pro-
priétés de la solution dans laquelle se fait la synthèse ;

— Les synthèses par voie physique : Ces synthèses sont effectuées sous vide,
ou en basse pression. Certaines techniques comme le dépôt en phase vapeur
font aussi appel à une réaction chimique, mais le contrôle de la morphologie
du système se fait par le biais du substrat sur lequel se fait la synthèse.
Ces techniques de synthèse sont beaucoup plus coûteuses en matériel, mais
permettent de limiter les défauts de surface par la présence d’une impureté
chimique.

Un exemple de synthèse par voie chimique est celle de Guo et al. [Guo 00], dans la-
quelle la réaction entre l’acétate de zinc et de la soude formant l’oxyde de zinc se fait
dans une capsule de PVP 8. Les nano-particules synthétisées sont mono-disperses,
et présentent de bonnes propriétés vis-à-vis du rapport entre la luminescence exci-
tonique et la luminescence visible.

Un deuxième exemple de synthèse par voie chimique, étudié par Roig et al.
[Roig 11], utilise les propriétés des fluides super-critiques dans un environnement
microfluidique pour la synthèse de nano-particules de taille contrôlée. L’utilisation

8. pour poly(vinyl pyrrolidone).
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des deux conditions (utilisation de micro-réacteurs pour l’aspect microfluidique, avec
une température de 250 oC et une pression de 25 MPa pour l’aspect super-critique)
permet d’avoir des nano-cristaux pour lesquels la luminescence excitonique est par-
ticulièrement forte, en comparaison à des techniques similaires. Le contrôle des flux
de liquide à travers le réacteur permet de synthétiser des nano-particules dont la
taille peut aller de 4 à 20 nm de diamètre. De plus, les nano-particules synthétisées
présentent une bonne qualité cristalline.

Un autre exemple de synthèse, ici d’une couche mince par voie physique a été
effectué par Chen et al. [Chen 98]. La couche mince a été synthétisée par Plasma
assisted molecular beam epitaxy sur un substrat de saphir. Pour cette technique, le
zinc provient de l’évaporation sous forme de jet de zinc élémentaire, l’oxygène étant
apporté sous forme gazeuse. Un plasma micro-onde permet de former les radicaux
d’oxygène à partir du gaz, l’ensemble formant la couche mince lors du dépôt sur
le substrat. Ce type de nano-système présente des propriétés d’émission stimulée
par la présence d’un plasma d’électrons et de trous sous forte densité d’excitation
[Yamamoto 99].

L’équipe de Wu et al. [Wu 12] a procédé à la synthèse de nano-piliers via la
techniqueMetal-organic chemical vapor deposition. Pour cette technique, le substrat,
ici une lame de saphir, est maintenu à une température de l’ordre de 600 K. Un
mélange gazeux des réactifs avec un gaz porteur circule près de la lame, et les
réactifs impactant avec le substrat réagissent pour former le nano-système. Dans
cette étude, les auteurs montrent que les nano-piliers synthétisés possèdent une
luminescence excitonique allant à l’encontre d’une émission « standard », dans le
sens où l’exciton libre domine la luminescence, contrairement au cas habituel ou le
spectre est dominé par l’émission de l’exciton lié.

Il est à noter que dans le cas des synthèses par voie chimique, le résultat de la
synthèse est le plus souvent des nano-systèmes entourées d’une couche de surfactant.
L’interaction entre une excitation et le surfactant peut par conséquent modifier pro-
fondément la dynamique de relaxation, rendant le résultat dépendant de la méthode
de synthèse. Du côté des synthèses par voie physique, le principal point noté dans la
littérature est que, pour certaines procédures, le nombre de défauts présents dans le
volume peut être important. Dans les deux cas, les défauts introduits par les proces-
sus de synthèse rendent difficile une interprétation universelle des résultats obtenus.
Dans un souci de choix, nous nous sommes tournés vers un processus de synthèse
physique, à base de trempe rapide par détente supersonique.

I.7.2 La synthèse de nano-particules de ZnO par LECBD
Nous allons décrire le processus de synthèse des NP utlisées durant cette thèse,

processus nommé Low Energy Cluster Beam Deposition ou LECBD [Perez 97]. La
figure I.23 présente le schéma de principe de la technique de synthèse.

Elle consiste en la détente rapide d’un plasma de zinc et d’oxygène. Ce plasma
provient de l’ablation par une impulsion laser intense d’une poudre de ZnO de grande
pureté [Perez 97]. Le plasma est « poussé » par un flux d’hélium et d’oxygène à tra-
vers un bec. La présence d’oxygène permet de contrôler la stœchiométrie des NP
formées. La détente supersonique a lieu au niveau du bec, menant à un refroidisse-
ment très rapide du plasma, de l’ordre de 107 K.s−1. Les atomes du plasma s’agrègent
pour former les NP. Une fois la détente effectuée, un substrat placé dans la direction

45



CHAPITRE I. RELAXATION RADIATIVE DANS LES CRISTAUX

Nd:YAG  
Impulsion 
laser ns

Cathodo-
luminescence XPS - AES

He + O2

Bec

Écumoir

Substrat

1) Ablation laser de 
la poudre de ZnO

2) Transport du plasma 
par le mélange He + O2
3) Détente supersonique 
à travers le bec 
et l'écumoir
4) Agrégation des atomes 
pour former les NP

5)Dépôt des NP 
sur le substrat

Processus de synthèse :

1)
2)

3)

4)

5)

Figure I.23 – Schéma décrivant le processus de synthèse des NP par la technique
LECBD.

du jet de NP permet de les récupérer. La vitesse des objets est relativement faible,
ce qui permet de ne pas casser les NP lors de l’impact sur le substrat. L’ensemble
de la synthèse s’effectue sous vide poussé.

Les impuretés chimiques pouvant être présentes dans les NP ne viennent princi-
palement que de la poudre de ZnO ablatée par l’impulsion laser. De plus, l’accrétion
des atomes sur la nano-particule se fait sans contrainte. La conséquence la plus im-
portante est que la NP formée possède une très bonne qualité structurale, en surface
et en profondeur, du fait de cette absence de contrainte.

Des études plus poussées sur les propriétés physiques de ces NP ont montré
effectivement une excellente qualité structurale, ainsi que chimique. En effet, il a
été observé que la luminescence dans le visible, habituellement due aux impuretés
chimiques présentes dans le cristal, est beaucoup plus faible dans le spectre de lumi-
nescence des NP. Une autre propriété importante de ces nanostructures est la forte
affinité entre elles. Une étude en microscopie électronique a déterminé que les diffé-
rentes NP se collent entre elles, pour former des clusters, dont l’entité de base (la
NP) possède un diamètre de 6 nm. Ce collage est très efficace, permettant d’obtenir
des « piliers » formés de plusieurs NP alignées (voir figure I.24). Le réseau cristallin
est conservé d’une entité à l’autre lors de la phase de collage. Au final, nous avons
des structures formées majoritairement de piliers, dont le réseau est commun aux
entités de la structure.

Le lecteur souhaitant avoir plus d’informations peut se tourner vers la thèse de
Dimitri Hapiuk [Hapiuk 06], ainsi que celle de Dimitri Tainoff [Taïnoff 12]. L’étude
des propriétés des nano-particules synthétisées par cette technique montrent une
très grande pureté chimique, potentiel point faible des synthèses dites chimiques
[Perez 97]. De plus, la luminescence visible, traditionnellement attribuée aux défauts
de structure, est assez faible, ce qui semble indiquer que le nombre de défauts en
volume est restreint [Hapiuk 06]. Il semble par conséquent que ce système est un bon
candidat pour notre étude des propriétés excitoniques de systèmes de taille réduite.
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Figure I.24 – Image de microscopie électronique à transmission des nano-
particules synthétisées par LECBD. D’après [Taïnoff 12].

Les NP utilisées lors de cette thèse, synthétisées par ce procédé, ont une taille de
40 nm, estimée par une mesure de diffraction de rayons X, et d’une analyse de la
largeur des pics à mi-hauteur par la formule de Scherrer. Du fait des propriétés
décrites ci-dessus, il semble raisonnable de supposer que qu’il s’agit de piliers formés
de 7 NP de 6 nm de diamètre.

I.8 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons décrit comment s’organise la structure électronique

d’un cristal. Ainsi, les propriétés de périodicité du réseau cristallin ont un fort impact
sur les états électroniques via le théorème de Bloch. Nous avons ensuite introduit
la possibilité pour le cristal d’absorber sous certaines conditions les photons d’un
rayonnement lumineux, avec la promotion des électrons de la bande de valence vers
la bande de conduction. Ces électrons, ainsi que les lacunes électroniques associées
dans la bande de valence, peuvent former une quasi-particule appelée exciton, fruit
de l’interaction de type coulombienne entre l’électron et le trou.

La présence de défauts dans le cristal vient modifier les possibilités de relaxation
de cet exciton, entraînant l’apparition de nouveaux canaux de désexcitation des
particules. Ces canaux sont visibles dans les spectres de luminescence par l’ajout de
pics en plus de la bande d’émission associée à la désexcitation de l’exciton seul.

Lorsque les excitations possèdent suffisamment d’énergie cinétique, de nouveaux
mécanismes de relaxation de ces excitations apparaissent. Ces mécanismes peuvent
augmenter la population d’excitations sur un temps très bref, tout en stabilisant
très efficacement les excitations les plus énergétiques. Il n’a pas été fait mention de
ce phénomène lors de l’excitation par des impulsions de photons de faible énergie.
En effet, les énergies et durées d’impulsions utilisées défavorisent le chauffage des
électrons dans la bande de conduction, pouvant conduire à la présence de particules
avec une grande énergie cinétique.

Dans la dernière partie, nous avons développé l’aspect dynamique de la relaxa-
tion des excitons, avec les ordres de grandeurs de durée des différentes étapes de
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la relaxation et de photoluminescence d’un cristal. Nous avons vu en particulier
que tous les processus de relaxation par effet Auger et ionisation par impact sont
très brefs, les rendant invisibles lors de mesures de dynamiques de montée de la
luminescence. D’autres expériences sont nécessaires pour sonder ces mécanismes de
relaxation. La modélisation de la dynamique de relaxation des excitations est un
problème complexe à traiter, et ce même en la simplifiant au maximum. Le résultat
expérimental, la cinétique de luminescence, est le résultat du mélange de tous les
processus.

Ce chapitre a traité en parallèle le cas de l’oxyde de zinc, situant ainsi le cadre
de cette thèse. En particulier, de nombreuses études sont effectuées sur la synthèse
de nano-systèmes, ainsi que certaines propriétés spectaculaires, comme l’apparition
d’émission stimulée dans des films minces, phénomène complètement absent dans le
cristal macroscopique. Le point important de toutes ces études est que les propriétés
optiques de ces nano-systèmes semblent très dépendantes du processus de synthèse
utilisé. Par exemple, dans une étude, l’émission de l’exciton libre est absente, tandis
qu’elle domine le spectre d’émission dans une autre. Nous avons décrit plus en détail
une technique de synthèse de nano-systèmes, en l’occurrence celle à l’origine des
nano-particules utilisées durant cette thèse.

Avant de commencer à discuter des résultats obtenus (le chapitre III), nous al-
lons tout d’abord décrire les dispositifs expérimentaux ayant permis d’obtenir ces
résultats.
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CHAPITRE II

DESCRIPTION DES DISPOSITIFS

EXPÉRIMENTAUX UTILISÉS POUR SONDER LA

LUMINESCENCE

Dans ce chapitre, nous décrivons le dispositif expérimental qui nous a permis
d’obtenir les résultats présentés dans les prochains chapitres. La première partie
décrit la chaîne laser Aurore du CELIA, produisant les impulsions laser qui nous ont
permis d’exciter l’échantillon. Nous discuterons des différentes parties de la chaîne,
avec quelques détails techniques sur certains points, comme la forme du spectre avant
amplification, ou la correction des aberrations optiques induites par la propagation
de l’impulsion laser dans la chaîne.

Dans la deuxième partie, nous donnerons les processus permettant, à partir des
impulsions laser, de générer les différentes énergies de photon utilisées dans nos
expériences, à partir d’effets non linaires dans les cristaux, ou dans les gaz à partir
de la génération d’harmoniques d’ordre élevé. Nous ferons une description simplifiée
du rayonnement synchrotron comme source de rayonnement impulsionnel dont la
gamme d’énergie de photons s’étend de l’infrarouge aux rayons X. Nous détaillerons
le synchrotron SOLEIL situé en banlieue parisienne, où ont été effectuées les mesures
de luminescence induites par des photons de 1 keV, que nous présenterons dans le
chapitre V. Nous focaliserons le discours sur la ligne Métrologie, ligne avec laquelle
nous avons effectué ces expériences.

Dans la dernière partie, nous détaillerons les dispositifs de mesure des photons
de luminescence utilisés lors des différentes expériences. Nous décrirons brièvement
la partie spectromètre, avec l’utilisation soit d’une caméra CCD intensifiée, soit d’un
photomultiplicateur. Nous nous attarderons ensuite sur la mesure de cinétiques de
luminescence, soit par un dispositif électronique basé sur la technique start-stop et
un photomultiplicateur rapide, soit par l’utilisation du mélange de fréquences entre
une impulsion laser et la luminescence dans un cristal non linéaire.

II.1 La chaîne laser Aurore du CELIA
La chaîne laser Aurore du CELIA est basée sur la technique CPA (Chirped Pulse

Amplification ou Amplification à Dérive de Fréquence [Strickland 85]) avec comme
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matériau laser le saphir dopé au titane. Le principe de la technique CPA consiste à
étirer les impulsions fournies par un oscillateur femtoseconde pour abaisser l’intensité
crête, de manière à limiter les effets non-linéaires, modifiant l’aspect du faisceau, et
pouvant provoquer à terme l’endommagement des cristaux amplificateurs. Il est
possible de montrer que l’amplification d’une impulsion laser est la plus efficace
lorsque la fluence de l’impulsion à amplifier est de l’ordre de 1 J.cm−2.

Pour déterminer une limite "raisonnable" d’intensité laser pouvant être appliquée
sur le cristal, il est défini une quantité appelée puissance critique, au delà de laquelle
l’autofocalisation du faisceau par effet Kerr l’emporte sur la diffraction naturelle du
faisceau, menant au final à la dégradation du milieu si le faisceau est suffisamment
petit (filamentation, puis endommagement).

La puissance critique est définie par [Fibich 00] :

Pcrit = 0, 148 λ2

n0 n2

où λ est la longueur d’onde de l’impulsion laser, n0 l’indice du milieu considéré, et
n2 son indice non-linéaire. Les cristaux amplificateurs sont à base de saphir Al2O3
(nous négligeons l’effet du dopage ici par mesure de simplicité). Pour le saphir, nous
trouvons n0 = 1, 76 1 pour λ = 800 nm 2, et n2 = 3 × 10−16 cm2.W−1 [Major 04].
De ces valeurs nous en déduisons une puissance critique de 1,8 MW. Pour des im-
pulsions de 10 fs, la puissance critique est atteinte pour une énergie de 18 nJ par
impulsion. Une méthode plus rigoureuse de détermination des effets non linéaires
consiste à calculer l’accumulation de ces effets sur la phase du champ laser durant
la propagation de l’impulsion lumineuse dans le matériau. Nous rappelons que l’in-
dice de réfraction d’un matériau possédant une non-linéarité d’ordre 3 peut s’écrire
n(I) = n0 + n2I, en fonction de l’intensité lumineuse. Du fait de la propagation de
l’impulsion laser intense dans des matériaux, l’effet Kerr va introduire des modifi-
cations dans la propagation de l’impulsion. Pour estimer ces effets de distortion du
front d’onde, il est commode de calculer l’intégrale B, qui est définie par

2π
λ

∫
n2Idl

Dans les faits, il est communément admis que cette intégrale ne doit pas dépasser
une valeur de 3 radians, de manière à limiter à la déformation de l’impulsion laser,
ainsi que la probabilité d’endommager la chaîne. En étirant l’impulsion, l’intensité
crête est réduite d’autant, ce qui permet d’augmenter l’énergie pouvant être stockée
dans l’impulsion, avant d’endommager les optiques et cristaux de la chaîne.

La figure II.1 présente le schéma de la chaîne laser produisant les impulsions
laser utilisées durant cette thèse. La chaîne laser est composée de trois parties. La
première partie est constituée d’un oscillateur commercial. Il fournit les impulsions
de durée 12 fs à une cadence de 80 MHz, pour une puissance moyenne d’environ
400 mW, soit une énergie par impulsion de 5 nJ. Le spectre des impulsions en
sortie d’oscillateur ont une forme en M. Cette forme de spectre permet de limiter
le rétrécissement par le gain lors de l’amplification en favorisant l’amplification des

1. Nous négligeons l’impact de l’anisotropie du cristal de saphir, dont la valeur est de l’ordre
de 0,005.

2. Valeur obtenue sur le site : http ://refractiveindex.info.
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Figure II.1 – Schéma de principe de la chaîne laser Aurore du CELIA. À la
sortie de la chaîne, le faisceau est séparé en deux parties, fournissant ainsi du
faisceau à deux salles expérimentales.

composantes périphériques du spectre. Ainsi, les impulsions obtenues en sortie de
chaîne sont plus courtes.

Ces impulsions sont étirées avec un étireur de Öffner pour atteindre une durée
d’impulsion aux alentours de 400 ps. Lors des différents passages à travers les cristaux
des cellules de Pockels et les cristaux amplificateurs, le faisceau laser acquiert une
phase, due à la dispersion des différents matériaux traversés. Le compresseur à réseau
permet uniquement d’éliminer les ordres de dispersion les plus faibles. Pour les ordres
supérieurs, il est possible de remédier en partie au problème en utilisant un Dazzler,
conçu par l’entreprise Fastlite.

Un Dazzler est un cristal acousto-optique, auquel est appliqué des déformations
par une onde acoustique de forme contrôlée. Il est nécessaire d’installer un analyseur
de phase à la sortie de la chaîne, ici un Wizzler, fabriqué par la même entreprise,
dans le but de déterminer la phase à compenser à l’aide du Dazzler. L’utilisation du
Dazzler permet d’avoir en sortie le faisceau avec la phase la plus propre possible.
Une utilisation supplémentaire du Dazzler est de mettre en forme le spectre des im-
pulsions, notamment en accentuant le profil en forme de M. Ainsi, le rétrécissement
par le gain est diminué au maximum, si bien que la durée des impulsions amplifiées
n’est pas beaucoup plus longue qu’en sortie d’oscillateur. Un auto-corrélateur est po-
sitionné en fin de chaîne, dans le but de mesurer en routine la durée des impulsions
en sortie de chaîne.

L’étage suivant effectue une première amplification des impulsions. Il est consti-
tué d’un amplificateur régénératif, dont le gain est très important (de l’ordre de 106).
Il s’agit d’une cavité résonnante contenant le cristal amplificateur, qui est pompé par
un laser impulsionnel cadencé à 1 kHz. La cellule de Pockels, combinée à un polari-
seur, sélectionne l’impulsion qui va être amplifiée. Le nombre d’impulsions qui sont
sélectionnées dépend de la cadence des lasers de pompe. Dans notre cas, les lasers de
pompe ont une cadence de 1 kHz. L’ impulsion effectue une dizaine d’allers-retours
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dans la cavité avant d’être éjectée de celle-ci par la cellule de Pockels et le polariseur.
À la sortie de l’amplificateur, les impulsions possèdent une énergie d’environ 2 mJ,
pour une cadence de 1 kHz.

Entre l’amplificateur régénératif et l’amplificateur cryogénique, le faisceau passe à
travers un nettoyeur. Un nettoyeur consiste en une cellule de Pockels et un polariseur,
analogue au dispositif en entrée de l’amplificateur régénératif. Le but du nettoyeur
est d’éliminer les impulsions parasites situées autour de l’impulsion principale, et
dues aux réflexions parasites sur le polariseur permettant l’entrée et la sortie de
l’impulsion de l’amplificateur régénératif. Grâce à ce dispositif, le contraste entre
l’impulsion principale et les impulsions parasites est bien plus important.

Les impulsions sont ensuite dirigées dans le dernier étage d’amplification, consti-
tué d’un amplificateur multi-passages. Le cristal amplificateur est maintenu à tem-
pérature cryogénique via un cryostat à circuit fermé d’hélium. Cette disposition
supplémentaire possède deux buts. Le premier est d’effectuer un refroidissement ef-
ficace du cristal, qui est soumis à un pompage très intense par quatre lasers de
pompe pour une puissance de pompage totale de 60 W. Le deuxième intérêt de
ce refroidissement est que le cristal de saphir possède une conductivité thermique
100 fois plus importante à basse température [Ple 07]. De plus, pour cette gamme
de température, l’effet d’une variation de température sur l’indice de réfraction est
plus faible. Il s’en suit que les effets optiques dus à la thermique sont fortement
réduits. Le refroidissement du cristal est beaucoup plus efficace, ce qui autorise
un pompage plus important, et par conséquent une amplification plus grande des
impulsions laser. Les impulsions passent quatre fois dans le cristal. À la sortie du
dernier étage d’amplification, les impulsions possèdent une énergie de 22 mJ. À la
sortie de la chaîne laser se trouve un dispositif de stabilisation du pointé de faisceau.
Il est constitué d’une caméra disposée derrière un miroir. L’image est traitée par
un programme informatique, qui calcule le barycentre du faisceau. Le programme
transmet au moteurs du miroir situé en amont les mouvements à effectuer pour que
ce barycentre soit dans la zone demandée par l’utilisateur.

Le faisceau laser est ensuite séparé en deux puis est dirigé dans les salles d’expé-
riences. Chaque salle est équipée d’un compresseur constitué de deux réseaux dont
le but est d’introduire une dispersion négative à même de compenser la dispersion
introduite par l’étireur de Öffner. Après compression, le faisceau possède une énergie
de 7 mJ par impulsion avec une durée de 25 fs. Avant la compression, il est possible
de contrôler l’énergie envoyée dans le compresseur par l’utilisation d’une lame demi-
onde et d’un cube polariseur. La lame permet de varier le rapport d’intensité des
deux composantes de polarisation, composantes séparées ensuite par le cube. Cette
variation d’intensité est effectuée lorsque les impulsions sont longues, pour ne pas
les allonger inutilement.

Après compression, une séparatrice permet de séparer le faisceau et utiliser les
deux stations expérimentales installées dans la salle Aurore 3. Une partie des expé-
riences menées dans la salle ne nécessite qu’une petite partie du faisceau. De cette
manière, nous avons pu allonger le temps de disponibilité du faisceau pour l’ex-
périence. Nos expériences nécessitent d’utiliser plusieurs énergies de photon. Nous
avons vu dans le chapitre précédent que le gap de l’oxyde de zinc est environ de
3,4 eV. Avec les impulsions laser à 800 nm, l’excitation nécessitera plusieurs pho-
tons. Si maintenant nous voulons effectuer une excitation à un photon, nous devons
générer des photons dont l’énergie est supérieure au gap, soit supérieure à 3,4 eV.
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Nous allons voir maintenant comment générer ces photons à l’aide des cristaux non
linéaires.

II.2 Génération de troisième harmonique par ef-
fet non linéaire dans un cristal

À la sortie de la chaîne laser, nous avons des impulsions de photons dont la
fréquence centrale est située à 800 nm, soit une énergie de photon de 1,55 eV. Cela
n’est pas suffisant pour permettre une excitation à un photon dans l’oxyde de zinc
(dont le gap est de 3,4 eV). Pour remédier à ce problème, il est donc nécessaire de
produire des photons d’énergie plus importante.

La première solution consiste à utiliser les propriétés non-linéaires des cristaux,
lorsqu’ils sont soumis à un rayonnement de forte intensité. Ces intensités sont facile-
ment accessibles avec des impulsions femtosecondes amplifiées. Dans notre cas, nous
avons utilisé le beta-borate de Barium (BBO) pour générer la seconde et troisième
harmonique du laser. Nous avons accès à des énergies de photon de 3,10 eV et 4,66 eV
respectivement. Durant cette thèse, nous avons principalement utilisé la troisième
harmonique, de manière à être bien au dessus du gap. Les photons de seconde har-
monique ne sont pas assez énergétiques pour autoriser une transition à un photon
dans l’oxyde de zinc. Deux procédures expérimentales existent pour générer la troi-
sième harmonique du laser. La première consiste à générer directement la troisième
harmonique via un effet du troisième ordre. La deuxième méthode passe par l’inter-
médiaire de la seconde harmonique, et n’emploie que des effets du deuxième ordre.
La première a l’avantage d’être plus simple à mettre en œuvre expérimentalement.

II.2.1 Génération de troisième harmonique par effet non-
linéaire du troisième ordre

Il est possible de générer la troisième harmonique du faisceau laser directement
par effet non linéaire du troisième ordre. Toutes les formules sont obtenues pour
une onde plane monochromatique. Cette simplification permet de montrer dans un
cas simple les premières difficultés rencontrées dans l’utilisation des cristaux non-
linéaires. Nous ajouterons ensuite les effets dus à l’aspect impulsionnel de l’onde
laser. Soit E(t) un champ laser incident sur le cristal. Dans le cristal, la polarisation
non linéaire d’ordre 3 est proportionnelle au cube du champ laser externe :

P (3) ∝ χ(3)E3(t)

où E(t) est le champ incident, et χ(3) la susceptibilité non linéaire du troisième ordre.
Cette écriture suppose plusieurs hypothèses :

— Nous sommes loin de toute résonance, ce qui suppose que la réponse du
cristal est instantanée, et que la susceptibilité peut être considérée comme
une constante,

— La susceptibilité du troisième ordre est isotrope, c’est à dire que ce n’est plus
un tenseur de rang 4 mais un scalaire.

La deuxième hypothèse permet de ne pas avoir d’expressions très lourdes du fait des
différentes sommations. Par contre, pour des calculs plus rigoureux et quantitatifs,
par exemple pour estimer l’efficacité de génération, il serait nécessaire de prendre

53



CHAPITRE II. DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX

en compte cette anisotropie. Le lecteur désireux d’en savoir plus peut se reporter
sur les ouvrages de référence [Boyd 03], ainsi que les articles de revue comme [Ni-
kogosyan 91], traitant par exemple de la génération de seconde harmonique dans le
cristal de BBO. Les calculs restent les mêmes, seuls le nombre de termes à prendre
en compte est plus important dans le cas d’un effet du troisième ordre.

Décomposons le champ électrique en ses composantes complexes :

E(t) = 1
2 (E(t) + E∗(t))

La polarisation s’écrit :
P (3) ∝ χ(3)(E(t) + E∗(t))3

En développant le terme au cube, il apparaît des termes oscillant à la fréquence
triple de l’onde fondamentale, termes correspondant au triplage de fréquence.

Pour que ce processus soit efficace, il est nécessaire de satisfaire des conditions
d’accord de phase [Boyd 03], qui pour la génération de troisième harmonique sont
les suivantes :

ωTHG = ω + ω + ω = 3ω
k(ωTHG) = 3k(ω)

La première condition sur les fréquences provient de la conservation de l’énergie. En
utilisant l’image du photon, trois photons de fréquence ω "fusionnent" pour créer
un photon de fréquence 3ω. La deuxième condition d’accord de phase traduit la
conservation de l’impulsion des photons mis en jeu lors du processus. En utilisant
la relation k(ω) = n(ω)ω

c
, la condition d’accord de phase devient une relation sur les

indices aux deux longueurs d’onde :

n(ωTHG) = n(ω)

Cette condition sur les indices peut être réalisée de deux manières différentes.
La première consiste à trouver des conditions de température et de pression pour
lesquelles est satisfaite l’égalité des indices. Il s’agit d’un accord de phase non-
critique. La deuxième manière ne peut être utilisée que dans le cas des cristaux
anisotropes. Elle consiste à utiliser la différence d’indice vu par l’onde lumineuse
en fonction de sa polarisation et de l’orientation du cristal. Dans ce cas, il s’agit
d’un accord de phase dit critique. Les deux techniques possèdent des avantages et
inconvénients :

— Dans le cas de l’accord de phase non-critique, l’angle du cristal est un critère
moins important, ce qui permet de limiter la sensibilité du système aux vi-
brations. En revanche, la nécessité de contrôler finement la température du
cristal nécessite un dispositif de contrôle assez lourd.

— Pour l’accord de phase critique, tout se passe à température ambiante. Aucun
contrôle des propriétés du cristal n’est absolument nécessaire, simplifiant la
mise en œuvre expérimentale. La contrainte sur l’angle peut cependant poser
des problèmes de stabilité du système à long terme.
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Dans notre cas, Nous avons utilisé l’accord de phase critique, de mise en œuvre plus
aisée, durant cette thèse.

Dans le cas du BBO, nous sommes en présence d’un milieu anisotrope uniaxe. Il
est caractérisé par deux indices : l’indice ordinaire no et extraordinaire ne. Un fais-
ceau lumineux verra par conséquent deux indices différents suivant sa polarisation,
et la manière dont est taillé le cristal. Supposons que l’onde soit polarisée linéai-
rement, et que le cristal soit taillé et positionné de telle sorte que cette onde voit
l’indice ordinaire du cristal. Pour espérer satisfaire la condition d’accord de phase,
il est nécessaire que l’onde de troisième harmonique voit l’indice extraordinaire, de
manière à pouvoir adapter l’indice vu par l’onde de troisième harmoniquedans le
but de satisfaire la condition d’accord de phase. Dans le cas d’un cristal uniaxe,
les surfaces des indices sont des ellipsoïdes de révolution. L’indice n vu par l’onde
extraordinaire ne dépend que de l’angle θ entre l’axe optique du cristal 3 et le vecteur
d’onde de l’onde extraordinaire de telle sorte que :

1
n(θ)2 = cos2(θ)

n2
o

+ sin2(θ)
n2
e

Le défaut principal de l’utilisation d’un effet du troisième ordre est la faible valeur
de la susceptibilité associée. Dans le cas du BBO, la valeur de susceptibilité du troi-
sième ordre est de l’ordre de 10−24 m2.V−2 [Banks 99], dépendant de la composante
du tenseur. En comparaison, la valeur de susceptibilité du second ordre est de l’ordre
de 10−12 m.V−1 [Nikogosyan 91]. Il est par conséquent plus raisonnable de cumuler
des effets du second ordre, en commençant par générer la seconde harmonique, puis
en sommant les deux faisceaux.

II.2.2 Considérations expérimentales sur le triplage de fré-
quence par cumulation d’effets du seconde ordre

Un dispositif tripleur de fréquence est donc le plus souvent constitué de deux
cristaux non linéaires. Certains points nécessitent d’introduire le fait que nous al-
lons utiliser un laser impulsionnel dans nos expériences. Nous allons par conséquent
introduire simplement ces aspects lorsque le besoin s’en fait sentir.

Le premier cristal de BBO est taillé à un angle permettant de satisfaire les
conditions d’accord de phase pour la génération de seconde harmonique avec un
cristal positionné perpendiculairement au faisceau incident. Le second est taillé de
telle sorte que l’accord de phase pour la sommation de fréquence entre l’impulsion
fondamentale et l’impulsion de seconde harmonique se fasse lorsque le cristal est
perpendiculaire aux faisceaux.

Deux phénomènes doivent être pris en compte lors de l’élaboration du tripleur :
— Dans le cas de processus de type I, l’onde fondamentale et de seconde har-

monique sont de polarisation orthogonales.
— Les deux ondes n’ont pas la même vitesse de groupe dans le cristal. Ce point

est important pour l’utilisation du tripleur avec un laser impulsionnel car il

3. L’axe optique d’un cristal anisotrope uniaxe est la droite passant par les deux points où
les ellipsoides ordinaire et extraordinaire se coupent. Si le vecteur d’onde de l’onde lumineuse est
colinéaire à cette droite, il n’y aura pas d’anisotropie, et l’onde verra un seul indice quelque soit
sa polarisation.
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y aura un délai entre les impulsions fondamentale et de seconde harmonique
à la sortie du premier cristal.

Pour le premier point, La sommation de fréquence entre les deux faisceaux doit
prendre en compte cet aspect (l’angle d’accord de phase n’est pas le même). Dans
le cas où la sommation de fréquences est de type I, pour lequel l’angle d’accord de
phase est simple à calculer, il faut modifier la polarisation d’un des deux faisceaux
pour avoir à nouveau une polarisation parallèle entre les deux faisceaux.

Pour le deuxième point, pour les matériaux à dispersion normale (le BBO en
fait partie) les longueurs d’onde les plus grandes possèdent la vitesse de groupe la
plus grande 4. L’impulsion fondamentale se déplacera plus vite dans le cristal que
l’impulsion de seconde ou troisième harmonique, et sera en avance. Il faut donc
retarder l’impulsion fondamentale par l’ajout d’un élément optique. Nous verrons
comment compenser le délai entre les deux ondes dans le paragraphe suivant.

Dans le cas des impulsions femtosecondes, la dispersion du cristal entraîne un
effet supplémentaire nommé GVD 5, entraînant un élargissement temporel des im-
pulsions lors de la traversée d’un milieu matériel. Cette contrainte supplémentaire
nécessite de limiter l’épaisseur de matériau traversé pour garder des impulsions suf-
fisamment courtes. Cette limitation dans l’épaisseur de matériau traversé a pour
conséquence directe de limiter l’efficacité de conversion du faisceau fondamental.
Dans le cas d’un accord de phase parfait il est possible de montrer [Boyd 03] que l’in-
tensité du champ généré par l’effet non linéaire augmente linéairement avec l’épais-
seur du cristal de génération. Il y a par conséquent un compromis à trouver entre la
durée d’impulsion souhaitée et l’énergie requise pour les expériences.

Cet exposé ne traite que du cas où tous les faisceaux sont colinéaires entre eux 6.
Si nous ajoutons un angle entre les différents faisceaux, de nouvelles possibilités
et contraintes apparaissent. Du fait de considérations expérimentales, ce type de
mélange est utilisé pour la détection de luminescence par mélange de fréquences.
Nous discuterons plus en détail de ces effets dans le paragraphe consacré à ce type
de réalisation.

Deux montages ont été utilisés lors de cette thèse pour la génération de troisième
harmonique. Le premier montage utilise une ligne à retard pour l’impulsion infra-
rouge. De plus, la polarisation de l’impulsion fondamentale est tournée à ce moment
là de manière à avoir les deux polarisations parallèles, et ainsi effectuer une som-
mation de fréquences de type I. Le deuxième montage utilise un cristal anisotrope
pour effectuer la compensation de délai. Le montage avec une ligne ne posant aucun
problème conceptuel ou technique, nous allons nous attarder sur le montage à lame
compensatrice.

4. La vitesse de groupe représente la vitesse de l’énergie transportée par l’impulsion, et est
inversement proportionnelle à la variation de l’indice avec la longueur d’onde. Pour une description
plus complète de cette notion, voir par exemple [Born 99]

5. Pour Group Velocity Dispersion, soit la dispersion de vitesse de groupe [Born 99]. Pour des
impulsions larges spectralement, les différentes longueurs d’onde ne possèdent pas la même vitesse
de groupe. Cette différence a pour conséquence un étalement temporel des composantes spectrales
de l’impulsion laser.

6. En toute rigueur, il est nécessaire de prendre en compte le fait que les ondes ordinaires et
extraordinaire ont un angle, appelé walk-off angle, dû à l’anisotropie du cristal (voir par exemple
[Born 99])
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II.2.3 Compensation de délai par l’anisotropie d’un cristal
Du fait de la différence de vitesse de groupe entre le faisceau fondamental et de

seconde harmonique, il est nécessaire d’introduire un délai pour le faisceau fonda-
mental. Nous allons utiliser les propriétés d’anisotropie d’un cristal pour cela. En
effet, dans un cristal anisotrope uniaxe, le faisceau de polarisation ordinaire voit
un indice nωo ne dépendant pas de l’orientation du cristal. Le faisceau de polarisa-
tion extraordinaire voit un indice n2ω(θ) dépendant de l’orientation du cristal. La
condition nécessaire à la possibilité de compensation est l’existence d’un angle θ
pour lequel n2ω(θ) < nω 7. Cette condition restreint le choix au cristaux uniaxes,
pour lesquels ne < n(θ) < no. Expérimentalement, nous avons utilisé une lame de
calcite de 15 mm d’épaisseur. Du fait de l’utilisation des deux indices du cristal,
les polarisations des deux faisceaux doivent être orthogonales. Il est par conséquent
nécessaire d’utiliser un accord de phase type I, pour lequel les deux champs sont de
polarisation orthogonales.

Le délai introduit par le cristal de BBO entre l’impulsion fondamentale et l’im-
pulsion de seconde harmonique est donné par :

∆τ = L×GVM (II.1)

où L est la longueur de cristal traversée, et GVM est un acronyme signifiant Group
Velocity Mismatch. Dans toute cette partie, nous simplifierons le discours en négli-
geant les effets supérieurs de la dispersion, notamment la GVD. La GVM entre les
deux impulsions s’écrit donc :

GVM = 1
vg(ω1) −

1
vg(ω2) (II.2)

avec vg(ω) = c

n(ω)+ω dn(ω)
dω

la vitesse de groupe de l’impulsion laser dans le matériau.
Dans le BBO, la GVM entre le fondamental et la seconde harmonique, à l’angle
d’accord de phase, est de 188 fs.mm−1 8.

La lame demi-onde utilisée pour remettre les polarisation rouge et bleu colinéaires
introduit elle aussi un délai entre les deux impulsions. Nous devons pré-compenser ce
délai en augmentant l’épaisseur de calcite utilisée. Il est à noter que tous ces cristaux
vont augmenter la durée d’impulsion, du fait de la dispersion de vitesse de groupe.
Dans l’optique de la génération de troisième harmonique pour exciter à un photon
un cristal, la durée d’impulsion n’est pas déterminante, car l’excitation à un photon
ne dépend pas de la durée d’impulsion (voir chapitre I, section I.6.3, paragraphe ii)).
De plus, l’élargissement introduit reste raisonnable dans le sens où l’impulsion laser
aura une durée d’impulsion largement inférieure à la picoseconde 9. Pour d’autres
applications par contre, ce montage ne sera clairement pas le plus adapté.

Dans cette section, nous avons décrit les phénomènes permettant de générer des
photons dont l’énergie autorise un excitation à un photon. Néanmoins, l’énergie ci-
nétique des excitations reste relativement faible, de l’ordre de 1 eV dans le cas de

7. En toute rigueur, il faut appliquer la condition sur les vitesses de groupe, et non uniquement
les indices.

8. Cette valeur est déterminée à partir des équations de Sellmeier, et de la définition de la
vitesse de groupe.

9. Une mesure de la durée de l’impulsion de troisième harmonique a donné une valeur de l’ordre
de 300 fs.
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ZnO. Pour générer des photons de plus grande énergie, nous serons vite limités par
l’absorption des différents cristaux. De plus, l’efficacité de génération du processus
chute rapidement avec l’ordre du processus. Pour outrepasser ces limites, nous uti-
lisons un processus extrêmement non-linéaire : la génération d’harmoniques d’ordre
élevé.

II.3 Génération de photons de 20 à 50 eV par
génération d’harmoniques d’ordre élevé

La génération d’harmoniques d’ordre élevé est un processus fortement non-liné-
aire qui a lieu lors de l’interaction entre la matière (dans la majorité des cas un gaz
rare) et une impulsion laser intense et courte. De cette interaction est produit un
rayonnement cohérent dont la gamme d’énergie de photons s’étend dans l’extrême
ultra-violet (noté XUV ou EUV). Ce phénomène a été découvert séparément par
McPherson et al. [McPherson 87], ainsi que Ferray et al. [Ferray 88]. À partir d’une
impulsion laser intense dont le spectre est centré sur une longueur d’onde dans le
visible ou le proche infrarouge, il est possible de générer des photons dans la gamme
XUV 10, dépendant des conditions de génération, conditions que nous étudierons
plus en détail plus loin dans la section.

La première partie est consacrée à une description du processus avec l’aide d’un
modèle semi-classique. Le discours s’appuiera en grande partie sur différentes thèses,
dans lesquelles le lecteur pourra trouver des informations plus complètes. Dans la
deuxième partie sera décrit le dispositif utilisé durant cette thèse pour générer et
utiliser ces harmoniques pour l’excitation des échantillons.

II.3.1 Description du processus de génération d’harmoni-
ques d’ordre élevé par le biais d’un modèle semi-
classique à trois étapes

Dans notre cas, le milieu de génération est un gaz rare, l’argon, à basse pression.
Le premier modèle utilisé pour décrire ce phénomène à l’échelle de l’atome a été
présenté par P. Corkum [Corkum 93], et se décompose en trois étapes. Un schéma
représentant ces 3 étapes est présenté en figure II.2.

Dans un premier temps, l’atome est ionisé par le champ laser. Du fait des inten-
sités crête élevées, de l’ordre de 100 TW/cm2 (1014 W.cm−2), la barrière de potentiel
est abaissée par le champ laser. L’électron peut traverser la barrière par effet tun-
nel. L’électron dans le continuum est accéléré par le champ laser. Il revient ensuite
sur l’atome parent et peut être capturé par celui-ci. Cette capture entraîne l’émis-
sion d’un photon d’énergie égale à la somme de l’énergie cinétique accumulée par
l’électron dans le continuum et du potentiel d’ionisation de l’atome parent.

L’énergie cinétique maximale qu’il peut acquérir est Emax = Ip + 3, 17Up, avec
Up = e2E2

4meω0
le potentiel pondéromoteur, et Ip le potentiel d’ionisation de l’atome

constituant le milieu. L’instant d’ionisation détermine l’énergie qu’acquiert l’élec-
tron dans le continuum, et par conséquent l’énergie du photon émis lors de la re-

10. L’extrême ultraviolet est la gamme d’énergie de photon comprise entre la gamme UV et les
rayons X, soit entre 10 et 124 eV.

58



II.3. GÉNÉRATION D’HARMONIQUES D’ORDRE ÉLEVÉ
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Figure II.2 – Schématisation du modèle à trois étapes régissant la génération
d’harmoniques d’ordre élevé. Ce schéma s’applique à chaque maximum du champ
laser, pour lesquels le champ est suffisamment intense pour abaisser la barrière
de potentiel à laquelle est soumise l’électron, et permettre ainsi à l’électron de la
traverser par effet tunnel.

combinaison. Une discussion plus fournie sur ce modèle a été faite dans les thèses de
Julien Higuet [Higuet 10] et Charles Handschin [Handschin 13], effectuées au labo-
ratoire. Il existe aussi un modèle totalement quantique du processus de génération
d’harmoniques, proposé par Lewenstein et al. [Lewenstein 94]. Il permet de complé-
ter les informations provenant du premier modèle semi-classique. Une discussion de
ce modèle se trouve aussi dans les deux thèses précédemment citées.

Le processus se répète à chaque maximum du champ laser, c’est-à-dire tous les
demi-cycles optique. Du fait de cette répétition, le spectre en énergie des photons
émis est formé d’harmoniques du champ laser, donnant le nom au processus, et
séparées de deux fois l’énergie du photon laser. Le milieu étant centro-symétrique,
seules les harmoniques impaires peuvent être détectées. La figure II.3 présente un
exemple typique de spectre harmonique.

À gauche est représenté le spectre harmonique, où chaque pic est séparé de deux
fois la fréquence laser. À droite est représenté la correspondance dans le domaine
temporel du processus de génération, où chaque pic correspond à une impulsion
XUV générée à chaque extremum du champ laser. Trois régimes de génération sont
présents :

— Pour les harmoniques basses, le régime est perturbatif, l’intensité du pic
d’émission harmonique décroit rapidement avec l’ordre harmonique,

— Pour les harmoniques plus élevées, l’intensité du pic est à peu près constante.
Cette zone porte le nom de plateau,

— À la fin du plateau, l’intensité harmonique décroit brutalement. Cette position
porte le nom de coupure, et est reliée à l’énergie maximale que peut acquérir
l’électron dans le continuum.

La dépendance de la fréquence de coupure avec l’intensité laser et sa longueur d’onde
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Figure II.3 – Schéma représentant le spectre d’harmoniques généré dans un gaz.
La figure est tirée du manuscrit de thèse de Charles Handschin [Handschin 13].

permet, dans des conditions favorables, de générer des photons dont l’énergie peut
dépasser la centaine d’eV [Schmidt 12]. Dans notre cas, nous sommes limités expé-
rimentalement à des énergies de photons de l’ordre de 50 eV (limitation provenant
non seulement du gaz et de la longueur d’onde de génération, mais aussi du mono-
chromateur XUV).

Dans le modèle semi-classique ci-dessus, nous avons considéré implicitement que
la polarisation du faisceau laser est linéaire. En effet, pour que l’électron puisse re-
combiner avec l’ion parent, il est nécessaire que le champ laser ionisant l’atome soit
polarisé ainsi. Dans le cas contraire, l’électron subit une dérive et ne revient plus sur
l’ion parent. En utilisant le modèle quantique, l’étalement du paquet d’onde élec-
tronique permet d’avoir un léger recouvrement avec l’ion malgré l’ellipticité laser.
Néanmoins, le paquet d’onde électronique dans le continuum ne revient pas exac-
tement à son point de départ. L’intégrale de recouvrement entre le paquet d’onde
incident et l’état de l’ion diminue à mesure que l’ellipticité laser augmente. La pro-
babilité de recombinaison sera par conséquent plus faible, d’où en découle un signal
harmonique moins important.

Expérimentalement, nous avons un milieu d’interaction constitué d’un grand
nombre d’atomes émetteurs. Dans le cas d’un milieu macroscopique (une cellule de
gaz par exemple), il est nécessaire de prendre en compte la propagation du faisceau
laser et du faisceau harmonique dans le milieu générateur. Les harmoniques d’ordre
élevé étant un rayonnement cohérent, un accord de phase entre l’impulsion laser et les
harmoniques doit être atteint [Balcou 97]. Un problème supplémentaire par rapport
à la génération de seconde et troisième harmoniques apparaît dans ce cas. Du fait
que les photons générés ont une énergie élevée, ils ionisent facilement l’air, ou le gaz
générateur, ou à défaut sont efficacement absorbés. Ces photons là sont perdus, ce
qui entraîne la nécessité de travailler sous vide. De plus, cela limite aussi la longueur
du milieu générateur, qui sinon réabsorbe fortement le rayonnement harmonique. Si
le champ laser est trop intense, le milieu sera complètement ionisé, et le rendement
global de génération sera réduit. Dans le cas général, plus la lentille utilisée possède
une grande distance focale, plus le milieu générateur peut être long, car le champ
laser sera suffisamment intense sur une plus grande distance. Cela nécessite par
contre une énergie par impulsion plus grande. La pression de gaz dans le milieu doit,
pour limiter la réabsorption, être plus basse lorsque le milieu est plus long. Il existe
par conséquent un optimum de pression de gaz pour la génération d’harmoniques
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[Constant 99]. Enfin, l’accord de phase ne peut être atteint que lorsque le foyer du
faisceau laser se situe hors du milieu de génération, pour éliminer le terme de phase
de Gouy. Ce terme, provenant du fait que le faisceau laser est un faisceau gaussien,
intervient au niveau du foyer du faisceau focalisé par une optique. Il introduit une
phase supplémentaire de valeur π/2 entre l’onde avant et après le foyer. Il s’ensuit
que les milieux situés avant et après le foyer émettent en opposition de phase à
cause de cela, et le rendement de génération chute fortement. Une description plus
détaillée de ces phénomènes se trouve dans la thèse de Julien Higuet [Higuet 10].

Nous avons décrit le processus de génération d’harmoniques d’ordre élevé comme
une sources de photons cohérente, de durée brève, et dont l’énergie de photon peut
potentiellement être très élevée. À titre d’exemple, pour une intensité lumineuse
dans le milieu de 2 × 1014 W.cm−2, une longueur d’onde fondamentale de 800 nm,
dans de l’argon 11, l’énergie maximale des photons émis serait de 54 eV. L’utilisation
d’un tel rayonnement comme source d’excitation est rendu difficile par la nécessité
que la propagation doit se faire exclusivement sous vide secondaire (p < 10−5 mbar).
La section suivante décrit la mise en œuvre expérimentale de cette source en vue
d’une excitation de nos échantillons.

II.3.2 Dispositif expérimental pour la génération d’harmo-
niques

Lors de cette thèse, nous avons utilisé la génération d’harmoniques comme source
de photons énergétiques, sans utiliser ses propriétés de cohérence temporelle. Du fait
des gammes d’énergie utilisées, il est nécessaire de travailler sous vide durant toute
la propagation des photons. En effet, nous sommes dans une gamme d’énergie de
photon où l’air, et tous les matériaux en général, sont fortement absorbants 12. Toute
la ligne de lumière est donc maintenue sous vide secondaire, pour assurer une bonne
transmission des photons de la zone de génération jusqu’à l’échantillon. La mise en
place de cette ligne de lumière a fait l’objet d’une thèse au CELIA, soutenue par
Nikita Fedorov [Fedorov 08].

La ligne de lumière se compose de trois parties (voir figure II.4).
La première partie est composée de l’enceinte de génération. Le faisceau est

focalisé par une lentille de focale f = 1500 mm, située avant le hublot d’entrée de la
ligne. Juste avant cette lentille est placé un iris permettant de contrôler la taille du
faisceau infrarouge. La position de la lentille est réglable, de manière à optimiser le
signal de génération d’harmoniques en fin de ligne. Le système utilisé pour amener le
gaz dans la zone d’interaction est constitué d’une cellule remplie de gaz, percée par
le faisceau laser. L’inconvénient de la cellule est que les parois doivent être souvent
remplacées. L’avantage de ce système est que l’alignement est simplifié, car il suffit
de retrouver le trou initial.

D’autres systèmes peuvent être utilisés. Il est possible de remplacer la cellule
par un capillaire dans lequel on injecte le gaz. Par rapport à la cellule, le capillaire
permet d’avoir un milieu générateur potentiellement plus long, mais est beaucoup
plus difficile à aligner que la cellule. Le capillaire est aussi sensible au mouvement

11. Le potentiel d’ionisation de l’argon est tabulé à la valeur de 15,76 eV.[Kramida 14]
12. Pour les cristaux, le gap le plus grand, et ainsi la limite d’absorption la plus haute, est de

13,6 eV, pour LiF [Chaney 71]. Dans le cas de O2, l’énergie d’ionisation est de 12,1 eV, tandis que
pour N2, son énergie d’ionisation est de 15,6 eV.[Kramida 14]
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Figure II.4 – Schéma de la ligne de lumière utilisée pour la générations d’har-
moniques d’ordre élevée avec pour but les mesures de photoluminescence. Les
harmoniques sont générés, dispersées et refocalisées sur l’échantillon, le tout sous
vide secondaire (p ' 10−6 mbar).

possibles du faisceau. Il est aussi possible de remplacer la cellule par un jet de gaz
sous pression, avec le renfort dans la majorité des cas d’une vanne impulsionnelle
pour limiter la consommation de gaz. Les avantages de ce système sont la possibilité
d’avoir une densité de gaz beaucoup plus élevée dans la zone d’interaction que les
autres systèmes, ainsi que l’absence de toute pièce pouvant être endommagée par le
laser. L’inconvénient est que la vanne, nécessaire pour avoir de bonnes conditions
de génération, est onéreuse à l’achat et à l’entretien.

Lors du processus de génération, toutes les harmoniques sont générées dans la
même direction. Nos expériences nécessitent d’avoir une certaine finesse spectrale.
Il est par conséquent nécessaire d’utiliser un dispositif pour éliminer les gammes
d’énergie non voulues. Le système installé est un monochromateur à réseau disper-
sant spatialement les harmoniques, couplé à une fente de sortie pour sélectionner
la zone spectrale voulue. Le réseau utilisé est un réseau plan en réflexion possédant
480 traits/mm. Pour augmenter le coefficient de réflexion du réseau, une couche de
platine a été déposée dessus. Le maximum d’efficacité du réseau se situe entre 20 et
50 eV, fixant la limite en terme d’énergie de photon. Du fait de la focalisation, le
faisceau harmonique diverge en sortant de la zone de génération. Il est par consé-
quent nécessaire de le collimater pour ensuite le diffracter sur le réseau. Pour cela,
nous utilisons un miroir d’or de forme torique éclairé sous incidence rasante 13. Un
autre miroir torique est utilisé pour refocaliser le faisceau harmonique après la fente
de sortie du monochromateur. Ce miroir est installé sur une platine permettant de
manipuler ses différents degrés de liberté sous vide, pour avoir le foyer le plus propre
possible.

L’alignement de la ligne de lumière fait appel à plusieurs caméras. La première
visualise la cellule de génération, disposant d’un trou sur le côté pour laisser pas-

13. Toutes les optiques utilisées doivent être sous incidence rasante, pour avoir un coefficient de
réflexion assez fort. De plus, hormis avec l’utilisation miroirs multi-couches, toute réflexion sur une
optique loin de l’incidence entraîne l’absorption des photons par l’optique.
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ser le faisceau lors de l’alignement. La deuxième caméra se situe au niveau du trou
d’entrée du monochromateur. La troisième se situe au niveau de la fente de sortie
du monochromateur. Les parois jouxtant la fente sont recouvertes d’une poudre lu-
minescente, pour observer visuellement la présence du rayonnement harmonique. La
dernière caméra est située au niveau de l’échantillon. Lors de la phase de réglage du
miroir torique de focalisation, l’échantillon est remplacé par une poudre de iodure de
césium dopée au thallium, possédant un bon rendement de luminescence. Cela per-
met de visualiser le faisceau harmonique, et ainsi corriger les défauts de focalisation
du miroir. Il est à noter que lors du travail avec le réseau à l’ordre 1, le rayonnement
harmonique est dispersé spatialement. Cette dispersion a pour conséquence que le
faisceau sur l’échantillon ne sera pas circulaire, mais sous forme d’une ligne.

Dans certains cas, la monochromatisation du faisceau harmonique n’est pas né-
cessaire, l’échantillon pouvant avoir une réponse similaire dans tout le domaine
d’énergie couvert. Nous pouvons utiliser toutes les harmoniques en plaçant le mono-
chromateur à l’ordre zéro. Dans ce cas, un filtre d’aluminium est placé dans le trajet
du faisceau, pour couper le rayonnement infrarouge se propageant avec le faisceau
harmonique.

Pour mesurer et optimiser la génération d’harmoniques, nous utilisons un photo-
multiplicateur (PM) sans fenêtre 14, qui doit être maintenu sous vide pour pouvoir
fonctionner. Ce PM est positionné juste après le miroir torique de focalisation, et
permet, via un programme Labview, de mesurer le spectre harmonique en balayant
la longueur d’onde de sortie du monochromateur. La figure II.5 présente un spectre
mesuré.
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Figure II.5 – Spectre harmonique mesuré avec le photomultiplicateur en sortie
de ligne de lumière. Le gaz de génération est de l’argon à une pression de 30
mbar, avec une ouverture d’iris de 10 mm et une énergie de faisceau avant iris de
7 mJ. Le décalage entre la valeur donnée par la position des harmoniques sur la
courbe, et la formule E(q)

ph = qE
(IR)
ph vient de la calibration du monochromateur.

14. La photocathode d’un PM classique est remplacée dans ce genre de détecteur par une dynode
métallique, dont la sensibilité au rayonnement visible est bien plus faible.
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Nous observons que la ligne a un rendement de génération maximal pour l’har-
monique 23 (Eph = 35, 8 eV). La procédure d’optimisation du flux de photon utilise
le photomultiplicateur, avec le monochromateur positionné pour laisser passer cette
harmonique. La procédure est la suivante :

— Une fois la cellule percée, augmenter l’énergie incidente au maximum avec
l’atténuateur situé avant le compresseur. Il est nécessaire d’attendre ensuite
la thermalisation des réseaux du compresseur.

— Commencer par régler l’iris pour augmenter au maximum le signal PM, la
pression de gaz se situant aux alentours de 30 mbar.

— Une fois le maximum atteint, vérifier que la position de la lentille est la
bonne. Un bon signal de départ permet d’être plus sensible à ce paramètre.
Si la lentille doit être déplacée, il faut ensuite optimiser à nouveau l’ouverture
de l’iris.

— La pression optimale de gaz peut fluctuer d’un jour à l’autre, notamment en
raison de la dégradation des parois de la cellule. À chaque modification de la
pression de gaz, il faut optimiser l’ouverture de l’iris.

— Enfin, il peut s’avérer nécessaire de modifier la compression des impulsions
laser, pour atteindre le rendement maximum. L’énergie en entrée de salle
peut aussi être trop importante dans certains cas. Pour chaque modification,
l’ouverture optimum de l’iris avant la lentille de focalisation est susceptible
de changer.

Le paramètre le plus important dans l’optimisation du signal harmonique est
l’ouverture de l’iris, car il modifie en fait plusieurs paramètres en même temps :

— La taille du faisceau dans la zone d’interaction,
— L’énergie infrarouge envoyée dans le milieu et par voie de fait, l’intensité laser

dans la zone de génération.
Dans les faits, la procédure d’optimisation est itérative, le point de fonctionnement
optimum étant la combinaison de tous ces paramètres.

Le processus de génération d’harmoniques permet de générer des photons dans la
gamme XUV, inaccessible avec les cristaux non linéaires. Nous sommes néanmoins
limités à des photons de quelques dizaines d’eV. Avec des laser dont la longueur
d’onde est plus grande, ainsi qu’avec un gaz dont le potentiel d’ionisation est plus
élevé, comme le néon ou l’hélium, il est possible d’atteindre des énergies de photon
de plusieurs centaines d’eV [Popmintchev 12]. Néanmoins, le dispositif est assez
contraignant. De plus, nous n’avons pas en notre possession de laser émettant dans
l’infrarouge moyen. Pour avoir une source de photons impulsionnelle dans la gamme
X, au delà de 100 eV, nous nous sommes tournés vers le rayonnement synchrotron.
Nous allons maintenant décrire ce rayonnement, ainsi que l’installation où nous
avons effectuée une campagne de mesures, le synchrotron SOLEIL.

II.4 Génération de photons dans la gamme X : le
rayonnement synchrotron

Lors de cette thèse, une campagne expérimentale au synchrotron SOLEIL a été
menée, pour effectuer des mesures de spectres et de cinétiques de luminescence pour
des énergies de photon allant de 100 eV à 2 keV. Cette campagne s’est vite concentrée
sur une gamme d’énergie plus restreinte, aux alentours de 1 keV.
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Nous allons décrire brièvement le phénomène physique à l’origine du rayonne-
ment synchrotron. Nous aborderons ensuite les principales caractéristiques et limites
du rayonnement synchrotron, dans le cadre particulier d’études de luminescence.
Nous exposerons enfin la mise en œuvre expérimentale de ce rayonnement, avec en
particulier les caractéristiques techniques du synchrotron SOLEIL.

II.4.1 Le rayonnement synchrotron
La première source historique d’impulsions courtes de photons de grande énergie

est le rayonnement synchrotron. Le rayonnement synchrotron provient de l’accéléra-
tion que subit une charge électrique, par exemple un électron, du fait de l’interaction
avec un champ électromagnétique extérieur. Prenons un faisceau d’électrons monoci-
nétique de vitesse v. Le vecteur densité de courant est défini par la relation j = −eρv
avec e = 1, 6.10−19 C, et ρ la densité d’électrons du faisceau. À partir des équations
de Maxwell, il est possible de montrer que l’électron peut émettre un rayonnement
électromagnétique si dj

dt
6= 0, lorsque la densité de courant n’est pas constante dans

le temps. Cela se produit lorsque l’électron subit une accélération linéaire, ou suit
une trajectoire non rectiligne. Lorsque les électrons possèdent une vitesse proche de
la vitesse de la lumière, grâce à l’effet Doppler relativiste, le rayonnement émis par
l’électron est concentré dans la direction de propagation de la particule, permettant
ainsi d’obtenir un faisceau faiblement divergent. Historiquement, le rayonnement
synchrotron est au départ une nuisance pour les accélérateurs de particules, car du
fait de la conservation de l’énergie, l’énergie perdue par les électrons à émettre un
rayonnement entraîne une diminution de leur énergie cinétique. Si rien n’est fait,
le paquet d’électrons finit par s’arrêter. Il faut par conséquent placer des accéléra-
teurs linéaires dans un anneau pour compenser cette perte. De plus, il est nécessaire
d’ajouter des éléments permettant de remettre en forme le paquet d’électrons. Il
aura fallu attendre un certain temps pour voir émerger des installations dédiées à
l’utilisation de ce rayonnement.

Dans les synchrotrons modernes, les électrons sont remplacés par des positrons.
La raison à ce changement est que les positrons interagissent moins que les électrons
avec le vide résiduel régnant dans l’accélérateur. En pratique, le fonctionnement
d’une installation à rayonnement synchrotron (que nous appellerons simplement
synchrotron par la suite) comme SOLEIL est le suivant : Un paquet de positrons
(ou "bunch") est généré à partir d’un paquet d’électrons interagissant avec une cible.
Ce paquet est accéléré une première fois dans un accélérateur linéaire, aussi appelé
linac. C’est dans cet accélérateur que le paquet est mis en forme pour générer un
rayonnement court dans le temps, et avec le maximum de brillance possible. De
plus, la mise en forme permet de limiter les pertes d’éléments dont la vitesse est
trop éloignée de la vitesse de fonctionnement imposée par l’anneau.
Le bunch arrive dans un premier anneau appelé "booster". Dans cet anneau, le paquet
est accéléré au point d’atteindre une énergie cinétique de plusieurs GeV (1 GeV =
109 eV) par positron dans les accélérateurs modernes. C’est dans cet anneau que
l’accélération est la plus importante, pour atteindre la vitesse de fonctionnement du
synchrotron, avec les dernières mises en forme du paquet. Ce processus de création
et accélération de paquets est exécuté plusieurs fois dans le cas d’un fonctionnement
de l’installation en mode multi-paquets.
Une fois l’énergie cinétique "de fonctionnement" atteinte, le bunch est injecté dans
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l’anneau de stockage, fait de sections droites et d’aimants de courbure. L’anneau
de stockage est semblable au booster, si ce n’est que sa taille est beaucoup plus
importante. Dans l’anneau de stockage, le paquet de positrons subit des déflexions
à chaque dipôle magnétique de manière à suivre une trajectoire proche d’un cercle.
C’est à ces déflexions qu’est produit le rayonnement synchrotron. Le nombre de
déflexions que subit le paquet définit le nombre de lignes de lumière pouvant être
bâties sur l’anneau de stockage. L’émission de rayonnement étant consécutive d’une
perte de vitesse, le paquet est ensuite ré-accéléré entre chaque déflexion. De plus,
dans les installations les plus modernes comme SOLEIL, d’autres éléments sont
présents :

— Des aimants correcteurs, chargés de corriger les "aberrations" du paquet. Il
y en a deux différents : les quadrupôles et les sextupôles magnétiques. Ils
mettent en forme le paquet de manière à compenser les distorsions dues à la
propagation dans l’anneau. Pour cela, un contrôle fin du champ magnétique
par ces éléments magnétiques complexes est effectué,

— Des dispositifs permettant d’améliorer l’émission de rayonnement par rapport
au simples dipôles magnétiques. Deux dispositifs existent : les onduleurs et les
"wigglers". Les deux dispositifs servent à imprimer un mouvement sinusoïdal
au paquet, mais leur conception entraîne une grande différence sur le résultat
final. Le "défaut" de la présence de ces dispositifs est une limitation quant à
la gamme spectrale accessible par rapport aux lignes utilisant simplement un
dipôle magnétique 15.

Une description plus complète de ces différents éléments peut être obtenue dans
la documentation présente sur le site du synchrotron SOLEIL. La figure II.6 présente
une image d’artiste d’une installation à rayonnement synchrotron typique.

Figure II.6 – Schéma de principe d’une installation à rayonnement synchrotron.
D’après la documentation en ligne disponible sur le site du synchrotron SOLEIL.

Le rayonnement synchrotron possède des propriétés très utiles aux différentes
expériences (gamme spectrale accessible, brillance de la source, stabilité), faisant

15. La limitation tient surtout au fait que seules quelques fréquences d’émission sont amplifiées
par les dispositifs, la modification de cette fréquence étant relativement lente (modification de la
distance entre les aimants, modification de l’amplitude du champ magnétique...).
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qu’il est utilisé dans des installations dédiées du même nom. Nous allons maintenant
passer en revue les différentes caractéristiques de ce rayonnement.

II.4.2 Caractéristiques du rayonnement synchrotron

La première caractéristique du rayonnement synchrotron est un spectre extrême-
ment large, qui s’étend de l’infrarouge jusqu’au X-durs (de 1 eV à plusieurs dizaines
de keV). Le spectre n’est pas structuré, car il provient de l’accélération des charges
libres, qui n’est pas quantifiée. Cette caractéristique n’est plus vraie dans le cas où la
ligne utilise un dispositif de type onduleur ou wiggler. En effet, ces dispositifs fonc-
tionnent comme des amplificateurs 16 de rayonnement. Ils n’amplifient qu’un peigne
de fréquences correspondant aux harmoniques d’une fréquence fondamentale dont
la valeur est fixée par les caractéristiques de l’onduleur. Comme dit plus haut, il est
possible de modifier la fréquence lumineuse amplifiée. Le spectre électromagnétique
couvert par ces systèmes est par conséquent restreint.

La deuxième caractéristique est une durée d’impulsion lumineuse brève, de l’ordre
de quelques dizaines de picosecondes. Elle est reliée à l’extension spatiale du bunch,
qui doit être suffisamment gros pour être mis en forme correctement, et pour avoir
suffisamment de photons à chaque déflexion.

La troisième caractéristique est une cadence de répétition élevée. Ce taux est fixé
par le temps que met un paquet à faire le tour de l’anneau de stockage, multiplié
par le nombre de paquets en train de tourner dans l’anneau. Dans notre cas, nous
n’avons utilisé que le mode à un paquet, pour lequel le taux de répétition est de 1
MHz. Le problème du mode multi-paquet est que le taux de répétition est parfois
trop grand par rapport au temps de relaxation de la luminescence. Cette cadence de
répétition trouve tout son intérêt lors des mesures de cinétique par le temps d’arrivée
des photons (section II.5.2). Nous sommes en mesure de mesurer des cinétiques avec
une bonne statistique en quelques minutes, contre plusieurs heures dans le cas de
l’excitation laser à 1 kHz pour les cas les plus extrêmes.

Les caractéristiques du rayonnement sont intimement liées à l’anneau de sto-
ckage, ainsi que la gamme spectrale pour laquelle a été optimisée la ligne de lumière
utilisée pour les expériences. Nous allons décrire maintenant le synchrotron SO-
LEIL, ses caractéristiques techniques, ainsi que celles de la ligne Métrologie, qui
nous a accueilli pendant la semaine d’expériences.

II.4.3 Le synchrotron SOLEIL et la ligne Métrologie

Le synchrotron SOLEIL se trouve en région parisienne, sur le plateau de Saclay.
La figure II.7 est une photographie du bâtiment renfermant l’ensemble de l’installa-
tion, la partie associée aux électrons (le linac, le booster et l’anneau de stockage) et
les lignes de lumières sur lesquelles sont menées les expériences.

Du côté de l’accélérateur de particules, les caractéristiques sont les suivantes
(caractéristiques trouvées sur le site du synchrotron SOLEIL) :

16. Le terme « amplification » est inexact dans le sens où le champ magnétique ne communique
pas d’énergie aux particules. L’amplification provient de l’interférence entre le rayonnement émis
en chaque point, l’énergie est concentrée dans le peigne de fréquences au lieu d’être diluée sur toute
la gamme spectrale.
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Figure II.7 – Photographie du synchrotron SOLEIL. Le bâtiment circulaire ren-
ferme l’installation elle-même.

— Le linac accélère les charges générés par un canon à électron 17, et une cible
« de conversion ». Les positrons passent d’une énergie assez basse (de l’ordre
de 200 keV par particule) à une énergie de 110 MeV (leur vitesse est proche de
c), grâce à une série de générateurs d’ondes EM haute fréquence, les klystrons ;

— Dans le booster, qui est un synchrotron de taille réduite par rapport à l’an-
neau de stockage, les particules gagnent encore en énergie, passant de 110 à
2750 MeV, l’énergie de fonctionnement du synchrotron, là encore grâce à des
klystrons. Le booster fait 157 m de longueur,

— L’anneau de stockage, dans lequel le bunch circule en permanence, fait 354 m
de diamètre. Du fait de sa conception, l’anneau de stockage peut permettre
la mise en place simultanée de 43 lignes de lumière.

Avec des particules d’énergie 2,75 GeV, l’énergie de coupure pour les photons émis
se trouve dans la gamme des rayons X durs, aux alentours de 40 keV. Suivant les
lignes de lumière, certaines gammes d’énergie de photon ne sont tout simplement pas
utilisées, car les technologies permettant la mise en œuvre de ces gammes d’énergie
varient énormément.

Du fait de l’interaction avec le vide résiduel, le courant dans l’anneau, et par
conséquent l’intensité lumineuse émise, diminue au cours du temps. Sur les ins-
tallations modernes, comme SOLEIL, des charges sont réinjectés en continu dans
l’anneau pour compenser les pertes. À titre d’exemple, dans le cas du régime de
fonctionnement à un paquet à SOLEIL, le courant à l’intérieur de l’anneau est de
15 mA. Dès que le courant chute en-dessous de cette valeur, des positrons sont
automatiquement injectés dans l’anneau. Grâce à cet ajout constant de particules,
l’installation peut fonctionner en continu pendant plusieurs jours.

Penchons nous maintenant sur la ligne Métrologie. Cette ligne est située sur
un aimant de courbure. Il s’agit par conséquent d’une ligne "à dipôle", pour lequel
le rayonnement reçu est un rayonnement synchrotron "classique", par rapport aux
lignes utilisant un onduleur. La gamme d’énergie de photon couverte s’étend de 5 à
40000 eV. La ligne est décomposée en deux sous lignes, une pour les rayons X mous

17. Canon basé sur l’application d’une tension de 90 kV sur une plaque de tungstène
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(de 30 à 1800 eV), et une pour les X tendres et durs (de 100 à 40000 eV). Nous avons
utilisé durant la campagne la sous-ligne pour les rayons X mous (de 30 à 1800 eV).

Cette ligne est constituée d’un premier monochromateur destiné à couper les
gammes d’énergie non utilisées. Un deuxième monochromateur plus performant en
terme de résolution spectrale est ensuite utilisé. Ce monochromateur est motorisé,
la source de rayonnement est donc facilement accordable en énergie de photons à
l’expérience menée. Le but de la ligne étant d’utiliser un rayonnement aussi mo-
nochromatique que possible dans des applications de métrologie pour les éléments
optiques, deux types de filtres sont utilisées. Le premier est à base d’éléments réflec-
teurs (3 matériaux différents pour les miroirs sont utilisés), tandis que le deuxième
est à base de feuilles minces de différents matériaux (Aluminium, Cobalt ...). Les
deux filtres sont motorisés pour un contrôle centralisé de l’ensemble de la ligne.
La finesse spectrale de la ligne peut atteindre une valeur de 10000 dans certaines
gammes d’énergie.

La mesure du flux de photons incidents se fait grâce à l’utilisation d’une photo-
diode calibrée sur l’ensemble de la gamme spectrale. Cette ligne est située sur un
aimant de courbure, le flux de photons est par conséquent relativement faible, de
l’ordre de 1010 à 1011 photons par seconde pour une résolution spectrale meilleure
que 1 eV. Du fait du taux de répétition (1 MHz) en mode « un paquet », chaque
impulsion est formée de 104 à 105 photons. Du fait du nombre de photons inci-
dents extrêmement faible, les excitations primaires créées par chaque photon sont
toujours isolées. Il est à noter que cette ligne est normalement dédiée à la carac-
térisation d’éléments optiques dans la gamme X, ainsi qu’à des mesures relevant
de la métrologie, comme des mesures de calibration de détecteurs, la source étant
étalonnée en absolu. Elle est dotée d’un goniomètre pour la mesure de réflectivité,
de diffraction d’éléments optiques. Il existe malgré tout une sortie, permettant de
greffer une enceinte à vide après le goniomètre, et permettant d’effectuer d’autres
mesures, telles celles que nous avons effectuées.

Nous venons de décrire dans cette section les principales caractéristiques du
rayonnement synchrotron, ainsi que celles de l’installation nous ayant permis d’ef-
fectuer les mesures de photoluminescence sous excitation par rayons X effectuées
durant cette thèse. Nous avons parlé jusqu’à maintenant de toutes les sources que
nous avons utilisées, mais pas de la détection des photons relatifs à la relaxation
des excitons. Nous allons maintenant décrire les différents détecteurs utilisés pour
obtenir les résultats des chapitres III, IV, et V.

II.5 Dispositifs de mesure de la luminescence in-
duite par excitation laser

Dans cette partie nous allons décrire les dispositifs expérimentaux utilisés pour la
mesure des spectres et des cinétiques de luminescence présentées dans les chapitres
suivants. Nous verrons dans un premier temps les détails concernant la mesure des
spectres de luminescence à l’aide d’un spectromètre à réseau, et d’une caméra CCD
intensifiée, puis nous parlerons de la mesure des cinétiques de luminescence par deux
méthodes complémentaires.

69



CHAPITRE II. DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX

II.5.1 Mesure de spectres de luminescence – Caractéris-
tiques techniques principales du spectromètre

La mesure des spectres de luminescence est la première étape de l’étude des
échantillons. Elle permet de savoir à quelles longueurs d’onde sont émis les photons.
Lors de ces mesures, nous n’avons aucune information dynamique sur le système,
seulement sur les voies de relaxation radiative des exictations. Ces mesures per-
mettent aussi de comparer les mesures obtenues à celles effectuées dans d’autres
études publiées dans la littérature. Elles permettent ainsi d’estimer si l’échantillon
est de qualité suffisante.

La mesure de spectre s’appuie sur un élément dispersif, ici un réseau de diffrac-
tion. La lumière dispersée est ensuite focalisée sur le détecteur. L’ensemble fente
d’entrée, réseau et détecteur à la sortie forme le spectromètre. Le spectromètre uti-
lisé lors de nos expériences est un spectromètre TRIAX 190 fabriqué par Jobin-Yvon.
Il est doté d’une fente d’entrée réglable en largeur, d’un barillet motorisé composé
de trois réseaux, et de deux voies de sortie. Les réseaux pouvant être utilisés sont
les suivants :

— Un réseau possédant 1200 traits/mm, blazé à l’ordre 1 à 250 nm
— Un réseau possédant 300 traits/mm, blazé à l’ordre 1 à 250 nm
— Un réseau possédant 300 traits/mm, blazé à l’ordre 1 à 500 nm

La première voie de sortie sert à la mesure de spectres à l’aide d’une caméra. Elle est
par conséquent dépourvue de fente de sortie. La caméra utilisée est une caméra CCD
intensifiée Andor iStar, refroidie par un module Peltier et un système de circulation
d’eau fermé. L’intensifieur permet de détecter des signaux très faibles, impossibles
à détecter avec une caméra classique, au détriment dans certains cas de la quantité
de bruit "vu" par le détecteur (lumière parasite, bruit électronique, thermique ...).
Elle est montée sur un support mobile permettant de la positionner dans le plan
focal image du spectromètre. Le réglage de la position se fait à l’aide d’une lampe
spectrale de mercure. La caméra est dans le plan focal lorsque la raie est la plus
fine possible. Un compromis a été fait, de manière à avoir une résolution suffisante
sur toute la longueur du détecteur. La résolution spectrale obtenue avec la fente
d’entrée fermée à 10 µm est de 0,3 nm à la longueur d’onde de 365,015 nm (une
des longueurs d’onde d’émission d’une lampe à mercure), ce qui correspond à une
résolution en énergie de 1,8 meV.

La deuxième voie de détection est utilisée pour les cinétiques de luminescence,
dont le principe de mesure est détaillé dans le paragraphe suivant. Cette voie possède
une fente de sortie. Le spectromètre fonctionne par conséquent comme un monochro-
mateur, qui permet de sélectionner la longueur d’onde transmise au détecteur. La
résolution spectrale accessible sur cette voie peut être mesurée en balayant les lon-
gueurs d’onde avec le réseau motorisé. La mesure avec les fentes d’entrée et de sortie
fermées à 10 µm nous donne la résolution maximale accessible. Cette résolution est
semblable à celle obtenue sur l’autre voie, de l’ordre de 0,3 nm à la longueur d’onde
de 365,015 nm, soit 1,8 meV.

Une extension est présente à l’entrée du spectromètre pour collecter le signal de
luminescence. Il permet de connecter une fibre optique à l’entrée du spectromètre.
La sortie de la fibre est conjuguée à la fente d’entrée. L’avantage de ce système est la
simplicité d’alignement du spectromètre, ainsi que la robustesse de cet alignement.
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L’entrée de la fibre est connectée à un objectif 18 sous vide qui conjugue la position
de l’échantillon et l’entrée de la fibre. Cette fibre possède une bonne transmission
dans l’UV, jusqu’à 200 nm.

Nous avons deux possibilités pour la mesure des cinétiques de luminescence de
notre échantillon. La première méthode consiste en une mesure du temps d’arrivée
des photons sur le détecteur, aussi nommée technique start-stop.

II.5.2 Principe de la mesure de cinétiques par le temps d’ar-
rivée des photons

La mesure de cinétiques par la technique start-stop utilise la résolution tem-
porelle du détecteur 19 utilisé pour reconstruire la cinétique. Dans notre cas, nous
utilisons un photomultiplicateur (PM) rapide. Ce PM possède un temps de réponse
à une excitation impulsionnelle qui est de l’ordre de 40 ps à mi-hauteur. Pour ar-
river à ces temps très courts, les dynodes présentes dans les PM classiques ont été
remplacées par une série de galettes de microcanaux pour amplifier le signal de pho-
toélectrons. Le principe de la mesure de cinétiques par le temps d’arrivée est détaillé
en figure II.8.

Photodiode
Trigger 

Electronique 
de traitement

Détecteur de 
photons de 

luminescence

Impulsion
 laser

Photons de 
luminescence

Tpass

Δt1

Tdead

Δt3
Δt2

Tempst=0 Δt1 Δt3Δt2 Tpass

Δt1, Δt3: événements pris en compte 
Δt2 : événement ignoré

0

1

Δt1+Tdead

Figure II.8 – Schéma de principe de la mesure de cinétiques par le temps d’ar-
rivée des photons. Le temps mort de l’électronique d’acquisition correspond au
temps pris par celle-ci pour calculer le temps d’arrivée de l’impulsion électro-
nique à l’échelle picoseconde. Elle ne peut pas compter durant ce temps mort. Le
photon rouge est par conséquent perdu.

Elle nécessite l’emploi d’une référence de temps qui déclenche l’ouverture de la
chaîne d’acquisition. À l’arrivée d’un premier photon sur le détecteur, celui-ci émet

18. Cet objectif consiste en une paire de lentilles en silice UV, la première collimant le faisceau
de luminescence, la deuxième focalisant le faisceau sur la fibre.
19. Le dispositif utilisé restreint l’utilisation à un détecteur "0D", tel qu’une photodiode, ou un

photomultiplicateur.
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une impulsion de courant. Cette impulsion passe à travers un amplificateur à grande
bande passante (ici 1 GHz). Le signal est ensuite envoyé dans un discriminateur
picoseconde. Chaque impulsion électronique dépassant le seuil de discrimination est
convertie en une impulsion courte au standard NIM. L’impulsion discriminée est
enfin envoyée dans la chaîne de comptage pour y être analysée. Un signal de stop
bloque alors l’ensemble de la chaîne. La différence de temps entre la référence et le
temps d’arrivée de l’impulsion est converti en un numéro de canal. Durant le calcul
du temps d’arrivée de l’impulsion, durant environ 50 ns, la chaîne de comptage reste
fermée. Tout photon qui arrive durant ce temps mort n’est pas pris en compte.

Le principal inconvénient de cette technique est la limitation en terme de taux de
comptage. Cette technique de mesure suppose que l’impulsion électrique correspond
à l’impact d’un seul photon sur le détecteur. Si l’intensité de luminescence sur le
détecteur est trop grande, la probabilité d’avoir plus d’un photon par impulsion
électrique devient importante, et la mesure n’a plus aucun sens. De plus, si le nombre
d’impulsions électriques est trop important, un grand nombre d’entre-elles seront
perdues à cause du temps mort, ce qui altère la qualité de la cinétique obtenue. Cet
effet de distorsion de la cinétique se manifeste par l’exagération des temps courts, et
la cinétique obtenue est ainsi artificiellement plus rapide. Il faut donc garder un taux
de comptage raisonnable pour limiter cet effet. En général il est considéré qu’un taux
de comptage inférieur à 10% de la fréquence du trigger permet d’avoir une cinétique
de bonne qualité. Dans le cas de l’excitation par laser, la fréquence du trigger est
de 1 kHz, d’où un taux de comptage maximum de 100 coups par seconde 20. Pour
obtenir une courbe de bonne qualité, il faut attendre plusieurs heures, ce qui peut
rendre la méthode délicate à mettre en œuvre si le dispositif expérimental n’est pas
stable sur des telles durées.

Une autre limite de cette technique est la résolution temporelle accessible. Il s’agit
plus d’une limite inhérente au détecteur, dont la résolution temporelle est de 40 ps,
associée à la bande passante de tous les composants électroniques qui vont déformer
le signal. Pour augmenter la résolution temporelle, il est nécessaire d’utiliser une
autre technique. Deux possibilités se présentent à nous. La première est d’utiliser
un système plus rapide, comme par exemple une caméra à balayage de fentes. La
deuxième est de ne pas utiliser la résolution temporelle du détecteur, celle-ci pouvant
être obtenue par un dispositif optique. Nous allons regarder les possibilités offertes
par les deux possibilités.

II.5.3 Mesure de cinétiques de luminescence par effet non
linéaire dans un cristal

i) Alternative au système start-stop

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que la limite de résolution du dis-
positif de mesure de cinétiques par le temps d’arrivée des photons de luminescence
provient essentiellement du photomultiplicateur rapide, qui possède une résolution
temporelle de 40 ps à mi-hauteur. Si nous voulons améliorer cette résolution, il nous
faut utiliser un détecteur plus rapide. Dans ce domaine, le détecteur le plus rapide

20. Cette limite est en fait dépendante de la durée de vie du signal de luminescence. Si celle-ci
est grande, le risque d’avoir un photon détecté pendant le temps mort est plus faible que lorsque
la durée de vie est plus courte.
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est la caméra à balayage de fente (ou streak camera). Le principe de fonctionnement
est le suivant :

— De manière analogue à un photomultiplicateur, les photons de luminescence
sont convertis en électrons sur la photocathode en entrée de la caméra,

— Les électrons sont accélérés et déviés par un champ électrique créé entre deux
plaques à travers une fente,

— Les électrons sont ensuite collectés sur un capteur 2D.
La résolution temporelle provient de la rampe temporelle de tension qui est

appliquée aux plaques déviant le faisceau d’électrons au travers de la fente. Il est
donc possible de remonter au temps d’arrivée des électrons sur le détecteur grâce au
point d’impact des particules sur celui-ci. Dans les meilleures conditions possibles,
une caméra à balayage de fente peut atteindre une résolution temporelle de l’ordre
de 1 à 2 ps en mono-coup. Il faut noter que l’autre dimension du capteur correspond
à l’énergie des électrons. On effectue donc une mesure du spectre d’émission de
luminescence résolue en temps à l’échelle picoseconde.

Les principaux inconvénients d’une caméra à balayage de fente sont :
— Son prix, dépassant largement celui d’un PM rapide pour un gain pas forcé-

ment important,
— Le signal dont nous voulons connaître la dynamique temporelle doit être

suffisamment intense pour qu’il soit détecté (les photons de luminescence
sont dilués sur l’axe du temps, et la sensibilité globale de la détection est
assez moyenne),

— La calibration temporelle de la caméra peut s’avérer dans certains cas déli-
cate, à cause de la sensibilité du détecteur.

La contrainte de prix rend cette option inaccessible, d’autant qu’elle fait doublon
avec l’utilisation de la technique start-stop décrite ci-dessus. De plus, le gain en
termes de performances vis à vis de la résolution temporelle n’est pas suffisant pour
justifier un tel investissement. Nous sommes donc partis vers une solution optique,
permettant de nous affranchir de la contrainte du détecteur.

ii) Utilisation de l’impulsion laser comme porte optique via un effet
non-linéaire

Les impulsions fournies par la chaîne laser sont très courtes (25 fs) par rapport
aux dynamiques d’émission de luminescence (quelques picosecondes au mieux). De
plus, il est possible de mélanger des photons d’énergie différente si nous respectons
des conditions sur l’orientation de l’axe optique du cristal non linéaire par rapport
aux ondes lumineuses.

L’idée est de mélanger l’impulsion laser avec la luminescence, et ainsi d’utiliser
la brièveté de l’impulsion femtoseconde pour venir échantillonner la cinétique de
luminescence. En modifiant l’instant d’arrivée de l’impulsion IR sur le cristal de
mélange grâce à une ligne à retard optique, il est ainsi possible de reconstruire la
cinétique de luminescence avec une résolution temporelle potentiellement de l’ordre
de la durée de l’impulsion IR.

Dans notre cas, nous avons choisi de générer la somme de fréquences entre la
luminescence et l’impulsion laser. Ce choix est motivé par les considérations sui-
vantes :

— La somme entre la luminescence et l’impulsion laser entraîne la génération
de photons dans une gamme d’énergie quasiment libre de toute émission
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parasite, ce qui n’est pas le cas par exemple de la différence de fréquence,
dont le résultat est dans le visible ou dans l’infrarouge pour des longueurs
d’onde de luminescence dans le visible. Dans le cas de ZnO en particulier, la
différence de fréquence entraîne la génération de photons dans le rouge. Nous
sommes par conséquents relativement proches des longueurs d’onde laser. La
séparation entre le signal et le bruit sera très difficile,

— Une autre possibilité est d’utiliser l’amplification paramétrique. Il s’agit d’un
autre type de mélange à trois ondes, où l’impulsion laser jouera le rôle de
pompe pour la luminescence. Ainsi plus la luminescence est intense, plus
elle sera amplifiée. Le problème majeur est qu’il faut tripler l’impulsion laser
pour avoir des photons de pompe de plus grande énergie que les photons de
luminescence. Cela rend cette option compliquée à mettre en œuvre expéri-
mentalement, sans parler de la sensibilité aux fluctuations,

— Une troisième alternative existe, faisant appel à la rotation non-linéaire de
polarisation dans un cristal [Takeda 00, Arzhantsev 05]. Pour utiliser ce genre
de méthode, il faut placer le cristal entre un polariseur et un analyseur croisé.
Le passage de l’impulsion laser dans le cristal permet de modifier temporaire-
ment ses propriétés par effet Kerr. La luminescence qui est présente en même
temps que l’impulsion laser voit sa polarisation légèrement modifiée, si bien
qu’elle seule pourra traverser l’analyseur. Du fait d’un manque de temps,
nous n’avons pas pu tester cette technique.

Nous avons utilisé une configuration non colinéaire pour la sommation de fré-
quences, les deux impulsions à mélanger ne se propagent pas dans la même direction.
La détermination de l’angle d’accord de phase entre l’impulsion laser et la lumines-
cence est par conséquent plus complexe. Ces conditions s’écrivent :

ωlaser + ωlum = ωsomme (II.3)
klaser + klum = ksomme (II.4)

où les ωi sont les fréquences angulaires des trois ondes, et ki sont les vecteurs d’onde
des trois ondes Ces conditions d’accord de phase permettent de déterminer, avec
l’équation de Fresnel de l’indice extraordinaire (voir section II.2), l’orientation du
cristal de BBO pour mélanger les deux ondes. Ici, nous ne pouvons pas négliger l’as-
pect vectoriel de la condition d’accord de phase sur les vecteurs d’onde (configuration
non colinéaire).

La raison à l’utilisation d’une configuration où les deux faisceaux ne sont pas
colinéaires est que l’intensité de l’impulsion laser est beaucoup plus grande que celle
de la luminescence. Dans le cas d’une géométrie colinéaire, il serait nécessaire de
séparer deux contributions, dont la plus importante est une nuisance à la détection.
Il apparaît par conséquent plus viable d’imposer un angle entre les deux faisceaux
pour faciliter cette séparation.

L’angle entre le faisceau laser et la luminescence modifie l’angle d’accord de phase
pour mélanger les deux faisceaux. En projetant les vecteurs d’onde sur les axes x
et y (voir figure II.9), nous obtenons au final l’indice nacs = (2π)−1λsks satisfaisant
l’accord de phase, ainsi que les angles φ et ψ des deux ondes incidentes par rapport
à l’onde somme (voir annexe A pour le calcul complet) :
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Figure II.9 – Schéma représentant la somme de fréquences entre un faisceau
de fréquence ωp et un faisceau de fréquence ωl pour générer un faisceau de fré-
quence ωs. L’axe optique du cristal se situe dans le plan (x,y) contenant les trois
faisceaux.
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avec kl le vecteur d’onde du faisceau de luminescence, kp le vecteur d’onde de l’im-
pulsion laser, et ks le vecteur d’onde de l’onde somme. Les équations II.5 ne sont
valables que dans l’approximation des petits angles 21. Les trois faisceaux sont sépa-
rés spatialement, le faisceau de somme est plus proche du faisceau de luminescence
(de plus petite longueur d’onde) que du faisceau laser. Il est par conséquent possible
de bloquer facilement 22 les longueurs d’onde non voulues, notamment l’impulsion
laser qui est très intense par rapport à la luminescence et à la somme de fréquences.
Cette partie de l’alignement est cruciale dans le but d’avoir un rapport signal à bruit
suffisant. Regardons la mise en œuvre expérimentale de cette technique de mesure.

iii) Mise en œuvre expérimentale

La figure II.10 présente le dispositif expérimental utilisé. Nous utilisons des im-
pulsions courtes, le mélange n’a par conséquent lieu que lorsque les deux faisceaux
arrivent en même temps. La première étape est donc de trouver le délai entre les deux
bras. Pour cela, nous utilisons l’impulsion excitatrice diffusée sur le porte échantillon
comme signal de luminescence. L’intensité du signal de "luminescence" est plus forte,
ainsi que de plus courte durée. Cela nous permet de fixer le zéro de délai entre les
deux bras, et de mesurer la résolution temporelle du système de mesure. Le faisceau

21. Ces formules sont valables avec une marge d’erreur relative de 10−3 pour des angles inférieurs
à 16o.
22. La diffusion du faisceau laser sur une plaque de métal, même anodisée, introduit malgré tout

un bruit important dans la mesure si la plaque n’est pas bien positionnée.
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Figure II.10 – Dispositif expérimental permettant la mesure de cinétique par la
technique du mélange de fréquences.

excitateur est doublé en fréquence, pour atteindre une longueur d’onde de 400 nm.
Cela a pour but de faciliter les réglages suivants en positionnant le cristal pour satis-
faire l’accord de phase à une longueur d’onde proche de celle utilisée lors du mélange
entre le luminescence et l’impulsion laser. La figure II.11 présente une mesure de la
cross-corrélation entre les deux bras. La largeur à mi-hauteur du pic est environ de
420 fs, ce qui permet d’envisager la résolution des dynamiques de luminescence les
plus courtes. La cross-corrélation est assez longue, comparée à la durée des deux
impulsions (au pire 300 fs pour l’impulsion de seconde harmonique). Cela est dû
à l’angle entre les deux faisceaux [Fedorov 08]. Une simulation menée par Nikita
Fedorov a montré que pour des angles de l’ordre de 10o, soit les angles utilisées dans
le dispositif, le signal de cross-corrélation possède une largeur à mi-hauteur proche
de 500 fs.

L’angle du cristal trouvé ci-dessus n’est pas exactement l’angle d’accord de phase
pour ces conditions, mais il est malgré tout possible de générer un peu de mélange
grâce aux intensités crête élevées. Il suffit de placer le cristal à l’angle d’accord de
phase pour la génération de troisième harmonique, puis ensuite d’optimiser le signal
une fois le zéro de délai trouvé. La superposition spatiale se fait grâce à une feuille
de papier colorée, insérée dans un support de cristal vide. Cet alignement n’est pas
tout à fait optimal, mais est suffisamment efficace pour obtenir un peu de mélange.
L’optimisation finale se fait là aussi avec le signal de somme de fréquences.

Le protocole expérimental est par conséquent le suivant. Tout d’abord, le signal
de luminescence est remplacé par la seconde harmonique du laser, pour les raisons
précédemment citées. Il faut ensuite :

— À l’aide d’un dispositif de visualisation (une caméra visant le cristal, ou encore
une cible à la même position que le cristal), il faut superposer spatialement
les deux faisceaux dans le cristal. Cette étape, insuffisante pour obtenir un
signal fort, est absolument nécessaire pour espérer au moins trouver le zéro
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Figure II.11 – Cross-corrélation entre le faisceau excitateur (λ = 400 nm), et le
bras permettant le mélange de fréquences (λ = 800 nm).

de délai entre les deux bras,
— Une fois la superposition effectuée, il faut partir à la recherche du zéro de

délai. Pour cela, il faut balayer la ligne à retard en vitesse lente 23, et repérer
des surintensités dans le signal du détecteur. À chaque surintensité, il faut
vérifier en coupant un bras, puis l’autre, qu’il s’agit bien du mélange des deux
faisceaux.

— Une fois le zéro de délai trouvé, il faut optimiser le mélange dans le cris-
tal, pour se positionner dans des conditions acceptables lors du passage à la
mesure du mélange entre la luminescence et l’impulsion laser.

Il est à noter que, du fait des réflexions parasites sur certaines optiques, plusieurs
surintensités peuvent apparaître durant la course de la ligne à retard. En général, le
vrai zéro de délai correspond à la surintensité la plus forte mesurée.

Le passage à la luminescence introduit plusieurs difficultés supplémentaires :
— Le signal de luminescence est beaucoup plus faible que l’impulsion laser dou-

blée. Le signal d’intérêt sera beaucoup plus faible,
— Le faisceau excitateur sera soit le laser à la fréquence fondamentale (800 nm),

soit à la fréquence triple (266 nm). Le montage doit être modifié, ce qui va
déplacer le faisceau,

— La longueur d’onde de luminescence est différente de celle du laser doublé.
L’accord de phase, pour l’angle optimum obtenu avec le faisceau de seconde
harmonique, sera moins bon, d’où un signal moindre. Dans ce cas, il est
nécessaire de modifier l’angle du cristal pour satisfaire l’accord de phase.

Avec une cible adaptée, et une fluence d’excitation suffisante, il est possible d’ob-
server la luminescence à la position du cristal, permettant d’améliorer le recouvre-
ment spatial entre les deux bras de la ligne. Le positionnement de la plaque venant
couper l’impulsion laser avant l’objectif de collection du signal est très important.

23. Cette étape suppose que la différence de longueur des deux bras a bien été mesurée plus
courte que la longueur de la platine de translation.
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Un bon positionnement permet de travailler avec un bruit très faible, améliorant de
manière importante le rapport signal à bruit.

iv) Limites de la technique

Cette technique de détection possède quelques inconvénients :
— Du fait de la présence d’un effet non linéaire, l’efficacité de conversion de la

luminescence est limitée. Il est possible de compenser en partie cette limite
en augmentant l’énergie de l’impulsion IR de mélange. La limite ici est le
seuil d’endommagement du cristal, qui est rapidement atteinte.

— Pour des rendements de conversion importants, l’augmentation de signal avec
l’augmentation de l’intensité de la luminescence n’est plus linéaire

— En continuité du point précédent, du fait de la résolution femtoseconde du
dispositif, le nombre de photons de luminescence est faible en comparaison
du nombre de photons dans l’impulsion laser, dans la zone de recouvrement
des deux bras du dispositif.

— Il est nécessaire de focaliser le faisceau excitateur sur l’échantillon dont on
veut mesurer la cinétique, la taille de la tache de luminescence sur le cristal
de BBO étant égale à celle du faisceau excitateur sur l’échantillon 24. Cela
entraîne une densité d’excitation pouvant se révéler assez élevée.

Dans le chapitre IV, des mesures de cinétiques effectuées avec ce dispositif sont
présentées. Du fait de l’énergie par impulsion UV utilisée, la densité d’excitation
est telle que les excitons sont fortement perturbés, d’où une grande difficulté dans
l’interprétation des résultats obtenus.

II.6 Conclusions
Dans ce chapitre nous avons décrit les différents dispositifs expérimentaux utilisés

durant cette thèse.
Nous avons décrit dans un premier temps la chaine laser Aurore, produisant des

impulsions laser courtes (25 fs), de longueur d’onde centrale 800 nm, de largeur
spectrale 40 nm à mi-hauteur, avec une énergie de 7 mJ par impulsion à la cadence
de 1 kHz. L’utilisation de cristaux non linéaires (le BBO) permet de générer, à par-
tir des impulsions laser à 800 nm, des photons dans la gamme UV. En utilisant un
gaz rare et une ligne de lumière sous vide, il est possible de générer des photons de
plusieurs dizaines d’eV par génération d’harmoniques d’ordre élevé. Cela permet de
modifier l’interaction laser-matière, par le biais du nombre de photons nécessaires
à l’excitation d’un électron vers la bande de conduction, mais aussi l’énergie ciné-
tique excédentaire que possède l’électron ou le trou, pouvant modifier la phase de
relaxation.

Nous avons aussi décrit sommairement le rayonnement synchrotron, permettant,
à partir de particules chargées d’obtenir un rayonnement accordable de l’infrarouge
lointain jusqu’au X durs. L’imposant dispositif nécessaire à sa production en fait
une source de rayonnement « rare », mais complémentaire des expériences avec les
sources laser, pour lesquelles il est difficile de générer du rayonnement dans la gamme
X.
24. La luminescence est transportée hors de la cuve sous vide par un doublet de miroirs parabo-

liques identiques, les deux taches sont par conséquent conjuguées, et de même taille.
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Dans la deuxième partie du chapitre, nous avons analysé les dispositifs de mesure
de luminescence utilisés durant cette thèse. Dans un premier temps, le spectromètre
dispersant la luminescence a été décrit, avec ses performances (une résolution de
1,8 meV pour la gamme spectrale entre 350 et 400 nm couvrant la luminescence
excitonique de ZnO) et les détecteurs utilisés.

La mesure de spectres a été effectuée avec une caméra iCCD Andor iStar re-
froidie par un module Peltier et une circulation d’eau, dont l’intensificateur permet
la mesure de signaux très faibles dans de bonnes conditions. Grâce à la taille des
pixels (de l’ordre de 10 µm), nous n’avons pas de perte de résolution spectrale. Les
spectres obtenus ont par conséquent la meilleure résolution possible avec le matériel
utilisé.

La mesure de dynamiques temporelles de luminescence utilise deux dispositifs.
Le premier est un PM à galettes de micro-canaux, dont la réponse temporelle est
de 40 ps à mi-hauteur. L’utilisation conjointe de ce détecteur dans les conditions de
comptage de photons, avec un système de mesure du temps d’arrivée des photons,
permet de mesurer les cinétiques de luminescence à l’échelle picoseconde.

Pour des mesures de dynamiques de luminescence à l’échelle femtoseconde, un
système de détection basé sur la somme de fréquence entre la luminescence et une
impulsion laser a été utilisé. La résolution temporelle accessible avec ce dispositif est
de 420 fs, permettant de mesurer le temps de montée de la luminescence excitonique.
Plusieurs difficultés techniques ont été identifiées, notamment du point de vue de
la sensibilité de la détection, limitée par la non linéarité du processus de conversion
de fréquence, et la faible densité de photons de luminescence par unité de temps
disponible pour effectuer la conversion de fréquences.
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CHAPITRE III

ÉTUDE DE LA LUMINESCENCE EXCITONIQUE

DANS L’OXYDE DE ZINC

Dans ce chapitre, nous présentons le spectre d’émission de luminescence des
excitons dans l’oxyde de zinc, sous forme d’un cristal ou de nanoparticules. Les
spectres de luminescence sont obtenus pour des énergies de photons excitateurs de
quelques eV.

Nous utiliserons ici deux énergies de photon : 1,55 eV (800 nm) pour les photons
IR, et 4,66 eV ( 266 nm) pour les photons UV. Avec un gap de 3,4 eV [Muth 99],
l’absorption du faisceau IR nécessite 3 photons, tandis qu’elle nécessitera un photon
UV seulement. À notre connaissance, aucune mesure de spectres d’émission sous
excitation à 3 photons de 800 nm n’a été présentée dans la littérature. Pour ces
énergies de photon excitateur, et fluences d’excitation, il n’y a pas de création d’ex-
citation secondaires, l’énergie cinétique des excitations primaires ne pouvant excéder
l’énergie du gap (voir chapitre I, section I.5). Nous utiliserons des fluences de l’ordre
de 2 µJ.cm−2 pour l’excitation UV, et de l’ordre de 10 mJ.cm−2 sous excitation IR.
Pour ces fluences, les densités d’excitations maximales créées sont de l’ordre de 1016

à 1018 cm−3, au voisinage de la surface du cristal. Dans ces conditions les excitations
sont isolées (Il n’y aura pas d’interaction entre elles). Dans la suite, nous ne citerons
plus expressément les énergies de photons, l’appellation « UV » correspondant à
l’utilisation de photons de longueur d’onde 266 nm, tandis que l’appellation « IR »
correspond à l’utilisation de photons de longueur d’onde 800 nm.

L’utilisation de ces deux énergies de photons permet de modifier les effets d’in-
teraction avec la surface, en modifiant la proportion d’excitations proches de celle-ci.
De plus, cela nous permettra d’avoir une base solide pour comprendre non seule-
ment les cinétiques de luminescence excitonique excitées par ces mêmes énergies de
photon (chapitre IV), mais aussi les résultats obtenus dans le cas où l’énergie de
photon est plus importante (chapitre V).

Notre but n’est pas ici d’effectuer une spectroscopie fine de l’émission excito-
nique dans l’oxyde de zinc. De nombreuses études ont déjà été faîtes sur ce sujet,
notamment à l’attribution de bandes d’émissions à différents défauts pouvant piéger
l’exciton [Wagner 11, Teke 04]. Une revue rapide d’une partie de ces travaux a été
effectuée dans le chapitre I. Dans notre cas, nous étudions comment l’exciton, qu’il
soit libre de se déplacer dans le cristal (nous suivons la notation présente dans la
littérature, en le nommant FX, pour Free Exciton), ou piégé sur un défaut donneur
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d’électrons (nommé DX, pour Donor bound Exciton), se comporte en fonction des
différents paramètres expérimentaux sous notre contrôle.

Dans un premier temps, nous étudierons le spectre de luminescence de l’exci-
ton dans le cristal. Nous commencerons à température ambiante, où seul l’exciton
libre FX peut émettre des photons de luminescence, puis nous étudierons le spectre
d’émission obtenu à la température de 15 K.

La deuxième partie traitera des résultats obtenus sur les nano-particules. Nous
rappellerons les principales différences attendues dans le cas où le système pos-
sède une taille finie à l’échelle des excitations (confinement, interaction exciton-
phonon...). Nous suivrons globalement le même plan que dans le cas du cristal, avec
de nombreuses comparaisons à celui-ci.

Enfin, nous traiterons l’influence de la fluence d’excitation sur le spectre d’émis-
sion obtenu. Nous comparerons les deux modes d’excitation ainsi que la taille du
système.

III.1 Étude du spectre de luminescence excito-
nique d’un monocristal de ZnO

Dans le cadre de cette thèse, le monocristal utilisé pour l’étude de la luminescence
excitonique a été fourni par la société Tokyo Denpa. Ces cristaux sont synthétisés
par voie hydrothermale, dont le principe est décrit dans dans le chapitre I. Dans
la majorité des études publiées dans la littérature, l’énergie des photons excitant le
cristal correspond à une absorption à un photon, soit à l’aide d’une lampe spectrale,
soit à l’aide d’un laser continu de faible puissance moyenne. Nous commencerons
notre étude par la mesure du spectre d’émission excitonique à température ambiante.

III.1.1 Spectre de luminescence du cristal à température
ambiante

Dans cette section, le cristal de ZnO est à la température de 300 K. Le cristal est
excité soit par des impulsions dont la longueur d’onde centrale est de 266 nm et de
largeur à mi-hauteur 10 nm, soit par des impulsions IR de longueur d’onde centrale
800 nm et de largeur à mi-hauteur 40 nm. Dans les deux cas, l’énergie d’excitation
est contrôlée.

La contrainte majeure sous excitation UV est de créer suffisamment peu de paires
électron-trou pour les considérer isolées les unes des autres durant leur relaxation.
En effet, à 266 nm, le coefficient d’absorption de ZnO est de l’ordre de 2×105 cm−1.
Dans ce but, nous ne focalisons pas les impulsions sur l’échantillon, et les énergies
utilisées sont de l’ordre de quelques dizaines de nanojoules par impulsion. Dans ces
conditions, la densité d’excitations maximale créée est de l’ordre de 1016−17 cm−3 en
surface, diminuant exponentiellement avec la profondeur.

Dans le cas de l’excitation avec des photons dont la longueur d’onde est de 800
nm, trois photons sont nécessaires pour exciter le solide. Le coefficient d’absorption
à 3 photons est très faible, égal à 7, 1 × 10−3 cm−3.GW−2 [Wang 07]. La densité
d’excitations créée sera plus faible que pour le régime à un photon, mais elles se fera
dans toute l’épaisseur du cristal (voir chapitre I).
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Sous excitation UV, nous fixons l’énergie par impulsion à 50 nJ. La densité d’ex-
citations maximale créée est alors de 4, 2× 1017 cm−3 en surface, ce qui correspond
à une distance moyenne minimale entre excitons de l’ordre de 1,2 µm. Cette valeur
est grande devant le rayon de Bohr de l’exciton dans ZnO, estimée à 2 nm. Les
excitations seront isolés. Sous excitation IR, l’énergie des impulsions est fixée à 4
µJ, focalisées sur une tache de 280 µm de diamètre. La densité d’excitations créée
est environ de 8 × 1016 cm−3, sur toute la longueur du cristal. En figure III.1 sont
présentés les spectres d’émission obtenus.
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Figure III.1 – Spectre de luminescence excitonique du cristal à 300 K, pour les
deux modes d’excitation UV (courbe bleue) et IR (courbe rouge).

Sous excitation UV, nous observons la présence d’une seule bande d’émission,
centrée à 3,288 eV (377 nm). Ceci est cohérent avec différentes études antérieures
comme celle de Hamby et al.[Hamby 03]. En effet, à température ambiante, seul
l’exciton libre est suffisamment stable pour relaxer radiativement. Il est à noter que
la bande d’émission est large, de l’ordre de 90 meV à mi-hauteur. Cet élargissement
trouve une de ses origines dans l’interaction avec les phonons, beaucoup plus nom-
breux à température ambiante qu’à basse température. Le couplage avec les phonons
élargit les différentes bandes visibles à basse température, au point de n’en former
qu’une seule à température ambiante (voir paragraphe III.2.1), et aussi la référence
[Hamby 03]).

Par rapport à l’excitation UV, nous observons sous excitation IR que le spectre
d’émission est décalé vers le rouge. Le maximum d’émission se situe à 3,130 eV (395
nm), correspondant à un décalage de 160 meV entre la position centrale de la bande
de luminescence sous excitation IR et celle sous excitation avec le faisceau UV à la
même température. Il est nécessaire d’effectuer des mesures supplémentaires dans le
but d’élucider l’origine de ce décalage entre les deux modes d’excitation. La largeur
de la bande de luminescence sous excitation IR est du même ordre que celle sous
excitation UV, avec une valeur de 80 meV à mi-hauteur.
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À 300 K, seule l’émission de l’exciton libre est à priori présente dans le spectre de
luminescence. Le mode d’excitation a une incidence forte sur ce spectre d’émission.
À 15 K, les excitons se piègent sur les défauts présents dans le cristal. De nouvelles
émissions apparaissent, du fait de ce piégeage.

III.1.2 Spectre de luminescence de l’exciton lié à 15 K
La température du cristal est maintenant fixée à 15 K. Les conditions d’excitation

sont identiques aux mesures à 300 K. Nous les rappelons ici :
— Excitation UV : 50 nJ par impulsion non focalisée. Cela correspond à une

densité d’excitation maximale de 4, 2× 1017 cm−3 en surface,
— Excitation IR : 4 µJ par impulsion focalisée. Cela correspond à une densité

d’excitation de 8× 1016 cm−3.
Les spectres d’émission présentés dans ce chapitre ont été obtenus avec la meil-

leure résolution spectrale accessible avec le spectromètre (1,8 meV). La figure III.2
présente les résultats obtenus.
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Figure III.2 – Spectre d’émission excitonique du cristal massif à 15 K, pour les
deux modes d’excitation UV (courbe bleue) et IR (courbe rouge).

Dans les deux modes d’excitation, nous observons plusieurs pics étroits, avec
une émission dominante centrée à 3,361 eV. Cette émission correspond à celle de
l’exciton piégé sur un défaut donneur (DX) peu profond [Meyer 04, Meyer 10]. Dans
la partie à plus basse énergie, nous observons une série de bandes. La première
est située à 3,323 eV, soit à 38 meV de la bande DX. Elle est assignée dans la
littérature à une émission nommée « Two Electron Satellite » (TES) [Wang 13].
Nous observons ensuite une bande à 3,290 eV, soit à 71 meV de l’émission DX.
Cette différence d’énergie correspond à l’énergie du phonon longitudinal optique
(LO) de ZnO [Decremps 02, Wagner 10]. Il s’agit par conséquent de la réplique à
un phonon LO de l’émission DX. La bande suivante se situe à 3,253 eV, soit à 108
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meV de DX. La différence d’énergie entre la bande TES et cette émission est de
70 meV. Nous pouvons en déduire que cette bande est la réplique à un phonon LO
de la bande TES. Enfin, nous observons une émission à 3,216 eV, soit 145 meV de
DX. Cette différence d’énergie correspond à deux phonons LO, d’où l’assignation de
cette bande à la réplique à deux phonons LO de DX, notée DX-2LO. Dans l’étude de
Hamby et al.[Hamby 03], ainsi que celle de Wagner et al. [Wagner 10], ils observent
les répliques suivantes, à 3 et 4 phonons LO, à des énergies de 3,14 et 3,07 eV.

Sous excitation UV, à droite de la bande DX se trouve un épaulement à 3,373 eV,
c’est-à-dire à 12 meV du pic DX. Cette différence d’énergie correspond à l’énergie
de piégeage, permettant de former DX à partir de FX [Meyer 04, Ozgur 05]. Il s’agit
par conséquent de l’émission associée à FX. Nous observons que, en accord avec les
études présentes dans la littérature, que l’émission associée à l’exciton libre est très
faible par rapport à l’émission DX, à la température de 15 K. Il est important de
noter que, sous excitation IR, cette émission est absente du spectre de luminescence.

Deux bandes supplémentaires sont visibles à plus basse énergie, à 3,313 et 3,235
eV. Dans la littérature, l’émission située à 3,31 eV porte le nom de « bande A »
[Tainoff 10]. Ces deux émissions seront abordées lors de l’étude du spectre de lu-
minescence en fonction de la température, leur provenance devenant plus claire à
température intermédiaire.

En analysant en détail la bande d’émission DX, nous pouvons discerner plusieurs
émissions mal résolues. Ces bandes peuvent provenir des pics visibles en spectrosco-
pie haute résolution (voir chapitre I, section I.4.3). Du fait de la résolution limitée
ici (1,8 meV), nous n’allons pas nous appesantir d’avantage là-dessus. Ces différentes
émissions peuvent être responsables de la forme du pic DX dans le spectre à basse
température. Il est là aussi intéressant de noter que ces différentes émissions formant
le pic DX semblent absentes du spectres sous excitation IR.

Nous venons d’étudier le spectre de luminescence pour deux températures, 300
et 15 K. Pour les deux températures, le spectre d’émission est différent suivant le
mode d’excitation. Dans la suite, nous étudions l’influence de la variation de la
température du cristal, pour les deux modes d’excitation. Ainsi, nous pourrons faire
le lien entre les deux températures, et les différences observées dans les spectres
d’émission.

III.2 Influence de la température sur les spectres
d’émission de luminescence du monocristal

Dans cette partie, la fluence d’excitation est fixée, la valeur sera précisée dans
chaque section. La gamme de températures explorées va de 15 K à 300 K. Nous
séparons l’étude suivant le mode d’excitation dans un souci d’organisation.
Remarque : Pour tous les résultats présentés en fonction de la température, les
traits mettant en évidence le mouvement des différentes bandes de luminescence en
fonction de la température ne sont la qu’à titre informatif, permettant de mettre en
relief des différences de comportement suivant les bandes d’émission.
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III.2.1 Influence de la température du cristal sur le spectre
d’émission excité par le faisceau UV

Des études précédentes (voir chapitre I, ou encore l’étude de Hamby et al.
[Hamby 03]), il est connu que l’évolution du spectre de luminescence en fonction
de la température est continue. La transition entre le spectre d’émission obtenu à
15 K, et dominé par l’émission DX, et celui à 300 K, dominé par l’émission FX,
est par conséquent graduelle. Il est nécessaire d’effectuer les mesures avec un pas
de température relativement petit pour observer le décalage des différentes bandes
avec l’augmentation de température. L’énergie d’excitation UV est fixée à 50 nJ, la
densité d’excitations maximale créée en surface est donc de 4, 2 × 1017 cm−3. Les
excitations sont par conséquent isolées. Les résultats obtenus sont présentés en figure
III.3.
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Figure III.3 – Spectres d’émission du cristal en fonction de la température pour
une énergie d’excitation UV de 50 nJ. Les spectres sont décalés arbitrairement
suivant l’axe des ordonnées.

Nous retrouvons à basse température le spectre vu précédemment. Lors de l’aug-
mentation de la température, nous constatons un changement rapide du spectre, avec
une diminution de l’émission associée à DX, associée à la disparition de ses répliques
phononiques. Dans le même temps, plusieurs émissions situées du coté haute éner-
gie par rapport à l’émission DX deviennent clairement visibles. Ces émissions sont
situées à 3 et 12 meV de la bande DX. Celle située à 12 meV de DX correspond à
l’émission de l’exciton libre FX. L’émission située à 3 meV de la bande DX est mal
résolue, mais pourrait correspondre à l’état ionisé D+X [Wagner 10]. Un épaulement
est également visible du côté basse énergie de l’émission DX (3,358 eV), son posi-
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tionnement exact étant difficile à obtenir du fait de la résolution limitée. Les mesures
en haute résolution [Meyer 04] montrent la présence de deux pics notés I8 (3,3598
eV) et I9 (3,3567 eV), pour lesquels les défauts sont respectivement le gallium et
l’indium. Du fait des différences d’énergie, l’épaulement visible dans le spectre peut
provenir des excitons piégé sur un atome de gallium, sans avoir de garantie claire
sur ce point.

La bande FX devient nettement visible dans le spectre lorsque la température
augmente. En effet, le rapport des populations DX/FX diminue en faveur de FX,
car l’agitation thermique permet de briser l’édifice exciton-défaut formant DX. Cet
aspect est clair ici, l’intensité de l’émission associée à la bande DX diminue de plus
d’un facteur 100, alors que celle de la bande FX diminue d’un facteur 2 seulement
lorsque la température augmente de 10 à 100 K. Cette différence de diminution de
l’intensité de luminescence provient du fait que l’énergie de piégeage de l’exciton
sur le défaut, égale à la différence d’énergie entre les deux pics, est suffisamment
faible pour que le processus inverse de dépiégeage par l’agitation thermique soit
efficace. Il est possible d’estimer le taux de dépiégeage de l’exciton par l’agitation
thermique par la formule Ath = C exp

(
−Ea

kBT

)
, où C une constante associée aux

collisions entre l’exciton et les phonons du cristal. Dans le cas où le temps moyen
entre deux collisions est de l’ordre de la picoseconde, la constante C est de l’ordre de
1012 s−1. Ea est l’énergie d’activation du processus de dépiégeage, et kBT l’énergie
thermique. Si maintenant, nous effectuons le rapport des intensité de la bande DX
à 15 et à 100 K, à l’aide de la formule précédente, nous pouvons estimer la valeur
de l’énergie d’activation Ea de l’ordre d’une dizaine de milli-électronvolts, proche de
la valeur de l’énergie de liaison de l’exciton au défaut.

Lorsque la température augmente, l’émission située à 3,31 eV, ainsi que celle des
bandes situées à 3,24 et 3,17 eV, deviennent clairement observables. Leurs intensités
augmentent avec T jusqu’à 40 K, puis diminuent de façon régulière avec la tem-
pérature jusqu’à température ambiante. Ce comportement est inverse de celui des
bandes d’émission liées à l’exciton DX pour lesquelles une diminution de leur in-
tensité est observée quand la température augmente. Ces trois bandes sont séparées
d’une énergie de 70 meV à basse température, caractéristique du phonon LO dans
ZnO. Les bandes à 3,24 et 3,17 eV sont donc attribuées aux répliques phononiques
1 LO et 2 LO de la bande A située à 3,31 eV.

Il persiste depuis des années une controverse sur l’interprétation de cette bande A.
Cette dénomination provient du rôle éventuel joué par des défauts accepteurs. Cette
émission est observée à cette énergie de 3,31 eV pour la quasi-totalité des systèmes
ZnO étudiés depuis des années tels que des micro-cristaux ou des systèmes nano-
structurés variés [Zhang 03, Zhao 03, Fonoberov 06, Fallert 07], ce qui a conduit à
interpréter également cette émission comme une contribution de la surface. L’énergie
de la bande A étant « proche » de l’énergie attendue pour la réplique phononique LO
de l’exciton libre FX-1LO, cette bande a été interprétée dans ce sens par plusieurs
auteurs [Hamby 03, Teke 04, Tainoff 10]. À basse température, l’émission de FX
n’est que peu visible, mais à 40 K nous pouvons mesurer sa position à 3,372-3,373
eV. La réplique à un phonon LO, située 72 meV du pic FX, devrait se situer à la
position de 3,300-3,301 eV, soit une dizaine de meV plus bas que la bande A. Cette
différence d’énergie a déjà été soulignée par certains auteurs, et nous confirmons ici
qu’il n’est pas possible d’attribuer cette bande A à la réplique à un phonon LO de
l’exciton FX.
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D’autres auteurs émettent l’hypothèse d’une réplique phononique de l’exciton
libre, mais couplée avec un phonon transverse optique (TO) [Zhang 05b]. L’énergie
de ce phonon, noté E2 en spectroscopie Raman et en théorie des groupes, est de 55
meV [Decremps 02], en assez bon accord avec la différence d’énergie obtenue dans
nos spectres. De plus, la théorie des groupes montre que la relaxation de l’exciton
avec l’émission d’un phonon TO est permise pour une transition dipolaire électrique.
L’hypothèse selon laquelle il s’agit de la réplique à un phonon TO de FX (que l’on
note FX-TO) semble acceptable du point de vue des spectres. En effet, le déplace-
ment du maximum de la bande et l’évolution de l’intensité de luminescence avec la
température peut suggérer que cette émission soit liée à l’exciton libre. De plus, le
profil de la bande d’émission aux températures supérieures semble caractéristique
d’une réplique phononique. Cette hypothèse semble attirante, mais pose cependant
plusieurs questions auxquelles une réponse claire est difficile à donner :

— Pourquoi ne retrouvons nous pas les répliques à deux ou trois phonons TO
dans les spectres ? Dans les faits, si la réplique à un phonon de l’exciton émet
des photons de luminescence, il n’y a aucune raison empêchant la réplique à
deux phonons d’être elle aussi visible. Les calculs concernant les répliques à
deux phonons TO n’ayant pas été effectués, il est difficile d’aller plus avant
sur ce point,

— La bande située à 3,24 eV est distante de la bande A d’une énergie de 70 meV,
correspondant à l’énergie du phonon LO. Sous l’hypothèse de la réplique FX-
TO à 3,31 eV, nous devons alors conclure dans ce cas que la bande à 3,24 eV
est une réplique phononique pour laquelle deux phonons différents, un phonon
LO et un phonon TO, sont émis. De même, la bande à 3,17 eV doit dans ce
contexte être attribuée à une bande FX-TO-2LO. Comment la relaxation d’un
exciton peut-elle mener à l’émission de deux phonons de différente nature,
alors que les répliques à deux phonons du même type (2 phonons LO ou 2
phonons TO) ne sont pas visibles ?

Cette hypothèse de couplage de l’exciton libre à un phonon TO (et LO...) souffre
donc de conséquences difficiles à justifier.

Enfin, quelques études théoriques et expérimentales sur les défauts accepteurs
dans ZnO ont montré que la bande à 3,31 eV pourrait également être due à la pré-
sence de défauts (impuretés) accepteurs, par le biais de différents mécanismes radia-
tifs, comme des transitions notées (e, A0) impliquant la recombinaison de l’électron
seul sur l’accepteur neutre A0 [Schirra 08], ou encore la recombinaison d’excitons
piégés sur l’accepteur (noté A0X) [Teke 04]. Des doutes susbsistent quant au rôle
que pourraient jouer des défauts accepteurs dans l’émission de ZnO, contenant des
impuretés non intentionnelles par rapport au dopage intentionnel [Weng 13]. Dans ce
registre, nous pouvons citer l’étude de Look et al. [Look 02], dans laquelle une émis-
sion est présente à cette position. Du fait du dopage important de leur échantillon en
azote (un élément accepteur), ils attribuent cette bande à l’exciton piégé sur cet ac-
cepteur, noté A0X. Dans notre cas, il est difficile de supposer que le nombre d’atomes
d’azote présents dans le cristal soit aussi important (de l’ordre de 1019 cm−3), la
concentration d’impuretés présentes dans le cristal étant au plus de l’ordre du ppm
(≈ 4 × 1016 cm−3), et majoritairement constituées de défauts donneurs d’électrons
[Ozgur 05].

L’assignation de cette bande à la recombinaison d’un exciton piégé sur un défaut
accepteur permet de répondre aux questions sur la présence de répliques phono-
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niques de cette bande. Néanmoins, comme explicité précédemment, il est difficile
d’envisager cette assignation de par la concentration de défauts accepteurs requise.
Le comportement de cette bande est différent de celui de DX. L’intensité de lumines-
cence de bandes d’émission associées à des excitons piégés sur des défauts diminue
habituellement avec la température du fait du dépiégeage des excitons par l’agitation
thermique. Dans le cas où l’énergie de piégeage est grande (60 meV ici), cet effet
est très faible, et l’intensité de luminescence de la bande devrait rester constante
avec la température. Ici, l’intensité de luminescence de la bande A augmente avec
la température jusqu’à 60 K. Elle diminue ensuite lentement avec la température.
Ce comportement peut trouver une origine dans la diminution rapide de l’intensité
de luminesence de DX. En effet, à basse température, la majorité des excitons sont
piégés sur des défauts donneurs. Lorsque la température augmente, les excitons se
piègent moins sur les défauts donneurs dont l’énergie de stabilisation (10-15 meV)
n’est pas suffisante. Ils peuvent en revanche continuer de se piéger efficacement sur
les défauts accepteurs dont l’énergie de stabilisation (60 meV) est grande. Ainsi,
la proportion d’excitons AX peut augmenter du fait du nombre important de DX
« détruits » thermiquement. Nous reportons ci après, au cas des spectres d’émission
induits par excitation IR, cette discussion.

D’un point de vue plus général, il existe deux sous-systèmes de bandes. Le pre-
mier sous-système est essentiellement présent à basse température et correspond à
l’exciton lié DX et ses répliques. L’intensité de luminescence des différentes bandes
(DX, TES, DX-nLO) diminue rapidement en intensité avec l’augmentation de tem-
pérature, de manière analogue à la bande DX. Le deuxième sous-système (FX, A,
A-nLO) commence à être véritablement visible dans le spectre lorsque la tempéra-
ture augmente. Ces émissions « profitent » du dépiégeage thermique des excitons
DX pour devenir observables.

L’énergie de liaison de l’exciton sur le défaut, égale au décalage entre les émis-
sions FX et DX est comprise entre 9 et 15 meV, suivant les études. Nous trouvons
une différence de 12 meV, valeur que nous utiliserons par la suite. Cette énergie cor-
respond à une température maximale de 120-140 K. Ainsi, il est cohérent que, pour
des températures supérieures à 150 K, nous ne soyons plus en mesure d’observer
l’émission associée à l’exciton lié.

L’ensemble du spectre se décale vers le rouge à mesure que la température aug-
mente. Ce décalage a pour origine la diminution de la valeur du gap avec la tempé-
rature, comme il a été rapporté par hamby et al. [Hamby 03], ou encore Zhang et
al. [Zhang 02]. Cette diminution accompagne le spectre, pour lequel les différentes
émissions associées à FX et ses répliques s’élargissent du fait de l’interaction avec
les phonons du cristal. Nous obtenons au final le spectre à température ambiante,
composé d’une seule bande large (en figure III.1).

III.2.2 Influence de la température de l’échantillon sur le
spectre d’émission excité par le faisceau IR

Nous effectuons les mesures de spectre de luminescence en fonction de la tem-
pérature du cristal pour une énergie d’excitation IR fixée à 4 µJ, le faisceau étant
focalisé en une tâche de 280 µm de diamètre. Cela correspond à une densité d’exci-
tations créée de 8 × 1016 cm−3, homogène dans tout le volume concerné du cristal.
Les différents spectres enregistrés sont présentés en figure III.4.
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Figure III.4 – Spectres d’émission du cristal, pour des températures de cristal
allant de 15 à 200 K. Les spectres sont décalés arbitrairement suivant l’axe des
ordonnées.

Ces spectres présentent une allure assez proche de celle des spectres sous excita-
tion UV (voir figure III.3). Nous observons, au fur et à mesure que la température
augmente, l’apparition, comme dans le cas UV (section III.2.1), d’une série de bandes
positionnées à 3,31, 3,24 et 3,17 eV, pour lesquelles nous avons présenté les deux
hypothèses, respectivement la bande AX ou FX-TO (3,31 eV), la réplique AX-LO
ou FX-TO-LO (3,24 eV), et la réplique AX-2LO ou FX-TO-2LO (3,17 eV).

La première différence par rapport au cas UV est l’absence, tout au
long de la montée en température, de l’émission associée à FX, normale-
ment située 12 meV au dessus de la position DX, soit 3,372 eV.

La deuxième différence se situe aux températures intermédiaires. L’intensité de
luminescence du sous-ensemble de bandes associé à l’exciton lié décroît plus rapide-
ment sous excitation à 3 photons IR. En effet, sous excitation à un photon, l’émission
associée aux excitons liés est observable jusqu’à des températures de l’ordre de 140
K (voir figure III.3, en section III.2.1). Sous excitation à 3 photons en revanche,
l’émission DX a complètement disparue dès 80 K. Cette différence de comporte-
ment a pour conséquence que le deuxième sous-ensemble de bandes constitué de
la bande A et de ses répliques phononiques domine complètement le spectre dès la
température de 80 K, l’émission de l’exciton libre FX n’étant jamais détectée.

Cette absence d’émission de l’exciton libre FX, et ce jusqu’à température am-
biante, peut suggérer, soit l’absence pure et simple d’excitons libres, soit une présence
très faible d’excitons libres par rapport aux autres émissions, lors de la relaxation des
excitations responsables du spectre d’émission. Dès lors, l’hypothèse de l’assignation
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de la bande A à la réplique phononique TO de l’exciton FX n’est plus valable. Ainsi,
l’hypothèse la plus favorable dans ce contexte serait une bande liée à la présence
d’un exciton piégé sur un accepteur A0X.

Dans ces conditions, l’énergie entre ce défaut A0 et l’exciton D0X est de 50 meV,
l’émission DX étant observée à la même position dans le cas UV et IR. Nous pouvons
en déduire la différence d’énergie entre A0X et FX à 62 meV. Ce défaut accepteur
est donc un piège beaucoup plus profond que le défaut donneur. Il s’en suit que
l’exciton A0X est stable jusqu’à température ambiante, ce qui est observé sur les
spectres de la figure III.4.

L’absence de détection de luminescence de l’exciton libre semble difficile à jus-
tifier par un argument de type réabsorption. En effet, dans le cas IR, le volume de
cristal excité étant grand, il est raisonnable de supposer qu’une fraction des pho-
tons de luminescence émise peut être réabsorbée et en partie réémise, mais avec une
probabilité plus faible d’être détectée.

Cependant, la fraction de photons émis dans un volume comparable à celui dé-
limité sous excitation UV (99% des photons UV sont absorbés dans une épais-
seur de cristal de 230 nm) peut effectivement être en partie réabsorbée par l’exis-
tence des queues de Urbach dans la région proche du bord de bande de conduc-
tion. Ce phénomène, en particulier présent dans les semi-conducteurs et les iso-
lants, décrit la variation exponentielle du spectre d’absorpton optique avec de plus
une variation plus ou moins complexe avec la température [Rai 13]. Malgré beau-
coup d’études récurrentes sur les queues de Urbach dans le spectre optique de
ZnO sous forme de mono-cristal et de films minces [Hvedstrup Jensen 73, Sri-
kant 98, Muth 99, Teng 00, Tan 05, Zhang 05a, Caglar 07], la compréhension de
l’origine des queues de Urbach est loin d’être acquise. Leur origine provient hypo-
thétiquement de la présence de désordres dans le système, d’impuretés et de phonons
[Rai 13]. Le pic d’absorption associé à l’exciton libre juste en dessous du bord de la
bande d’absorption fondamentale joue aussi un rôle dans les queues exponentielles
observées.

De façon surprenante, nous ne disposons pas de données expérimentales sur
le spectre d’absorption à basse température, elles sont en effet limitées à 77 K
[Muth 99, Rai 13]. Néanmoins, jusqu’à ces températures, les variations du coeffi-
cient d’absorption de ZnO ne présentent pas de pics d’absorption plus importants
dans la zone spectrale d’émission de FX (3,37 eV) et de DX (3,36 eV). Ces coef-
ficients d’absorption sont respectivement de 94000 et 67000 cm−1 dans l’article de
Muth et al. [Muth 99], et de 95000 et 82000 cm−1 dans l’article de Rai [Rai 13],
dans les deux cas à 77 K. L’écart de valeur de coefficient d’absorption est relati-
vement faible (30 % au maximum, obtenu par Muth et al.). Les extrapolations de
ces données à basse température (< 77 K) ne sont pas simples, trop hypothétiques,
et ne permettent pas de prévoir d’éventuels comportements pouvant justifier des
différences très importantes d’absorption aux énergies d’émission des excitons DX
et FX.

Par contre, les absorptions dans le bas des queues de Urbach, c’est-à-dire pour
l’émission AX (41000 cm−1) et les répliques phononiques (32000 cm−1 pour DX-LO,
18000 cm−1 pour AX-LO) sont nettement plus faibles qu’aux énergies de DX et FX
(entre 80000 et 90000 cm−1, voir ci-dessus). Dans ces conditions, compte tenu du
plus grand volume excité dans le cas IR, l’intensité de luminescence détectée due à
ces émissions peut être en proportion plus importante que celle de DX, les photons
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de luminescence à ces longueurs d’onde pouvant parcourir une distance plus grande
avant d’être réabsorbés. Ceci peut rendre compte de l’exaltation observée dans les
spectres IR des bandes émises dans le domaine 3,1 – 3,31 eV.

Dans ces conditions, les bandes de luminescence associées à DX et FX devraient
subir un effet de réabsorption comparable, et donc sans disparition complète de la
bande FX. Cette propriété très spécifique au cas d’une excitation IR par absorption
de 3 photons de 1,55 eV nous conduit à envisager un mécanisme de création des
excitons DX (et AX) différent du cas UV.

Le décalage de 160 meV entre l’émission à température ambiante sous les deux
régimes d’excitation UV et IR possède maintenant une origine claire. Sous excita-
tion UV, le spectre d’émission du cristal comprend l’émission FX ainsi que celles
de l’exciton AX et de ses répliques phononiques. En revanche, sous excitation IR,
l’émission de FX est absente du spectre de luminescence. Ainsi, cette absence d’émis-
sion de l’exciton libre sous excitation IR créé un « trou » dans l’émission du côté
haute énergie du spectre et décale le maximum d’émission vers le rouge. La figure
III.5 présente cette comparaison entre les deux modes d’excitation en fonction de la
température.
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Figure III.5 – Comparaison entre les spectre obtenus pour les deux modes d’ex-
citation en fonction de la température, en bleu sous excitation à un photon UV,
et en rouge sous excitation à trois photons IR.
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i) Hypothèse d’un mécanisme de formation des excitons liés à partir
d’un défaut profond

Du fait de l’absence de l’émission de FX dans le spectre, il est nécessaire de
supposer que la formation de FX est, sinon absente, tout du moins très défavorisée
sous excitation IR, plaidant en faveur d’un mécanisme pour lequel un exciton lié
peut être formé sans nécessité de formation de FX.

Pour cela, nous proposons de considérer la présence d’états de pièges profonds
dans le gap notés V . La présence de ces défauts permet de « découpler » la phase
de promotion des électrons dans la bande de conduction et la phase de création
de trous dans la bande de valence, ces deux étapes s’effectuant séquentiellement.
Ce mécanisme est semblable à celui évoqué par Chen et al. [Chen 12], dans lequel
un défaut profond est ionisé par un premier photon, puis ensuite neutralisé via un
deuxième photon, la création des porteurs de charge étant séparée en deux étapes.

Dans l’état initial, nous avons un défaut D0 ou A0, et un défaut profond V . Ce
dernier peut être ionisé soit par absorption de deux photons IR (cas III.1a), soit par
un seul photon IR (cas III.1b), conduisant à l’état ionisé V +, et à un électron e−

dans la bande de conduction avec un excès d’énergie cinétique. Nous ne faisons pas
d’hypothèse ici, ni sur la nature de V , ni sur sa position en énergie. L’électron peut
ensuite être capturé par un centre D0 pour former D− (équation III.3). Le défaut
ionisé V + est alors neutralisé (avec un retour dans l’état fondamental V ) par un
électron provenant de la bande de valence, soit par l’absorption d’un photon (équa-
tion III.2a, en rapport avec III.1a), soit par l’absorption de deux photons (équation
III.2b, en rapport avec III.1b). Il y a alors création d’un trou h+ dans la bande de
valence. Finalement, le trou peut être capturé par D−, conduisant à la formation de
l’exciton D0X (équation III.4).

Le groupe d’équations permettant de décrire le mécanisme est le suivant :

V + 2hν −→ V + + e− (III.1a)
V + hν −→ V + + e− (III.1b)

hν + V + −→ V + h+ (III.2a)
2hν + V + −→ V + h+ (III.2b)

e− +D0 −→ D− (III.3)
D− + h+ −→ D0X (III.4)

avec :
— e− un électron dans la bande de conduction,
— h+ un trou dans la bande de valence,
— D0 est le défaut donneur d’électrons neutre,
— D− est le défaut donneur d’électrons chargé négativement,
— V/V + est le défaut profond neutre / chargé positivement.
La dépendance en intensité pour la formation des excitons DX est à priori cu-

bique. La concentration de défauts ionisés V + est proportionnelle soit au carré de
l’intensité laser (III.1a), soit linéaire avec l’intensité laser (III.1b). Couplée à la neu-
tralisation de V + par un électron de la bande de valence à un photon (III.2a) ou
deux photons (III.2b) permettant la création d’un trou dans la bande de valence, ce

94



III.2. SPECTRE D’ÉMISSION EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE

processus de création de DX en cascade nécessite 3 photons, via un défaut intermé-
diaire.

Plusieurs hypothèses sont effectuées ici :
— Les deux premières étapes (l’ionisation et la neutralisation) sont effectuées

séquentiellement. La création de paires électron-trou par absorption directe
de 3 photons IR est supposée très faible par rapport au mécanisme décrit
ci-dessus,

— Le piégeage des particules chargées sur le défaut D0 se fait rapidement. Cela
suppose que la formation d’excitons libres à partir des électrons et des trous
séparés est peu efficace par rapport au piégeage des porteurs de charge par
les défauts.

Une telle hypothèse pour ce type de mécanisme via le défaut intermédiaire V est
difficile à justifier plus quantitativement. Il y a en effet d’autres étapes possibles à
considérer quant à l’évolution des électrons et des trous en particulier telles que :

e− + h+ −→ FX (III.5)
h+ +D0 −→ D+ (III.6)
e− +D0 −→ DX (III.7)
e− + V + −→ V (III.8)
h+ + V −→ V + (III.9)

FX +D0 −→ DX (III.10)

D’autres hypothèses sont et effet nécessairement à prendre en compte, afin que même
qualitativement ce mécanisme puisse rester valide (les hypothèses effectuées ci-dessus
sont assez restrictives). Premièrement, nous devons supposer que la section efficace
d’absorption à 3 photons à 800 nm, pour la création directe d’un paire électron-trou
sans état intermédiaire est négligeable devant l’ensemble des sections efficaces des
processus intervenant dans le mécanisme décrit plus haut, pour les intensités utilisées
dans cette étude. Cela signifie en particulier que que le coefficient d’absorption à trois
photons mesuré pour ZnO [Wang 07] correspond à celui du mécanisme proposé ici.
Il est aussi nécessaire de supposer que le processus de capture de l’électron par D0

(III.3) est très efficace, car après la formation des trous, si des électrons libres sont
présents, il peut y avoir formation d’excitons libres FX à partir de l’électron et du
trou. De plus, le défaut V neutre ou ionisé peut lui aussi capturer un électron ou un
trou.

La description cinétique plus détaillée de ce mécanisme n’est donc pas simple,
beaucoup de paramètres sont inconnus, en particulier les différentes sections efficaces
des processus décrits ci-dessus, ainsi que les concentrations de défauts V . Nous ne
pouvons rester ici que dans le qualitatif assorti des hypothèses précitées, la littéra-
ture restant très imprécise, peu de données étant utilisables à l’heure actuelle dans
ce domaine. Nous avons effectué une résolution numérique de ce modèle, les diffé-
rents paramètres ayant été estimés simplement. Nous nous concentrons ici sur les
populations FX et DX intégrées temporellement et obtenues dans le cas UV et IR,
la partie dynamique, c’est-à-dire l’évolution temporelle des populations ne sera pas
plus explicitée ici car demande encore des études supplémentaires. La figure III.6
présente les populations d’excitons libres et liés calculées en fonction de la fluence
d’excitation, pour les deux modes d’excitation IR et UV.

Les équations, ainsi que les valeurs des paramètres utilisées pour la résolution
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Figure III.6 – Population d’excitons libres et liés simulées dans le cadre du
modèle complet pour une excitation UV et IR.

numérique sont les suivants :

hνUV −→ e− + h+, αUV = 1, 0 cm3

2hνIR + V −→ e− + V +, αIR1 = 1, 0× 10−40 cm6s
hνIR + V + −→ h+ + V, αIR2 = 1, 0× 10−17 cm3

e− + h+ −→ FX, βFX = 3.0× 10−6 cm3s−1

e− +D0 −→ D−, βD− = 3.0× 10−7 cm3s−1

h+ +D0 −→ D+, βD+ = 3.0× 10−7 cm3s−1

h+ +D− −→ DX, βDX1 = 3.0× 10−6 cm3s−1

e− +D+ −→ DX, βDX2 = 3.0× 10−6 cm3s−1

FX +D0 −→ DX, βDX3 = 3.0× 10−6 cm3s−1

e− + V + −→ V, βV = 1.0× 10−7 cm3s−1

h+ + V −→ V +, βV + = 1.0× 10−7 cm3s−1

FX −→ hνFX , τFX = 1, 5 ns
DX −→ hνDX , τDX = 0, 3 ns

Dans ces conditions, nous pouvons effectuer plusieurs observations :
— Pour les deux modes d’excitation UV et IR, le rapport entre la population

DX et FX à basse fluence est de l’ordre de 1000. Il est ainsi possible d’obtenir
un rapport des populations à l’image de la différence d’intensité des deux
bandes de luminescence en faveur de DX à basse température,

— Sous excitation UV, l’évolution des populations suit une loi de puissance 1,4
avec la densité d’excitations initiale, la population DX subissant une « satu-
ration » pour une densité d’excitation importante,

— Sous excitation IR, l’intensité de luminescence suit une loi de puissance 4,5
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avec la densité d’excitation dans la gamme 1013 - 1015 cm−3. Elle suit ensuite
une loi de puissance 1,2 pour des densités d’excitations initiales plus élevées,

— Sous excitation IR, le rapport de population DX / FX reste fortement en
faveur de DX pour des densités d’excitation plus élevées, ce qui n’est pas le
cas pour le cas UV.

Nous avons ainsi dans ce cas une grande différence de comportement entre l’ex-
citation à un photon UV et à trois photons IR. Comme précisé ci-dessus, nous
obtenons sous excitation UV pour une densité d’excitation encore raisonnable un
point où la population FX est du même ordre que la population DX, ce qui n’est pas
le cas sous excitation IR, où le rapport des populations dans une gamme de densité
d’excitation raisonnable reste très en faveur de DX. Ce comportement, où la forma-
tion de FX est « défavorisée » au profit de la formation de DX sous excitation IR
semble en accord avec l’absence d’émission de FX dans les spectres expérimentaux
sous excitation IR. De plus, le jeu de paramètres utilisés, bien qu’arbitraires, ont été
choisis de telle sorte que tous les processus de capture soient pris en compte de façon
sensiblement équivalente. Nous observons que l’évolution de l’intensité de lumines-
cence, proportionnelle aux populations, suit une loi superlinéaire avec la densité
d’excitation initiale, pour les deux excitons. Ceci est en accord avec les observations
expérimentales effectuées dans la section III.5. Les paramètres donnés sont estimés
de manière très simplifiée. Il est par conséquent nécessaire d’effectuer un travail
supplémentaire en vue de donner des valeurs pour les paramètres plus proches de
la réalité. Cependant, ce type de mécanisme indique une tendance permettant une
avancée possible quant au défaut d’émission de l’exciton FX sous excitation IR.

Dans la simulation présentée ci-dessus, nous avons pris le parti de supposer que
le défaut V est positionné de telle sorte que son ionisation nécessite deux photons
(réactions III.1a et III.2a). Or, il est tout à fait envisageable de supposer que les
processus décrit par les réactions III.1b et III.2b soient également probables. Un
développement possible pour le futur serait de prendre en compte les deux schémas.
Le deuxième problème vient de la nature du défaut V . Les conditions expérimentales
utilisées ici permettent tout de même de localiser un peu plus la position du niveau
V dans la bande interdite. Du fait de la décomposition de la création des porteurs en
deux phases soutenues par la présence du défaut V , il existe une limite sur la position
du défaut dans le gap. Dans le cas où la neutralisation du défaut, conduisant à la
formation du trou dans la bande de conduction, nécessite un photon, la différence
d’énergie entre la position du niveau de défaut dans le gap et le haut de la bande
de valence doit être au plus égale à l’énergie du photon IR. Dans le cas contraire où
l’ionisation du défaut ne nécessite qu’un photon, la même restriction s’applique sur
la différence d’énergie entre la position du niveau du défaut dans le gap et le bas de
la bande de conduction. Ces deux situations sont résumées sur la figure III.7.

La nécessité de satisfaire une des deux phases avec au maximum deux photons
implique que le niveau du défaut soit assez profond dans le gap. La figure III.8
donne les gammes d’énergie pour lesquelles les défauts présents peuvent participer
au mécanisme. Nous avons une zone spectrale par mécanisme, suivant le processus
nécessitant deux photons (l’ionisation ou la neutralisation du défaut), dans laquelle
doit se trouver le défaut intermédiaire V . L’identification du défaut V n’est pas
aisée et il est possible de trouver des résultats disparates dans la littérature essen-
tiellement basés sur des calculs DFT (dans le cadre de l’approximation de densité
locale, ou LDA) [de Walle 01, Zhang 01, Janotti 05]. Peu de résultats expérimentaux
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1) Ionisation du défaut
2) Neutralisation du défaut

: Électron
: Trou
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Figure III.7 – Schéma décrivant les deux possibilités de création de porteurs de
charges à partir d’un défaut V profond dans le gap.

Cas a : Ionisation à 2 hν, neutralisation à 1 hν 

Cas b : Ionisation à 1 hν, neutralisation à 2 hν 

0 3,4E(eV) :
Zone possible Neutralisation 

impossible

0,3 1,55
Ionisation 
impossible

Neutralisation 
impossible

Ionisation 
impossible Zone possible

0 3,43,11,85E(eV) :

Figure III.8 – Diagramme d’énergie repérant les zones spectrales dans le gap
pour lesquelles les défaut présents peuvent participer au mécanisme. Ces zones
sont une conséquence directe des « règles » données dans la figure III.7.
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sont disponibles sur la localisation dans le gap de défauts pouvant être associés à
V , et plusieurs tentatives conduisent aux lacunes d’oxygène, encore notés VO, mais
avec des incertitudes importantes sur son énergie [Carlos 01, Vlasenko 05], possible-
ment de l’ordre de 1 eV sous le bas de la bande de conduction. Notre travail n’est
pas ici l’identification de ce défaut V , il s’agit de proposer un mécanisme plausible
permettant une cohérence entre les résultats obtenus.

Plusieurs interrogations sur les conséquences de ce modèle apparaissent :
— Du fait de la nécessité de la présence d’un défaut profond, et de la brièveté

de l’interaction (la durée de l’impulsion IR), un phénomène de « saturation »
est susceptible d’apparaître lorsque l’énergie de l’impulsion IR augmente, ce
qui ne semble pas être le cas dans les spectres expérimentaux,

— Dans le même ordre d’idée, la concentration de défauts profonds doit rester
raisonnable. Dans le cas contraire, le cristal n’est plus incolore, du fait de la
concentration importante en défauts,

— Il est implicitement fait l’hypothèse que l’efficacité de formation de FX est
bien plus faible que l’efficacité de piégeage des porteurs de charge par D0.
En effet, du fait de la rapidité de l’interaction (tant que l’impulsion laser est
présente), les porteurs de charges pouvant former FX sont présents en même
temps dans le cristal.

— L’identité des défauts capables de satisfaire ce mécanisme de création des
porteurs de charges est difficile à déterminer,

— Ce mécanisme est en compétition avec la création directe d’une paire électron-
trou par absorption directe de trois photons. L’absorption directe de trois
photons mène à la création de FX par recombinaison d’une paire électron-
trou primaire, il est alors nécessaire de supposer que l’absorption directe
de trois photons est très défavorisée par rapport au mécanisme décrit plus
haut, hypothèse pouvant être raisonnable du fait que la section efficace d’un
processus à trois photons est beaucoup plus faible que celle d’un processus à
deux photons.

Dans ce modèle, nous ne prenons pas en compte le déplacement du niveau de
défaut entre l’état neutre et l’état ionique. Dans l’article de Sheetz et al. [Sheetz 09],
sur la lacune d’oxygène, la simulation montre que le spectre d’absorption de la lacune
se déplace vers les basses longueurs d’onde lorsque la lacune est ionisée une fois. Ce
déplacement des niveaux entraîne l’impossibilité pour certains défauts de participer
au mécanisme.

En conclusion sur ce mécanisme, ce modèle possède de nombreux degrés de li-
berté, ce qui a pour conséquence une difficulté certaine pour effectuer des estimations
claires quant à son efficacité. Néanmoins, il permet de donner une réponse plausible à
la question de l’absence d’émission de FX sous excitation à trois photons. L’absence
d’émission de FX sous excitation IR a pour conséquence forte que l’émission associée
à la bande A ne peut être attribuée, comme nous l’avons fait initialement lors du
paragraphe sur les spectres en fonction de la température sous excitation UV (sec-
tion III.2.1), à une émission associée à l’exciton libre. Nous avons donné plus haut
comme assignation la dernière hypothèse envisagée alors, stipulant que cette bande
est associée à l’émission d’un exciton piégé sur un défaut accepteur. Néanmoins, peu
d’articles attribuent, dans le cas d’un cristal non intentionnellement dopé, l’émission
à 3,31 eV à ce type de recombinaison.
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III.2.3 Premières conclusions sur les spectres d’émission ex-
citonique du cristal

Les mesures de spectres de luminescence excitonique sur le cristal sous excitation
avec des photons UV (266 nm) ont donné plusieurs informations :

— À 15 K, le spectre est dominé par l’émission DX et ses répliques. L’émission
associée à FX est, elle, bien plus faible,

— Pour des températures plus élevées, la bande A, située à 3,31 eV, ainsi que ses
répliques phononiques deviennent observables. L’assignation de cette bande,
suite à ces seules observations, n’est pas définitive, deux hypothèses pouvant
être émises. La première étant que cette bande est une réplique phononique
de l’exciton libre avec l’émission d’un phonon TO (FX-TO). La deuxième
correspond à la recombinaison d’un exciton piégé sur un défaut accepteur
(AX). Chacune de ces assignations sont sujettes à controverses,

— À température ambiante, le spectre d’émission est constitué d’une seule bande
large, composée des différentes émissions associées à l’exciton libre et la bande
A.

Le spectre de luminescence est constitué de deux groupes de bandes. Le premier est
associé à l’exciton lié (DX, TES, DX-nLO), et domine le spectre à basse température.
Le deuxième groupe (FX, A, A-nLO) domine le spectre de luminescence à plus haute
température, « profitant » de la rapide diminution d’intensité de luminescence des
bandes liées à DX.

Dans le cas où le cristal est excité par le faisceau IR, trois différences par rapport
au cas référence UV sont apparues :

— À température ambiante, le pic de luminescence, de profil similaire à celui
obtenu lorsque le cristal est excité par le faisceau UV, est décalé de 160 meV
par rapport à celui-ci.

— À des températures intermédiaires, la luminescence associée à la relaxation
de l’exciton libre, située à 3,37 eV sous excitation UV, est absente du spectre.
Ceci est particulièrement visible sur la figure III.5. Cette absence d’émission
est responsable du décalage de 160 meV entre les spectres sous excitation UV
et IR obtenus à température ambiante,

— À température intermédiaire, la bande A ainsi que ses répliques phononiques
dominent rapidement le spectre d’émission excitonique.

— L’émission de l’exciton lié, disparaissant aux alentours de 120 à 140 K sous
excitation UV, disparaît sous excitation IR dès 70-80 K. Cela peut provenir
des effets de réabsorption de la luminescence dans les queues de Urbach, plus
importants sous excitation IR de par la proportion plus grande d’excitations
en volume.

Un mécanisme permettant la formation des électrons et des trous non appa-
riés a été envisagé pour répondre à la question de l’absence d’émission de l’exciton
libre sous excitation IR. Il permet la formation d’excitons liés sans passer par l’ex-
citon libre, mais nécessite de nombreuses hypothèses, dont certaines sont difficiles
à vérifier. Du fait de l’absence d’émission de FX sous excitation IR, il est à priori
impossible d’assigner la bande A à une réplique phononique de FX. Il s’agirait par
conséquent de la recombinaison d’un exciton piégé sur un défaut accepteur. L’évolu-
tion de l’intensité de luminescence de la bande A avec la température peut s’expliquer
par les effets communs à DX et AX vis à vis de la température, la population de
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DX diminuant bien plus vite que celle de AX, les excitons libres libérés du piégeage
formant ainsi en partie des AX supplémentaires.

Nous avons à notre disposition des nano-particules (NP), de dimensions de l’ordre
de 40 nanomètres. Du fait de cette différence de taille entre le cristal et les NP, la
contribution des excitons proches de la surface sera augmentée au détriment de
ceux qui se trouvent dans le volume. Le plan suivi sera le même que pour l’étude
sur le cristal, à savoir une étude en régime d’excitation à un photon UV (servant de
référence), puis ensuite en régime d’excitation à 3 photons IR.

III.3 Luminescence des nanoparticules synthéti-
sées par LECBD

Les nanoparticules sont déposées sur un substrat de silicium. Le dépôt de NP,
du fait du processus, est inhomogène en épaisseur, celle-ci étant maximale au centre
de l’échantillon, de l’ordre de 100 nm. Le volume des NP est de 4, 5× 10−18 cm3.

De manière analogue aux mesures effectuées sur le cristal macroscopique, nous
commençons notre étude par le spectre de luminescence excité par le faisceau UV, à
température ambiante, et à basse température. Nous étudierons ensuite l’influence
de la température sur les spectres. Le même cheminement sera suivi pour le mode
d’excitation à trois photons IR.

III.3.1 Spectre de luminescence des excitons libres dans les
NP à température ambiante

Dans un premier temps, nous étudions le spectre de luminescence de l’exciton
libre, dans les NP à température ambiante (300 K). Lors de l’étude du cristal, le pas-
sage d’une excitation à un photon UV à une excitation à trois photons IR entraînait
une modification du spectre de luminescence. En effet, la disparition de l’émission
associée à l’exciton libre seul coïncidait à « l’exaltation » de l’émission de l’exciton
lié AX et de ses répliques. Ces modifications dans la relaxation se répercutaient sur
l’émission à température ambiante, avec un écart d’énergie de 160 meV entre l’émis-
sion résultant d’une excitation à un photon, et l’émission provenant d’une excitation
à trois photons.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :
— Sous excitation UV, l’énergie par impulsion est fixée à 50 nJ, non focalisée. La

densité maximale d’excitations créée est de 4, 2 × 1017 cm−3, correspondant
à une valeur moyenne de 1,9 excitations maximum par NP, décroissante avec
l’épaisseur du dépôt ;

— Sous excitation IR, l’énergie infrarouge utilisée est de 4 µJ, focalisée sur un
diamètre de 281 µm. La densité d’excitations créée est de 8, 2 × 1016 cm−3.
Cela correspond à une moyenne de 0,37 excitations par NP.

Les spectres obtenus sont présentés en figure III.9.
Nous observons que, pour les deux modes d’excitation, le spectre d’émission n’est

pas structuré, de manière analogue au cas du cristal. Sous excitation UV, la bande
est centrée à 3,283 eV (378 nm) de largeur 105 meV à mi-hauteur, valeur plus grande
que dans le cas du cristal (90 meV). Il est connu que dans le cas de systèmes dont la
taille est de quelques dizaines de nanomètres, les bandes spectrales sont plus larges
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Figure III.9 – Spectre de luminescence de l’exciton libre dans les NP à 300 K,
pour les deux modes d’excitation UV (courbe bleue) et IR (courbe rouge).

que dans un système de taille macroscopique. L’élargissement reste faible, ce qui est
vraisemblablement dû au fait que la taille des NP (environ 40 nm) est grande devant
celle de l’exciton libre (environ 2 nm).

Nous observons de plus que la bande de luminescence se trouve à la même po-
sition spectrale que dans le cas du cristal, signe que les excitons ne subissent pas
de confinement par les parois des NP. Dans les nano-systèmes de petite taille, les
excitons peuvent être confinés par le faible volume des particules. Ce confinement
quantique entraîne un décalage de l’émission excitonique vers les grandes énergies
d’émission par une augmentation du gap. Dans notre cas, les NP sont grandes par
rapport à l’exciton (un facteur 20). Ces effets de confinement ne sont effectifs que
pour des nano-particules de très petite taille, de quelques nanomètres de rayon.

Sous excitation IR, la bande de luminescence est centrée à 3,255 eV (381 nm),
avec la présence d’une seconde bande à 3,196 eV (388 nm). La largeur spectrale de
l’émission lumineuse est plus grande que sous excitation UV, et probablement due à
la contribution des deux bandes observées. Le décalage entre l’émission sous excita-
tion UV (3,283 eV) et sous excitation IR est beaucoup plus faible, d’environ 25 meV
du maximum des spectres. Le décalage du maximum d’émission de luminescence
sous excitation à 3 photons est fortement diminué par la taille réduite du système.
Cela peut peut-être s’expliquer par la diminution de l’intensité de luminescence de
toutes les émissions situées dans la partie à basse énergie du spectre d’émission à
basse température (les répliques phononiques ainsi que l’émission AX). Pour cela, il
est nécessaire de mesurer le spectre de luminescence des NP à basse température.
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III.3.2 Spectre de luminescence de l’exciton lié à 15 K dans
les NP

Les NP sont maintenues à 15 K. À cette température, l’émission excitonique est
dominée par les excitons liés DX.

Les conditions expérimentales, identiques aux mesures à 300 K sont les suivantes :
— Sous excitation UV, l’énergie par impulsion est fixée à 50 nJ, non focalisée.

La densité maximale d’excitations créée est de 4, 2× 1017 cm−3,
— Sous excitation IR, l’énergie infrarouge utilisée est de 4 µJ, focalisée sur un

diamètre de 281 µm. La densité d’excitations créée est de 8, 2× 1016 cm−3.
La figure III.10 présente les résultats obtenus.
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Figure III.10 – Spectre de luminescence de l’exciton lié à 15 K dans les NP, pour
les deux modes d’excitation UV (courbe bleue) et IR (courbe rouge).

Nous constatons que le spectre est très différent de celui pour le monocristal dans
les mêmes conditions, et ce pour les deux modes d’excitation.

Sous excitation UV, nous observons un pic d’émission à 3,360 eV que nous pou-
vons attribuer au mélange éventuel exciton libre-exciton lié, avec une domination de
l’émission par DX. Un premier constat est que ce pic est plus large que dans le cas du
cristal (3 meV, proche de la résolution maximale du spectromètre), avec une largeur
à mi-hauteur de 11 meV. Cette différence de largeur peut être attribuée à l’effet de
taille des NP par rapport au cristal. En revanche, la largeur à mi-hauteur du pic
DX ne change pas entre les deux régimes d’excitation, avec une valeur d’environ 10
meV.

Un deuxième pic est visible à 3,332 eV. Cela correspond à une différence d’énergie
de 28 meV par rapport au pic principal. Du fait de la différence d’énergie par rapport
à la bande DX, nous attribuons cette bande à l’émission TES.

Sous excitation IR, la bande à 3,33 eV, ne se démarque pas par rapport au spectre
sous excitation UV. De plus, le rapport signal à bruit sous excitation IR est moins
grand que sous excitation UV. À cela s’ajoute un décalage de 3 meV entre le pic DX
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sous excitation UV (3,360 eV), et sous excitation IR (3,357 eV), décalage présent
dans le cas du cristal, bien que moins important (de l’ordre de 1 meV dans ce cas).

À la différence du cristal, nous n’observons aucun pic pouvant correspondre aux
répliques phononiques de DX. Il semblerait que le couplage exciton lié-phonon, à
l’origine de l’émission des répliques phononiques, soit sensible à la taille du sys-
tème dans lequel se trouve DX au cours de sa relaxation. Dans les NP, la surface
est omniprésente. Le couplage exciton-phonon peut dépendre de la proximité de la
surface, l’intensité du couplage diminuant au point de faire disparaître les répliques
phononiques du spectre lorsque tous les excitons sont trop proches de la surface.

Pour vérifier cela, il est possible d’utiliser le cristal, avec un rayonnement dont
la profondeur d’absorption est très faible. Ce type de rayonnement se trouve dans
le VUV, et fait l’objet du chapitre V.

Nous observons de plus qu’aucune émission ne semble présente dans le spectre à
3,31 eV, position de la bande AX dans le cristal. À basse température, l’émission de
cette bande est très faible, et peut être cachée dans l’épaulement de la bande DX. Du
fait de son comportement, il est nécessaire de mesurer le spectre de luminescence
pour des températures plus élevées, mesures que nous présentons dans la section
suivante.

III.4 Influence de la température sur le spectre
d’émission excitonique des NP

Nous effectuons maintenant l’étude de l’influence de la température sur le spectre
de luminescence excitonique des NP. La fluence d’excitation est fixée pour chaque
expériences à des valeurs pour lesquelles les excitations sont isolées.

III.4.1 Influence de la température de l’échantillon sur les
spectres d’émission sous excitation UV

La température de l’échantillon a un grand effet sur le spectre de luminescence
obtenu. Les mesures sur le cristal ont montré une grande richesse, avec la présence de
deux ensembles de bandes reliés à la condition selon laquelle l’exciton est piégé sur
un défaut ou non (voir section III.2.1). Dans le cas des NP, les mesures effectuées pré-
cédemment ont montré que la taille réduite des NP a un effet profond sur le spectre
d’émission, les répliques phononiques de DX étant totalement absentes. À 15 K, les
émissions associées à l’exciton AX sont peu intenses, et deviennent observables dans
le cristal pour des températures plus élevées. Pour examiner cela, nous effectuons
une série de mesures en fonction de la température, pour une énergie d’excitation
fixée à 50 nJ, sans focalisation, créant une densité d’excitations maximale en surface
de 4, 2× 1017 cm−3. Le nombre moyen d’excitations par NP est au maximum de 1,9
excitations par NP. Les résultats sont présentés en figure III.11.

Nous observons, au fur et à mesure que la température augmente, un décalage de
l’émission vers les grandes longueurs d’onde. La transition entre le spectre d’émis-
sion à basse température, et celui obtenu à température ambiante se fait de manière
continue. Aux alentours de 40-50 K, une émission située à 3,374 eV apparaît. Cette
émission, avec un décalage de 14 meV par rapport à la bande DX est associée à l’exci-
ton libre FX. Néanmoins, le positionnement précis de la bande est délicat. L’émission
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Figure III.11 – Spectres d’émission des nanoparticules excitées par un faisceau
UV, pour des températures allant de 15 (courbe bleue foncée) à 300 K (courbe
rouge foncée).

à 3,332 eV, assignée à la transition TES, diminue rapidement avec la température.
Cela est cohérent avec le fait que cette bande est reliée à la désexcitation de DX.

Nous constatons que les répliques phononiques n’apparaissent pas clairement
dans le spectre des NP, et ce quelle que soit la température de l’échantillon. À 70 K,
une émission située à 3,31 eV semble émerger du bruit. Cette position correspond à
la bande AX, parfaitement résolue dans le cas du cristal. Son intensité est très faible
ici.

III.4.2 Influence de la température de l’échantillon sur les
spectres d’émission excités par le faisceau IR

Nous faisons varier la température de 15 à 200 K 1, à intervalles réguliers. Toutes
les acquisitions sont effectuées dans les mêmes conditions expérimentales (énergie
par impulsion de 4 µJ focalisée, zone excitée inchangée tout au long de l’expérience).
La densité d’excitations maximale créée en surface est de 8, 2× 1016 cm−3. La figure
III.12 présente les résultats obtenus.

Nous observons plusieurs comportements intéressants :
— De manière analogue au cristal, le passage du régime d’excitation UV à IR

entraîne la disparition de l’émission associée à l’exciton libre FX ;
— L’intensité de luminescence diminue dans les mêmes proportions dans les deux

régimes. Cela n’est pas le cas avec le cristal, où le mode d’excitation (à un

1. La mesure à 300 K, présentée en début de section sur les mesures sous excitation IR, n’est
pas présentée ici car elle n’apporte pas d’informations supplémentaires.
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Figure III.12 – Spectres d’émission des nanoparticules excitées par le faisceau
IR, pour des températures allant de 15 à 200 K.

photon UV ou trois photons IR) influe fortement sur le comportement de DX
avec la température. Cela peut étayer l’hypothèse de l’effet de réabsorption
dans les queues de Urbach du fait du profil de densité d’excitation, celui
n’étant pas influent dans le cas des NP. Néanmoins, le signal de luminescence
est moins important ici ;

— L’évolution du spectre avec l’augmentation de la température est assez simi-
laire dans les deux régimes d’excitation (voir la figure III.13 sur la comparai-
son entre les deux modes d’excitation).

De manière analogue aux mesures effectuées sous excitation UV, les répliques
phononiques de DX ne sont pas détectées dans le spectre d’émission, quelle que
soit la température de l’échantillon. Il est à noter que la bande A, associée dans la
section sur le cristal à la recombinaison d’exciton piégés sur des défauts accepteurs,
est peu intense dans le spectre d’émission des NP, quelles que soient les conditions.
Ses répliques AX-nLO sont elles complètement absentes du spectre, de manière
analogues aux répliques DX-nLO.

Le comportement à haute température est semblable au cristal, dans le sens où
dans les deux cas, le pic à température ambiante résulte du décalage des différentes
émissions vers les basses énergies, avec un élargissement des pics. Cela laisse à penser
que l’épaulement de l’émission DX à basse énergie est un mélange des différentes
émissions observées dans le cristal, et pas clairement détectées dans les NP. Néan-
moins, cette hypothèse reste difficile à prouver, d’autant plus que la largeur spectrale
des émissions semble telle dans les NP qu’elles ne forment qu’une seule bande, asy-
métrique avec une queue vers les basses énergies 2. Le débat reste par conséquent

2. Les répliques phononiques, telles que nous les avons observées dans le spectre d’émission du
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ouvert sur la présence et l’origine d’une émission dans la partie à basse énergie du
spectre d’émission excitonique des NP.

La figure III.13 , en page 108 présente l’évolution du spectre d’émission des
NP en fonction de la température, pour les deux modes d’excitation. Les énergies
d’excitation utilisées sont celles des deux sections précédentes :

— Excitation UV : 50 nJ par impulsion non focalisée, correspondant à une den-
sité d’énergie maximale en surface de 4, 2× 1017 cm−3,

— Excitation IR : 4 µJ par impulsion focalisée, correspondant à une densité
d’énergie maximale en surface de 8, 2× 1016 cm−3.

Nous observons, pour toutes les températures, un décalage spectral entre les
deux modes d’excitation sur le spectre d’émission. L’absence d’émission provenant
de l’exciton libre sous excitation IR (courbes rouges) est clairement visible. Cette
absence a pour conséquence le décalage du maximum d’émission, pour toutes les
températures. Le décalage aux températures plus élevées est moins important que
pour le cristal, vraisemblablement dû à la taille réduite des NP par rapport au
cristal. Du fait du couplage exciton-phonon bien moins important dans les NP que
dans le cristal, le décalage entre les deux émissions, dû en partie aux répliques
phononiques de AX, s’en retrouve diminué. Pour rappel, dans le cas du cristal, la
bande de luminescence à température ambiante résulte de l’émission des excitons
liés AX exclusivement sous excitation IR, alors que FX participe à l’émission sous
excitation UV. L’existence du décalage entre les deux modes d’excitation semble
indiquer que, malgré le fait que les répliques phononiques ne soient pas visibles dans
le spectre, celles-ci participent malgré tout à la relaxation de l’exciton.

D’autres mesures, sur des NP beaucoup plus petites, synthétisées suivant une
autre technique, ont été effectuées. La section suivante décrit les résultats obtenus.

cristal, possèdent une « queue » vers les hautes énergies
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Figure III.13 – Évolution du spectre d’émission des nano-particules en fonction
de la température, pour le mode d’exictation à un photon (courbes bleues), et à
trois photons (courbes rouges).
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III.4.3 Un autre exemple de nano-particules, celles synthé-
tisées par voie super-critique

Une autre technique de synthèse, développée à l’ICMCB 3, permet de synthéti-
ser des NP de taille variable, aux propriétés intéressantes. Nous avons effectué des
mesures sur ces NP de ZnO synthétisées par voie super-critique [Roig 11, Ilin 13],
dont la taille est comprise entre 2 et 3 nm.

i) Technique de synthèse

Le procédé expérimental de synthèse de ces NP, décrit dans l’article de Roig et al.
[Roig 11], et de Ilin et al. [Ilin 13] est le suivant. Cette technique utilise les proprié-
tés de fluides à haute température et pression, dans un circuit microfluidique dans
l’article de Roig et al., puis ensuite sur un système plus grand (millifluidique) dans
le but d’augmenter la quantité de NP produites. Les précurseurs de l’oxyde de zinc
sont un mélange d’acétylacétonate de zinc et d’eau. Il est ajouté au mélange du per-
oxyde d’hydrogène H2O2 pour accélérer la réaction d’hydrolyse de l’acétylacétonate
de zinc. Enfin, le trioctylphosphine (TOP) joue le rôle de ligand.

Le réacteur consiste en deux capillaires coaxiaux en silice. Le capillaire situé à
l’intérieur contient le mélange d’acétylacétonate de zinc, d’eau et de H2O2 auquel
est ajouté de l’éthanol. Le TOP est amené dans le réacteur par le capillaire externe,
dissous dans de l’éthanol. La figure III.14 présente le dispositif de synthèse des NP.

Figure III.14 – Dispositif exéprimental de synthèse des NP par voie super-
critique. D’après [Roig 11].

La réaction se fait à la sortie du capillaire interne, à une température de 250 oC
et une pression de 25 MPa. Du fait de ces conditions de températures et de pressions,
les NP obtenues possèdent de bonnes propriétés structurales. Il a été montré de plus
que ces NP sont un système de type cœur-coquille, le cœur de la NP étant du ZnO,
et la coquille est composée de ZnO2. Les NP obtenues sont de taille contrôlée, allant
de 3 nm à plus de 10 nm. Pour les NP de 3 nm, la présence de cette coquille de
ZnO2 n’est pas assurée. Les premières mesures de spectres de luminescence font état
de l’absence de luminescence dans le domaine visible, avec une forte émission UV.
Cette absence d’émission dans la partie visible du spectre de luminescence est un
bon indice quant à la qualité de ces NP.

3. Institut de Chime de la Matière Condensée de Bordeaux.
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ii) Spectres de luminescence des NP synthétisées par voie super-critique

La figure III.15 présente les résultats obtenus, à T = 15, 30 et 70 K, pour des NP
de 3 nm de diamètre, sous excitation à un photon. Les mesures présentées ici ont
été effectuées à l’ICMCB. La comparaison entre leur mesure sur le cristal (courbe
verte) et la nôtre (courbe bleue) montrent que leur spectromètre possède une moins
bonne résolution. Les courbes ont été décalées arbitrairement verticalement les unes
par rapport aux autres.
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Figure III.15 – Spectres de luminescence des nano-particules synthétisées par
voie super-critique, comparé à la mesure sur le cristal massif, pour T = 15, 30 et
70 K.

Nous observons, par rapport au cristal, un décalage de l’émission principale vers
les grandes énergies de photon (de 3,36 eV dans le cristal vers 3,37 eV dans les NP),
ce qui peut être la signature d’un confinement des excitons dans la NP. En effet, la
taille des NP utilisées est de l’ordre de 3 nm, valeur proche du rayon de Bohr de
l’exciton. Il est donc raisonnable de penser que la taille extrêmement réduite des ces
NP conduit au confinement des excitons.

Du fait de la taille réduite des NP, il est raisonnable de supposer que le nombre
de défauts donneurs disponibles pour le piégeage des excitons libres dans une NP
est extrêmement faible. Un calcul simple, en supposant que la densité de défauts
donneurs présents est de l’ordre de 1016 cm−3, indique que une NP de 3 nm, avec
un volume de 1, 13× 10−19 cm3, possède en moyenne 0,001 défaut. Par conséquent,
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il est difficile de supposer que l’émission associée aux excitons liés DX soit présente
dans le spectre d’émission. Néanmoins, avec l’augmentation de la température, une
émission située dans la partie haute énergie du pic principal devient visible, de
manière analogue au cas du cristal où l’émission de l’exciton FX devient visible à
plus haute température. Cette évolution avec la température semble indiquer que
le pic à 3,37 eV à 15 K est lié à l’émission de l’exciton DX. Néanmoins, il subsiste
une incertitude quant à cette assignation. En effet, à la température de 70 K, la
différence d’énergie entre les deux émissions attribuées à DX et FX est environ
de 6 meV. Cette valeur est beaucoup plus faible que celle obtenue dans le cristal.
Une autre assignation peut être effectuée. Du fait du très faible nombre de défauts
à priori présents dans ces NP, il peut sembler plus raisonnable de supposer que
l’émission visible à basse température correspond à l’émission de FX, et non de
DX. Cela suppose qu’il n’y a pas d’effet de confinement. De fait, l’émission visible
côté haute énergie du pic pour des températures plus grandes peut correspondre,
du fait de la différence d’énergie, à la relaxation d’excitons libres provenant de la
bande de valence B [Muth 99, Meyer 04]. Il est nécessaire d’effectuer des mesures
supplémentaires, notamment avec des photons IR, dans le but de répondre à cette
question.

Le troisième point intéressant est la présence d’une émission, dès la température
de 15 K, située à 3,315 eV. Du fait de sa position proche de celle de la bande AX que
nous observée dans le cristal, il est envisageable que cela soit la même émission. Cette
assignation soulève les mêmes questions de concentration des impuretés que pour le
pic DX. La présence d’impuretés donneuses et acceptrices dans des nano-systèmes
de taille aussi petite est difficile à appréhender. De plus, le processus de synthèse
est très différent de celui utilisé pour les deux autres systèmes étudiés. Notamment,
les précurseurs chimiques sont différents, ce qui induit à priori l’implantation d’im-
puretés de nature différente. De plus, dans ces NP, il est possible de détecter une
émission à 3,24 eV. Il se trouve que c’est la réplique à un phonon LO de la bande
AX, à 3,315 eV.

L’étude de ces NP nécessite d’être approfondie, notamment par l’utilisation d’un
spectromètre possédant une meilleure résolution dans le but d’améliorer la détermi-
nation des maxima d’émission. Dans ces NP, le couplage exciton-phonon est possible,
alors que la taille des NP utilisées ici (3 nm) est beaucoup plus faible.

III.4.4 Premières conclusions sur les mesures effectuées sur
les NP

Le spectre de luminescence des NP est très différent de celui du cristal massif.
Que ce soit sous excitation UV ou IR, les répliques phononiques des deux excitons
sont absentes du spectre de luminescence, tandis que l’émission DX est plus large
d’un facteur 3 par rapport au cas du cristal. Néanmoins, de manière analogue au
cas du cristal, le passage du mode d’excitation UV à IR entraîne la disparition
de l’émission associée à l’exciton libre, normalement située 12 meV du côté haute
énergie du maximum de la bande DX.

La disparition des émissions à plus basse énergie, issues du couplage entre les
excitons et les phonons, semble indiquer que ce couplage ne peut avoir lieu si l’ex-
citon est trop proche de la surface. Dans le cas des NP, contrairement au cristal,
l’exciton est toujours proche de la surface. Il s’en suit que l’exciton est déstabilisé
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par cette proximité. Ce constat concorde avec les mesures de cinétiques effectuées
dans le chapitre suivant, montrant une forte accélération du déclin de luminescence
de l’exciton lié dans les NP par rapport au cristal, accélération vraisemblablement
due aux effets de surface permettant une relaxation non radiative des excitons.

La mesure de spectres de luminescence sur une autre système de taille nano-
métrique synthétisé par technique millifluidique met en évidence l’importance de
la prise en compte de la technique de synthèse utilisée pour la compréhension des
résultats. Dans ces NP, plus petites (environ 3 nm), une émission est présente aux
alentours de 3,31 eV dès 15 K, contrairement aux NP plus grandes synthétisées par
LECBD, et assignée à l’exciton piégé sur un défaut accepteur. La présence de cette
émission dans ces petites NP pose la question de l’implantation de défauts de chaque
système :

— Dans la technique LECBD, la croissance des NP s’effectue librement. Il est
ainsi raisonnable de penser que la surface obtenue possède peu de défauts
issus de contraintes mécaniques. De plus, les précurseurs utilisés dans la syn-
thèse sont les mêmes que pour la synthèse de cristaux, à savoir une poudre
ultra-pure (sans la dissolution dans une solution d’hydroxydes d’alcalins). En
revanche, la surface étant à nu, des impuretés peuvent s’adsorber, modifiant
localement le diagramme de bandes.

— Pour la technique millifluidique, plusieurs composés en plus du zinc et de
l’oxygène sont utilisés. De fait, les impuretés pouvant être implantées sont
par nature différentes. De plus, il est fait état de la présence d’une coquille de
ZnO2 entourant les NP de plus grande talle obtenues via cette méthode. Bien
que la présence de cette coquille pour des NP de 3 nm ne soit pas confirmée,
il est envisageable que la surface de ces NP soit différente de celle des NP
obtenues par LECBD.

Il est nécessaire d’effectuer une étude plus approfondie de ces NP, les résultats
préliminaires obtenus ici ne permettant pas de conclure. Un autre résultat intéressant
concernant ces NP est le décalage de l’émission excitonique (le pic DX/FX) vers les
courtes longueurs d’onde, par rapport aux autres NP. Ce décalage peut être dû au
confinement des excitons dans les NP, les NP étant de taille comparable à celle des
excitons dans ZnO. Ce décalage peut aussi être interprété comme étant une absence
d’émission de DX, hypothèse pouvant se justifier par le nombre de défauts moyen
présent dans un NP qui est très petit.

III.5 Influence de la densité d’excitation sur le
spectre de de luminescence excitonique

Dans cette section, la température de l’échantillon (cristal ou NP) est fixée, tan-
dis que la densité d’excitation maximale créée en surface varie de 1016 à 1018 cm−3.
La première partie traite de l’augmentation de l’intensité de luminescence en fonc-
tion du flux excitateur pour le cristal massif, sous les deux modes d’excitation UV
et IR. La deuxième partie analyse l’augmentation les effets de la densité d’excitation
sur le spectre de luminescence des NP (synthétisées par LECBD). Enfin, le para-
graphe III.5.4 discute de l’ensemble des résultats obtenus, et plus particulièrement
de l’exposant k donné par l’ajustement de l’intensité de luminescence en fonction
du flux excitateur.
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III.5.1 Effet de la fluence d’excitation sur le spectre d’émis-
sion du cristal

Dans ce paragraphe, nous étudions l’influence de la densité d’excitation sur le
spectre d’émission du cristal, pour différentes températures. À 300 et 15 K, les
mesures ont été effectuées pour les deux modes d’excitation (UV et IR). Sous ex-
citation UV, deux températures supplémentaires ont été étudiées : 40 K, où les
bandes associés aux excitons FX, DX et AX sont présentes, et 100 K, où l’intensité
de luminescence des deux excitons FX et DX sont du même ordre.

i) Influence de la densité d’excitation sur le spectre d’émission du cristal
à 300 K

Lorsque l’échantillon est excité avec le faisceau UV, un seul photon suffit pour
promouvoir un électron dans la bande de conduction. Nous nous attendons par
conséquent à ce que l’intensité du signal de luminescence varie linéairement avec
l’énergie d’excitation, sous réserve que le rendement de luminescence de l’échan-
tillon reste constant. À contrario, lorsque l’échantillon est excité par le faisceau IR,
trois photons sont nécessaires pour former les excitons DX et AX, les seuls présents
dans le cristal sous excitation IR. Dans le cas ou l’absorption nécessite trois pho-
tons, nous nous attendons à ce que l’intensité de luminescence varie avec le cube
de l’énergie d’excitation à cause de l’absorption de 3 photons. En effet, l’intensité
de luminescence est proportionnelle au nombre d’excitons présents dans le cristal,
Ilum ∝ nexc. Dans le cas où la formation d’un exciton dans le cristal nécessite trois
photons, le nombre d’excitations créées par l’impulsion varie avec le cube de l’énergie
laser nexc ∝ I3

las. De ces considérations nous en déduisons Ilum ∝ I3
las.

La figure III.16 présente les résultats obtenus à 300 K, pour les deux modes
d’excitation. La gamme d’énergies d’excitation UV explorée va de 26 à 305 nJ non
focalisé (figure III.16a). Ainsi, la densité maximale d’excitations créée en surface
va de 2, 22 × 1017 à 2, 60 × 1018 cm−3. Les autres paramètres expérimentaux sont
maintenus constants. Sous excitation IR (figure III.16b), l’énergie d’excitation varie
de 4,5 à 10 µJ. La densité d’excitation générée varie par conséquent de 1, 16× 1017

à 1, 28× 1018 cm−3.
Dans les deux modes d’excitation, le profil de bande ne change pas avec l’aug-

mentation du flux. Sous excitation UV, nous observons malgré tout un léger décalage
vers les grandes longueurs d’onde avec l’augmentation du flux UV. Pour une énergie
de 26 nJ, le maximum d’émission se situe à 3,289 eV, tandis que pour une éner-
gie de 305 nJ, le maximum d’émission se situe à 3,274 eV. Cela correspond à un
décalage de 15 meV. Une hypothèse pouvant expliquer ce léger décalage vient de
l’augmentation de la densité d’excitons créés dans le cristal. Du fait des densités
d’excitons plus grandes, il est possible que le gap du cristal soit légèrement modifié.
Néanmoins, cette hypothèse reste difficile à accepter au vu des densités d’excitons
créées, de l’ordre de 1018−19 cm−3, qui sont des densités d’excitations faibles.

Sous excitation IR, la position de la bande de luminescence semble rester la
même. En revanche, la largeur de la bande d’émission augmente avec le flux excita-
teur, avec l’apparition d’ailes. Ceci peut laisser à penser qu’une autre émission appa-
raît lorsque la fluence d’excitation augmente. Néanmoins, à température ambiante,
aucun cas de ce type n’a été recensé. Les différents cas d’apparition de nouvelles
émissions sont pour la plupart dues aux interactions entre excitons. Elles n’ont été
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Figure III.16 – Spectres d’émission du cristal de ZnO en fonction de l’énergie
incidente, pour T = 300 K. Les différents spectres sont normalisés au maximum
d’émission et décalés arbitrairement selon l’axe des ordonnées pour plus de clarté.

observées que pour des densités d’excitation beaucoup plus élevées, dans des sys-
tèmes où une ou plusieurs dimensions étaient restreintes (films minces [Zu 97, Ya-
mamoto 01], nanofils [van Vugt 06]...). Dans notre cas, la densité d’excitation est
telle que les interactions entre excitations sont inexistantes.

Étudions maintenant l’évolution de l’intensité de luminescence, après intégration
totale des spectres. Un ajustement de l’évolution du logarithme de l’intensité de lu-
minescence intégrée en fonction du logarithme de l’énergie incidente, dont le résultat
est présenté sur la figure III.17, pour les deux modes d’excitation.
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Figure III.17 – Évolution de l’intensité de luminescence intégrée spectralement
en fonction du flux excitateur, pour T = 300 K. Les valeurs d’énergie tout comme
pour l’intensité de luminescence sont en échelle logarithmique. La courbe repré-
sente l’ajustement des points expérimentaux par une fonction affine.

La fonction utilisée est la forme f(x) = y0 + Axk, soit en échelle logarithmique
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pour les deux axes, une fonction du type f(x) = kx + C. L’ajustement donne une
valeur de k de 1,7 sous excitation UV, et de 4,6 sous excitation IR. Dans le cas
de l’excitation UV, le processus d’absorption nécessite un photon. Ainsi, nous nous
attendons à ce que l’intensité de luminescence intégrée évolue linéairement avec
l’énergie d’excitation UV, correspondant à une valeur de k de 1. Sous excitation
IR, nous avons décrit précédemment un mécanisme de création séquentielle de por-
teurs de charge par l’intermédiaire d’un défaut profond V . Deux hypothèses quant
à l’évolution de l’intensité de luminescence avec le flux peuvent être effectuées :

— Tout se passe « comme si » le processus est à 3 photons. Dans ce cas, l’inten-
sité de luminescence peut s’écrire Ilum ∝ (F k)3. Dans ce cas, la valeur de k
obtenue est de 1,5,

— À l’opposé, le processus séquentiel de création des porteurs de charge en 2+1
photons peut induire une évolution de l’intensité de luminescence avec le flux
du type Ilum ∝ (F k)2 (le processus à deux photons est limitant). Dans ces
conditions, la valeur de k obtenue est de 2,3.

Dans la suite, nous préciserons la valeur que prend k sous excitation IR uniquement
pour la première hypothèse. En effet, avec la première hypothèse, la valeur de k
relative aux processus d’émission des photons de luminescence est proche de celle
obtenue sous excitation à un photon UV. Néanmoins, il est difficile d’aller plus avant
sur le sujet. Plusieurs hypothèses peuvent être émises quant à la valeur que peut
prendre le paramètre k et nous reviendrons sur ce point au paragraphe III.5.4, où
nous ferons l’analyse des résultats.

À température ambiante, sous excitation à un photon, la bande de luminescence
est en fait la combinaison de différentes émissions liées à l’exciton libre FX (quand
son émissions est présente), et de l’exciton AX (voir en section III.2.1). Pour une
température de 15 K, le piégeage de l’exciton sur un défaut donneur devient efficace,
et peut modifier l’évolution de l’intensité de luminescence avec le flux.

ii) Influence de la densité d’excitation sur le spectre d’émission du cris-
tal à 15 K

La température est maintenant fixée à 15 K. Les gammes d’énergie utilisées
entraînent la création de densités d’excitations maximales de l’ordre de 1016−18 cm−3

en surface. Du fait des différentes émissions présentes à basse température, il est
nécessaire de suivre l’évolution de chacune d’entre elles séparément.

Sous excitation UV (figure III.18a), l’énergie d’excitation UV est comprise entre
26 et 310 nJ. Cela correspond à une densité maximale d’excitations créée en surface
comprise entre 2, 2 × 1017 et 2, 6 × 1018 cm−3. Sous excitation IR (figure III.18b),
l’énergie d’excitation IR est comprise entre 4 et 6 µJ. Cela correspond à une densité
d’excitation comprise entre 8, 2×1016 et 2, 8×1017 cm−3. Les résultats sont présentés
en figure III.18.

Dans les deux régimes d’excitation UV et IR, le spectre est dominé par le pic
DX, les autres émissions sont un ordre de grandeur plus faibles. Sous excitation
UV, l’épaulement de la bande DX du côté des basses énergies (∆E = 3 meV entre
les deux émissions) augmente en intensité par rapport au centre de la bande. De
même, le rapport d’intensité entre la bande DX et les différents pics satellites à
basse énergie semble diminuer avec l’augmentation de la densité de photons d’exci-
tation. La réplique DX-2LO, située à 3,216 eV, subit un décalage vers les grandes
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Figure III.18 – Spectres de luminescence du cristal excité par des impulsions
d’énergie croissante, pour T = 15 K. Les spectres sont normalisées au maximum
de l’émission, et décalées arbitrairement suivant l’axe des ordonnées.

longueurs d’onde associé à un élargissement de la bande lorsque la fluence d’excita-
tion augmente. Ces modifications semblent corrélées à l’augmentation de l’intensité
de luminescence de l’épaulement de la bande DX.

Sous excitation IR, l’émission de FX est absente du spectre à 15 K (voir sec-
tion III.2). Nous observons que les largeurs de bandes ne sont pas modifiées. Nous
retrouvons l’élargissement de la bande DX-2LO avec la l’augmentation du flux IR,
bien que dans ce cas l’épaulement de la bande DX ne soit pas détecté.

Dans les deux modes d’excitation, il semble que les émissions détectées possèdent
un exposant k variable. Pour cela, nous effectuer un ajustement de l’intensité de
luminescence en fonction du flux, résolu spectralement. Nous avons vérifié que pour
chaque point, le facteur de qualité de l’estimation de l’évolution du logarithme de
l’intensité de luminescence en fonction du logarithme de l’énergie d’excitation passe
à proximité des différents points expérimentaux. Le résultat est présenté figure III.19
pour les deux modes d’excitation.

Sous excitation UV (figure III.19a), nous observons que sur l’ensemble du spectre
l’exposant k est proche de 1, avec un écart sur les bords du spectre, où le signal est
beaucoup plus faible par rapport au bruit. Nous observons trois différences d’évolu-
tion :

— Pour la bande DX-2LO à 3,22 eV, nous avons une différence d’exposant k
entre la partie haute énergie et basse énergie. Cette différence se retrouve sur
le spectre à haut flux avec l’élargissement du pic vers les basses énergies,

— À 3,35 eV (émission à basse énergie du pic DX), un exposant là aussi supérieur
à 1, faisant écho au point précédent,

— À 3,36 eV (maximum du pic DX) une évolution linéaire de l’intensité de
luminescence en fonction du flux incident.

Une partie de ces constats s’appliquent aussi au mode d’excitation IR (figure
III.19b) :

— Un groupe à basse énergie jusqu’à 3,32 eV, composé de toutes les émissions
secondaires à l’exception de la bande DX-2LO. Dans ce groupe, l’intensité de
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Figure III.19 – Valeur de l’exposant k donnée par l’ajustement de l’intensité de
luminescence en fonction du flux, résolu spectralement, pour T = 15 K.

luminescence évolue « normalement » avec la fluence d’excitation (la valeur
de l’exposant k est proche de 3),

— La zone à haute énergie à partir de 3,32 eV, composé de l’émission asso-
ciée aux différents excitons liés DX (l’émission associée à FX étant absente).
L’intensité de luminescence évolue beaucoup plus rapidement avec la fluence
d’excitation.

Dans la zone à haute énergie, nous observons un « trou » dans la valeur de k, situé à
3,363 eV. Cette énergie correspond à la partie à haute énergie de l’émission DX. De
plus, le maximum de la valeur de k se trouve elle à 3,357 eV, proche du maximum
d’émission (3,359 eV). Nous retrouvons visuellement ce décalage sur la figure III.18b
par le déplacement du maximum d’émission avec la fluence d’excitation.

Nous constatons que les zones spectrales pour lesquelles l’intensité de lumines-
cence croît le plus vite en fonction du flux, sont les mêmes, que ce soit sous excitation
UV et IR. De plus, une fois la contribution du mode d’absorption retirée (pour rap-
pel, sous excitation IR, nous supposons que tout se passe « comme si » il s’agissait
d’une absorption à 3 photons « classique » du point de vue de l’évolution de l’inten-
sité de luminescence avec la fluence d’excitation IR), la valeur du paramètre k est
comprise entre 1 et 2. Nous discuterons de ces valeurs d’exposant suivant le mode
d’excitation à 15 K dans la section III.5.4.

Sous excitation UV, deux températures d’intérêt ont été mises en évidence par
la mesure des spectres d’émission en fonction de la température :

— À 100 K, les deux excitons FX et DX ont une intensité de luminescence du
même ordre,

— À 40 K, les bandes de luminescence associées à DX et à AX sont toutes
résolues, permettant de les étudier dans les mêmes conditions.

Les deux paragraphes suivants traitent de la mesure de l’effet de la fluence d’exci-
tation UV sur le spectre de luminescence à ces deux températures.
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iii) Influence de l’énergie d’excitation UV sur le spectre d’émission du
cristal à 100 K

La température du cristal est fixée à 100 K. À cette température, l’intensité
de luminescence des deux émissions FX et DX est du même ordre pour une énergie
d’excitation UV de 50 nJ non focalisée (voir section III.2.1). La gamme d’énergies UV
utilisées pour l’excitation du cristal va de 10 à 300 nJ par impulsion. Cela correspond
à une densité maximale d’excitations créées (en surface) allant de 8, 54 × 1016 à
2, 54× 1018 cm−3. Les résultats sont présentés en figure III.20.
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Figure III.20 – Spectres d’émission excitonique du cristal excité par des impul-
sions UV d’énergie croissante, pour T = 100 K. Les spectres sont normalisés au
maximum de l’émission, et décalés arbitrairement suivant l’axe des ordonnées.

À très basse énergie d’excitation, l’intensité de luminescence de la bande FX est
plus grande que celle de la bande DX. En revanche, l’émission DX devient rapidement
plus importante que l’émission FX lorsque la fluence d’excitation augmente. De plus,
la forme de la bande DX est modifiée à mesure que la fluence d’excitation augmente.
Cette évolution est semblable à celle repérée dans le paragraphe traitant l’influence
de la fluence d’excitation à 15 K (paragraphe ii)). Nous en avions déduit que la
modification de l’allure de la bande était due à l’augmentation rapide de l’intensité
de luminescence d’une émission proche de la bande DX (la différence d’énergie entre
les deux bandes est aux alentours de 3 meV).

Les bandes à basse énergie d’émission sont les émissions associées à l’exciton AX
et sa première réplique. En effet, à cette température, les répliques associées à DX
ne sont pas visibles (voir figure III.3). L’intensité de luminescence des deux bandes
d’émission semble suivre une évolution avec la fluence d’excitation semblable à celle
de FX. Nous observons, par ailleurs, que la forte augmentation de l’émission associée
à DX n’est pas accompagnée de l’apparition de ses répliques phononiques.
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La figure III.21 présente l’ajustement de l’intensité de luminescence résolu spec-
tralement en fonction de l’énergie d’excitation par une fonction puissance.
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Figure III.21 – Ajustement de l’évolution de l’intensité de luminescence résolu
spectralement pour T = 100 K. En vert sur la figure est représenté le spectre
d’émission excité par des impulsions UV de 10 nJ.

La valeur de l’exposant k déterminée par l’ajustement des points expérimentaux
est comprise entre 1 et 1,6. Il est notable que la courbe passe par un minimum (k =
1,1) dans la zone spectrale associée à l’exciton libre. De plus, le paramètre k atteint
sa valeur maximale sur la partie à basse énergie du pic DX (à 3,346 eV), de ma-
nière analogue aux mesures à basse température. Nous n’avons pas pu déterminer sa
nature en raison d’une résolution spectrale insuffisante. En ce qui concerne les émis-
sions associées à AX, nous observons que leur intensité de luminescence augmente
plus vite que celle de FX. La raison profonde à ce phénomène n’est pas claire, car
l’intensité de luminescence des différentes bandes est normalement linéaire avec le
nombre d’excitons créés par l’impulsion laser. Cette évolution superlinéaire, visible
pour toutes les mesures, a été vue dans d’autres semi-conducteurs. Nous reparlerons
de tout cela dans le paragraphe III.5.4.

À 100 K, le sous-système de bandes associé à l’exciton lié (les répliques phono-
niques ainsi que la bande TES) sont absentes du spectre. Toutes les bandes sont
présentes, et bien résolues pour une température de 40 K.

iv) Influence de l’énergie d’excitation UV sur le spectre d’émission du
cristal à 40 K

La température du cristal est maintenant fixée à 40 K. À cette température
coexistent les différentes bandes correspondants aux excitons FX, DX et AX. La
figure III.22 montre les spectres obtenus pour une énergie d’excitation croissante.

Les différentes émissions semblent avoir le même comportement avec l’augmen-
tation de la densité d’excitation. Nous observons de plus, de manière analogue à
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Figure III.22 – Spectres d’émission de luminescence du cristal excité par des
impulsions UV d’énergie croissante, pour T = 40 K. Les spectres sont normalisés
au maximum de l’émission et décalés arbitrairement suivant l’axe des ordonnées.

l’étude à 15 K, l’augmentation plus rapide de la partie à basse énergie du pic DX
avec le flux UV que le reste de la bande de luminescence. Nous retrouvons aussi
l’élargissement de la bande DX-2LO avec le flux UV, observée à la température de
15 K. Ces constats sur les spectres se retrouvent dans la figure III.23, où la zone
spectrale de 3,33 à 3,35 eV augmente avec une puissance supérieure au reste du
spectre de luminescence.

La valeur du paramètre k obtenue sur l’ensemble du spectre est légèrement supé-
rieure à 1. Cette valeur de k supérieure à celle attendue du fait du mode d’absorption
est commune à toutes les températures pour lesquelles la mesure a été effectuée. Nous
observons ici encore que la valeur du paramètre k obtenue dans la zone spectrale
associée au pic DX + FX varie assez rapidement. La partie à basse énergie du pic,
située à 3,35 eV, possède là encore la valeur de k la plus élevée, tandis que la zone
associée à FX à droite du pic possède la valeur de k la plus faible. De plus, la ré-
plique DX-2LO à 3,22 eV possède elle aussi la même allure qu’à basse température.
Par contre, nous observons que les émissions associées à AX (3,31 eV) et AX-LO
(3,235 eV) évoluent de manière semblable aux émissions TES (3,33 eV) et DX-LO
(3,29 eV) avec le flux UV, malgré le fait que les bandes appartiennent à deux ex-
citons différents. De ces mesures, il semble ressortir que le couplage entre l’exciton
et les phonons du cristal n’est que peu sensible à la nature du défaut (donneur ou
accepteur) sur lequel est piégé l’exciton lorsque le flux UV augmente.
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Figure III.23 – Ajustement de l’évolution de l’intensité de luminescence résolu
spectralement en fonction de l’énergie d’excitation, pour T = 40 K.

III.5.2 Résumé des mesures effectuées sur le cristal en fonc-
tion de la fluence

Nous avons étudié l’influence de la fluence d’excitation UV et IR sur les spectres
d’émission du cristal pour quelques températures d’intérêt. Pour chaque tempéra-
ture, hormis de légères variations dans la valeur de k obtenue (restant dans l’in-
tervalle 1-2, une fois la contribution du mode d’excitation retirée), nous retrouvons
une évolution du spectre assez robuste, la majorité des émissions suivant la même
loi d’évolution de l’intensité de luminescence avec la fluence d’excitation. Trois cas
suivent par contre une loi « différente » :

— L’émission FX, quand celle-ci est observable, possède un paramètre k inférieur
à celui des autres bandes, quelle que soit la température,

— L’émission située dans la partie à basse énergie de DX, ainsi que de DX-
2LO, suit au contraire une loi avec une valeur de k plus élevée que le reste
du spectre, et ce pour les deux modes d’excitation. Notons que la réplique
DX-LO ne possède pas ce comportement particulier.

La valeur de k plus élevée obtenue au niveau de la zone spectrale associée à DX pose
la question de la nature de l’émission située 3 meV côté basse énergie de DX. Du
fait de la résolution limitée du spectromètre (légèrement mieux que 2 meV), nous
ne pouvons aller plus avant dans l’étude de cette émission.

Dans le cas des NP, les mesures étudiées plus tôt dans le chapitre ont mises en
évidence une modification profonde du spectre de luminescence, avec la disparition
de la majorité des bandes observables dans le spectre d’émission du cristal. Étudions
maintenant l’influence de la fluence d’excitation sur le spectre d’émission des NP.
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III.5.3 Effet de la fluence d’excitation sur le spectre d’émis-
sion des NP

Dans cette section, nous étudions l’influence de la fluence d’excitation sur le
spectre de luminescence des NP. Nous étudions ici deux températures, 300 et 15
K, les mesures en fonction de la température (section III.4) n’ayant pas donné de
températures pour lesquelles il serait intéressant de faire une étude en fonction du
flux.

i) Influence de la densité d’excitation sur le spectre d’émission des NP
à 300 K

Les mesures sont effectuées à la suite les unes des autres, dans le but d’avoir
les mêmes conditions expérimentales vis à vis de la surface excitée. Les énergies
d’excitation sont :

— Sous excitation UV (figure III.24a), la gamme d’énergies explorée va de 20
à 400 nJ non focalisé. Cela correspond à une densité d’excitations maximale
en surface allant de 1, 7× 1017 à 3, 4× 1018 cm−3. Nous avons par conséquent
au maximum de 0,77 à 15 excitations par NP,

— Sous excitation IR (figure III.24b), la gamme d’énergie utilisée va de 4 µJ à
10 µJ. Cela correspond à une densité d’excitations allant de 8, 1× 1016 cm−3

à 1, 3×1018 cm−3. Nous avons ainsi au maximum entre 0,37 et 5,9 excitations
par NP.

Les résultats sont présentés en figure III.24.
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Figure III.24 – Spectres d’émission des nanoparticules excitées par des impul-
sions d’énergie croissante, pour T = 300 K. Les spectres sont décalés arbitraire-
ment suivant l’axe des ordonnées.

Sous excitation UV, le spectre de luminescence ne change pas de forme avec
l’augmentation du flux d’excitation. Par contre, le maximum d’émission est décalé
vers les basses énergies, de manière analogue au spectre d’émission dans le cristal
dans les mêmes conditions. Ici, pour une énergie de 20 nJ, le maximum se situe à
une énergie de 3,282 eV, tandis que pour une énergie de 300 nJ, le maximum se situe
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à une énergie de 3,277 eV. Cela correspond à un décalage de 5 meV. Il est moins
important pour les NP. En effet, dans le cas du cristal, le décalage est de 15 meV.

Sous excitation IR, le maximum de la bande de luminescence se déplace aussi
vers les basses énergies. Pour une énergie par impulsion de 4 µJ, le maximum d’in-
tensité de luminescence se situe à 3,253 eV, tandis que pour une énergie de 10 µJ, le
maximum se situe à 3,246 eV. Nous avons par conséquent un décalage de 7 meV. Ce
décalage en énergie est commun aux deux modes d’excitation, et de même ampli-
tude (5 meV sous excitation UV, voir ci-dessus). Ce n’est pas le cas pour le cristal,
où seule l’émission suite à l’excitation UV est décalée spectralement avec le flux.
Nous n’avons pas d’explication à ce phénomène. L’émission située à 3,196 eV change
d’allure, avec une diminution de sa largeur apparente. Son origine exacte reste in-
connue, pouvant être une signature de la présence des bandes d’émission associées
à l’exciton lié AX, la différence d’énergie (64 meV) étant assez proche de celle entre
la bande AX et FX obtenue à basse température avec le cristal (60 meV).

Intéressons nous à l’évolution de l’intensité totale de luminescence excitonique.
Pour cela nous intégrons les spectres en totalité par rapport à l’énergie. Le résultat
est présenté figure III.25a, pour les deux modes d’excitation UV et IR.

6,0

7,0

8,0

9,0

Logarithme (énergie UV (nJ))

Lo
ga

rit
hm

e 
in

te
ns

ité
 d

e 
lu

m
in

es
ce

nc
e

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Données expérimentales
Ajustement par une fonction kx + c

UVk = 1,5

(a) Excitation UV

7,0

7,5

8,0

8,5

9,0

0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Logarithme (énergie IR (µJ))

Lo
ga

rit
hm

e 
in

te
ns

ité
 d

e 
lu

m
in

es
ce

nc
e Données expérimentales

Ajustement par une fonction kx + c

IR k = 3,7

(b) Excitation IR

Figure III.25 – Ajustement de l’intensité totale de luminescence des NP soumises
à une excitation par le faisceau d’énergie croissante, pour T = 300 K. Les valeurs
d’énergie d’excitation tout comme l’intensité de luminescence sont en échelle lo-
garithmique. Les courbes représentent l’ajustement des points expérimentaux par
une fonction affine.

Nous obtenons un exposant k de 1,5 sous excitation UV. Ici aussi l’évolution de
l’intensité de luminescence est plus rapide qu’attendue. Elle est moins forte que pour
le cristal (nous avions obtenu une valeur de k de 1,7, voir section i)). L’ajustement de
l’intensité de luminescence intégrée en fonction du flux IR nous donne une exposant
k de 3,7. Là encore, la valeur obtenue est plus faible que pour le cristal (avec une
valeur de 4,6, voir section i)). À température ambiante, toutes les études ont montré
que l’intensité de luminescence évolue de manière superlinéaire avec la température.
Nous discuterons de l’ensemble des résultats obtenus à 300 K dans la section III.5.4.
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ii) Influence de la densité d’excitation sur le spectre d’émission des NP
à 15 K

Dans ce paragraphe, nous étudions l’effet de la densité d’excitations créées sur
le spectre de luminescence des NP à 15 K, pour les deux régimes d’excitation, UV
et IR. Pour rappel, les NP étudiées possèdent un volume de 4, 5× 10−18 cm3. Nous
effectuons les mesures les unes à la suite des autres pour avoir les mêmes conditions
expérimentales sur l’échantillon. Les conditions d’acquisition sont les suivantes :

— Excitation UV : Gamme d’énergies explorée de 10 à 310 nJ non focalisé.
Cela correspond à une densité d’excitations maximale en surface allant de
8, 5 × 1016 à 2, 6 × 1018 cm−3 c’est-à-dire un nombre d’excitations par NP
allant de 0,38 à 12.

— Excitation IR : La gamme d’énergies étudiée va de 4 µJ à 11 µJ. La densité
d’excitations créées croît donc de 8, 1×1016 cm−3 à 1, 7×1018 cm−3. Une NP
contiendra en moyenne de 0,37 à 7,7 excitations.

La figure III.26 présente les résultats obtenus.
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Figure III.26 – Spectres d’émission des nanoparticules excitées par des impul-
sions d’énergie croissante, pour T = 15 K. Les spectres sont décalés arbitrairement
suivant l’axe des ordonnées.

Sous excitation UV, nous observons deux modifications avec l’augmentation du
flux :

— L’émission à basse énergie, que nous avons désigné comme étant l’émission
TES, n’est plus résolue du fait de l’élargissement de l’émission DX du côté
des basses énergies,

— Le maximum du pic DX se déplace lorsque le flux UV augmente. À 10 nJ, le
maximum d’émission est situé à 3,362 eV, et se situe à 3,358 eV à 310 nJ, ce
qui correspond à un décalage de 4 meV.

Sous excitation IR, l’augmentation de l’énergie d’excitation par impulsion mène à
l’augmentation rapide de l’émission large située à basse énergie. L’émission associée à
l’exciton DX semble évoluer plus lentement. Il est à noter que dans ce cas, l’émission
associée à TES n’est pas détectée. Il en résulte que la bande d’émission excitonique
devient de plus en plus large avec le flux IR. Cet élargissement n’est pas symétrique.
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Il ne s’agit donc pas d’effets de densité d’excitation (qui ne peuvent apparaître pour
les densités d’excitations créées ici).

Le décalage du pic DX à basse température est commun aux deux échantillons.
Dans le cas du cristal, ce décalage provient d’une émission située dans la partie à
basse énergie du pic DX. La différence d’énergie entre ces deux émissions est de 4
meV (voir section ii), et section iv)). Cette différence d’énergie est identique à la
valeur du décalage du pic DX dans les NP lorsque l’énergie d’excitation augmente.
Néanmoins, cette émission n’est pas résolue dans les NP.

De manière analogue au mesures sur le cristal, nous effectuons une procédure
d’ajustement de l’intensité de luminescence en fonction du flux résolu spectralement
pour les deux modes d’excitation. La figure III.27a présente le résultat obtenu.
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Figure III.27 – Ajustement de l’intensité de luminescence résolu spectralement
en fonction du flux, pour T = 15 K. En vert et orange sont représentés les spectres
de luminescence.

Nous avons focalisé notre analyse sur le pic de luminescence (de 3,3 à 3,4 eV), car
le reste du spectre de luminescence ne présente pas de structures particulières. Dans
les deux modes d’excitation, nous observons que l’exposant k suit une loi similaire,
en fonction de l’énergie de photon de luminescence. Sous excitation UV :

— À basse énergie d’émission, la bande associée à TES possède une valeur de
k de l’ordre de 1 (0,8). Ce canal de relaxation devient donc moins probable
lorsque le flux UV augmente,

— Le pic DX, très large, possède deux régions. Celle à basse énergie possède
une valeur de k plus importante (1,3), tandis que la partie à haute énergie
possède une valeur de k égale à 1.

Par contre, la bande DX évolue de manière analogue entre les deux systèmes (cristal
et NP). Il est par conséquent probable que le pic DX soit composé de plusieurs
bandes, de manière analogue au cristal. L’élargissement spectral que nous attribuons
à la taille réduite du système nous empêche de les distinguer.

Sous excitation IR, la valeur de k est assez faible pour l’émission associée à DX,
avec une valeur de 2. À contrario, toute l’émission située sur la partie à basse énergie
de la bande DX suit une loi avec un paramètre k de l’ordre de 3. L’élargissement
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du pic ne vient pas seulement d’une émission dont la croissance est rapide, mais de
l’émission DX, dont l’intensité de luminescence augmente assez lentement.

III.5.4 Discussion sur l’évolution de l’intensité de lumines-
cence en fonction de l’énergie d’excitation

Assez peu d’études concernant la dépendance de l’intensité de luminescence avec
l’énergie d’excitation sont disponibles dans la littérature pour ZnO. En général,
ces travaux se réfèrent à ceux de Cooper et Al. [Cooper 88] et de Taguchi et al.
[Taguchi 75], qui concernent CdTe. La dépendance de l’intensité de luminescence
avec la fluence (ou puissance) d’excitation F peut être reproduite par la relation
Ilum ∝ F k, avec k > 0, sous condition que le rendement de luminescence ne dépend
pas de F . Il est nécessaire de préciser le domaine de fluence considéré, ainsi que
le mode d’excitation. Dans le cas des études citées précédemment, l’excitation est
en général continue, avec des intensités laser comprises entre 10−3 et 1 mW.cm−2

(∝ 1015 photons.cm−2.s−1), pour des énergies de photon permettant une excitation
à un photon (Eph > Eg, voir chapitre I). Des valeurs de k comprises entre 1 et 2
sont en général obtenues, pour des températures d’échantillon allant de 10 à 300 K
[Bergman 04, Fonoberov 06].

Quelques tentatives d’interprétation de cette variation non linéaire (ou superli-
néaire) ont été proposées par ces auteurs, mais ce phénomène reste à notre connais-
sance inexpliqué. Il semblerait que le régime d’excitation par absorption directe
résonante de l’état d’exciton libre conduise à une variation linéaire avec la fluence
absorbée, alors que le mode d’excitation par les états de paire électron-trou, suivi
de la relaxation vers le bas de la bande de conduction, conduise à une dépendance
superlinéaire [Cooper 88]. Une raison évoquée est la non-uniformité de la distribu-
tion de porteurs de charge photoexcitées, ou une compétition avec d’autres effets
non-linéaires.

Enfin, quelques résultats concernant ZnO peuvent être cités, comme celui de Fo-
noberov et al.[Fonoberov 06]. Ces travaux ont été effectués à température ambiante,
sur un monocristal et sur une poudre (nano-cristallites). Pour une excitation conti-
nue par des photons de longueur d’onde 244 nm (5,1 eV), c’est-à-dire une excitation
via la bande de conduction, est des puissances inférieures à 3 mW, l’évolution de
l’intensité de luminescence mesurée en fonction de la puissance d’excitation peut
être reproduite par une loi Ilum ∝ F k, avec k = 1, 5 pour le cristal, et k = 1, 1
pour les nano-cristallites. Dans ces conditions, seules les émissions dues à l’exciton
libre FX et à l’exciton lié AX sont observables. La plus faible valeur de k obtenue
pour la poudre est attribuée à des pertes d’émission dues à des défauts (des lacunes
d’oxygène) créés par le faisceau incident. Nous ne rentrerons pas plus dans les détails
concernant ce type de problématiques, l’ensemble des informations disponibles ne
permettant pas de conclusions claires.

Comme annoncé précédemment, il est ici préférable de discuter les résultats en
comparant les effets mesurés de la fluence sur l’émission pour les systèmes cristal-NP
excités soit par des photons UV, soit par des photons IR, à différentes températures
caractéristiques.

Ainsi, à 300 K, où seule l’émission provenant de FX et de AX coexistent, les
exposants k déduits par l’ajustement de l’évolution de l’intensité de luminescence
intégrée spectralement avec la fluence sont assez proches, avec des valeurs comprises
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entre 1 et 2 (voir le tableau III.1). Ces exposants sont obtenus pour des densités
d’excitation maximales en surface de l’ordre de 2, 2 × 1017 à 3, 4 × 1018 cm−3 sous
excitation UV, et de 8 × 1016 à 1, 3 × 1018 cm−3 sous excitation IR (dans tout le
volume d’excitation).

Échantillon - mode d’excitation Valeur de k à 300 K
Cristal - UV 1,7
Cristal - IR 4,6 (1,5)
NP - UV 1,5
NP - IR 3,7 (1,2)

Table III.1 – Valeur de l’exposant k obtenu par l’ajustement de l’intensité de lu-
minescence intégrée spectralement, pour T = 300 K. Les valeurs entre parenthèses
sous excitation IR correspondent au retrait du facteur 3 dû au mode d’excitation
à 3 photons.

Dans le cas de l’excitation par le faisceau IR, il est nécessaire de retirer la
contribution de l’absorption à 3 photons à la valeur de k (pour l’excitation IR,
IIRlum ∝ (F k)3 = F 3k). Nous avons discuté dans le paragraphe i) de cette section
l’effet du mécanisme de création séquentielle des porteurs de charge, en supposant
que, du point de vue de l’évolution de l’intensité de luminescence avec la fluence
d’excitation, tout se passe « comme si » nous avons un processus à 3 photons clas-
sique. Cette superlinéarité est du même ordre que celles obtenues par ailleurs pour
ZnO [Cooper 88] Nous n’avons pas d’interprétation plus approfondie quant à ces
effets purement excitoniques (FX) à température ambiante.

À basse température, les dépendances observées avec la fluence semblent plus
complexes en particulier en raison de la présence du système de bandes lié à l’exciton
DX. Il est nécessaire de considérer séparément les différentes bandes de luminescence.
Commençons par la valeur prise par k pour la bande d’émission DX. Le tableau III.2
rappelle les valeurs de k obtenues pour les différents modes d’excitations sur les deux
systèmes (cristal et NP).

Nous retrouvons des valeurs de k comprises entre 1 et 2. Dans l’étude de Fo-
noberov et al. [Fonoberov 06], ils obtiennent un exposant k du même ordre pour
l’exciton DX. Dans le cas du cristal, nous retrouvons des valeurs d’exposant plus
élevées pour les deux modes d’excitations à deux zones spectrales particulières (voir
en figure III.19). Ces deux zones sont la partie à basse énergie du pic DX, et la partie
à basse énergie de la réplique à deux phonons LO de DX. La mesure de l’exposant à
la température de 40 K (voir en section III.5.1, paragraphe iv)) montre la présence
d’une émission située dans la partie à basse énergie du pic DX, qui est à l’origine de

Échantillon - mode d’excitation Valeur de k à 15 K
Cristal - UV 1,05
Cristal - IR 6,0 (2,0)
NP - UV 1,1
NP - IR 2,0 (0,7)

Table III.2 – Valeur prise par l’exposant k pour la bande d’émission DX. Les
valeurs entre parenthèses sous excitation IR correspondent au retrait du facteur
3 dû au mode d’excitation à 3 photons.
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cette valeur de k plus élevée. Il est possible que cette émission soit aussi responsable
de l’augmentation de l’exposant k pour la partie à basse énergie de la réplique DX-
2LO. Pour les autres émissions, la valeur de k est proche de 1 sous excitation UV,
et de 3 sous excitation IR. Il est à noter que, à l’aide du mécanisme développé dans
le but d’expliciter les causes de l’absence d’émission de FX sous excitation IR, nous
avons obtenu, pour un jeu de paramètres estimés très simplement, un paramètre
k proche de celui obtenu expérimentalement. Ces résultats semblent indiquer que,
dans les deux cas, la formation des excitons liés est en fait une « compétition » entre
le piégeage d’un exciton libre sur le défaut, et le piégeage séquentiel des porteurs
de charge. Néanmoins, une estimation plus fine des paramètres est nécessaire dans
le but de déterminer dans quelle mesure s’effectue cette compétition. Ce constat est
en accord avec l’article de Schmidt et al. [Schmidt 92], dans lequel ils utilisent un
modèle semblable, avec la condition supplémentaire que la population de trous et
d’électrons soient égales. Ainsi, il apparaît possible que la valeur de k renseigne sur
le poids des deux principaux mécanismes aboutissant à la formation de DX.

Le cas des NP est un peu particulier, en ce sens que la quantité de matière
disponible est réduite. Il est possible que cela joue un rôle dans l’augmentation de
l’intensité de luminescence avec le flux excitateur. Néanmoins, l’exposant k présente
pour certaines zones spectrales des valeurs plus élevées. Sous excitation IR en par-
ticulier, il est possible que cette valeur supérieure de k soit le signe de la présence
d’une autre bande large, aux alentours de 3,33 eV. L’élargissement des différentes
bandes empêche de résoudre les émissions possiblement présentes dans le spectre.

III.6 Conclusions du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons effectué des mesures de spectres d’émission des ex-

citons dans l’oxyde de zinc sous forme de cristal macroscopique et de nano-particules
(NP), suivant différents modes d’excitation, soit un photon à 266 nm, soit trois pho-
tons à 800 nm. Sous excitation à un photon à 266 nm, les mesures sur le cristal
ont permis d’obtenir plusieurs résultats. Le spectre de luminescence est composé de
plusieurs bandes d’émission correspondant aux différents excitons : l’exciton lié à un
défaut donneur d’électrons DX (incluant la bande TES et les répliques phononiques),
l’exciton lié à un défaut accepteur d’électrons AX (et ses répliques phononiques) et
l’exciton libre FX. Ces ensembles de bandes dominent le spectre de luminescence
du cristal pour différentes températures. Le sous-ensemble associé à l’exciton lié DX
domine le spectre à basse température, puis diminue rapidement en intensité avec
l’augmentation de la température. Cette disparition profite au sous-ensemble associé
à l’exciton AX, avec la présence de l’émission associée à l’exciton libre FX. Ces émis-
sions dominent le spectre à température plus élevée. Les mesures en fonction de la
fluence d’excitation à 266 nm ont montré que l’intensité de luminescence augmente
plus vite que la fluence d’excitation, l’ajustement des données expérimentales par
une loi Ilum ∝ F k, avec F la fluence d’excitation, donnant une valeur de k comprise
entre 1 et 2. Les mesures à basse température ont montré des disparités dans la
valeur de k suivant les différentes bandes d’émission.

Les mesures sur les cristal sous irradiation à 800 nm ont montré plusieurs points
intéressants :

— À température ambiante, le spectre d’émission est décalé vers les grandes lon-
gueurs d’onde. Les mesures en fonction de la température ont montré que ce
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décalage est la conséquence de l’absence de la bande de luminescence associée
à l’exciton libre. En plus de cette absence, l’émission associée à l’exciton AX
(à 3,31 eV) est absente du spectre pour les températures les plus élevées ;

— L’émission de l’exciton DX, accompagnée des émissions associées (TES, DX-
nLO), voit son intensité de luminescence décroître plus rapidement avec la
température. Ainsi, pour des températures de 70 K, le spectre de lumines-
cence est dominé par la bande AX. Cela peut s’expliquer par les effets de
réabsorption dans les queues de Urbach plus importants dans le cas de l’ex-
citation IR, de par le profil de densité d’excitation ;

— Les mesures en fonction de la fluence d’excitation IR ont montré que l’inten-
sité de luminescence croit plus rapidement que la fluence d’excitation, et ce
de manière sensiblement équivalente au mode d’excitation UV.

Nous avons décrit un mécanisme permettant la formation des électrons et des
trous non appariés pour répondre à la question de l’absence d’émission de l’exciton
libre sous excitation IR. Il permet la formation d’excitons liés sans passer par l’ex-
citon libre, mais nécessite de nombreuses hypothèses, dont certaines sont difficiles à
vérifier.

Ainsi, nous avons assigné, de par la très faible proportion de FX formés, la bande
A à la recombinaison d’un exciton piégé sur un défaut accepteur, celle-ci ne pouvant
être assignée à une réplique phononique de l’exciton libre. L’évolution de l’intensité
de luminescence de la bande A avec la température peut s’expliquer par les effets
communs à DX et AX vis à vis de la température, la population de DX diminuant
bien plus vite que celle de AX, les excitons libres libérés du piégeage formant ainsi
en partie des AX supplémentaires.

Le passage du cristal macroscopique aux NP a entraîné, pour l’ensemble des
mesures effectuées, la disparition de toutes les émissions secondaires, que ce soit les
répliques phononiques de l’exciton lié comme celles de l’exciton libre. Les bandes
de luminescence des excitons FX et DX subissent un élargissement d’un facteur 3,
vraisemblablement dû à la diminution de la taille des NP, plus qu’à un effet de
confinement quantique des excitons. Cette diminution de taille caractéristique du
système entraîne aussi une limitation dans l’augmentation de l’intensité de lumines-
cence avec le flux excitateur, les valeurs de puissance trouvées par l’ajustement des
données expérimentales étant plus faibles pour les deux modes d’excitation.

La comparaison entre les NP synthétisées par LECBD et celles par voie super-
critique metten en évidence que la taille caractéristique du système ainsi que le
processus de synthèse des NP ont une influence importante sur la luminescence
excitonique. En effet, les NP synthétisées par voie super-critique sont très petites,
de l’ordre de de 3 nm de diamètre.

Néanmoins, il subsiste plusieurs questions :
— Sous excitation à trois photons IR, l’émission de l’exciton libre est absente du

spectre d’émission. Ce constat est commun aux deux systèmes (cristal et NP),
quelles que soient les conditions expérimentales. Cette absence d’émission
résulte en un décalage de 160 meV de l’émission excitonique à température
ambiante pour le cristal entre les deux modes d’excitation UV et IR. Un
mécanisme a été proposé pour expliquer cette absence par la formation de
DX sans passer par FX. Néanmoins, de nombreuses questions n’ont pas encore
de réponse claire,

— La nature de l’émission située dans la partie à basse énergie du pic DX (en-
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viron 3 meV côté basse énergie), que nous ne résolvons pas suffisamment pour
déterminer proprement sa position, et dont l’exposant k est plus grand que
toutes les autres émissions présentes dans le spectre de luminescence.

— Dans les NP, le spectre de luminescence est moins structuré, les répliques
phononiques étant absentes de celui-ci. Une autre émission, large et asymé-
trique, est présente. L’origine de de cette émission n’est pas claire, et nécessite
des études supplémentaires.

— L’étude préliminaire de petites NP (3 nm) met en évidence la présence de
la bande AX dans le spectre de luminescence, absente du spectre des NP
synthétisées par LECBD. La technique de synthèse étant différente pour les
deux nano-systèmes, les propriétés des excitons dans les NP sont dépendantes
de la synthèse. Des mesures supplémentaires sont nécessaires pour conclure.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéressons à la dynamique de l’émission
excitonique, par le biais des mesures de cinétiques de luminescence des différentes
bandes d’émission présentes dans le spectre de luminescence. Grâce à ces mesures,
nous aurons des informations supplémentaires sur la relaxation des excitons, ainsi
que l’effet de taille des nano-particules.
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CHAPITRE IV

DYNAMIQUES DE LUMINESCENCE DE

L’EXCITON DANS L’OXYDE DE ZINC

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié les spectres d’émission des excitons
dans l’oxyde de zinc, sous forme de cristal et de nano-particules (NP). Nous avons
utilisé deux modes d’excitation, à un photon (266 nm) et à 3 photons (800 nm),
et analysé l’évolution du spectre de luminescence en fonction de la fluence d’exci-
tation, ainsi qu’en fonction de la température de l’échantillon. Le spectre d’émis-
sion excitonique se structure lorsque la température diminue, faisant apparaître des
contributions provenant de l’interaction avec le réseau cristallin, et de défauts peu
profonds D0 et A0, permettant la formation d’excitons liés D0X (ou DX), ainsi que
A0X (ou AX), aux propriétés de luminescence remarquables. Nous avons ainsi pu
comparer, lors de l’excitation du cristal par le faisceau UV, nos résultats aux études
antérieures. Lors de l’excitation par le faisceau IR, nous avons fait le lien entre la
différence d’énergie d’émission à température ambiante par rapport au cas UV, et
l’absence d’émission associée à l’exciton libre pour toutes les températures de cristal
étudiées. Pour les NP, l’émission excitonique se résume à basse température essentiel-
lement à la disparition de toutes les émissions à basse énergie (répliques phononiques
et AX). L’hypothèse retenue jusqu’à maintenant est que la proximité de la surface
empêche l’émission de phonons lors de la relaxation des excitons, la taille réduite du
système étant aussi défavorable à l’implantation de défauts accepteurs par rapport
au cristal.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l’étude de la dynamique temporelle
de l’émission excitonique dans les mêmes conditions expérimentales que les spectres
d’émission. Le but ici est d’obtenir des informations sur la dynamique du système
constitué par l’exciton libre FX, et l’exciton lié à un défaut donneur d’électrons DX
dans le cas UV. En ce qui concerne le cas IR, les mécanismes conduisant à l’état
DX ne peuvent s’envisager uniquement par la formation préalable de FX, qui n’est
pas observée dans le spectre. Différentes études publiées dans la littérature (voir le
chapitre I) font apparaître des disparités importantes sur les durées de vie mesurées,
attribuées en particulier à l’exciton lié DX, ce qui a conduit historiquement à des
interprétations qui soulèvent encore aujourd’hui des questions importantes.

Dans un premier temps, nous étudierons les dynamiques qui ont lieu lors de la
relaxation de l’exciton dans le cristal massif. Dans le même esprit que pour le cha-
pitre précédent, nous utiliserons le régime d’excitation UV (absorption à un photon)
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comme référence. En effet, la majorité des études sur la dynamique excitonique utilise
un laser impulsionnel dont l’énergie de photon permet une absorption à un photon.
Deux problèmes sont présents sous excitation UV. Le premier est de s’assurer que la
densité d’excitation soit suffisamment faible pour que les paires électron-trou, puis
les excitons libres ne puissent interagir entre eux. Dans notre étude, nous avons au-
tant que possible écarté ce problème par un contrôle de la fluence d’excitation. Le
deuxième problème vient du profil d’absorption du rayonnement UV (voir chapitre
I). Avec une excitation à un photon, le profil d’excitation est exponentiel, avec un
maximum de densité d’excitations créée à la surface du solide. De fait, la dynamique
de luminescence peut être modifiée par l’interaction des porteurs de charge, puis des
excitons, avec les premières couches atomiques du cristal durant leur relaxation.
Il est par conséquent nécessaire de prendre en compte cet effet lors de l’étude des
cinétiques de luminescence excitées par des photons UV.

Le mode d’excitation IR (absorption à 3 photons) permet de limiter la proportion
d’excitons proches de la surface du fait d’un profil d’excitation plus homogène en
volume. Nous espérons, grâce à ce régime, obtenir des informations sur la dynamique
de l’exciton DX via des mécanismes spécifiques envisagés au chapitre précédent, sans
les perturbations occasionnées par la zone du solide proche de la surface. Comme
nous le montrerons ensuite, ces effets peuvent être importants, venant en particulier
modifier les dynamiques. C’est une des raisons pour lesquelles beaucoup de résultats
expérimentaux publiés sont discordants, et sujet à discussions.

Nous étudierons ensuite les effets de la nanostructuration de l’échantillon sur les
dynamiques. Dans ce cas, nous savons que l’émission des répliques est totalement
annulée, et ce pour les deux régimes d’excitation. De plus, la proximité de la surface
doit entraîner, dans les deux cas, une modification profonde de la dynamique de
relaxation de l’exciton. Nous tenterons de répondre à certaines questions qui ont été
soulevées lors de l’étude des spectres de luminescence des NP. Entre autres, nous
tenterons de répondre à la question de la présence de l’épaulement à basse énergie
du pic de luminescence sous excitation IR.

Dans une troisième partie, nous reviendrons sur le cristal, pour étudier les effets
d’une grande densité d’excitation sur la dynamique de relaxation de l’exciton. Une
section particulière tentera d’observer les premiers instants de la luminescence grâce
à la technique de détection de la luminescence par mélange de fréquences. En contre-
partie, nous devrons dans ce cas utiliser des densités d’excitations très élevées, ce
qui entraînera une modification de la dynamique de relaxation, indiquant les limites
d’utilisation de cette technique, au moins dans le cas de ZnO.

IV.1 Dynamiques de luminescence excitoniques
dans le cristal massif

Dans cette partie nous présentons les dynamiques mesurées pour chaque bande
de luminescence lorsque la résolution spectrale du système le permet, c’est-à-dire
avec la résolution maximale de notre détection, qui est de 1,8 meV.

Nous étudierons en premier la cinétique de luminescence à température am-
biante, en comparant les deux régimes d’excitation (1 et 3 photons). Entre ces deux
régimes, une des différences aisément identifiable vient du profil de la densité d’ex-
citations créée par l’impulsion laser qui entraîne une plus grande interaction avec
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la surface dans le cas du régime UV. L’émission de l’exciton libre est absente du
spectre de luminescence quelle que soit la température sous excitation IR. De plus,
à température ambiante, l’émission de la bande AX (la seule restante) est bien plus
faible que celle de ses répliques phononiques. Ainsi, la cinétique de luminescence
observée sous excitation IR ne contient des informations que sur la dynamique de
relaxation des répliques phononiques de l’exciton AX. À contrario, sous excitation
UV, nous obtiendrons des informations sur la dynamique de relaxation de l’ensemble
FX–AX–AX-nLO.

Nous étudierons ensuite la dynamique de relaxation de l’exciton lié à 15 K sui-
vant les deux régimes d’excitation. L’influence de la température, pour ces deux
régimes d’excitation, sur les déclins excitoniques sera ensuite présentée. Ces me-
sures nous permettront de quantifier l’impact de l’augmentation de la température
sur la relaxation des excitons. Nous nous focaliserons sur le régime UV, dans le but
de comparer dans les mêmes conditions la relaxation des excitons piégés et libres.
Nous tenterons ainsi de mieux comprendre l’influence du mécanisme de piégeage
exciton-défaut sur les durées de vie observées.

Nous étudierons ensuite la dynamique de relaxation des répliques phononiques
de l’exciton lié à basse température, ainsi que celles de l’exciton libre à température
intermédiaire.

En dernière partie, nous traiterons du cas où la densité d’excitons créée par le
faisceau UV est élevée, de l’ordre de 1021 cm−3. Ces résultats permettront de mettre
en évidence la présence de canaux de désexcitation supplémentaires (interaction
entre excitations, formation ed complexes multi-excitons liés à un défaut...).

IV.1.1 Étude de la cinétique de luminescence excitonique
du cristal à température ambiante

À température ambiante, seul l’exciton libre, l’exciton lié AX et ses répliques
phononiques sont stables et peuvent relaxer radiativement (voir section III.1.1 du
chapitre III). La principale différence entre l’excitation à un et trois photons est un
décalage de l’énergie centrale d’émission des photons de luminescence de 160 meV
vers le rouge sous excitation IR. Cette différence est causée par l’absence d’émission
de l’exciton libre à 3,37 eV sous excitation IR. Dans ce cas, seul l’exciton lié AX et ses
répliques peuvent émettre lors de l’excitation avec le faisceau IR. Plus précisément,
lorsque la luminescence est excitée par le faisceau IR à température ambiante, seul le
déclin radiatif des répliques phononiques de l’exciton AX sera mesurable, l’émission
de AX étant faible à température ambiante sous excitation IR. En revanche, sous
excitation UV, les émissions de FX, de AX et de ses répliques seront présentes. Nous
étudierons plus en détail la dynamique de relaxation des répliques de l’exciton lié
AX plus tard dans le chapitre (paragraphe IV.1.6).

Les conditions d’acquisitions sont les suivantes :
— Pour l’excitation UV : la longueur d’onde centrale du faisceau excitateur est

de 266 nm, avec une énergie par impulsion de 50 nJ, répartie sur une tache
circulaire de 2 mm de diamètre. L’impulsion possède une durée de 300 fs,

— Pour l’excitation IR : la longueur d’onde centrale du faisceau excitateur est
de 800 nm, avec une énergie par impulsion de 4 µJ, répartie sur une tache
circulaire de 283 µm de diamètre. L’impulsion possède une durée de 50 fs,

— Les déclins de luminescence sont mesurés pour une énergie de photon de
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luminescence de 3,29 eV (excitation UV), et de 3,13 eV (excitation IR),
— La résolution temporelle du système d’acquisition est de 40 ps (voir chapitre

II),
— La résolution spectrale du système de détection est ajustée non pas pour

qu’elle soit maximale, mais pour avoir un compromis entre résolution et signal
détecté. Dans ce cas, elle n’est pas déterminante dans le sens où le spectre
n’est pas structuré (voir figure III.1,dans le chapitre III).

La figure IV.1 présente les résultats obtenus suivant les deux régimes d’excitation.
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Figure IV.1 – Cinétiques de luminescence du cristal pour T = 300 K, pour les
deux régimes d’excitation. Les courbes de couleur claire représentent les ajuste-
ments, prenant en compte la réponse non instantanée du détecteur. Ces courbes
ne seront plus représentées dans la suite du chapitre.

Nous observons, dans le cas de l’excitation par le faisceau IR, une cinétique de
luminescence mono-exponentielle dont le temps caractéristique est long, mesuré ici
à 11 nanosecondes. Cela est en accord avec le temps de déclin attendu dans le cas
d’une transition dipolaire avec émission dans le visible-proche UV, pour lesquelles les
durées de vie attendues sont de l’ordre de la nanoseconde. Il est à noter que dans le
cas de l’excitation IR, les excitations sont créées dans toute l’épaisseur du cristal. Du
fait de la propagation des photons de luminescence dans le cristal, il peut y avoir un
ralentissement de la cinétique de luminescence par « effet polariton » [Chen 11]. Il se
peut par conséquent que la durée de vie mesurée sous excitation IR soit sur-estimée
par rapport à la durée de vie « normale » des excitations.

Dans le cas où le cristal est excité par le faisceau UV, la situation est différente.
Nous obtenons dans ce cas une cinétique bi-exponentielle, dont la première compo-
sante est rapide, caractérisée par une durée de vie radiative de 0,3 ns, la composante
lente possédant un temps caractéristique de 3 ns. Dans le chapitre I, nous avons
montré que le profil d’excitation change fortement entre les deux énergies de photon
utilisées. Comme dit précédemment, sous excitation UV, une part importante des
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excitations est créée proche de la surface (1/α = 50 nm, α est le coefficient d’ab-
sorption à 266 nm), pouvant alors subir des effets liés à des processus d’interaction
en lien avec les propriétés différentes de la surface et des couches superficielles du
cristal. Ces effets de surface se traduisent par une accélération des déclins aux temps
courts (extinction).

Trois processus-mécanismes pouvant aboutir à une accélération des cinétiques
de luminescence créé dans un volume proche de la surface sont envisageables :

— La migration des excitons libres, mobiles,
— le transfert dipôle-dipôle sur la surface,
— le transfert sur des défauts présents dans les couches superficielles.

En effet, la qualité des premières couches du cristal est en général non idéale, et
des interactions dipôle-dipôle sur les défauts présents dans ces zones peuvent de
façon générale jouer également un rôle dans l’accélération. Dans le cas de ZnO, seul
l’exciton libre FX est mobile (diffusion). À température ambiante, ces processus
d’extinction sont en compétition avec le processus de désexcitation radiative de
l’exciton libre non perturbé dans le reste du volume du cristal.

La durée de vie obtenue aux temps longs de la cinétique excitée par le faisceau
UV est plus courte que celle obtenue lors de l’excitation par le faisceau IR. La zone
excitée du cristal étant plus proche de la surface dans ce cas, la proportion d’excitons
libres non perturbés par la proximité de la surface est plus faible. L’amplitude de
cette composante est par conséquent plus faible. Nous avons décrit dans le chapitre
I un modèle permettant de décrire l’extinction de la luminescence par la présence
d’une populations d’extincteurs. Nous avons appliqué ce modèle à la cinétique de
luminescence sous excitation UV. Nous obtenons une durée de vie identique à celle
obtenue avec les deux exponentielles, avec un paramètre d’extinction w de l’ordre
de 5. Ainsi, nous observons que le modèle semble fonctionner dans ce cas, mais il ne
suffit pas à affirmer que seuls des effets de surface sont présents ici, la dynamique
de relaxation étant bien plus complexe.

À des températures plus basses coexistent les excitons libres FX (quand ils sont
formés) et les excitons liés DX. Le couplage entre les deux excitons est responsable
des propriétés de la luminescence de ZnO et l’étude de sa dynamique nécessite des
attentions et des précautions particulières. Nous allons comparer ici aussi les deux
régimes d’excitation, dans le but de comprendre comment évolue la dynamique de
relaxation des deux excitons sous excitation UV, et seulement l’exciton DX sous
excitation IR, en particulier en fonction de la température.

IV.1.2 Étude de la dynamique de relaxation de l’exciton lié
à basse température

Le cristal est refroidi à la température de 15 K. Le spectre d’émission est présenté
en figure III.2, du chapitre précédent. Nous mesurons ici uniquement la dynamique
de relaxation de l’exciton lié DX par sélection de la zone spectrale observée (la réso-
lution du spectromètre est de 1,8 meV, suffisante pour ne sélectionner que l’émission
de l’exciton DX) centrée sur le maximum d’émission de l’exciton DX (3,36 eV).
Le cas des différentes émissions satellites fait l’objet d’un paragraphe dédié. Les
conditions d’acquisition sont les suivantes :

— L’excitation à un photon utilise le faisceau à 266 nm non focalisé avec une
énergie par impulsion de 10 nJ,
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— L’excitation à 3 photons utilise le faisceau à 800 nm focalisé avec une énergie
par impulsion de 3 µJ.

La figure IV.2 présente les résultats pour les deux régimes d’excitation, UV et IR.
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Figure IV.2 – Cinétiques de relaxation de la luminescence associée à l’émission
de l’exciton DX, pour T = 15 K.

Sous excitation IR, le déclin mesuré présente un temps de montée de 350 ps
obtenu par un ajustement de la courbe avec une fonction solution d’un système
à 3 niveaux (voir au chapitre I). Il n’est pas possible (limite de résolution) d’en
déterminer un pour le cas UV. Le déclin de luminescence obtenu sous excitation
IR est mono-exponentiel, avec un temps caractéristique de 1,5 ns. Le déclin obtenu
sous excitation UV est bi-exponentiel de temps caractéristiques 0,25 et 0,85 ns. Ces
valeurs sont identiques à celles obtenues par Chen et al. [Chen 13] sous excitation
UV.

La présence d’un temps de montée dans le cas IR indique tout d’abord l’absence
de pertes de surface. Il rend compte de l’ensemble des processus conduisant à la
formation des excitons DX à partir des processus explicités lors de la description
du mécanisme de formation séquentielle des porteurs de charge dans le chapitre III.
Certains de ces processus, incluant ceux de désexcitation radiative et non-radiative,
ne sont pas « instantanés » à l’échelle de la résolution temporelle expérimentale et
peuvent refléter en partie le mécanisme ou l’ensemble de mécanismes conduisant à
la formation de DX, incluant les processus de capture.

L’accélération du déclin observé sous excitation UV, du fait des pertes de surface
essentiellement, ne permet pas l’observation d’un possible temps de montée. De
même, la durée de vie associée à la composante plus lente s’en trouve également
raccourcie pour les mêmes raisons qu’à température ambiante.

Nous rappelons ici qu’à cette température (15 K), il n’est pas possible d’obtenir
le déclin de FX (voir chapitre III), son émission étant non résolue spectralement (voir
sur la figure III.2 la présence d’un épaulement sous excitation UV) d’une intensité
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(au maximum d’émission) environ cinquante fois plus faible que celle de l’exciton
lié.

Afin d’analyser le comportement dynamique du système DX-FX et la compé-
tition entre ces deux excitons en fonction de la température, nous avons mesuré
les déclins de luminescence (résolus spectralement) de l’exciton libre (quand il est
observable) et de l’exciton lié à différentes températures, pour une excitation IR et
UV.

IV.1.3 Influence de la température sur les cinétiques de lu-
minescence de l’exciton lié et de l’exciton libre

Nous étudions ici l’influence de la température sur la cinétique de luminescence
de l’exciton lié, et de l’exciton libre lorsque bien sûr l’émission de ce dernier est
présente. L’étude est séparée en deux parties suivant le régime d’excitation, UV ou
IR.

Dans le cas de l’excitation par le faisceau IR, nous ne pouvons étudier que l’exci-
ton lié. De plus, la plage de température sur laquelle l’émission de DX est détectable
est réduite. Nous observerons tout particulièrement l’allure de la montée de lumi-
nescence, liée au peuplement de l’état DX.

Dans le cas de l’excitation UV, nous pourrons comparer les cinétiques des deux
excitons jusqu’à la température de 120 K. Nous aurons ainsi des informations sur le
piégeage de l’exciton par le défaut. Nous étudierons aussi attentivement l’évolution
de la dynamique de relaxation de l’exciton lié lorsque la température augmente.

Nous rappelons ici que tous les déclins sont mesurés pour une zone spectrale
d’émission de largeur 1,8 meV (résolution du spectromètre) centrée sur le maximum
d’émission observé.

i) Effet de la température sur la dynamique de relaxation de l’exciton
lié sous excitation IR

Dans le cas ou le cristal est irradié par le faisceau IR, l’émission associée à
l’exciton libre n’est pas détectée, et ce quelle que soit la température de l’échantillon
(voir figure III.4 dans le chapitre III). Dans ces conditions, nous n’avons accès qu’à la
cinétique de déclin de l’exciton lié DX en fonction de la température. Les acquisitions
sont effectuées avec des énergies d’excitation IR comprises entre 1 et 3 µJ. La densité
d’excitation créée est comprise entre 1, 28× 1015 et 3, 46× 1016 cm−3. La figure IV.3
présente les résultats obtenus pour des températures allant de 15 à 70 K (l’émission
DX n’est plus détectable au-delà de 70 K).

Nous observons deux résultats intéressants : Le premier concerne le temps de
montée de la luminescence. À 15 K (courbe bleue, vue dans la section précédente),
le temps de montée de la luminescence est bien visible, avec une valeur de 350 ps ;
à 40 K (courbe rouge), ce temps de montée est beaucoup plus court, d’environ 100
ps ; à 50 K enfin (courbe verte), le temps de montée disparaît complètement.

Le deuxième résultat concerne le temps de déclin : à 15 K, il est de 1,5 ns (vu
précédemment) ; à 40 K, le temps de déclin est de 2,1 ns ; à 50 K, le temps de déclin
continue d’augmenter, avec un temps caractéristique de 3,2 ns.

Comme déjà mentionné auparavant (section IV.1.2), ce temps de montée est la
conséquence de processus conduisant à la formation des excitons DX via les proces-
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Figure IV.3 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié pour différentes tem-
pératures, sous excitation IR.

sus séquentiels de création des porteurs de charge, et de capture des porteurs par le
défaut neutre et ionisé. La présence de ce temps de montée indique que les étapes
de formation des excitons DX ne sont pas instantanées, en particulier vraisembla-
blement la capture des porteurs de charge durant leurs durées de vie, aboutissant
à la formation de DX. Les mécanismes d’interaction et les effets quantiques mis en
jeu dans la formation de DX sont complexes, peu décrits, et difficiles à formaliser et
décrire numériquement.

Dans ce contexte, la diminution du temps de montée quand la température aug-
mente de 15 à 40 K, puis sa disparition à 50 K, peut être comprise par le fait que
la durée de vie thermique τDXth diminue fortement avec la température. En effet, si
on écrit 1 1

τDX
th

= ν0 exp (−Ea/(kBT )) avec ν0 de l’ordre des fréquences d’interaction
exciton-phonon LO (ν0 ≈ 5 × 1011 s−1), et si on prend l’énergie d’activation ther-
mique Ea de l’ordre de l’énergie de piégeage de l’exciton sur le défaut, on obtient
pour différentes températures les durées de vie résumées dans le tableau IV.1.

Température (K) τDXth (ns)
15 ≈ 21
40 ≈ 6, 5× 10−2

70 ≈ 1, 5× 10−2

100 ≈ 8, 0× 10−3

Table IV.1 – Durées de vie thermique de l’exciton lié pour T de 15 à 100 K

La durée de vie des excitons DX s’écrit ainsi τ−1
DX(T ) = τ−1

0K + τ−1
th , avec τ0K la

1. En toute rigueur, cette équation est fausse, car il est nécessaire de considérer le système à
3 populations FX, DX et D0 en interaction, tel que décrit plus loin. Elle permet néanmoins de
comprendre l’influence très importante des effets thermiques sur la relaxation de DX.
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durée de vie de DX à 0 K, et τth la durée de vie thermique décrite ci-dessus. Pour une
température basse, la durée de vie thermique devient très grande et les processsus
thermiques n’influencent pas la relaxation de DX. À plus haute température par
contre, la durée de vie de DX est donnée par la durée de vie thermique. Dans ce cas,
les processus liés à la formation des excitons liés sont masqués par la destruction
de l’édifice exciton-défaut formant DX de plus en plus rapide quand la température
augmente.

Il semblerait par conséquent que seule la partie liée à la montée de la lumines-
cence soit affectée par les effets thermiques, et soit par conséquent intrinsèque à
certains processus de formation de l’exciton lié. Par contre le déclin de la cinétique
semble contrôlé par autre chose que la simple durée de vie de l’exciton lié. Malheu-
reusement, il n’est pas possible de mesurer la cinétique de luminescence à plus haute
température, l’intensité de luminescence étant alors trop faible. Il est néanmoins in-
téressant de constater (voir le tableau IV.2) que l’augmentation des durées de vie
observées avec la température est progressive.

Température (K) τ mesurés (ns)
15 1,6
40 2,1
50 0,5 & 3,2
70 0,6 & 3,6

Table IV.2 – Durées de vie radiative de l’exciton lié mesurées pour différentes
températures, sous excitation IR.

Les résultats obtenus indiquent que le déclin observé de l’émission DX doit alors
être contrôlé par un autre « phénomène » que l’effet thermique. Nous discuterons ce
point après avoir présenté les résultats sur les mesures de déclins de l’exciton lié et
de l’exciton libre sous excitation UV.

ii) Effet de la température sur la dynamique de relaxation de l’exciton
lié sous excitation UV

Nous effectuons ici une série de mesures équivalentes sous excitation UV. Les
énergies d’excitation utilisées ici vont de 10 à 100 nJ non focalisées suivant la tem-
pérature de l’échantillon. La densité d’excitation créées sera au plus de 8, 54× 1017

cm−3. Nous pouvons considérer les excitations comme étant isolées. Sous excitation
UV, l’émission de l’exciton libre est clairement observable (présence d’un épaulement
à 3,37 eV dès 15 K, section III.1.2 du chapitreIII). Le rapport d’intensité de lumines-
cence entre l’émission DX et l’émission FX est d’environ 60-70. À 70 K, l’émission
FX est clairement discernable de l’émission DX (voir chapitre III, section III.2.1),
le rapport d’intensité de luminescnece entre DX et FX étant alors de 20. L’émission
de l’exciton lié est détectée jusqu’à des températures plus élevées (140-150 K) que
dans le cas précédent (70 K).

Nous étudions ici l’évolution de la cinétique de luminescence de l’exciton lié
lorsque la température augmente. De manière analogue aux mesures précédentes, la
résolution spectrale (1,8 meV) du spectromètre permet de sélectionner uniquement
l’émission DX. La figure IV.4 présente les cinétiques obtenues pour des températures
allant de 10 à 100 K.
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Figure IV.4 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié DX pour différentes
températures, sous excitation UV.

Les déclins mesurés entre 15 et 100 K présentent deux composantes (voir section
IV.1.2), dont les temps caractéristiques donnés par un ajustement bi-exponentiel
sont présentés dans le tableau IV.3. La composante la plus rapide et sensiblement
identique à celle à plus basse température est comme déjà mentionné due aux pertes
de surface, les excitons DX créés dans une zone du cristal trop proche de la surface
étant alors fortement déstabilisés. Par contre, la composante lente possède un temps
caractéristique un peu inférieur à celui obtenu précédemment (IR) mais qui présente
le même comportement, c’est-à-dire une augmentation avec la température, pour
atteindre 1,6 ns à 100 K (voir tableau IV.3).

Température (K) τfast (ns) τslow (ns)
15 0,21 0,85
50 0,22 0,90
70 0,21 1,1
100 0,24 1,5

Table IV.3 – Durées de vie radiative de l’exciton lié mesurées à différentes tem-
pératures. τfast est le temps caractéristique de la composante rapide, τslow celle
de la composante lente.

L’augmentation de la durée de vie mesurée de l’exciton DX avec la température
est un comportement inattendu et « anormal », que les seuls effets thermiques ne
peuvent justifier. Sous excitation IR, il est difficile d’aller plus avant dans l’interpré-
tation de l’augmentation de la durée de vie de luminescence de l’exciton lié avec la
température, le mécanisme de formation séquentielle de DX possédant trop de de-
grés de liberté pour permettre un interprétation. De plus, nous ne pouvons comparer
sa durée de vie à aucune autre émission, la bande AX résultant d’un autre exciton
lié n’ayant aucune raison d’avoir une dynamique de relaxation identique à celle de
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DX. Sous excitation UV, la formation de DX passe à priori en majeure partie par
la formation de FX. Il faut alors considérer le système à deux excitons DX et FX,
et son comportement avec la température. C’est l’objet de la section suivante.

iii) Comparaison entre la dynamique de luminescence de l’exciton lié et
de l’exciton libre sous excitation UV

Dans le paragraphe précédent nous avons considéré uniquement la cinétique de
luminescence de l’exciton lié. Celle-ci augmente avec la température, en désaccord
avec les seuls processus thermiques. Une hypothèse possible est que ce phénomène
soit relié au mécanisme de piégeage-dépiégeage de l’exciton sur le défaut, couplant
les deux populations d’excitons. Pour tenter d’en apprendre plus, nous comparons la
cinétique de luminescence de l’exciton lié et celle de l’exciton libre dans les mêmes
conditions. Des mesures précédentes, nous ne pouvons faire cette étude que sous
excitation UV, car l’exciton libre n’est pas détectée lorsque le cristal est excité
par le faisceau IR (voir paragraphe III.2.2, du chapitre III). De plus, le mécanisme
de formation de DX est différent, ce qui induit des possibles modifications de la
dynamique de luminescence. Nous nous concentrerons ici sur le cas UV. Le cristal
est excité par des impulsion UV dont l’énergie est comprise entre 70 et 120 nJ. La
densité d’excitons créée est aux alentours de 8 × 1017 cm−3. De manière analogue
aux autres acquisitions, la résolution spectrale (1,8 meV) est suffisante pour séparer
les deux émissions. La figure IV.5 présente la comparaison entre les cinétiques de
luminescence des deux excitons pour deux températures, 70 et 100 K, dans les mêmes
conditions d’excitation.
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Figure IV.5 – Comparaison entre la cinétique de luminescence de l’exciton lié
et celle de l’exciton libre pour T = 70 et 100 K, excités par le faisceau UV.

Nous observons, pour les deux températures, que la dynamique de luminescence
des deux excitons est la même, que ce soit aux temps courts ou aux temps longs. En
effet, l’ajustement des courbes donnent les résultats présentés dans le tableau IV.4.
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Température - émission τfast (ns) τslow (ns)
70 K - FX 0,20 1,1
70 K - DX 0,21 1,1
100 K - FX 0,25 1,5
100 K - DX 0,24 1,5

Table IV.4 – Durées de vie radiatives de l’exciton libre FX et de l’exciton lié
DX pour les deux températures présentées dans la figure IV.5. τfast et τslow sont
les temps caractéristiques des composantes respectivement rapides et lentes de
chaque déclin.

Aux temps courts, nous avons vu précédemment que sous excitation UV, les
excitons créés dans une zone proche de la surface sont déstabilisés, ce qui entraîne une
accélération de la cinétique de luminescence, du fait de la destruction non radiative
par les états de surface.

Dans le domaine de température où il y a coexistence de la luminescence des
excitons FX et DX dans le spectre d’émission, le comportement des déclins mesurés
est le même, attestant d’une durée de vie de luminescence de l’exciton lié de l’ordre
de la nanoseconde à basse température, et dont le déclin de luminescence est contrôlé
par l’exciton libre pour des températures plus élevées. Ces résultats sont en désaccord
avec un ensemble d’études donnant une durée de vie de luminescence de l’exciton DX
beaucoup plus courte que celle de l’exciton libre (de 50 à 400 ps). C’est en particulier
pour ces raisons que le concept de force d’oscillateur géante (voir dans le chapitre I
pour une description sommaire du modèle) a été utilisé pour ZnO, afin de justifier
la durée de vie anormalement courte de DX. Malgré certaines difficultés de fond
et d’interprétation liées à l’application de ce concept de force d’oscillateur géante
au cas de ZnO en particulier, une partie de la littérature s’y réfère. Nos résultats
montrent ainsi qu’il n’est pas nécessaire d’utiliser le modèle de force d’oscillateur
géante. Nous nous sommes placés dans des conditions de faible densité d’excitation.
Nous aborderons en section IV.4 les effets d’une plus grande densité d’excitation sur
la cinétique de luminescence de l’exciton lié.

Nous avons effectué une modélisation simple du système à deux populations
FX et DX afin de déterminer si possible les principaux paramètres gouvernant ce
comportement particulier lié au piégeage de FX sur le défaut, selon les conditions
de température, de densité de défauts D0, ... C’est l’objet de la section suivante.

IV.1.4 Modélisation du processus de piégeage de l’exciton
libre sur un défaut

Avant de décrire le modèle que nous avons utilisé, il est bon de rappeler la vision
« générale » du processus de piégeage de l’exciton libre dans le cas d’une excitation
UV (absorption de 1 photon entre la bande de valence et la bande de conduction).
La formation de DX peut être simplifiée en trois points :

1. L’impulsion laser créé une densité d’excitation (paires électron-trou) qui,
après relaxation dans la bande de conduction, forment des excitons libres
FX, suivant la « réaction » : Bord de bande + hνUV −→ e−BC + h+

BV

2. Les électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence
peuvent interagir pour former des excitons libres, soit e−BC + h+

BV −→ FX
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3. Les défaut donneurs D0, responsables du piégeage, sont distribués de façon ho-
mogène en densité dans le cristal. Lorsque les conditions d’interaction sont sa-
tisfaites entre D0 et FX, ce dernier est piégé. Le couple D0–FX forme ainsi l’ex-
citon lié à un défaut donneur neutre D0X. L’énergie libérée lors du piégeage
∆EFX−DX correspond à la différence d’énergie entre les émissions D0X et FX.
Il est possible de résumer l’étape par la relation D0 + FX −→ DX + ∆EFX−DX

Dans le cas de l’excitation par le faisceau IR, nous avons décrit dans le chapitre III
un mécanisme plus complexe permettant de former DX sans passer majoritairement
par la formation de FX. De plus, l’absence d’émission de FX sous excitation IR
empêche toute comparaison expérimentale avec DX.

Cependant, même dans le cas UV, les processus intervenant dans l’évolution des
populations d’électrons et de trous primaires donnés dans le chapitre III, en section
III.2.2,i), doivent également être pris en compte. Comme nous l’avons déjà signalé,
dans ce cas, le nombre très important de paramètres (vitesses de réaction – sections
efficaces des différents processus) ne permet pas d’envisager à l’heure actuelle une
analyse dynamique sérieuse de ce système complexe. Nous proposons donc ici une
simplification forte du mécanisme de formation des excitons FX et DX, permettant
dans ces conditions une possible analyse de la dynamique de relaxation du système
constitué uniquement des deux excitons FX et DX, ainsi que des défauts D0. Nous
négligeons alors tous les processus de capture des porteurs de charge, ne conservant
que les trois étapes énoncées précédemment. Nous reviendrons assez brièvement sur
les dynamiques observées dans le cas du modèle plus complet, considéré dans le cas
IR et UV, à la fin de cette section.

La nature et les propriétés de l’interaction D0-FX ne seront pas discutées ici.
À notre connaissance, il n’existe pas dans la littérature d’études sur l’interaction
entre FX et le défaut donneur au sens cinétique, qui pourraient décrire les proba-
bilités de capture et une évolution dynamique des populations. Nous proposons ici
une tentative de modélisation de type cinétique, très simplifiée, afin de tenter d’en
déduire les tendances principales sur ce processus de création d’excitons liés et sur la
dynamique des excitons FX et DX en fonction des principaux paramètres que nous
pouvons identifier.

Nous considérons un volume de piégeage (d’interaction) β, pris comme un para-
mètre ajustable dans notre modèle. Il est nécessaire de considérer trois populations.
La première est la population d’excitons libres nFX(r, t), la deuxième est la popula-
tion de défauts « libres » nD0(r, t). Enfin, la dernière population est celle constituée
par les excitons liés nD0X(r, t). Nous négligerons la mobilité de l’exciton libre dans
le but de simplifier la discussion. De plus, nous nous plaçons à température nulle ici.
Les populations d’excitons liés et libres ont leur propres durées de vie, notées τFX
et τDX , qui sont la aussi des paramètres ajustables. Ces durées de vie prennent en
compte tous les processus de desexcitation de chaque exciton, qu’ils soient radiatifs
ou non.

143



CHAPITRE IV. DYNAMIQUES EXCITONIQUES DANS ZNO

Le système d’équations à résoudre est ainsi le suivant :

∂nFX(r, t)
∂t

= −nFX(r, t)
τFX

− β

τFX
nFX(r, t)nD(r, t) (IV.1)

∂nDX(r, t)
∂t

= −nDX(r, t)
τDX

+ β

τFX
nFX(r, t)nD(r, t) (IV.2)

∂nD(r, t)
∂t

= +nDX(r, t)
τDX

− β

τFX
nFX(r, t)nD(r, t) (IV.3)

(IV.4)

Des équations IV.2 et IV.3, il vient immédiatement

∂nD(r, t)
∂t

= −∂nDX(r, t)
∂t

(IV.5)

Nous en déduisons l’évolution de nD(r, t) :

nD(r, t) = n0
D(r)− nDX(r, t) (IV.6)

avec n0
D(r) = nD(r, t = 0).

Nous effectuons plusieurs hypothèses sur les populations à t = 0 :
— aucun exciton n’est piégé, soit nDX(r, t = 0) = 0,
— la population d’excitons libres est connue, soit nFX(r, t = 0) = n0

FX(r). Nous
supposons ici que chaque paire électron-trou créée par le champ laser forme
instantanément un exciton libre,

— La concentration de défauts libres est homogène dans le cristal, soit
n0
D(r) = constante = n0

D.
Le système d’équations devient :

∂nFX(r, t)
∂t

=− nFX(r, t)
τFX

− q

τFX
nFX(r, t)

(
1− nDX(r, t)

n0
D

)
(IV.7)

∂nDX(r, t)
∂t

=− nDX(r, t)
τDX

+ q

τFX
nFX(r, t)

(
1− nDX(r, t)

n0
D

)
(IV.8)

nD(r, t) = n0
D − nDX(r, t) (IV.9)

avec q = βn0
D, un paramètre sans dimension. Ce paramètre permet d’estimer le

rapport des populations d’excitons libres et d’excitons liés.
Il est nécessaire d’expliciter le profil de densité d’excitation initial. Nous suppo-

sons que le faisceau a un profil transverse gaussien, et que l’excitation d’une paire
électron-trou dans la bande de conduction nécessite l’absorption d’un photon avec
un profil exponentiel selon la profondeur z dans le cristal. Dans ce cas :

n0
FX(ρ, z) = I0 exp

(
−ρ2

2σ2

)
exp (−αz) (IV.10)

avec pour paramètres σ = 40 µm (calculé à partir de la largeur à mi-hauteur
expérimentale estimée à 50 µm dans le cas où le faisceau UV est focalisé), et α = 20
µm−1 [Wang 07]. La prise en compte d’un profil transverse de faisceau gaussien
permet de s’approcher du cas expérimental, bien que la largeur de la gaussienne
soit bien plus faible que la largeur de faisceau expérimentale. Dans un premier
temps, nous allons tenter d’estimer l’ordre de grandeur possible pour le paramètre
d’interaction q.
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i) Quelques estimations de l’interaction entre l’exciton libre et le défaut

Dans ce modèle, la force de piégeage est donnée par la valeur du paramètre
q. Pour cela, il est au préalable utile de faire quelques estimations sur l’ordre de
grandeur attendu pour q, en fonction des propriétés de l’exciton.

Le coefficient de diffusion de l’exciton libre peut être évalué à partir de la mobilité
des porteurs de charge. Dans le cas de ZnO, le trou étant plus lourd (0,58 m0) que
l’électron (0,28 m0

2), il est possible d’estimer le coefficient de diffusion de l’exciton
libre à partir de la mobilité du trou. La mobilité des trous à basse température (≈
10 K) dépend fortement du dopage du cristal. Nous pouvons considérer une valeur
µh ≈ 40 cm2.V−1.s−1 [Ryu 03]. Le coefficient de diffusion D est donné, à partir de la
mobilité des charges, par la relation d’Einstein D = µ(kBT/e), avec kB la constante
de Boltzmann, T la température, et e la charge électrique élémentaire. Pour T = 10
K, D est alors de l’ordre de 0,04 cm2.s−1.

Nous pouvons évaluer la vitesse thermique de l’exciton par la relation vT =√
3kBT
mX

= 3× 105 cm.s−1, où mX est la masse de l’exciton. Ainsi, le temps moyen τc
entre deux collisions entre l’exciton et les phonons, relié àD par la relationD = v2

T τc,
est de l’ordre de 2,7 ps, et le libre parcours moyen associé, λc = vT τc, est alors de
l’ordre de 8 nm.

Le volume d’interaction peut être défini à partir de la section efficace d’inter-
action par la relation Vi = σivT τFX , où σi est la section efficace d’interaction, vT
la vitesse thermique déterminée précédemment, et τFX la durée de vie de l’exciton
libre. Ce volume représente le volume que sonde l’exciton libre pendant sa durée de
vie, et dans lequel doit se trouver au moins un défaut donneur D0 pour former DX.

Une estimation simple de la section efficace de capture peut être faite en sup-
posant que la fonction d’onde de l’exciton doit recouvrir en partie le défaut pour
que le piégeage ait lieu. Dans ce cas, le « rayon d’interaction » associé à la section
efficace est égal au rayon de Bohr rX de l’exciton (2 nm), conduisant à une section
efficace σi = πr2

X = 10−13 cm−2. En prenant une durée de vie de l’exciton libre égale
à 1,5 ns, le volume de capture estimé à partir de la section efficace est environ de
4, 5× 10−17 cm3.

En supposant enfin une concentration de défauts c0 = 4 × 1016 cm−3 = 1 ppm,
nous pouvons alors estimer une valeur de q = 1, 8.

À ce stade où nous cherchons les possibilités d’évaluation de la « force » de
l’interaction aboutissant à la capture par D0 de l’exciton FX, il est nécessaire d’évo-
quer la question du rendement quantique de luminescence des excitons DX et FX.
En effet, les spectres d’émission montrent une différence d’intensité de luminescence
importante à basse température entre DX et FX (environ deux ordres de grandeur).
Ce résultat, très souvent observé et signalé dans beaucoup de publications, peut être
discuté selon deux points de vue très différents.Cette intensité de luminescence très
dominante à basse température de l’exciton lié est elle due à un effet de population
très majoritaire des excitons DX par rapport aux excitons libres FX, ou peut elle
être justifiée par un rendement quantique de luminescence très en défaveur de FX?

De façon plus ou moins implicite, cette deuxième hypothèse est celle retenue
par les auteurs ayant adopté une interprétation de type Force d’oscillateur géante
(ou FOG) utilisé essentiellement afin de justifier des durées de vie éventuellement
considérablement plus brèves pour DX que pour FX. De fait, l’amplification très im-

2. m0 est la masse au repos de l’électron libre.
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portante de la force d’oscillateur par les effets de « zone de cohérence » recouvrant un
nombre important de sites du cristal induit un rendement quantique de luminescence
d’autant plus amplifié en faveur de DX [Henry 70, Wilkinson 03, Wilkinson 04].

Cependant, les caractéristiques de l’exciton libre dans ZnO indiquent qu’avec
son énergie de liaison de 60 meV, aucun « quenching » thermique ne peut opérer,
et pour ce semi-conducteur à gap direct il n’y a pas d’argument justifiant que la
désexcitation radiative ne soit pas le principal canal de relaxation. Le rendement
quantique de luminescence de FX ne doit par conséquent pas être très petit devant
1. Dans ce cas, il devient difficile d’envisager des ordres de grandeur de différence de
rendement de luminescence en faveur de DX. Dans ces conditions, notre approche
consiste à interpréter les rapports d’intensité de luminescence de DX et FX et leur
évolution avec la température, en terme de populations. Il en résulte que le paramètre
q doit être pris suffisamment grand afin d’être en accord au moins qualitatif avec le
rapport important entre les deux émissions DX et FX à basse température.

Dans notre cas, nous allons utiliser principalement deux valeurs de q. La première
est proche de celle estimée, avec q = 2, bien qu’à priori trop faible pour justifier
l’écart d’intensité de luminescence entre l’émission due à DX et celle due à FX. Le
deuxième cas suppose une interaction beaucoup plus forte donc à longue portée,
caractérisée par une valeur de q = 100. En effet, dans ce cas, le rayon associé à la
section efficace d’interaction est de 13 nm.

ii) Résolution du système d’équations pour un jeu de paramètres donné

Pour résoudre le système numériquement, nous avons utilisé un schéma Runge
Kutta à l’ordre 4 pour le temps. Nous négligeons, ou ne prenons pas en compte, les
processus suivants :

— la diffusion des excitons libres, les excitons liés ne pouvant bien évidemment
pas diffuser car fixés aux défauts, et parfaitement immobiles,

— les possibilités de relaxation non radiative via les états de surface, respon-
sables de l’accélération du déclin dans les premiers instants de la cinétique
de luminescence excitonique.

De plus, nous regardons uniquement la relaxation des populations, et non la
photoluminescence, car nous ne connaissons pas les rendements d’émission des deux
excitons. Nous supposons ici que le rendement des deux excitons est voisin. Seule la
durée de vie intervient, par la relation

I lumX (t) ∝ τ−1
X

∫∫
dρ dz nX(ρ, z, t) (IV.11)

Nous avons simulé la relaxation des deux populations pour une valeur du para-
mètre q de 2, cohérente avec celle trouvée via l’estimation précédente (1,8). Les
autres paramètres ont les valeurs suivantes :

— τFX = 1, 5 ns,
— τDX = 1, 0 ns, ces deux durées de vie correspondent aux durées de vie radia-

tives obtenues plus haut. Nous supposons ici que les durées de vie intrinsèques
(celles des processus « isolés ») et les durées de vie radiatives mesurées expé-
rimentalement sont proches,

— La température de l’échantillon est fixée à 0 K, les effets thermiques ne sont
pas pris en compte ici.
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Les deux durées de vie choisies ici correspondent à des durées de vie typiques de
l’exciton, une section étant dédiée à l’effet de la durée de vie pour une valeur de q, et
une densité d’excitation fixe. La seule contrainte imposée ici arbitrairement est que
la durée de vie de l’exciton lié est plus courte que celle de l’exciton libre. La figure
IV.6 présente les résultats obtenus pour une température de 0 K, pour différentes
densités d’excitons initiales. Les courbes ont toutes été normalisées à 1.
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Figure IV.6 – Simulation de la variation des populations d’excitons libres et
liés au cours du temps à 0 K, pour différentes densités d’excitation initiales. Les
courbes en pointillés représentent le déclin des populations sans interaction.

Nous observons, pour des densités d’excitation « faibles » (de l’ordre de 1016

cm−3), que la cinétique de déclin des deux populations possèdent une durée de vie
voisine, égale à la durée de vie de DX (la courbe en pointillés violets sur les figures).
Le déclin de la population FX est plus rapide que celui de la population DX. Une
autre différence entre les deux déclins est la présence d’un temps de montée, qui est
dû à la phase de piégeage des excitons libres sur les défauts.

Pour des densités d’excitation plus élevées, le déclin des populations devient
de plus en plus lent. De plus, le profil exponentiel n’est pas conservé, la courbe
étant « bombée ». Ce profil de déclin est dû au fait que la densité d’excitons libres
est suffisante pour « saturer » les défauts. Cette saturation se manifeste, pour des
densités d’exciton modérées par un ralentissement du déclin, puis pour de fortes
densités l’apparition d’un plateau dans le déclin de la population DX.

Il est à noter que la durée de vie des populations suit l’évolution suivante :
— Pour la population FX, la durée de vie à basse densité d’excitons initiale

est plus courte que la durée de vie intrinsèque de DX (la courbe pointillée
violette), et tend vers la durée de vie intrinsèque de FX (la courbe pointillée
verte) à forte densité d’excitons initiale,

— Pour la population DX, la durée de vie du déclin à basse densité de FX initiale
est égale à celle de DX sans interaction, au temps de montée près. Pour de
fortes densités d’excitation, la durée de vie, du fait de la présence du plateau,
devient bien plus grande que celle de FX.

Nous avons considéré ici l’évolution temporelle des populations. Considérons
maintenant l’évolution de l’intensité de luminescence I lumX de chaque population,
au rendement quantique de luminescence près. La figure IV.7 donne l’intensité de
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luminescence en fonction de la densité d’excitons initiale maximale I0, pour les deux
excitons.
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Figure IV.7 – Intensité de luminescence de chaque exciton, calculé par la formule
IV.11, pour q = 2.

Pour une faible densité d’excitons libre initiale, l’intensité de luminescence de
l’exciton lié est supérieure à celle de l’exciton libre. Il existe une densité d’excitation
pour laquelle l’intensité de luminescence des deux populations sont égales (ici pour
I0 ≈ 1017 cm−3). L’intensité de luminescence de l’exciton libre devient ensuite supé-
rieure à celle de l’exciton lié, lorsque la densité d’excitons libres initiale augmente.
Ces résultats sont en contradiction avec les spectres mesurés expérimentalement,
pour lesquels le rapport d’intensité de luminescence de DX par rapport à FX et
d’environ 90.

La figure de droite présente l’intensité de luminescence normalisée à la somme
des deux intensités de luminescence IX/(IFX + IDX). Nous observons que le rapport
d’intensité entre DX et FX pour une faible densité d’excitons libres initiale est envi-
ron égale à 2, soit la valeur de q. De ce constat, il apparaît nécessaire de considérer
une valeur de q bien plus grande, de l’ordre de 90, pour s’approcher du rapport
d’intensité de luminescence observé sur les spectres expérimentaux.

iii) Résolution des équations pour une valeur de q égale à 100

Nous effectuons maintenant les mêmes simulations, mais pour une valeur de q
égale à 100. Les autres paramètres ont les valeurs suivantes :

— τFX = 1, 5 ns,
— τDX = 1, 0 ns,
— T = 0 K.
La figure IV.8 présente les cinétiques de déclin des populations FX et DX pour

ce jeu de paramètres.
Par rapport au cas précédent, plusieurs différences sont présentes :
— Pour une faible densité d’excitons initiale, le déclin de FX est très rapide, la

formation d’excitons liés étant très efficace,
— Dans les mêmes conditions, le déclin de la population DX se rapproche de la

courbe pour le cas isolé (courbe en pointillés violets). De plus, le temps de
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Figure IV.8 – Simulation de la variation des populations d’excitons libres et liés
au cours du temps à 0 K, pour q = 100, pour différentes densités d’excitation
initiales. Les courbes en pointillés représentent le déclin des populations sans
interaction.

montée, associé au peuplement de DX, est extrêmement bref. Le peuplement
de DX est très rapide.

En revanche, pour une forte densité d’excitons libres initiale, nous retrouvons le
plateau dans le déclin de la population DX, de manière analogue au cas q = 2. La
principale différence entre les deux cas se présente par conséquent aux faibles densités
d’excitons libres initiales, avec une accélération des déclins pour le cas q = 100.

Examinons maintenant l’intensité de luminescence pour cette valeur de q (figure
IV.9).
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Figure IV.9 – Intensité de luminescence de chaque exciton pour q = 100, calculé
par la formule IV.11.

Par rapport au cas précédent, nous observons, sur la figure de gauche, que l’in-
tensité de luminescence de DX, à faible valeur de I0, est bien plus grande que celle
de FX de deux ordres de grandeur environ. La figure de droite permet d’estimer le
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rapport d’intensité de luminescence de DX par rapport à FX à 100, soit ici aussi
la valeur de q. La modification de q entraîne aussi le recul du point de croisement
des deux courbes, pour lequel les intensités de luminescence sont égales. Néanmoins,
nous n’observons pas ce cas de figure expérimentalement, ce qui tend à supposer que
nous ne prenons pas en compte certains phénomènes. En effet, toutes les cinétiques
mesurées expérimentalement ne présentent pas de plateau, ce qui suppose que le
nombre d’excitons DX formés n’est pas suffisant pour arriver à la saturation des
défauts D0.

Dans les deux cas, nous avons supposé des durées de vie de l’ordre de la nanose-
conde. Dans le paragraphe suivant, nous étudions l’influence d’une modification de
la durée de vie de chaque exciton sur l’intensité de luminescence.

iv) Effet d’une modification de la durée de vie des excitons sur l’intensité
de luminescence

Nous étudions ici l’influence des durées de vie sur l’intensité de luminescence des
deux excitons. Nous conservons q = 100, ainsi que T = 0 K. La figure IV.10 présente
les résultats obtenus, les cinétiques des populations suivant les mêmes « règles » que
précédemment.
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Figure IV.10 – Intensité de luminescence de chaque exciton pour q = 100, calculé
par la formule IV.11, pour différentes valeurs de τFX et τDX .

Pour de basses densités d’excitons libres initiales, nous observons que le change-
ment des durées de vie n’a pas d’influence sur l’intensité de luminescence. En effet,
pour ces densités d’excitation, la population FX est déplétée très rapidement par la
formation de la population DX. Pour ces densités d’excitation, nous pouvons en dé-
duire que le piégeage gouverne totalement le rapport des intensités de luminescence
(au rendement quantique près). En revanche, pour les grandes densités d’excitation,
du fait de la saturation des pièges, la durée de vie intervient sur l’intensité de lu-
minescence, et ce pour les deux excitons. En effet, nous observons la séparation des
différentes courbes en deux groupes pour chaque exciton, groupes qui correspondent
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aux deux durées de vies utilisées pour chaque exciton. Dans chaque cas, l’intensité
de luminescence est plus forte pour les durées de vie les plus courtes, ce qui est co-
hérent avec la définition IV.11 de l’intensité de luminescence utilisée ici. L’étude de
l’intensité de luminescence normalisée permet de clairement mettre en évidence un
décalage du point de croisement (pour lequel I lumFX = I lumDX ) vers les grandes densités
d’excitons libres initiales avec l’augmentation du rapport τF X

τDX
.

Néanmoins, les durées de vie utilisées ici peuvent ne pas refléter la situation
réelle. Nous n’avons pas accès aux durées de vie intrinsèques, nous n’avons expéri-
mentalement accès qu’aux durées de vie radiatives des deux populations.

v) Conclusions sur le modèle

Nous avons proposé un modèle très simple afin de tenter de simuler la relaxation
de la population FX avec la possibilité de piégeage de l’exciton sur un défaut, pour
former DX. Dans un premier temps, nous avons estimé, sur la base des paramètres
de physiques de l’exciton, l’intensité de la force de piégeage de l’exciton sur le défaut.

L’application de ce modèle montre que, pour des densités d’excitation faibles, la
cinétique de déclin de la population FX possède une durée de vie inférieure à la du-
rée de vie intrinsèque (sans interaction) de DX, tandis que la population DX décroit
avec sa durée de vie intrinsèque. Pour ces densités d’excitation, le rapport d’inten-
sité de luminescence des deux populations est décrit par la valeur du paramètre
d’interaction q. Cela nous a conduit à utiliser une valeur de q = 100, correspondant
à une section efficace de piégeage de 5, 3× 10−12 cm2, soit un rayon d’interaction de
13 nm, qui est une valeur très élevée.

En revanche, le modèle prédit, pour des densités d’excitation suffisamment éle-
vées l’apparition d’un plateau dans la cinétique de la population DX, signe d’une
saturation du processus de piégeage. De plus, pour ces densités d’excitation, l’inten-
sité de luminescence de l’exciton libre est plus grande que celle de l’exciton lié, ce
qui est en désaccord avec les mesures expérimentales.

Nous avons présenté un ensemble de résultats calculés correspondant au compor-
tement dynamique des populations d’excitons DX et FX, dont le système d’équations
régissant la formation des populations est très simplifié. Il n’est pas surprenant que
ce modèle ne puisse décrire correctement la dynamique observée expérimentalement.

Expérimentalement, nous n’avons pas accès à la cinétique de luminescence de
l’exciton libre pour des températures inférieures à 70 K, ni à celle de DX pour des
températures inférieures à 15 K. Il est par conséquent difficile de conclure sur la
« force » du piégeage .

Comme nous l’avons déjà précisé au paragraphe IV.1.3, la similitude des déclins
de luminescence des excitons FX et DX peut être comprise de la manière suivante. À
15 K, nous mesurons la durée de vie radiative de la bande DX, qui est de l’ordre de la
nanoseconde. À cette température, les effets thermiques étant très faibles (la durée de
vie thermique de DX est de l’ordre de la nanoseconde, voir section IV.1.3), le piégeage
de l’exciton libre sur les défauts n’est pas influencé par les effets thermiques. La durée
de vie de luminescence est donc celle de DX. À contrario, lorsque la température
augmente, les effets thermiques augmentent grandement en intensité, et la durée de
vie de l’exciton lié diminue rapidement à cause de ces effets thermiques (la durée de
vie thermique de DX à 100 K est estimée à 250 fs). De fait, « l’équilibre » entre DX
et FX est déplacé vers FX, le piégeage de FX sur un défaut étant de plus en plus vite
compensé par le dépiégeage par les effets thermiques. Ainsi, pour des températures
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plus élevées, la cinétique de luminescence de DX est gouvernée par celle de FX, car
la dynamique radiative de DX est totalement masquée par le dépiégeage thermique.

Dans ce modèle, nous avons supposé que les paires électron-trou créées par l’ab-
sorption d’un photon UV incident conduisaient à la formation des excitons libres.
Ceci est une approximation forte, en particulier vis à vis des autres processus in-
tervenant dans la dynamique des populations de porteurs de charge envisagées au
chapitre III (section III.2.2 paragraphe i)). Il apparaît clairement ici que cette ap-
proximation ne permet pas de décrire correctement la dynamique de relaxation des
excitons FX et DX. Il ne permet pas, non plus, de décrire le cas de l’excitation par
le faisceau IR.

Nous avons effectué une résolution numérique du modèle prenant en compte le
mécanisme séquentiel de créations de porteurs de charge proposé dans le chapitre III,
section III.2.2 paragraphe i), ainsi que la possibilité de formation d’excitons libres à
partir de ces porteurs. Il est ainsi possible de comparer les deux modes d’excitation.
Dans tous les cas, le nombre de paramètres dont la valeur exacte reste inconnue
(les taux de réaction de chaque processus, les durées de vie intrinsèques de chaque
exciton), et impossibles actuellement à évaluer plus rigoureusement, rendent l’inter-
prétation des résultats difficile. Avec des ordres de grandeur estimés simplement, les
résultats de ces simulations font apparaître des déclins des différentes populations
qu’il n’est pas aisé d’interpréter. Ceux des excitons DX et FX montrent malgré tout
un comportement qualitatif proche de celui exposé dans ce paragraphe, où la phase
de formation des excitons est fortement simplifiée. Pour rappel, nous avons obtenu :

— Pour de basses fluences d’excitation, la cinétique de relaxation de la popula-
tion FX est fortement accélérée, celle de DX suit sa durée de vie intrinsèque,

— Pour de fortes fluences d’excitation, les deux cinétiques de relaxation sont
ralenties, avec l’apparition d’un plateau dans la cinétique de DX.

En revanche, dans le cas du modèle complet prenant en compte la formation de
porteurs de charge, le ralentissement de la cinétique de relaxation de la population
FX est moins important. Ceci peut être la signature de l’étape de formation de FX à
partir des porteurs de charge, bien que les résultats obtenus soient trop préliminaires
pour conclure sur la dynamique associée au mécanisme complet.

Ces résultats, bien que très partiels, indiquent tout de même en particulier que
l’évolution de la population totale des excitons FX et DX en fonction de la densité
d’excitation présente un comportement pouvant être différent selon le mode d’ex-
citation UV ou IR. Cela nous a permis d’envisager au chapitre III la possibilité de
conditions particulières pour lesquelles les écarts d’intensité de luminescence entre
les deux excitons pourraient être largement en faveur de DX sous excitation IR.

Ce modèle est à améliorer, à compléter afin de tenter d’identifier et d’évaluer
les paramètres ayant un rôle majeur dans le mécanisme. Les effets thermiques en
particulier sur le dépiégeage de l’exciton DX peuvent également être pris en compte.

IV.1.5 Conclusions sur les mesures de cinétiques de l’exci-
ton libre et de l’exciton lié dans le cristal

Dans cette section, nous avons étudié l’évolution de la dynamique de relaxation
excitonique dépendante de la température, ainsi que la comparaison entre l’exciton
libre (quand son émission est détectée) et l’exciton lié DX. Sous excitation UV, la
dynamique de luminescence de l’exciton DX est fortement corrélée à celle de l’exci-
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ton libre par le biais de la compétition entre le piégeage de l’exciton sur le défaut
et le dépiégeage de celui-ci par la température. De plus, la durée de vie radiative de
l’exciton lié ne possède pas le comportement attendu en fonction de la température,
sa valeur augmentant avec la température. En effet, avec l’augmentation de la tem-
pérature, la durée de vie de l’exciton DX diminue fortement, à cause du dépiégeage
de l’exciton fixé sur le défaut. Ainsi, la durée de vie de DX est donnée par celle de
FX, la dynamique de DX étant occultée par les effets thermiques.

Concernant le mode d’interaction, nous avons observé que sous excitation UV,
les effets d’interaction avec la surface peuvent être importants, et viennent ajouter
une composante plus rapide au déclin de luminescence. Comparativement, le déclin
sous excitation IR ne présente pas (ou très peu) de composante plus rapide, signe
que les effets de surface sont moins importants dans ce régime d’excitation. Cela est
aisément compréhensible en analysant le profil de densité d’excitation suivant les
deux régimes.

Sous excitation IR, nous avons observé à 15 K un temps de montée de 350 ps
(voir figure IV.2) dans la cinétique de luminescence de l’exciton lié. Ce temps de
montée est annulé avec l’augmentation de température par l’intervention directe des
effets thermiques, venant accélérer le déclin de luminescence par l’ajout d’une durée
de vie thermique de plus en plus courte avec la température. Du fait de l’absence
d’émission de l’exciton libre sous excitation IR, il n’est pas possible d’affirmer ici
que la cinétique de luminescence de DX est pilotée par celle de FX.

À température ambiante, nous savons que le pic d’émission sous excitation à un
photon UV correspond au mélange de l’émission de l’exciton libre et de l’exciton
lié AX. Nous ne pouvons donc affirmer directement que la mesure de cinétique de
luminescence à cette température permet de déterminer le temps de déclin caracté-
ristique de l’exciton libre. De plus, sous excitation IR, la luminescence de l’exciton
libre n’est pas détectée. Ainsi, il est difficile dans ce cas de supposer que la cinétique
de luminescence de DX est pilotée par FX. Pour cela, il est nécessaire de mesurer
les cinétiques de luminescence des autres émissions. La mesure de la cinétique de
luminescence de l’exciton AX, ainsi que celle des répliques phononiques de DX, a
pour but de tenter de déterminer leurs propriétés dynamiques, et ainsi déterminer la
raison de leur absence dans les NP. Nous avons supposé dans le chapitre III que l’ab-
sence des répliques phononiques est due à une trop grande proximité avec la surface,
empêchant de fait le couplage exciton-phonon. Si cela est le cas, l’interaction entre
les excitons responsables de l’émission des répliques phononiques et la surface sera
bien plus faible, et la cinétique de luminescence de la réplique phononique devrait
être exempte de composante plus rapide aux premiers instants. C’est l’objet de la
section suivante.

IV.1.6 Dynamique de relaxation des émissions situées dans
la partie à basse énergie du spectre de luminescence

Nous étudions ici la cinétique de luminescence des répliques phononiques de l’ex-
citon lié, ainsi que la cinétique de luminescence de la bande AX. Nous poursuivons
plusieurs objectifs. Comme dit précédemment, ces mesures ont pour buts de :

— Déterminer si la durée de vie de luminescence de l’exciton est modifiée par le
couplage aux phonons,
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— Examiner la sensibilité du couplage exciton-phonon avec la proximité de la
surface.

— Dans le cas de la bande AX, étudier l’influence de la nature du piège sur la
cinétique de luminescence.

Sous excitation IR, l’émission des répliques phononiques de DX est moins per-
turbée par l’interaction avec la surface, du fait de la proportion moindre d’excitons
à proximité de celle-ci. Sous excitation UV par contre, les effets de surface sont
plus importants. Il est ainsi possible de détecter une différence de proximité avec la
surface suivant si la relaxation radiative s’effectue avec ou sans émission de phonon.

Nous comparerons ensuite la cinétique de luminescence de l’exciton libre FX à
celle de l’exciton lié AX, pour une température intermédiaire. Le but ici est d’obser-
ver une possible influence du piégeage d’un exciton sur un défaut accepteur, assez
profond par rapport au défaut donneur responsable de l’émission DX.

i) Dynamiques de relaxation des répliques de l’exciton lié

Nous étudions pour commencer les différentes émissions associées à l’exciton lié.
Nous utilisons les mêmes conditions expérimentales que pour la mesure de la ciné-
tique de l’exciton lui même. Pour rappel, dans les spectres d’émission (voir figure
III.2 dans le chapitre III), nous avons observé plusieurs bandes de luminescence à
plus basse énergie correspondant soit aux répliques phononiques de l’exciton DX
(notées DX-nLO), soit à l’émission nommée Two Electron Satellite (TES). Les ci-
nétiques ont été effectuées pour les deux modes d’excitation UV et IR, le tout à la
température de 15 K. Le cristal est excité soit par le faisceau UV non focalisé avec
une énergie par impulsion de 10 nJ, soit par le faisceau IR focalisé avec 5 µJ par
impulsion. Les résultats sont présentés en figure IV.11.
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Figure IV.11 – Cinétiques de luminescence des différentes bandes d’émission du
cristal associées à l’exciton lié pour T = 15 K.

Nous constatons sous excitation à un photon UV en figure IV.11a que les dif-
férentes bandes associées aux répliques phonon et à la recombinaison de type Two
Electron Satellite possèdent le même profil de déclin de luminescence. En comparai-
son avec le déclin de l’exciton lié seul (courbe bleue), nous observons que les effets
de surface ne semblent pas affecter la cinétique de luminescence des autres bandes
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d’émission. Sous excitation UV (figure IV.11a), nous utilisons ici comme fonction
test la fonction issue du modèle présentant l’effet d’extinction par la surface (voir
chapitre I, et l’annexe B). Les valeurs obtenues pour l’émission TES ainsi que la
réplique à deux phonons sont les mêmes que pour la réplique à un phonon, avec
une durée de vie de 1,5 ns, et un paramètre d’extinction inférieur à 0,1, mettant
en valeur la très faible interaction avec la surface des excitons liés couplés avec le
cristal (les répliques), ou le défaut (émission TES). En comparaison, l’utilisation de
la même procédure sur l’émission DX (la courbe bleue sur la figure IV.11a) nous
donne une durée de vie de 0,8 ns, mais avec un paramètre d’extinction w proche de
4.

Cette faible valeur de w pour les différentes émissions secondaires, en accord avec
l’absence de la composante plus rapide aux premiers instants du déclin va dans le
sens d’une relaxation de l’exciton associée à l’émission d’un ou plusieurs phonons,
ou au dépôt d’une partie de son énergie sur le défaut, où l’exciton est suffisamment
éloigné de tout élément perturbateur. Cet effet a été aussi observé par Chen et
al. [Chen 13], qu’ils attribuent au fait que l’émission TES ainsi que les répliques
phononiques proviennent d’excitons situés dans une zone différente du cristal par
rapport à DX.

En effet, dans le cas de l’excitation UV, le principal élément perturbateur est
la surface de l’échantillon, permettant une recombinaison non radiative des paires
électron-trou et des excitons. La relaxation des excitons menant à l’émission des
photons de luminescence formant les bandes TES et de répliques phononiques semble
par conséquent se faire plus en profondeur, la où les extincteurs (les états de surface)
sont plus difficiles d’accès.

Le deuxième point notable est que le temps caractéristique de déclin aux temps
longs, associé à la relaxation de l’exciton DX loin de la surface, semble proche
pour toutes les bandes. Cela ne se retrouve pas dans les durées de vie obtenues
par l’ajustement des cinétiques, la durée de vie estimée pour l’émission DX étant
deux fois plus faible que pour les autres émissions. Ces mesures suggèrent que,
sous excitation UV, le couplage entre l’exciton lié et le phonon LO ne modifie pas
profondément la dynamique de relaxation radiative de l’exciton lié.

Dans le cas des cinétiques sous excitation IR (figure IV.11b), les émissions as-
sociées à TES et à la réplique à un phonon de DX ont toutes un déclin mono-
exponentiel, avec une durée de vie de 1,5 ns. Par rapport au déclin de DX, nous
observons que le temps de montée pour la réplique à un phonon est nul. Par contre,
la cinétique de luminescence de l’émission TES est identique à celle de DX, que ce
soit pour le temps de montée, mais aussi pour le déclin lui-même. Nous rappelons
que l’émission TES provient de la désexcitation de DX, seul l’état final du défaut
étant différent. Il est par conséquent cohérent de retrouver la même cinétique de
luminescence pour les deux transitions, TES et DX. Le cas de la transition DX-2LO
est un peu particulier. Aux temps longs, nous retrouvons une durée de vie de 1,5 ns.
En revanche, aux temps courts, la durée de vie obtenue est plus faible (0,6 ns). Il est
difficile de conclure sur l’origine de cette accélération de la cinétique de l’émission
DX-2LO aux temps courts.

De ces mesures, nous pouvons tirer au final 2 conclusions :
— Sous excitation UV, les émissions satellites ne présentent pas de déclin ra-

pide aux temps courts, généralement dûs aux effets de surface. Cette absence
d’interaction semble induire que le couplage exciton-phonon, ainsi que la tran-
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sition Two Electron Satellite, n’est possible qu’à une certaine distance de la
surface,

— Sous excitation IR, le couplage exciton-phonon ne modifie pas le déclin de
luminescence (mis à part le cas particulier de la réplique DX-2LO). En re-
vanche, le temps de montée disparaît pour les deux répliques.

La première conclusion est importante dans le sens où elle est en accord avec le
fait que les répliques phononiques sont absentes du spectre d’émission des NP, dont
le volume est faible. La deuxième conclusion est plus difficile à justifier, car le temps
de montée est relié aux processus de formation de DX. Or, le phonon n’est émis que
lors de la recombinaison radiative. Ainsi, il ne semble pas possible que le couplage
entre l’exciton et le phonon modifie la dynamique de formation de DX.

ii) Dynamiques de relaxation radiative de l’exciton AX et de ses ré-
pliques

Nous effectuons maintenant l’étude de la bande AX, comparée à la cinétique de
luminescence de FX. Nous étudions aussi le couplage entre AX et le phonon LO et
son effet sur la cinétique de luminescence. Pour cela, nous fixons la température du
cristal à 100 K, sous excitation UV, pour mesurer la cinétique de l’exciton libre, ainsi
que celles de la bande AX et de sa première réplique. L’énergie d’excitation UV est
fixée à 100 nJ par impulsion non focalisée, soit une densité d’excitations maximale
en surface de 8, 5× 1017 cm−3. La figure IV.12 présente les résultats obtenus.
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Figure IV.12 – Cinétique de luminescence sous excitation UV de l’exciton libre,
ainsi que celle de la bande AX et de sa réplique phononique pour T = 100 K.

Nous pouvons effectuer les constats suivants :
— Pour les temps courts, le temps caractéristique de déclin est de 250 ps pour

FX, 580 ps pour la bande A, et 620 ps pour A-LO,
— De même, pour les temps longs, le temps caractéristique de déclin est de 1,5

ns pour FX, 3,2 ns pour la bande A, et 3,5 ns pour A-LO.
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Le dynamique de relaxation de la bande A et de sa réplique est plus lente que
celle de l’exciton libre, cas différent de DX, pour lequel la cinétique de luminescence
à cette température est identique à celle de FX. Cela peut être dû au processus de
formation de AX, processus pouvant être différent de celui de DX.

Ce comportement pourrait être responsable de la différence de durée de vie obser-
vée à température ambiante entre les deux régimes d’excitation. En effet, l’émission
de FX « disparaît » lors du passage de l’excitation UV à l’excitation IR. Pour cela,
il est nécessaire de mesurer la cinétique de luminescence de AX suivant les deux
régimes d’excitation, dans le but de mesurer l’effet du changement de mode d’exci-
tation sur sa dynamique. Les conditions d’acquisition sont les suivantes :

— La température du cristal est fixée à 90 K, avec une énergie d’excitation de
60 nJ non focalisé en régime UV,

— La température du cristal est fixée à 70 K, avec une énergie d’excitation de
3 µJ focalisé en régime IR.

La figure IV.13 montre la cinétique de luminescence de la bande AX pour les deux
modes d’excitation.
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Figure IV.13 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié AX pour les deux
régimes d’excitation.

Nous observons deux choses :
— Comme pour l’exciton libre, sous excitation UV, la surface joue un rôle aux

temps courts en diminuant la durée de vie pour les premiers instants de la
cinétique. Ce n’est pas le cas sous excitation IR,

— La durée de vie aux temps longs est plus grande sous excitation IR, avec une
valeur de 4,5 ns, contre 3,2 ns sous excitation UV.

Par conséquent, nous avons deux phénomènes modifiant profondément la ciné-
tique suivant le régime d’excitation à température ambiante. Le premier est l’absence
de l’émission de l’exciton libre seul. Sous excitation UV, il y a un facteur 2 entre
la cinétique de luminescence de l’exciton libre et celle de l’exciton lié AX. L’ab-
sence d’émission de FX dans le pic de luminescence à température ambiante sous
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excitation IR, responsable du décalage spectral (voir section III.1.1), contribue in-
directement à l’augmentation de la durée de vie de la luminescence à température
ambiante sous excitation IR par rapport au cas UV.

Le deuxième facteur provient de la cinétique de luminescence de la bande AX
elle-même suivant le mode d’excitation. Le passage d’une excitation de 1 à 3 pho-
tons entraîne aussi une ralentissement de sa cinétique de luminescence. Cela vient
amplifier l’augmentation de la durée de vie suivant le régime d’excitation. Les effets
de réabsorption dans les queues de Urbach, plus importants sous excitation IR de
par le profil de densité d’excitation, peuvent aussi expliquer la différence de déclin
de AX suivant les deux modes d’excitation. Cet effet est moins important que pour
DX car le coefficient d’absorption à la longueur d’onde démission de AX est plus
faible.

IV.1.7 Conclusions sur les mesures de cinétiques dans le
cristal

Dans cette section, nous avons étudié la dynamique de relaxation des excitons
dans le cristal sous différentes conditions expérimentales. Nous avons déterminé
l’influence du régime d’excitation sur la cinétique de luminescence de l’exciton lié
DX.

Sous excitation à un photon UV, les effets de surface modifient la cinétique aux
temps courts, faisant apparaître une composante sub-nanoseconde. Il est possible de
rendre compte de façon satisfaisante cet effet en simulant les déclins expérimentaux
par un modèle d’extinction de surface, duquel le paramètre w donne la « force »
de l’extinction. Cependant, cette démarche ne représente aucunement une preuve
certaine des effets de surface seuls, d’autres interactions pouvant potentiellement
venir complexifier la cinétique de luminescence. Sous excitation à 3 photons IR, ces
effets de surface sont minimisés, et laissent apparaître un temps de montée dans la
cinétique de luminescence de DX, relié aux processus de formation de l’exciton lié.

Sous excitation à un photon, nous avons mesuré dans les mêmes conditions la
cinétique de luminescence de FX et de DX. Les deux déclins obtenus sont identiques.
Cela peut s’expliquer par la présence des effets thermiques venant masquer la dy-
namique de relaxation de DX, au point que sa cinétique de luminescence est pilotée
par celle de FX.

Nous avons développé un modèle simple simulant la relaxation des deux popula-
tions d’excitons, avec une estimation simple de la force de l’interaction permettant
le piégeage de FX sur le défaut. Ce modèle est encore incomplet, et introduit no-
tamment des effets de saturation à haute densité initiale de FX, provoquant l’ap-
parition d’un plateau dans la cinétique de relaxation de la population DX. La prise
en compte d’un schéma cinétique plus complexe et complet, induit par les mesures
de spectres d’émission sous excitation IR (voir chapitre III), augmente grandement
la difficulté de l’interprétation des résultats obtenus lors des simulations. Un grand
nombre d’inconnues subsistent, en particulier sur les vitesses de réaction des proces-
sus considérés. Les premières tentatives de résolution numérique effectuées avec un
jeu de paramètres fixés arbitrairement conduisent à une évolution du nombre total
d’excitons FX et DX en fonction de la densité d’excitation dont le comportement
semble changer suivant le mode d’excitation UV ou IR. En particulier, il pourrait
exister un domaine de densité d’excitation dans lequel la population d’excitons FX
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pourrait être très défavorisée par rapport à celle de DX sous excitation IR. Nous ne
pouvons à ce stade que rester très qualitatif et prudent sur ces tendances, mais les
efforts doivent être poursuivis dans ce sens.

Nous avons mesuré les cinétiques de relaxation des répliques phononiques de
l’exciton lié, à basse température, sous excitation UV et IR. La cinétique de lumi-
nescence est moins, voire pas du tout influencée par les effets de surface dans le cas
des répliques, par rapport à DX. Du fait de l’absence d’émission de ces répliques
dans les NP, il semble que le couplage exciton-phonon en général ne peut se faire
qu’à une certaine profondeur dans le volume du cristal.

Nous avons mesuré la cinétique de luminescence de l’exciton AX, et comparé
le résultat obtenu avec la cinétique de FX. Contrairement à DX pour la même
température, la cinétique de luminescence de AX est plus lente que celle de FX. De
même, la cinétique de AX-LO est encore plus lente, ce qui peut être une conséquence
possible du processus de formation de AX, qui peut être différent de celui de DX.

Nous avons jusqu’à présent considéré uniquement la dynamique de luminescence
des excitons dans le cristal. En nous plaçant maintenant dans les NP, nous allons
ajouter des contraintes supplémentaires, notamment vis-à-vis du volume disponible.
Nous décrirons dans un premier temps quelques effets majeurs susceptibles d’inter-
venir dans la dynamique de relaxation radiative des excitons dans les NP.

IV.2 Nanostructuration et dynamiques de lumi-
nescence

Dans le chapitre précédent, nous avons observé que le spectre de luminescence
est fortement modifié lorsque la taille caractéristique du système est de l’ordre de
quelques dizaines de nanomètres. En effet, toutes les émissions liées au couplage entre
l’exciton et les phonons du matériau n’apparaissent pas dans le spectre d’émission
des NP. Deux points sont à prendre en compte lors du passage du cristal à un
système de taille nanométrique :

— La réduction de la taille du système peut éventuellement entraîner un confi-
nement quantique des excitons,

— Cette diminution de taille a pour conséquence un nombre réduit de défauts
présents dans une NP, dépendant de la concentration de défauts initiale.

Les deux paragraphes suivants traitent ces points.

IV.2.1 Confinement de l’exciton ?
Dans ZnO, l’exciton possède une énergie de liaison de 60 meV. D’après la théorie

des excitons de Wannier-Mott (voir chapitre I), nous pouvons estimer un rayon de
Bohr de l’exciton de l’ordre de 2 nm. Dans notre cas, le spectre de luminescence des
NP ne manifeste pas de décalage vers les hautes énergies (voir chapitre III, section
III.3), signe habituel d’un effet de confinement quantique des excitons. Du fait de la
taille de nos NP (≈ 40× 6× 6 nm ), il semble logique que dans ce cas l’exciton ne
ressente pas d’effet de confinement quantique.

Il n’en reste pas moins que l’exciton peut diffuser, et par conséquent migrer
rapidement vers la surface. Il s’ensuit que la probabilité d’interagir avec les états
de surface de la NP dans laquelle se forme l’exciton est importante, et ce d’autant
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plus que la NP est petite. La principale différence dans les spectres d’émission est
la suppression des répliques, que nous attribuons à l’influence de la surface (voir
chapitre III). Dans le cas de l’interaction exciton libre - états de surface, il semble
primordial de prendre en compte cet effet lors de l’étude des temps de déclin des
excitons, et ce dans toutes les conditions.

Dans le cas du cristal, le profil d’excitation a une influence réelle sur la cinétique
grâce à la taille macroscopique de celui-ci. Ici, que ce soit sous excitation UV ou
IR, la densité d’excitation varie peu sur des distances nanométriques. Il y a par
conséquent très peu de différences de ce côté là. Au final, il ne devrait pas y avoir
une grande différence de comportement entre les déclins excités par le faisceau UV,
ou par le faisceau IR.

IV.2.2 Les défauts dans les NP
Un autre point à prendre en compte lors de l’étude des cinétiques, surtout à basse

température, est la présence de défauts dans les NP. Dans le cas des NP synthétisées
par la technique LECBD, les impuretés proviennent principalement du précurseur,
une poudre de ZnO de grande pureté (voir chapitre I). Pour plus de détails, il est
possible de se référer à la thèse de Dimitri Hapiuk [Hapiuk 06].

Le problème apparaissant ici est le nombre d’impuretés disponibles dans une
NP pour piéger l’exciton libre. Ces impuretés proviennent des différentes étapes de
synthèse de la poudre. Pour une poudre pure, la quantité d’impuretés est de l’ordre
de 1 à 10 ppm (particules par millions). La masse volumique de ZnO est de 5,6
g.cm−3. Connaissant la masse molaire des constituants (un motif ZnO possède une
masse molaire de 81 g.mol−1), nous en déduisons que la densité de constituants
est environ de 4, 16 × 1022 motifs ZnO par centimètre cube. La densité de défauts
chimiques pour une poudre considérée comme pure est par conséquent de l’ordre de
4 × 1016 à 4 × 1017 cm−3. Le volume de nos NP est de 1, 4 × 10−18 cm3. Si nous
considérons que la densité de défauts reste constante au cours de la synthèse, nous
obtenons par conséquent des NP avec en moyenne 0,01 à 0,1 défaut. Statistiquement,
seule une partie des NP peut permettre la formation d’un exciton lié DX à basse
température. Cela veut dire qu’il est peu probable que les excitons liés puissent
interagir les uns avec les autres, car ils seront dans des NP différentes. Ces excitons
liés seront par contre toujours proches de la surface des NP. Il est donc fort probable
que la cinétique de luminescence de l’exciton lié soit elle aussi très perturbée par les
effets de surface.

IV.3 Cinétiques de luminescence excitonique dans
les NP

Nous étudions ici la dynamique de relaxation radiative de l’exciton (libre et lié)
dans les nanoparticules synthétisées par la technique LECBD (voir section I.7.2,
chapitre I). Dans le chapitre III, nous avons observé que, à température ambiante,
le spectre d’émission excitonique consiste en une seule bande large, comme dans le
cas du cristal. En revanche, du fait de la différence de taille entre les deux systèmes,
la cinétique de luminescence devrait être très différente entre le cristal et les NP.
À basse température, le spectre de luminescence se résume dans ce cas aussi à une
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unique bande d’émission. Nous avons observé précédemment que la cinétique des
répliques phononiques de DX et de AX ne présente pas d’accélération de la durée
de vie aux premiers instants, typique de l’interaction avec les états de surface. Cette
absence d’interaction semble montrer, en accord avec les spectres de luminescence
des NP au volume fortement réduit, que l’émission des répliques phononiques semble
provenir du volume du matériau, ou tout du moins d’excitons suffisamment éloignés
de la surface. Dans les deux cas, comme dit plus haut, une attention toute particulière
doit être prise lors du traitement pour prendre en compte les effets de surface très
importants ici.

IV.3.1 Dynamique de relaxation radiative de l’exciton libre
FX à température ambiante

Commençons par examiner la cinétique de luminescence lorsque les NP sont à
température ambiante. L’émission à 300 K (figure III.9, en section III.3.1) consiste
en une seule bande, élargie par rapport au cristal (environ 110 -120 meV dans les
NP contre 90 meV dans le cristal), et ce quelque soit le régime d’excitation. La
différence entre les deux modes d’excitation est l’émission de l’exciton libre, qui
n’est pas présente sous excitation à 3 photons IR. De même, l’émission associée
à l’exciton AX est beaucoup plus faible sous excitation IR, augmentant ainsi le
décalage du maximum d’émission entre les deux modes d’excitation. Les NP sont
excitées soit par des impulsions UV non focalisées, avec 10 nJ par impulsion, soit
des impulsions IR focalisées, avec 5 µJ par impulsion. Pour les deux cas, la largeur
spectrale d’analyse est de 5 meV, centrée sur le maximum d’émission. La figure
IV.14, présente les cinétiques associées, pour chaque régime d’excitation.
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Figure IV.14 – Cinétiques de relaxation de l’exciton libre dans les nanoparti-
cules, pour T = 300 K.

Nous avons, dans les deux cas, un déclin pouvant être décomposé en deux com-
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posantes exponentielles. La composante rapide, aux temps courts, correspond vrai-
semblablement aux effets de surface. Ces effets se retrouvent dans les deux régimes
d’excitation, contrairement à ce que nous avons vu précédemment dans le cas du
cristal. Cela est cohérent avec le fait qu’ici les excitons sont créés proches de la
surface des NP, pour les deux régimes d’excitation.

Cet effet est même plus important sous excitation à 3 photons, avec un temps
caractéristique de 100 ps, contre 200 ps sous excitation à un photon. Ce résultat est
un peu plus compliqué à interpréter, car les effets d’interaction avec la surface ne
sont à priori que peu sensibles aux processus de formation des porteurs de charges.
La cinétique aux temps longs est elle aussi accélérée comparée à celle obtenue dans
le cristal. Les temps de déclin obtenus sont de 0,7 ns sous excitation IR, et 1,1 ns
sous excitation UV. Dans l’ensemble, la cinétique de luminescence est plus rapide
sous excitation IR (à 3 photons). Il est malgré tout clair que dans les deux cas, nous
ne sommes pas en présence des durées de vie intrinsèques, car l’effet de surface est
prépondérant au vu des valeurs des temps caractéristiques aux premiers instants de
la luminescence. La dynamique radiative aux temps longs est elle aussi modifiée par
ces effets de surface. Il en résulte une dynamique de relaxation radiative qui est ici
« très » rapide.

Il est possible d’utiliser le modèle prenant en compte les effets de surface pour
simuler le déclin de luminescence. Dans ce cas cependant, les résultats obtenus sont
difficiles à interpréter, le paramètre w donnant la force de l’interaction étant très
élevé (supérieur à 10). En effet, ce modèle n’est valide que pour des valeurs de w
inférieures à 5, signifiant ici qu’il n’est pas possible d’appliquer ledit modèle.

Lorsque l’échantillon est à température ambiante, seul l’exciton libre ainsi que
possiblement l’exciton lié AX sont présents dans le spectre de luminescence. Les
mesures de spectres ont aussi montré que l’émission associée à l’exciton libre n’est
pas présente sous excitation IR dans ces NP. Les mesures à basse température ont
montré que les répliques phononiques sont absentes du spectre de luminescence.
Seule l’émission de l’exciton DX et l’émission TES sont présentes sous excitation
UV. Un épaulement est présent sous excitation IR, dont l’origine reste encore difficile
à déterminer.

IV.3.2 Dynamique de relaxation radiative des différentes
émissions à basse température

Nous fixons maintenant la température à 15 K. Les conditions d’excitation res-
tent les mêmes, avec des impulsions UV non focalisées d’énergie 10 nJ, ou des im-
pulsions IR focalisés d’énergie 5 µJ.

La figure IV.15 présente les résultats obtenus dans les deux conditions d’exci-
tations, pour deux zones du spectre. La première est la bande d’émission liée à
l’exciton DX, à 3,36 eV, et la deuxième correspond à celle de l’émission TES sous
excitation UV, et de l’épaulement sous excitation IR, à 3,33 eV.

La mesure de la cinétique de luminescence dans la bande d’émission de l’exciton
DX suscite deux remarques :

— Le déclin de luminescence est le même quelque soit le régime d’excitation,
— Cette cinétique est extrêmement rapide, avec un temps de déclin de 150 ps.

Nous observons de plus que la cinétique est quasiment mono-exponentielle. Du fait
de ce profil de déclin, il serait possible de conclure l’absence de couplage avec la
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Figure IV.15 – Cinétiques de relaxation radiative de l’exciton dans les nanopar-
ticules, pour T = 15 K.

surface. Mais, expérimentalement, nous ne pouvons pas avoir accès à des temps de
déclin inférieurs à 100 ps, du fait de la réponse de notre détecteur et de l’électronique
d’acquisition. Cette absence d’accélération au début de la cinétique est sans doute
plus une manifestation des limites de la détection que la présence d’un comportement
particulier de l’exciton lié. Sous cette hypothèse, nous avons une forte accélération
du déclin de luminescence due à l’interaction des excitons liés avec la surface des
NP. Il est difficile d’appliquer le modèle développé précédemment dans ce cas. En
effet, non seulement une NP ne contient statistiquement au mieux qu’un défaut,
mais aussi avec les densités d’excitation créées, il est difficile de supposer que le
nombre d’excitons libres dans une NP soit grand. De plus, le volume réduit de la
NP entraîne que deux excitons dans la même NP vont interagir entre eux, modifiant
ainsi profondément la relaxation. Au final, il est difficile d’en déduire des propriétés
intrinsèques de l’exciton, qu’il soit lié à un défaut ou libre.

Sous excitation UV, nous avons une deuxième émission centrée à 3,33 eV, que
nous pouvons assigner à une transition de type Two Electron Satellite (voir chapitre
III, section III.3.2). La cinétique associée est présentée en figure IV.15 (courbe bleu
clair). Nous observons que la cinétique associée à TES est plus lente que pour DX.
La durée de vie donnée par l’ajustement de la courbe est de 800 ps, valeur bien plus
grande que pour l’émission DX (150 ps). Elle reste néanmoins bien plus faible que
que la durée de vie de TES dans le cristal (1,5 ns).

À la même position du spectre, sous excitation IR, est présent un épaulement,
qui est de plus en plus visible lorsque l’énergie d’excitation augmente (figure III.26b,
dans le chapitre précédent). La cinétique associée à cette émission est présentée en
figure IV.15 (courbe rouge clair). La cinétique de luminescence obtenue est rapide,
avec le même profil que pour la cinétique de relaxation de l’exciton lié. De cette me-
sure, il semble que cette émission ne soit pas différente de DX. Nous pouvons néan-
moins effectuer une hypothèse. Cette émission peut appartenir à l’exciton lié AX.
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l’interaction prépondérante avec la surface « gomme » les particularités de chaque
exciton, résultant en une cinétique proche de la résolution maximale dans les deux
cas. Néanmoins, les défauts accepteurs sont très peu nombreux. De plus, du fait de
la taille limitée des NP, l’exciton lié DX peut voir son émission élargie par rapport
au cas du cristal. Dans le cas de l’excitation IR, le mécanisme de formation de DX
est plus complexe. Cette complexité dans la dynamique de formation de l’exciton lié
peut modifier l’allure du spectre de luminescence. Des mesures complémentaires sont
malgré tout nécessaires pour déterminer l’origine de l’épaulement à basse énergie de
la bande DX.

IV.3.3 Conclusions sur les mesures de cinétiques dans les
NP

Dans le cas des NP, l’interaction avec la surface lors de la relaxation des excitons
est vraisemblablement le principal effet visible sur les cinétiques de luminescence,
dans les deux modes d’excitation. Spectralement, la taille réduite des NP entraîne la
disparition des répliques phononiques à basse température, ainsi que celle de l’exci-
ton AX. Le spectre de luminescence se résume ainsi à une unique bande d’émission.
De plus sous excitation IR, l’épaulement à basse énergie (3,33 eV) dans la bande
d’émission DX à basse température possède la même dynamique que celle de l’ex-
citon lié. Il reste difficile de conclure sur l’origine de cet épaulement. La différence
d’énergie est telle que nous ne pouvons l’attribuer à une réplique phononique, ou à
l’émission de l’exciton lié DX seul. Du fait de cet interaction dominante avec la sur-
face, nous n’avons pu obtenir que peu d’informations sur la dynamique de relaxation
de l’exciton. Néanmoins, le cas des NP est intéressant car il permet de comprendre
comment la surface va intervenir lorsque celle-ci est proche de toutes les excitations.
Nous retrouverons un cas de figure semblable dans le chapitre suivant, lorsque le
cristal, ainsi que les NP, sont excitées par un faisceau de photons dans la gamme
VUV (de 20 à 50 eV), car le coefficient d’absorption très élevé entraîne une création
d’excitations dans une épaisseur de cristal à peine supérieure à 20 nm. Néanmoins,
pour ces énergies de photon, des phénomènes supplémentaires peuvent apparaître,
fixant des limites à la comparaison entre l’étude que nous venons de faire et celle
sous excitation VUV.

Dans ce qui précède, nous avons utilisé des fluences d’excitation faibles, de ma-
nière à limiter les interactions possibles, et ainsi simplifier au maximum la dynamique
de relaxation radiative des excitons. Nous avons utilisé des densités d’excitation plus
importantes afin d’obtenir des informations sur le comportement du système DX-
FX dans ces conditions, en particulier sur de possibles effets d’interaction exciton-
exciton. Nous présentons dans la prochaine section l’effet de la densité d’excitation
sur la cinétique de luminescence. Nous proposerons une hypothèse permettant d’ex-
pliquer les résultats obtenus. Enfin, nous tenterons de mesurer les premiers instants
de la luminescence grâce au dispositif de mesure de cinétiques par mélange de fré-
quences, dans des conditions particulières où la densité d’excitation créée est très
grande.
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IV.4 Dynamiques excitoniques sous haute densité
d’excitation

Nous nous plaçons maintenant sous forte densité d’excitation UV. Pour cela,
nous plaçons une lentille de focalisation du faisceau. La taille de la tache focale a
été estimée à 150 µm de diamètre.

Nous présentons dans un premier temps des cinétiques obtenues dans le cristal,
pour différentes densités d’excitation. Nous examinerons ensuite l’évolution de la
cinétique de luminescence de l’exciton lié dans les NP en fonction de la densité
d’excitation. Nous nous placerons dans les mêmes conditions que pour le cristal.

Dans les deux systèmes, nous avons aussi mené des mesures de cinétiques à des
échelles de temps sub-picoseconde à l’aide du dispositif de mesure par mélange de
fréquences. Nous verrons que l’interprétation de ces mesures, du fait de l’interaction
entre l’exciton et son environnement, est extrêmement complexe. Elle est sujette à
de nombreux paramètres difficiles à appréhender, et à maîtriser. Au final, nous ne
pourrons en tirer de conclusions définitives sur les propriétés de l’exciton dans ces
conditions.

IV.4.1 Effets de l’augmentation de la densité d’excitation
sur la durée de vie de l’exciton lié dans le cristal

Nous commençons notre étude par le cristal. Nous rappellerons succinctement
les résultats obtenus à basse densité d’excitation, pour lesquelles les excitons sont
isolés. Du fait de la distance entre les défauts, et de l’impossibilité des excitons liés de
se déplacer, ils ne peuvent à priori interagir entre eux directement. Les principales
interactions entre excitons ne peuvent éventuellement avoir lieu qu’entre excitons
libres, ou entre un exciton lié et un ou plusieurs excitons libres suffisamment proches
de celui-ci. Il n’est par contre pas possible de discerner les deux effets dans les
cinétiques. Nous considérerons par conséquent un effet unique d’interaction entre
excitons, venant diminuer la durée de vie radiative des excitons, qu’ils soient libres
ou liés.

Nous fixons la température à 15 K, nous étudions donc uniquement la cinétique
de relaxation de l’exciton lié. Nous allons utiliser trois énergies :

— La première énergie sert de référence : excitation par un faisceau UV d’énergie
10 nJ par impulsion, et non focalisé. Nous avons par conséquent une densité
d’excitation maximale en surface de 8, 5× 1016 cm−3,

— Nous utilisons ensuite une excitation par un faisceau UV d’énergie 4 nJ par
impulsion, et focalisé en une tache de 150 µm de diamètre. La densité d’ex-
citation maximale en surface associée est de 6, 1× 1018 cm−3,

— Nous utilisons enfin une excitation maximale par un faisceau UV d’énergie
400 nJ par impulsion, et focalisé en une tache de même diamètre. La densité
d’excitation maximale en surface associée est de 6, 1 × 1020 cm−3. Il est à
noter que cette valeur est extrême, la distance entre les excitations étant
inférieure au rayon de l’exciton. Il s’en suit que cette valeur est à considérer
avec précaution.

La figure IV.16 présente les résultats obtenus.
Nous avons déjà noté (voir au chapitre III) que quand la fluence d’excitation

augmente, la bande d’émission de l’exciton DX s’élargit (essentiellement du côté des
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Figure IV.16 – Cinétique de luminescence de l’exciton lié pour trois énergies
d’excitation croissantes. Dans les trois expériences, pour T = 15 K.

basses énergies).
La courbe bleue correspond au cas vu précédemment, où les excitons sont isolés

les uns des autres. Nous avons aux temps longs une correspondance en terme de
durée de vie pour les trois mesures, avec une valeur de 0,8 ns. Nous observons une
forte accélération de la cinétique de luminescence entre une densité d’excitons de
6, 1 × 1018 et de 6, 1 × 1020 cm−3. Cela peut se comprendre par la diminution de
la distance moyenne entre excitons, correspondant respectivement à une distance
moyenne minimale entre excitons de 5,5 nm et de 1,2 nm. Nous passons d’une
densité telle que les excitons sont proches, à une densité telle que les fonctions d’onde
excitoniques peuvent se recouvrir (le rayon de Bohr de l’exciton dans ZnO est de
l’ordre de 2 nm). Notons que cela suppose que les excitons peuvent se former, ce qui
n’est pas garanti de par la déstabilisation provoquée par cette proximité supposée
entre les excitations. Néanmoins, il est raisonnable de supposer qu’une telle densité
d’excitation déstabilise fortement les excitons ayant réussi à se former, ce qui réduit
drastiquement leur durée de vie.

Il est intéressant de noter que les courbes bleue et rouge sont très proches. En
effet, pour la courbe rouge, nous devrions commencer à avoir une interaction entre les
excitons, et par conséquent une accélération de la cinétique. Le fait que ce ne soit pas
le cas semble indiquer que l’interaction exciton-exciton ne peut avoir lieu que pour
des distances entre excitons de quelques nanomètres. Néanmoins, il nous manque
des mesures à d’autres énergies comprises entre celles que nous avons utilisées pour
confirmer ce résultat.

Il est possible de proposer une autre explication à cette accélération de la ciné-
tique de luminescence. Une étude menée par Kaminskii et Pokrovskii [Kaminskii 70],
sur le silicium à haute densité d’excitation a suggéré une possibilité de présence de
complexes multi-excitons liés à un défaut.

Pour de faibles densités d’excitations, telles celles utilisées dans ce chapitre, un
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exciton libre au plus peut se piéger sur un défaut pour donner un exciton lié D0X,
nous avons ainsi une « réaction » du type : FX + D0 → D0X.

Nous avons mesuré (voir section IV.1.2) la durée de vie radiative de cet exciton
à 0,8 ns sous excitation UV, avec la présence d’un composante plus rapide aux
premiers instants attribuée aux effets de surface. Lorsque la densité d’excitations
augmente, il pourrait devenir possible de piéger un deuxième exciton libre sur le
défaut, avec formation d’un complexe constitué de deux excitons piégés sur un même
défaut, et noté D0X(2), le (2) représentant le nombre d’excitons libres piégés sur le
défaut. La réaction se note ainsi : FX + D0X → D0X(2). La figure IV.17 présente
une étude de Colley et Lightowlers [Colley 87], sur un cristal de silicium dopé au
phosphore, dans laquelle certaines émissions sont attribuées à d’éventuels complexes
multiexcitoniques.

Figure IV.17 – Spectre de photoluminescence d’un cristal de Silicium dopé avec
du phosphore. D’après l’étude de Colley et Lightowlers [Colley 87].

Le pic noté PNP(BE) correspond à l’exciton lié sur le défaut (l’atome de phos-
phore). Les lignes notées PNP(αi) représentent elles les différentes « couches » du
complexe multi-excitons lié. Il est intéressant de noter que ces différentes émissions
sont décalées vers le rouge. La différence d’énergie entre les différents pics PNP(αi)
étant très faible.

Dans notre cas, les émissions de ces différents complexes ne sont pas résolues, et
seul un élargissement de la bande associée à DX pourra être observé, du côté des
basses énergies, l’énergie de localisation du i-ème exciton sur le défaut EFX−DX(i)

décroissant avec i. Ces états auront donc une sensibilité plus importante à la disso-
ciation par les effets thermiques.

Ces complexes évoluent en formant un mono-exciton piégé DX. Le temps de dé-
clin radiatif associé à ces complexes est d’autant plus court que l’ordre i du complexe
est élevé (τDX(2) . τDX(1)), un électron du complexe DX(2) interagissant alors avec
deux trous. Ainsi, la transition radiative DX(i) → DX(i−1) + hνi,i−1 aura une durée
de vie radiative d’autant plus faible que i augmente. Il n’est pas actuellement pos-
sible de prévoir le nombre i d’excitons susceptibles de se piéger sur le même défaut
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donneur neutre.
Remarquons également qu’aux plus fortes densités d’excitation nous observons

une diminution de l’émission de l’exciton DX (le « complexe » à un exciton DX(1))
sur la figure IV.16, de durée de vie la plus longue (0,8 ns), cette composante devenant
de plus en plus faible par rapport à l’amplitude de la composante rapide.

C’est une hypothèse vraisemblable, mais elle nécessite des études supplémen-
taires, de tels complexes n’ayant pas été théoriquement prévus, ni expérimentale-
ment observés dans ZnO.

IV.4.2 Dynamiques ultra rapides résolues par mélange de
fréquences

Dans cette section, nous analysons les dynamiques excitoniques dans le cristal et
les NP, à l’échelle picoseconde. Pour ces dynamiques, la résolution temporelle instru-
mentale nécessite d’être inférieure à la picoseconde. Aucune détection électronique ne
peut atteindre de telles résolutions, nous avons donc utilisé la technique de mélange
de fréquences (voir chapitre II pour le principe général) qui consiste à échantillonner
la cinétique par l’impulsion laser femtoseconde. Grâce à cette méthode, nous avons
obtenu une résolution temporelle de 420 fs, suffisante pour mesurer les dynamiques
à l’échelle picoseconde.

Cette technique, bien qu’attractive et relativement simple dans le principe, pré-
sente cependant de multiples difficultés expérimentales, et des limites quant à son
utilisation. En effet, l’efficacité globale de la somme de fréquences (dans notre cas)
entre le signal de luminescence et l’impulsion laser focalisée sur le cristal de BBO
est faible, en général inférieure à 10−3. Si l’intensité du signal de somme est propor-
tionnelle au produit des intensités des deux rayonnement à sommer, il est nécessaire
de rester en dessous du seuil de dommage du cristal de BBO, pouvant rapidement
être atteint par l’impulsion laser focalisée.

Cette technique n’est alors utilisable que pour de fortes émissions de lumines-
cence, émises par un point source dont la taille doit être la plus petite possible (du
fait de la présence d’un système imageur à base de miroirs paraboliques, et de gran-
dissement unitaire). Dans le cas de ZnO, seule l’émission de luminescence associée à
l’exciton DX à basse température (la plus intense), excitée par un faisceau focalisé
(donc pour de fortes fluences d’excitation), est détectable par cette méthode.

L’importante diminution de l’intensité de luminescence de la bande DX avec la
température ne permet plus de détecter la somme de fréquences lorsque la tempé-
rature augmente. Cela limite fortement les conditions expérimentales utilisables, en
particulier ici réservées aux fortes densités d’excitation, ce qui correspond à des ré-
gimes où des processus de relaxation supplémentaires peuvent perturber et modifier
de façon importante les comportements dynamiques des excitons DX et FX.

Il est également possible de détecter un signal de mélange de fréquences dans
le cas d’une excitation IR du cristal à basse température. Dans ce cas également
la fluence d’excitation nécessaire est très importante, rendant l’interprétation des
accélérations des déclins observés très difficile actuellement. Nous nous limiterons
ici au cas UV seulement, et plutôt à titre « informatif », les régimes mis en jeu dans
ces conditions devenant trop complexes.

Pour les mêmes raisons que précédemment, l’utilisation de cette technique dans
le cas des NP est également très limitée (l’intensité de luminescence des NP est
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plus faible que celle du cristal dans les mêmes conditions). Nous signalons ici que
nous avons également effectué des tentatives de sommation de fréquences avec la
luminescence induite par une excitation VUV. Il n’a pas été possible de détecter de
signal de somme.

Une autre limitation est liée à la résolution spectrale utilisable. La largeur spec-
trale du signal de luminescence qui peut être mélangée dépend essentiellement des
caractéristiques du cristal de BBO, notamment son épaisseur, mais aussi des angles
d’incidence des deux faisceaux (laser et luminescence), définissant une gamme de
longueurs d’onde pour lesquelles l’accord de phase est satisfait.

La résolution spectrale du spectromètre d’analyse avec laquelle nous pouvons
sélectionner une largeur de bande issue de la somme de fréquences doit être ici de
l’ordre de la résolution ultime (≈ 2 meV) afin d’isoler l’émission de l’exciton DX.
Pour cela, il est donc nécessaire de travailler avec des fentes de 10 µm ce qui diminue
trop fortement l’intensité du signal de somme de fréquences. Dans ces conditions,
nous avons donc dû travailler avec des fentes beaucoup plus ouvertes (1 mm), et par
conséquent une faible résolution spectrale (20 nm).

Dans nos conditions expérimentales, le temps d’acquisition pour chaque pas de
temps (entre 50 et 100 fs) est assez long, au moins de 10 secondes, afin d’obtenir
une statistique suffisante. De fait, l’obtention d’un déclin sur une plage temporelle
de plusieurs dizaines de picosecondes peut prendre beaucoup de temps (plusieurs
heures) et nécessite une stabilité importante de l’ensemble du dispositif expérimental
(intensités laser, recouvrement spatial des deux faisceaux focalisés dans le cristal ...),
pouvant être difficile à satisfaire.

Pour toutes ces raisons, nous étudions des dynamiques qui seront induites par
des faisceaux intenses, notamment pour une excitation à un photon. L’interaction
entre les excitations sera par conséquent à prendre en compte. Nous utilisons une
énergie par impulsion de 1 µJ à 266 nm, ce qui représente une densité d’excitation de
1, 5×1021 cm−3 en surface de l’échantillon. Notons encore une fois la valeur extrême
de densité d’excitation, pour laquelle l’utilisation du modèle simplifié de création de
paires électron-trou n’est sans doute plus valide. La figure IV.18 présente la cinétique
obtenue.

Nous observons que que le temps de montée de la cinétique est extrêmement
court, inférieur à la picoseconde. Le déclin quant à lui est plus lent, mais reste
beaucoup plus court que celui mesuré à faible densité d’excitation. L’ajustement
nous donne un temps de montée de 620 fs, valeur proche de la résolution de notre
système, et un temps de déclin de 88 ps. Ces valeurs très faibles indiquent que les
interactions, vraisemblablement multiples, sont présentes, que ce soit avec la surface
ou entre les excitons. Comme attendu, les importants effets d’accélération du déclin
observés sont difficiles à analyser dans ces conditions, et ces comportements aux
grandes densités d’excitation ne font pas l’objet de ce travail. Nous n’irons pas plus
avant ici.

Dans le cas des NP, nous avons vu précédemment que la dynamique de relaxation
de l’exciton lié est très accélérée, et ce pour des fluences d’excitation modérées.
Nous avons attribué cette accélération aux effets de surface, chaque exciton pouvant
rapidement migrer vers elle. Nous allons voir maintenant si l’augmentation de la
densité d’excitons a une influence sur la relaxation de celui-ci.
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Figure IV.18 – Cinétique de luminescence de l’exciton lié mesurée par mélange de
fréquences entre la luminescence excitée par des impulsions UV de 1 µJ focalisées,
et l’impulsion laser à 800 nm, pour T = 15 K.

IV.4.3 Effets de l’augmentation de la densité d’excitation
sur la durée de vie de l’exciton lié dans les NP

Nous présentons l’effet de la densité d’excitation dans les NP. Les conditions
d’excitation sont les mêmes que pour la partie précédente (section IV.4.1). Nous
aurons une compétition entre les effets de surface, l’interaction entre excitons, ainsi
que la formation de complexes multi-excitons liés.

La figure IV.19 présente les résultats obtenus.
Deux problèmes apparaissent dans ce cas :
— Lors des mesures à faible densité d’excitation, la cinétique de luminescence

est tellement rapide que nous sommes déjà proches des limites de résolution
de notre détection conventionnelle. Il est possible que les changements dans
la cinétique de luminescence ne nous soient pas accessibles ici,

— Théoriquement, les deux types d’interactions ne sont pas censées suivre exac-
tement le même profil de déclin. La question qui vient naturellement est la
possibilité expérimentale de différencier les deux profils si le changement de
processus d’interaction dominant a effectivement lieu.

Il semble effectivement que nous avons atteint les limites de résolution de notre
détection, car aucun changement de la cinétique n’a réellement lieu alors que nous
multiplions théoriquement la densité d’excitation créée par un facteur 104. De plus,
du fait de cette limitation, il est fort possible que nous ne puissions identifier distinc-
tement si le profil de la cinétique change, trahissant un changement dans l’interaction
dominant la relaxation.

Il peut être par conséquent utile de tenter d’analyser à des temps plus courts
la cinétique afin de vérifier si elle est encore plus rapide que ce que nous détectons
dans ces conditions.
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Figure IV.19 – Cinétique de luminescence de l’exciton lié pour trois énergies
d’excitation croissantes, pour T = 15 K.

IV.4.4 Dynamiques ultra rapides de l’exciton lié dans les
NP résolues par mélange de fréquences

Nous avons discuté plus haut les limites de cette technique de détection. Néan-
moins, nous devrions être en mesure de résoudre les dynamiques de déclin les plus
rapides. Nous avons tenté de mesurer le déclin de luminescence pour une fluence
la plus basse possible de faisceau UV en optimisant au maximum l’ensemble des
paramètres expérimentaux.

Ainsi, la figure IV.20 présente la cinétique obtenue pour une excitation UV de 300
nJ focalisée en une tâche de 150 µm de diamètre. Les temps d’acquisition nécessaires
sont très importants (voir dans la section consacrée au cristal), la stabilité nécessaire
à l’ensemble du dispositif n’est pas totalement contrôlable durant la durée totale de
ces mesures.

Le profil obtenu pour ce déclin présente deux composantes :

— la première correspond à un temps caractéristique de 9 ps,
— la deuxième correspond à une durée de vie de 79 ps.

Il est difficile de discuter de l’origine de ces composantes ici également. Il est possible
que d’éventuels complexes multi-excitons liés se forment à ces densités d’excitation,
mais il n’est pas possible ici de séparer les contributions de ces émissions, en com-
pétition avec les interactions exciton-surface ainsi que exciton-exciton. Un travail
important nécessite d’être fait pour améliorer la stabilité du système de mesure,
ainsi que les conditions de focalisation et de transport de la luminescence à l’exté-
rieur de l’enceinte sous vide.
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Figure IV.20 – Cinétique de luminescence de l’exciton lié sous excitation UV,
pour T = 15 K.

IV.5 Conclusions
Dans ce chapitre nous avons étudié la relaxation des excitons dans l’oxyde de

zinc sous forme d’un cristal macroscopique et de NP. La dynamique de relaxation
de l’exciton lié dans le cristal est intimement liée à celle de l’exciton libre, du fait du
couplage exciton-défaut. De plus, contrairement à beaucoup d’études précédentes,
nous avons mesuré une durée de vie de luminescence de l’exciton lié de l’ordre de la
nanoseconde.

En accord avec le spectre d’émission à température ambiante, la cinétique de
luminescence est plus complexe qu’il n’y paraît, notamment lorsque le régime d’ex-
citation est modifié (de 1 vers 3 photons). Sous excitation à un photon, la présence
de la surface se manifeste par l’accélération de la cinétique aux premiers instants
de celle-ci. Cette accélération n’est pas présente sous excitation à trois photons.
Nous attribuons cela à la différence de profil de densité d’excitation suivant les deux
régimes. Sous excitation UV, les effets de surface sont « amplifiés » car la densité
d’excitation est maximale en surface, par rapport à la distribution d’excitation IR,
plus homogène. Cette différence se retrouve ensuite sur les déclins par l’apparition
d’une composante rapide aux temps courts.

Néanmoins, la comparaison directe n’est pas aisément justifiable, en ce sens que
les bandes d’émission composant le spectre à température ambiante ne sont pas les
mêmes suivant le mode d’excitation (FX étant absent du spectre sous excitation
IR).

Les mesures en fonction de la température mettent en évidence que la cinétique
de relaxation de l’exciton lié DX n’est pas seulement influencée par les effets ther-
miques tendant à accélérer la cinétique de luminescence. La comparaison entre la
cinétique de luminescence de FX et DX a mis en évidence que la relaxation de l’ex-
citon lié, pour des températures supérieures à 70 K, est pilotée par la relaxation
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de l’exciton libre. L’hypothèse retenue pour expliquer ce comportement est que, du
fait de l’augmentation de température, le piégeage de l’exciton libre sur le défaut
neutre D0 est compensé par le dépiégeage dû aux effets thermiques, et pour des
températures suffisamment grandes, la relaxation de l’exciton lié est « masquée »
par le dépiégeage thermique.

Sous excitation UV, contrairement à l’exciton lié seul, la cinétique de lumines-
cence de ses différentes répliques ne présentent pas de composante liée à l’interaction
avec la surface. L’hypothèse retenue est que le couplage entre l’exciton lié et le pho-
non est diminué par l’interaction avec la surface. Il s’en suit que seuls les excitons
se trouvant en profondeur dans le cristal sont susceptibles de relaxer avec l’émission
couplée d’un photon et d’un phonon. Cette hypothèse trouve un écho favorable dans
le spectre d’émission des NP, dépourvu de répliques et dans lesquelles les cinétiques
sont fortement accélérées par l’interaction avec la surface.

L’étude de la cinétique de luminescence de l’exciton AX à 100 K, par rapport à
celle de FX sous excitation UV, a mis en évidence une modification de la relaxation
induite par le piégeage de l’exciton sur le défaut accepteur. Cela différencie les deux
excitons piégés (DX et AX) en ce sens que DX et FX possèdent la même cinétique
de luminescence à cette température. Il est difficile d’aller plus avant dans l’étude
de l’influence du défaut sur lequel se piège l’exciton, les défauts chimiques étant
introduits non intentionnellement, et étant pour la plupart non identifiées.

Nous avons comparé la cinétique de luminescence de l’exciton AX pour les deux
modes d’excitation. Nous avons observé un ralentissement de la cinétique lors du
passage de 1 à 3 photons. Ce ralentissement, allant de pair avec l’absence d’émission
de FX sous excitation IR, peut être responsable de la différence de durée de vie de
la luminescence entre les deux modes d’excitation, à température ambiante.

Nous avons tenté de simuler la dynamique de relaxation des populations d’ex-
citons libres FX et d’excitons lié DX par un modèle cinétique simplifié. Dans un
premier temps, nous avons considéré la formation d’excitons liés DX uniquement
par le piégeage d’excitons libres sur les défauts, considérant de fait que toutes les
excitations créées par le laser forment des excitons FX et DX. De ce modèle simplifié,
nous avons obtenu plusieurs informations :

— Pour de basses densités d’excitation, la dynamique de relaxation de la popu-
lation d’excitons libres est fortement accélérée, la durée de vie obtenue étant
plus faible que celle de la population DX. La population DX décroît avec sa
durée de vie intrinsèque. Pour ces densités d’excitation, le paramètre d’inter-
action q fixe le rapport des populations DX/FX, intégrés temporellement,

— Pour de fortes densités d’excitation, les cinétiques de déclin des populations
ralentissent, avec l’apparition d’un plateau dans la cinétique de la popula-
tion DX. De plus, la population d’excitons libres devient plus grande que la
population DX.

La prise en compte d’un schéma cinétique plus complet, prenant en compte la for-
mation des porteurs de charges, soit par excitation UV directe d’un électron de la
bande de valence vers la bande de conduction, soit par excitation multiphotonique
séquentielle à partir d’un défaut profond dans le gap, augmente grandement la dif-
ficulté de l’interprétation des résultats obtenus lors des simulations. Les premières
tentatives de résolution numérique effectuées avec un jeu de paramètres fixés ar-
bitrairement conduisent à une évolution du nombre total d’excitons FX et DX en
fonction de la densité d’excitation dont le comportement semble changer suivant le
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mode d’excitation UV ou IR.
Dans les NP, il est difficile d’obtenir des informations sur la dynamique de re-

laxation intrinsèque de l’exciton, car celui-ci est constamment en interaction avec les
états de surface. Les cinétiques résultantes sont très rapides, comparées avec celles
obtenues dans le cristal.

Nous avons enfin étudié succinctement les effets d’intensité sur la cinétique de
relaxation de l’exciton lié. Lorsque la densité d’excitations augmente, la durée de
vie de la luminescence est réduite. À forte densité d’excitation, nous obtenons ainsi
des durées de vie comparables à celle donnée dans des études antérieures. Nous
expliquons ce fait par la compétition entre :

— d’une part la possibilité qu’ont les excitons d’interagir entre eux lorsqu’ils
sont suffisamment proches les uns des autres,

— d’autre part la possibilité pour un défaut de piéger plus d’un exciton libre,
formant ainsi des complexes multi-excitons liés D0X(i).

Ces deux phénomènes ont pour conséquence une accélération de la cinétique de
luminescence. Il est par conséquent impossible de déterminer lequel de ces effets
est responsable de l’accélération des cinétiques observées ici. Nous avons utilisé la
détection par mélange de fréquences afin d’observer les premiers instants de la ci-
nétique, inaccessibles avec notre système de détection habituel. Malheureusement,
les conditions expérimentales ont un impact encore plus important, du fait du prin-
cipe de détection. Nous sommes capables de mesurer des durées de vies de l’ordre
de quelques picosecondes, sans pouvoir conclure sur les dynamiques observées à ces
densités d’excitation importantes.

Jusqu’à maintenant, les énergies de photon excitateurs utilisées sont relativement
faibles (quelques eV). Le régime d’excitation a une influence certaine sur la relaxa-
tion des excitons, que ce soit par le profil de densité d’excitons initial, ou par les
possibilités de relaxation, notamment pour l’exciton libre, non détecté sous excita-
tion à 3 photons IR. Avec des énergies de photon plus importantes, des processus de
relaxation supplémentaires sont susceptibles d’apparaître. La dynamique de relaxa-
tion de l’électron dans la bande de conduction, dont les temps caractéristiques sont
femtosecondes, nous sont inaccessibles. Par contre, le profil de densité d’excitation
peut être modifié en fonction de l’énergie du photon excitateur. Dans certains cas,
cela peut avoir un effet sur la relaxation de l’exciton.
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CHAPITRE V

LUMINESCENCE EXCITONIQUE EXCITÉE PAR

DES PHOTONS DE GRANDE ÉNERGIE (VUV ET

X) - DES SIMILITUDES INATTENDUES AVEC

L’EXCITATION IR ET UV

Dans les chapitres III et IV, nous avons étudié les caractéristiques de l’émission
excitonique de l’oxyde de zinc, lorsque l’échantillon est excité par un faisceau de
photons possédant une énergie de quelques eV. Dans ce cas, les excitations sont
formées d’électrons excités dans une zone proche du bas de la bande de conduction,
et de trous dans le haut de la bande de valence.

Dans le cas où les photons excitateurs possèdent une énergie plus grande, de
plusieurs dizaines ou centaines d’eV, il devient possible d’exciter les électrons se
trouvant dans des bandes plus profondes et/ou les électrons excités dans la bande
de conduction auront une énergie cinétique suffisante pour permettre l’ouverture
de canaux de relaxation supplémentaires (voir chapitre I, dernière partie). L’exis-
tence de ces canaux peut entraîner une modification profonde de la dynamique de
luminescence des excitons, par l’apparition de composantes supplémentaires.

À notre connaissance, il n’existe qu’une seule publication concernant la lumi-
nescence de ZnO excitée dans le domaine VUV à 90 nm (≈ 14 eV) [Tainoff 09] à
l’aide de rayonnement synchrotron et aucune par une excitation dans le domaine X
autour de 1 keV. Nous avons donc également réalisé une série d’expériences plutôt
exploratoires avec un faisceau VUV et de rayons X avec une énergie de photon res-
pectivement 20-50 eV et de l’ordre de 1 keV. Plus précisément, outre l’observation
dans ces conditions de la dynamique de relaxation des excitons DX et FX en fonc-
tion de la température, nous avons voulu tester également l’influence éventuelle de
la présence d’un niveau de cœur dans ce domaine d’énergie.

Nous analyserons dans ce chapitre les différents résultats obtenus sur le cristal
commercial, ainsi que sur les nano-particules synthétisées par la technique LECBD.
Les expériences utilisant un faisceau de photons VUV (photons d’énergie de 20 à 50
eV dans notre cas) obtenu par génération d’harmoniques d’ordre élevé ont été menées
au CELIA. Les expériences dans ces gammes d’énergie VUV permettent d’étudier
la relaxation d’excitations formées en majorité à proximité de la surface (2/3 des
excitations sont formées dans les 20 premiers nanomètres sous la surface). De plus, le
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libre parcours moyen des électrons ayant une énergie cinétique de quelques dizaines
d’eV n’est pas simple à estimer mais peut être très court, de quelques dizaines à
quelques nanomètres [Ritchie 75]. Cela a pour conséquence la possible formation
d’excitations secondaires très rapprochées. L’interaction entre excitations pourra
donc devenir probable. Pour être observable, cet effet nécessite malgré tout des
densités d’excitation (un flux de photons VUV) suffisamment élevées. Il est par
conséquent possible que la signature de l’interaction entre excitations ne soit pas
directement détectable, et soit mélangée avec les effets d’interaction avec les états
proches de la surface.

Les expériences utilisant un faisceau de rayons X ont été réalisées au synchrotron
SOLEIL, sur la ligne Métrologie. La bande de cœur à considérer dans ce cas est
associée aux états 2p du zinc, situées à 1022-1044 eV (données obtenues sur le site
du Center for X-Rays Optics). Nous avons utilisé deux énergies d’excitation, l’une
en dessous de ce seuil, à 950 eV, et l’autre au dessus, à 1100 eV. Pour ces énergies
de photon, la profondeur de pénétration est plus grande que dans le cas VUV, de la
centaine de nanomètres au micron selon que l’on se situe en dessous ou au dessus du
seuil d’absorption des états 2p du zinc. Dans ce cas, les excitations seront en moyenne
créées plus en profondeur dans le solide. Le libre parcours moyen des électrons
possédant une énergie cinétique de l’ordre de 1 keV est en général assez faible, de
l’ordre du nanomètre [Ritchie 75], les pertes d’énergie par collisions inélastiques avec
les électrons de la bande de valence étant très probables. Cependant, la présence
d’une bande de cœur induit la possibilité supplémentaire d’absorption du photon
incident avec formation d’un trou profond. La relaxation de ce trou est en général
caractérisé par une dynamique très rapide (pas seulement par effet Auger) pouvant
aboutir à la création de zones nanométriques contenant plusieurs trous relaxés (et
électrons), possédant donc une forte densité locale d’excitations électroniques, avec
pour conséquence des effets de « quenching » de la luminescence et des accélérations
des déclins associés [Belsky 95, Belsky 96].

Le chapitre se décompose de la manière suivante. La première partie est consa-
crée aux spectres d’émission excités soit par des photons VUV, soit par des photons
X. Les deux gammes d’énergie d’excitation seront vues séparément, avec une com-
paraison entre excitation du cristal macroscopique et les NP synthétisées par la
technique LECBD. La deuxième partie du chapitre sera consacrée aux cinétiques de
luminescence.

V.1 Les états de cœur dans l’oxyde de zinc
Proche du niveau de Fermi, les bandes d’états électroniques sont un mélange

des différents états atomiques de chaque constituant du cristal, de manière analogue
aux orbitales moléculaires d’une molécule composées des orbitales atomiques de
valence des constituants atomiques de l’édifice. Pour les bandes de cœur en revanche,
l’électron est fortement attiré par le noyau atomique, et les bandes de cœur associées
conservent essentiellement le caractère atomique de l’état de départ. La proximité
des différents voisins a pour effet un léger élargissement en énergie des bandes par
rapport au cas états atomiques de départ. Toutefois, cet élargissement reste faible
par rapport à la position en énergie de la bande.

Il est par conséquent possible d’estimer rapidement la position en énergie des
différentes bandes de cœur d’un cristal en utilisant les données tabulées sur les états
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atomiques des constituants du cristal. Dans le cas de ZnO, nous allons regarder
préférentiellement les états 2p du zinc dont l’énergie de liaison est tabulée à 1033
eV 1.

Nous allons étudier dans cette partie le spectre d’émission du cristal et des NP
lorsque l’échantillon est excité par des photons de grande énergie. Nous séparons le
cas où l’énergie de photon est de quelques dizaines d’eV du cas où le photon possède
une énergie proche du keV. Nous comparerons les résultats obtenus à ceux présents
dans le chapitre III.

V.2 Luminescence excitée par des photons de 20
à 50 eV

Les photons sont obtenus ici par génération d’harmoniques d’ordre élevé dans
un gaz. Le processus de génération est décrit plus en détail dans le chapitre II. Du
fait du rendement de la source de photons par génération d’harmoniques, chaque
impulsion XUV est formée de 105 à 106 photons en moyenne 2. Nous sommes dans le
cas où les excitations créées par deux photons différents sont complètement isolées.
Avec des énergies de photon de l’ordre de 30 eV, l’absorption du faisceau par le
cristal est plus forte que sous excitation avec des photons de 4,66 eV (266 nm). En
effet, la longueur d’atténuation du rayonnement à 1/e est 3 de 12,4 nm pour des
photons de 30 eV. Le coefficient d’absorption associé est de 8×105 cm−1. La surface
de l’échantillon joue par conséquent un rôle crucial dans la relaxation des excitations
créées par le faisceau VUV.

Dans le cas général, du fait de l’énergie des photons utilisés, plusieurs cas peuvent
apparaître :

— l’électron ayant absorbé le photon occupait un état proche du haut de la
bande de valence. Cet électron possédera par conséquent une énergie cinétique
assez importante,

— l’électron excité provient d’un état dans une bande plus profonde en énergie.
Dans ce cas, ce n’est pas l’électron mais le trou qui possède une énergie assez
importante.

Dans les deux cas, les excitations primaires peuvent éventuellement donner naissance
à plusieurs excitations secondaires (voir chapitre I). Cette multiplication d’excita-
tions peut entraîner l’apparition de zones « chaudes » ou les excitations peuvent
interagir. Il y aura par conséquent compétition entre les effets de surface, et l’inter-
action entre les excitations secondaires au niveau de ces zones chaudes. Néanmoins,
cela ne pourra être visible sur les cinétiques que si le nombre de photons excitateurs
est suffisamment grand. Dans le cas contraire, ce phénomène est complètement mas-
qué par les autres interactions que subissent les excitations.

Nous ferons dans un premier temps l’étude du spectre d’émission du cristal, pour
lequel le profil d’excitation a une influence sur les spectres obtenus. Nous analyserons
ensuite les résultats obtenus sur les NP.

1. Cette valeur correspond à la moyenne des deux « états » 2p1/2 et 2p3/2, renseigné dans le
X-Ray data booklet, ou sur le site du Center for X-Ray Optics

2. À titre de comparaison, une impulsion UV de 10 nJ contient environ 1010 photons.
3. Valeur obtenue sur le site du CXRO.
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V.2.1 Spectre d’émission du cristal
Contrairement au résultats du chapitre III, nous n’avons pas obtenu de lumines-

cence lorsque le cristal est à température ambiante. Plusieurs hypothèses peuvent
être avancées :

— L’électron excité par un photon de quelques dizaines d’eV peut s’échapper
du cristal avant de recombiner avec le trou. Le rendement de photoémission
est dans le cas général de l’ordre de 10%, ces électrons sont perdus pour
l’émission de photons de luminescence ;

— La densité d’excitations secondaires produite par le photo-électron est loca-
lement grande. L’interaction entre excitations diminue le nombre de photons
de luminescence pouvant être émis ;

— L’extinction de la luminescence par les états de la surface et des premières
couches du cristal est très important, diminuant d’autant l’intensité de lumi-
nescence pouvant être détectée ;

— Le flux de photons VUV est très faible par rapport au flux de photons utilisées
dans les expériences précédentes (de l’ordre de 106 photons par impulsion).
De fait, nous partons dès le départ avec un signal de luminescence plus faible
que sous excitation UV ou IR.

Les trois derniers points semblent les plus à même de justifier la quasi-absence
la plus raisonnable. En effet, la première ne peut justifier à elle seule un rendement
de luminescence aussi faible. Concernant le deuxième point, en se basant sur les
résultats obtenus dans le chapitre précédent pour de grandes densités d’excitation,
l’interaction entre excitations ne semble devenir efficace que pour des distances entre
excitons assez courtes. Le libre parcours moyen d’électrons de 30 eV est de quelques
nanomètres à dizaines de nanomètres. Ainsi, il est possible de former des zones loca-
lement assez denses pour avoir interaction entre les excitons. Du fait d’un coefficient
d’absorption plus élevé que pour une excitation UV, les excitations sont formées en
moyenne plus proches de la surface. Ainsi, les effets de surface sont plus forts sous
excitation VUV que sous excitation UV. Ces deux effets sont impossibles à sépa-
rer ici. Au final, le manque de signal sur le détecteur semble provenir de l’addition
entre des effets de surface et d’interaction entre excitations diminuant fortement le
nombre d’émetteurs, et une densité d’excitation initiale beaucoup plus faible que
pour les expériences avec le faisceau UV. Nous allons par conséquent directement
étudier le spectre d’émission à basse température. La figure V.1 présente le spectre
obtenu lorsque le cristal est irradié par un faisceau dont l’énergie des photons est de
35,5 eV (l’harmonique 23 du champ laser à 800 nm (1,55 eV)).

Nous observons que le signal de luminescence obtenu est très faible. En effet,
l’acquisition est faite en mettant le gain de la caméra au maximum et pour un
temps d’accumulation plus long que pour les acquisitions effectuées sous excitation
UV ou IR. Ici encore, le faible nombre de photons excitateurs est une limite forte à
l’observation des spectres de luminescence.

Le spectre mesuré indique qu’à part la bande DX située à 3,366 eV, d’une lar-
geur à mi-hauteur 2,8 meV, proche de la limite de résolution (1,8 meV), l’émission
de l’exciton libre, normalement située vers 3,376 eV n’est pas détectée. Les autres
émissions aux énergies plus faibles semblent également assez considérablement atté-
nuées voire absentes. Seule l’émission TES à 3,33 eV se détache du fond assez bruité
du spectre. Nous pouvons aussi noter que le rapport d’intensité des bandes DX et
TES est ici environ 40 % inférieur à celui dans le cas d’une excitation UV (voir
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Figure V.1 – Spectre d’émission excitonique du cristal excité par des photons
d’énergie égale à 35,6 eV, pour T = 15 K.

chapitreIII).
Ces premiers résultats peuvent être comparés à celles obtenues par Tainoff et

al. [Tainoff 09] pour une excitation d’un cristal de ZnO à 90 nm (≈ 14eV ) à 10 K.
Dans ce cas, le spectre d’émission présente la bande DX, aucune émission FX n’est
détectée. Aucune autre émission n’est visible. Il est étonnant que dans ce dernier cas,
l’émission TES soit absente car elle est associée à l’exciton DX comme une des voies
de désexcitation radiative de cet exciton lié. Par contre, la présence de la bande A,
que nous avons attribué dans le chapitre III à une recombinaison de l’exciton lié à
un défaut accepteur n’est pas confirmée par nos mesures.

Nous rappelons ici que sous excitation UV à 15 K (voir chapitre III, section
III.1.2), cette bande AX est détectée, mais est moins intense que l’émission TES
(d’un facteur 4 environ), sous la forme d’un épaulement de la bande TES du côté
basse énergie. Il est alors possible que dans notre cas elle ne ressorte pas suffisamment
du bruit, ce qui de toute façon place son intensité à un niveau environ 16 fois inférieur
à celui donné par Tainoff et al. Nous pouvons rapprocher également nos résultats à
ceux obtenus pour les NP sous excitation UV (voir figure III.10), pour lesquelles les
répliques phononiques sont également absentes.

Dans ce cas VUV à 35,6 eV, l’électron primaire peut exciter plusieurs paires
électron-trou secondaires pouvant posséder elles-même un excès d’énergie cinétique.
Les électrons et les trous peuvent alors éventuellement s’éloigner mutuellement. Dans
ces conditions, les électrons et les trous peuvent alors être capturés séparément, de
façon semblable à cas IR évoqué dans le chapitre III. Dans ce cas, l’éloignement de
l’électron et du trou mène à la formation préférentielle des excitons liés, la formation
d’excitons libres étant défavorisée. Néanmoins, nous ignorons la valeur d’énergie
cinétique moyenne des excitations secondaires, par rapport à celle des excitations
induites par le faisceau à 266 nm (de l’ordre de 1 eV), nous empêchant d’aller plus
avant dans la discussion.
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Toutefois, le comportement des excitations créées par des photons se rapproche
aussi de celui en environnement réduit (les NP). Nous pouvons ainsi évoquer aussi le
rôle sûrement important de la surface et des couches superficielles dans ce cas. Pour
des longueurs de pénétration du rayonnement VUV de l’ordre de 20 nm, à comparer
aux dimensions des NP utilisées (40× 6× 6 nm), une fraction importante des paires
électron-trou puis des excitons FX peut subir des pertes non-radiatives. La stabilité
de l’exciton DX dans cet environnement s’en trouve également très affectée.

Rappelons qu’à basse température, l’exciton libre lors de son mouvement (diffu-
sion) peut être capturé par un défaut D0 pour former l’exciton lié DX. Ce dernier
est parfaitement immobile sur le site initial du défaut. Il est très probable que, dans
cette zone proche de la surface, l’exciton libre subisse avant l’éventuel piégeage des
désexcitations non radiatives. De même, la stabilité de l’exciton DX dans ces zones
perturbées est sûrement fortement réduite pour les mêmes raisons.

Nous pouvons également souligner à nouveau ici le fait que pour une concentra-
tion homogène de D0 de l’ordre du ppm, la distance moyenne entre deux défauts est
de l’ordre de 30 nm, à comparer avec la profondeur de pénétration du rayonnement
VUV de 20 nm. Dans cette zone proche de la surface, les processus de désexcitation
non radiative des excitons FX sont vraisemblablement plus probables que la cap-
ture par D0. Une autre question peut concerner la concentration de défauts D0 à la
surface et dans les couches superficielles : Est-elle identique dans ces zones à celle
dans le volume du cristal ? Nous n’avons pas d’élément de réponse à ce sujet.

Nous avons à notre disposition une source de photons accordable dans le domaine
20-50 eV. La section suivante traite de l’influence de l’énergie du photon VUV sur
le spectre de luminescence.

i) Influence de l’énergie du photon incident sur le spectre de lumines-
cence du cristal

Nous étudions maintenant l’influence de l’énergie des photons incidents sur le
spectre de luminescence. La figure V.2 présente les spectres de luminescence obtenus
dans les mêmes conditions, mais pour différentes énergies de photon qui sont :

— l’harmonique 17 du champ laser, pour une énergie de photon de 26,3 eV,
— l’harmonique 23, pour une énergie de photon de 35,6 eV,
— l’harmonique 29, pour une énergie de photon de 44,9 eV.
Les spectres ne sont pas normalisés au flux incident. Le spectre d’émission pos-

sède la même allure dans les trois cas. Il semblerait donc que l’énergie du photon
excitateur ne joue pas un rôle prépondérant dans cette gamme d’énergie sur l’allure
du spectre.

Les mesures avec des photons excitateurs de quelques eV (chapitre III) ont mon-
tré que la température joue un rôle important dans l’allure du spectre d’émission
du cristal. Nous allons maintenant étudier l’effet de la température sur le spectre
d’émission du cristal pour des photons excitateurs dans la gamme VUV-XUV.

ii) Influence de la température sur le spectre d’émission du cristal

L’énergie de photon est fixée à 35,6 eV. La figure V.3 présente les résultats
obtenus pour des températures allant de 10 à 50 K. Il nous est impossible de mesurer
le spectre de luminescence à une température supérieure à 50 K, le signal devenant
trop faible.
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Figure V.2 – Spectre d’émission excitonique du cristal excité par différentes
énergies de photon, pour T = 15 K. Il est nécessaire de prendre en compte la
différence de flux suivant les harmoniques. L’harmonique 23 (Eph = 35, 6 eV) est
la plus intense, tandis que l’harmonique 17 (Eph = 26, 3 eV) est la moins intense.
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Figure V.3 – Spectres d’émission du cristal excité par des photons d’énergie
35,6 eV, pour différentes températures d’échantillon. Pour T > 50 K, le signal de
luminescence est trop faible pour être mesuré avec la caméra.
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Nous observons que l’intensité du pic de luminescence associé à l’émission DX
à 3,366 eV diminue rapidement avec l’augmentation de température. Par compa-
raison, le rapport des émissions de DX entre 15 K et 50 K est ici de 12. Pour la
même gamme de températures, ce rapport est de 4 sous excitation UV (voir section
III.2.1 du chapitre III). Aucune émission supplémentaire n’apparaît lorsque la tem-
pérature augmente, contrairement au cas sous excitation à 266 nm. Sous excitation
UV, les émissions apparaissant à température intermédiaire sont dues au piégeage
des excitations sur des défauts accepteurs, en particulier la bande AX à 3,31 eV.
Sous excitation VUV-XUV, le faible nombre de photons excitateurs peut être ici
rédhibitoire dans le but de mesurer ces émissions, celles-ci étant plus faibles que
l’émission DX. En effet, à 50 K, le rapport d’intensité entre la bande DX et la bande
AX dans le cas UV (voir chapitre III, section III.2.1) est de l’ordre de 11, ce qui
rend ici son éventuelle détection impossible.

De toutes le mesures effectuées sur le cristal par le faisceau VUV, il apparaît
clairement que les effets d’interaction, que ce soit avec les états proches de la surface
ou entre les excitations secondaires, couplé au faible flux de photons VUV, sont
des limites fortes à l’observation des pics secondaires dans le spectre. En effet, si la
différence d’intensité de luminescence des pics secondaires par rapport au pic le plus
intense est trop élevée, la probabilité que le signal soit noyé dans le bruit est grande.

Nous avons comparé dans cette section le spectre d’émission du cristal excité par
le faisceau VUV aux cas où le faisceau excitateur avait une énergie de photon plus
faible. Nous allons maintenant effectuer les mêmes mesures avec les NP, que nous
comparerons au cas du cristal.

V.2.2 Spectre d’émission des NP
À température ambiante, comme pour le cristal, nous n’avons pas pu mesurer

la luminescence des NP excitées par le faisceau VUV, le signal étant trop faible.
Ce n’est pas étonnant, car la quantité de matière émettrice est très petite dans ce
cas. Comme pour le cristal, nous allons directement mesurer la luminescence à basse
température associée à l’exciton lié. La figure V.4 présente les résultats obtenus.

Nous observons, comme pour le cristal, un seul pic de luminescence, situé à
3,368 eV. Du fait de sa position, cette émission peut être associée à l’émission de
l’exciton lié DX. Aucune autre émission n’est détectée, le signal de luminescence est
de toute façon trop faible. Seule l’émission TES, située environ à 3,34 eV, peut être
devinée, bien que très faible. Ceci est toutefois en accord avec l’étude de Tainoff et
al. [Tainoff 09], qui ne détectent pas d’émissions autres que celle de DX dans le cas
de NP plus petites.

Cela était déjà le cas lorsque l’énergie des photons excitateurs était de 4,66 eV
(voir chapitre III). L’hypothèse retenue était que, du fait du volume faible des NP
(de l’ordre de 10−17 cm3), le couplage entre l’exciton et les phonons du réseau était
fortement diminué du fait de l’influence de la surface. Avec l’utilisation de photons
VUV, nous avons vu plus haut que la longueur d’atténuation est de l’ordre de 20 nm.
L’hypothèse que nous pouvons retenir est que pour des NP de 40 nm de longueur,
l’excitation par le faisceau VUV est alors peu sensible à la taille du système. Une
autre conséquence à l’utilisation de photons VUV est que l’électron promu dans
la bande de conduction possède en général une énergie cinétique plus élevée que
dans le cas où les photons excitateurs possèdent un énergie de quelques eV. Une
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Figure V.4 – Spectre d’émission des NP excitées par un faisceau d’énergie de
photon 35,6 eV, pour T = 15 K.

part plus grande des ces électrons peut ainsi s’échapper de la NP, ce qui diminue le
rendement global de luminescence, et ce possiblement plus dans le cas des NP de
par la proximité de la surface.

Contrairement au cas du cristal, nous observons que le pic de luminescence semble
formé de deux pics, séparés de 5 meV. Cette valeur est trop faible pour être associée à
l’émission de l’exciton libre. Un écart d’énergie de ce type peut provenir de plusieurs
émissions, comme celle d’un exciton lié à un défaut ionisé (noté D+X). Néanmoins,
du fait de la faible intensité du signal, il est difficile d’être catégorique à ce sujet. La
largeur à mi-hauteur du pic DX est de 9 meV, soit trois fois plus large que pour le
cristal. Nous obtenons un facteur d’élargissement du pic DX analogue à celui obtenu
dans le chapitre III, avec des énergies de photons de 1,55 et 4,66 eV.

Nous avons observé que dans le cas des NP, le spectre d’émission excité par le
faisceau VUV se rapproche de celui obtenu dans le cristal. Les variations du spectre
d’émission du cristal en fonction de la température nous avait donné une piste sur
les possibles causes à priori responsables de l’allure du spectre. Nous allons effectuer
la même étude pour les NP, dans le but d’observer si la taille réduite des NP a une
influence sur l’évolution du spectre de luminescence en fonction de la température.

i) Influence de la température sur le spectre d’émission des NP

Nous effectuons ici l’étude de l’influence de la température sur le spectre d’émis-
sion des NP, excitées par le faisceau VUV (Eph = 35, 6 eV). La figure V.5 présente
les résultats obtenus.

Dans ce cas, le signal de luminescence décroit très fortement avec la température,
mais moins fortement que dans le cas du cristal. En effet, ici le rapport d’intensité
du pic DX entre 10 et 50 K est de l’ordre de 2-3, alors qu’il est de 12 dans le cas du
cristal. Il est à noter que la structure décalée de 5 meV par rapport au maximum
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Figure V.5 – Influence de la température sur le spectre d’émission des NP. Toutes
les acquisitions sont effectuées en excitant les NP avec un faisceau d’énergie de
photon de 35,6 eV

du pic DX est présente dans toutes les acquisitions. Il semblerait que cette structure
soit réelle, bien que son origine reste difficile à déterminer, du fait du grand nombre
de possibilités, et de la relative pauvreté du spectre.

De manière analogue au cas du cristal, aucune émission associée à l’exciton lié
AX n’est détectée lorsque la température de l’échantillon augmente. De plus, la
largeur de cette bande DX semble rester constante avec la température. Dans le cas
des NP, les effets de surface semblent logiquement plus forts que dans le cristal (voir
chapitre III, section III.3). Néanmoins, nous observons que la luminescence disparaît
complètement dans les NP à la même température que dans le cristal. Ce fait ne
s’explique pas seulement par la différence de densité d’excitation, car elle reste fixe
lors de l’augmentation de température.

Les spectres d’émission excités par des photons VUV sont modifiés par rapport
au spectres excité par des photons UV d’énergie 4,66 eV. L’interaction avec la sur-
face semble prépondérante à cause de la longueur de pénétration des photons VUV.
En effet, nous observons sur ces spectres une diminution de l’émission des répliques
phononiques de DX telle que nous ne pouvons les détecter, et ce de manière analogue
au cas des NP sous excitation UV pour lesquelles les effets de surface sont primor-
diaux. D’autre part, la densité d’excitations créées par la relaxation de l’électron
chaud pourrait éventuellement entraîner une interaction entre les excitations.
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V.3 Luminescence excitonique induite par un fais-
ceau de photons autour de 1 keV

Dans cette partie nous présentons le spectre de luminescence excitonique lorsque
l’échantillon est excité par des photons dont l’énergie est aux alentours de 1 keV.
Pour cela, nous avons utilisé l’installation à rayonnement synchrotron SOLEIL, et
plus précisément la ligne Métrologie. Une description plus détaillée du synchrotron
ainsi que de la ligne de lumière a été faite au chapitre II.

Nous ferons dans un premier temps l’étude de l’allure du spectre de lumines-
cence du cristal, pour deux énergies de photons autour du seuil d’absorption des
états 2p du zinc (voir la section V.1). Pour chaque énergie d’excitation nous étudie-
rons l’évolution de l’intensité de luminescence en fonction de la température. Enfin,
nous observerons l’impact de la taille du système par la mesure des spectres de
luminescence des NP dans les mêmes conditions.

V.3.1 Spectre de luminescence du cristal excité par les pho-
tons X

Dans le cas des expériences menées à SOLEIL, le but est d’étudier l’influence de la
présence d’une bande de cœur (la bande 2p du zinc) sur la luminescence excitonique.
Pour des raisons d’ordre non intentionnelles mais d’aspect organisationnelles, le
spectromètre utilisé pour les acquisitions à SOLEIL possède une résolution bien
moindre, mesurée à 60 meV.
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Figure V.6 – Spectre d’émission du cristal excité par des photons d’énergie 950
eV, en fonction de la température. La résolution est de l’ordre de 60 meV.

Les spectres de luminescence obtenus pour une excitation du cristal à 950 eV à
différentes températures sont présentés sur la figure V.6. La structure des spectres
nous est inaccessible dans ces conditions de résolution spectrale et se résume essen-
tiellement à basse température à une bande large centrée à 3,35 eV, asymétrique,
puis d’une seconde bande ou groupe de bandes vers 3,20 eV. L’augmentation de
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température entraîne un décalage régulier du spectre vers les basses énergies (voir
chapitre III), avec une disparition de la bande à 3,35 eV pour finalement obtenir une
large émission centrée vers 3,23 eV à 200 K. Ainsi, le spectre à haute température
est très similaire à celui obtenu par excitation UV (voir chapitre III, section III.1.1
et section III.2.1) et conforte ainsi l’hypothèse de la présence de l’émission associée
à l’exciton libre FX dans le spectre de luminescence présenté en figure V.6.

À basse température, l’émission à 3,35 eV est celle de l’exciton lié DX essentielle-
ment, l’épaulement large à 3,20 eV pouvant être attribuée à l’ensemble des répliques
phononiques de DX, l’importance de l’émission TES normalement située à 3,33 eV
étant difficile à évaluer. À partir d’environ 40–50 K, nous pouvons observer l’appari-
tion de la bande attribuée à AX à 3,31 eV (voir chapitre III), qui se maintient ensuite
à plus haute température. Les spectres d’émission observés avec une excitation par
des photons de 1100 eV sont très proches des spectres exposés précédemment, leur
évolution avec la température est très semblable, et ne présentent pas de différence
détectable avec nos conditions expérimentales. Il ne sont pas présentés ici afin de ne
pas surcharger cette section.

L’intensité de luminescence est ici plus grande que dans le cas de l’excitation du
cristal par des photons dans la gamme VUV (plus de deux ordres de grandeur par
rapport au niveau de bruit). Mis à part le fait que le nombre de photons excitateurs
par seconde soit plus grand dans le cas des expériences sur synchrotron, il semblerait
malgré tout que le rendement de luminescence excité à 1 keV soit plus important
qu’à 35 eV.

Il est important de noter aussi la présence des répliques phononiques de l’exciton
lié DX. Cela est complètement différent du cas où le cristal est excité par des photons
dans la gamme VUV. En effet, dans la gamme du keV, la profondeur de pénétration
est plus grande (0,637 µm à 950 eV, 0,210 µm à 1100 eV). Les excitations sont formées
plus en profondeur que dans la gamme VUV. De manière analogue aux résultats
précédents obtenus sur les NP où la surface est toujours extrêmement proche, il
semble que l’éloignement de la surface entraîne la possibilité de la relaxation par
émission à la fois d’un photon et de n phonons (les répliques). Regardons l’évolution
de l’intensité de luminescence intégrée en fonction de la température. La figure V.7
présente les résultats obtenus.

L’intensité de luminescence suit la même évolution en fonction de la température,
que ce soit pour une excitation à 950 eV, ou à 1100 eV. Nous avons une chute
importante de l’intensité de luminescence aux alentours de 30-60 K, essentiellement
due à l’instabilité fortement accrue de DX avec l’augmentation de la température,
mais nous observons malgré tout du signal pour des températures plus élevées,
contrairement au mode d’excitation VUV. Il est difficile, là encore, d’en déduire
des valeurs précises, mais il semble que la différence de longueur de pénétration
du rayonnement dans le cristal, ainsi que la possibilité de créer un nombre plus
important d’excitations secondaires par photon absorbé, permette de limiter les
pertes non radiatives, et ce malgré le fait que les excitations créées possèdent une
énergie beaucoup plus grande. De plus, le nombre de photons par seconde plus élevé
dans ce cas permet d’avoir un signal plus important, quelles que soient les conditions
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Figure V.7 – Évolution de l’intensité de luminescence excitonique intégrée spec-
tralement en fonction de la température, pour deux énergies de photon, 950 et
1100 eV. Les spectres ne sont pas normalisés au flux de photons incidents.
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Figure V.8 – Spectre d’émission des NP excitées par des photons d’énergie 1100
eV, pour T = 15 K.
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V.3.2 Spectre de luminescence des NP excitées par le fais-
ceau X

Nous effectuons maintenant les mêmes mesures de spectres sur les NP. La figure
V.8 présente le spectre obtenu à basse température. Comme pour les mesures sur
le cristal, il est difficile d’obtenir des informations du spectre du fait de la faible
résolution. Nous savons des mesures précédentes que les répliques phononiques de
l’exciton sont fortement atténuées dans les NP. Néanmoins, il est difficile de statuer
sur le fait que l’émission des répliques soit absente dans ce cas à cause de la réso-
lution spectrale insuffisante de la détection. Néanmoins, le pic possède une allure
semblable à celle sous excitation UV et IR, où l’épaulement du pic DX du côté des
basses énergies peut éventuellement être une signature de l’émission des répliques
phononiques. Comme pour le cristal, nous pouvons effectuer une mesure de l’évo-
lution de l’intensité de luminescence en fonction de la température. La figure V.9
présente les résultats obtenus.
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Figure V.9 – Évolution de l’intensité de luminescence excitonique intégrée spec-
tralement en fonction de la température, pour une énergie de photon excitateur
de 1100 eV.

La principale différence observée entre le cristal et les NP se situe au niveau de
la différence d’émission entre l’exciton DX et FX. Celle-ci se fait à une température
plus élevée pour les NP (40-80 K) que dans le cristal (30-60 K). La pente de la
courbe est ainsi plus faible dans les NP. Il est possible que pour une température
donnée, le rapport entre le nombre d’excitons liés DX et le nombre d’excitons libres
FX soit plus petit pour les NP, car nous nous attendons à ce que le nombre de
défauts présents pour piéger les excitons soit limité par rapport au nombre de FX
présents dans celle-ci.
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V.3.3 Conclusions sur les mesures de spectres excitées par
des photons X

Dans cette section, nous avons présenté les spectres d’émission des NP ainsi que
du cristal sous excitation par un faisceau de photons X. Malgré le fait que la ré-
solution spectrale soit très moyenne, le spectre d’émission de luminescence semble
différent entre le cristal et les NP. Nous ne pouvons conclure, mais il semblerait
que dans cette gamme, nous avons ici aussi une forte atténuation de l’émission des
répliques phononiques de l’exciton lié dans les NP. Dans la suite de l’interprétation
effectuée pour des énergies de photons plus faibles, il semble plausible que cette atté-
nuation soit une conséquence du faible volume des NP. Des mesures complémentaires
seraient nécessaires dans le but de clarifier ce point.

L’intensité de luminescence (intégrée spectralement) en fonction de la tempéra-
ture est essentiellement gouvernée par la diminution de l’intensité de luminescence
de DX au profit de FX du fait du dépiégeage thermique de l’exciton sur le défaut.
Cette « transition » est moins abrupte dans les NP que pour le cristal. La cause de
cette différence de comportement n’est pas vraiment claire, et peut être due à une
concentration de défauts plus faible dans les NP, ou encore une concentration d’exci-
tons libres moins grande, venant modifier le rapport des populations entre l’exciton
DX et l’exciton FX.

Nous avons considéré jusqu’à maintenant l’émission excitonique sans nous soucier
de l’aspect temporel de celle-ci. La mesure des cinétiques de luminescence permet
d’obtenir des informations supplémentaires quant aux interactions que subissent les
excitons au cours de leur relaxation. Nous nous attendons aussi à avoir une possible
signature des états 2p du zinc sous excitation X, signature absente dans les spectres
d’émission.

V.4 Dynamique de luminescence excitonique du
cristal excité par des photons VUV et X

Les spectres d’émission des deux échantillons sont fortement modifiées lorsque
le photon excitateur possède une énergie assez grande, de quelques dizaines d’eV
(excitation VUV). Pour le cas X, la faible résolution spectrale ne nous permet pas
de conclure dans ce contexte. Un électron promu dans la bande de conduction avec
une énergie cinétique de quelques dizaines d’eV interagit fortement avec le cristal, et
peut créer des excitations secondaires dont le nombre et la densité locale peut évoluer
fortement selon l’énergie du photon incident. Il est par conséquent envisageable
d’avoir une signature des processus d’interaction entre excitations dans ces zones
chaudes sur la luminescence excitonique.

Du fait de la faible profondeur de pénétration du rayonnement pour des énergies
de photon de 20 à 50 eV, le processus d’interaction entre excitations, si il a lieu
(le nombre de photons excitateurs doit être suffisant pour que les excitations soient
proches les unes des autres), sera en compétition avec l’extinction par les états de
surface. Dans notre cas, il est fortement improbable d’observer la signature directe
de ces effets dans les cinétiques de luminescence pour les raisons évoquées dans
les paragraphes précédents (nombre de photons trop faible, interaction importante
avec la surface, distance trop grande entre les excitations secondaires (reliée au libre
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parcours moyen de l’électron chaud)). Il s’en suit que nous aurons une accélération de
la cinétique, dont l’origine est vraisemblablement le mélange des deux interactions.

Dans la gamme du keV, la profondeur de pénétration est plus grande (0,637
µm à 950 eV, 0,210 µm à 1100 eV) que dans la gamme VUV. L’extinction par la
surface devrait par conséquent être moins forte dans ce cas. Nous avons en partie
observé dans le spectre la réplique à deux phonons de l’exciton lié, allant dans le
sens d’une création d’excitations plus en profondeur dans le cristal. Il est malgré tout
impossible de quantifier ces effets avec seulement les spectres d’émission. Par contre,
l’étude des cinétiques de luminescence dans les mêmes conditions peut apporter des
informations supplémentaires sur ces processus.

Dans la gamme VUV, le signal de luminescence disparaît rapidement avec l’aug-
mentation de la température. Le but ici est d’étudier l’évolution du temps carac-
téristique de la cinétique aux temps longs, qui peut renseigner sur la population
d’excitons qui ne subit pas d’interactions parasites.

Dans la gamme X, deux objectifs sont poursuivis. Le premier est le même que
dans le cas VUV, à savoir comment le temps de vie de la cinétique de luminescence
évolue en fonction de la température. Les premiers instants de la cinétique nous
donneront des informations sur les interactions que subissent les excitons durant
leur relaxation. Le deuxième objectif est d’observer si la présence des états 2p du
zinc a un effet sur la cinétique de luminescence. En effet, la présence de ces états
peut modifier la cinétique de luminescence aux temps courts du fait de la relaxation
du trou profond.

Nous étudierons dans un premier temps les cinétiques obtenues lorsque l’énergie
de photon utilisée pour l’excitation est dans la gamme 20-50 eV. Nous avons deux
paramètres variables, qui sont l’énergie du photon, reliée à l’ordre harmonique, et
la température du cristal, de 15 à 60 K. Nous ferons ensuite la même étude dans le
cas où l’énergie de photon est de 1 keV.

V.4.1 Dynamiques excitoniques induites par des photons
dans la gamme 20-50 eV

La température est fixée à 15 K. La figure V.10 présente la cinétique de lumines-
cence de l’exciton lié et de l’émission TES 4 en fonction de l’énergie de photon dans
la gamme 20-50 eV.

Nous observons que, de manière analogue aux spectres d’émission obtenus dans
les mêmes conditions expérimentales, l’énergie de photon semble n’avoir aucune in-
fluence sur la dynamique de relaxation de l’exciton. Dans tous les cas, nous observons
que la cinétique présente un premier temps caractéristique assez court, de 130 ps.
Dans le chapitre IV, nous avons plutôt assigné cette durée de vie aux temps courts
à l’interaction des excitations avec les états de surface et proches de la surface. Il
est raisonnable de supposer la même chose ici, le faisceau VUV créant une distri-
bution d’excitations très proche de la surface. Il est possible que l’interaction entre
les excitations secondaires participe aussi à l’accélération de la cinétique. Dans le
cas des NP, nous avons observé à basse température que la durée de vie minimale
pouvant être mesurée est aux alentours de 100-150 ps. Nous sommes ici dans les
limites expérimentales. Aux temps longs, nous obtenons une durée de vie de 840 ps,

4. Du fait de la faiblesse du signal, les fentes du spectromètre ont été ouvertes, perdant de fait
la résolution spectrale.
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Figure V.10 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié dans le cristal, pour
T = 15 K, l’énergie de photon incidente varie de 20,1 eV (courbe bleue), à 44,9
eV (courbe rouge).

valeur très proche de celle obtenue sous excitation UV pour la composante la plus
longue. Ainsi, la relaxation radiative des excitons DX les plus éloignés de la surface
dans le cas VUV a le même comportement que sous excitation UV.

Nous avons montré que les effets de température sont importants sur la cinétique
de luminescence de l’exciton sous excitation UV et IR (voir le chapitre IV). L’exciton
libre joue un rôle important dans la cinétique de luminescence de DX en imposant
sa durée de vie lors du déclin lorsque la température devient plus importante. La
figure V.11 présente les résultats obtenus.

Nous observons que la durée de vie radiative de l’exciton lié chute fortement
avec la température. Cette évolution est complètement à l’opposé de celle obtenue
pour des énergies de photons plus faibles (voir chapitre IV). La cause la plus pro-
bable semble être la suivante : La population d’excitons liés disparaît lorsque la
température augmente, du fait de l’agitation thermique, et ce quel que soit le mode
d’excitation. Par contre, sous excitation VUV, la population d’excitons libres, gou-
vernant la cinétique de luminescence pour les températures plus élevées, est moins
importante sous excitation VUV, limitant de fait le « contrôle » de la cinétique de
DX aux températures plus élevées.

L’effet de surface, ainsi que l’interaction entre excitations secondaires, peuvent
être suffisamment forts pour que la majorité des excitations soient détruites avant de
former des excitons liés. Ainsi, le pilotage de la cinétique de luminescence de DX par
FX, qui avait lieu sous excitation UV et IR lors de l’augmentation de température
s’en trouve ici fortement altéré car la proportion de FX (ou de porteurs de charge)
disponibles est trop faible.

Une autre hypothèse peut être formulée sur le lieu de formation des excitons
liés. L’exciton libre ne peut se lier sur le défaut et émettre un photon que dans une
zone suffisamment peu perturbée par les états de surface. Cette hypothèse pose la
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Figure V.11 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié dans le cristal en
fonction de la température, excité faisceau de photons d’énergie 35,6 eV.

question de la profondeur dans le cristal pour laquelle la perturbation par les états
de surface est suffisamment faible pour permettre le piégeage de FX sur le défaut.
Il est également difficile d’aller plus avant ici.

Il est possible expérimentalement de tenter de diminuer la contribution des états
de surface, en utilisant des photons d’énergie plus élevée, pour lesquels la profondeur
de pénétration du rayonnement est plus importante.

V.4.2 Dynamiques excitoniques induites par des photons de
950 à 1100 eV

En utilisant des photons d’énergie beaucoup plus grandes, plusieurs paramètres
vont être modifiés :

— L’électron excité peut provenir d’un état profond absorbant. Le trou associé
va par conséquent rapidement relaxer vers la bande de valence par relaxa-
tion Auger. Ces processus étant extrêmement brefs, nous ne sommes pas
capables de les résoudre temporellement en photoluminescence. Néanmoins,
cette relaxation peut avoir des effets caractéristiques indirects sur l’émission
de photons ;

— Les électrons se trouvant dans la bande de valence absorbant un photon X
peuvent sortir du solide. Ces électrons ne contribuent pas à la photolumines-
cence ;

— La longueur de pénétration du rayonnement dans le cristal est plus grande
que dans le cas précédent. Par conséquent, la contribution de la surface à la
luminescence sera moins importante. Nous devrions donc être plus à même
d’observer la dynamique propre de relaxation des excitons.
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La température a une forte influence sur la dynamique de relaxation de l’exciton.
Nous effectuons premièrement une série de mesures en fonction de la température,
pour une énergie de photon excitateur de 950 eV, en dessous du seuil d’absorption
des états 2p du zinc.

i) Cinétique de luminescence excitée par des photons de 950 eV

La figure V.12 présente les résultats obtenus pour un énergie de photon de 950
eV. Du fait de la résolution spectrale, les émissions de l’exciton libre et de l’exciton
lié ne sont pas résolues, et le signal comprend l’ensemble des deux émissions.
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Figure V.12 – Cinétique de luminescence de l’exciton dans le cristal de ZnO
excité par un faisceau de photons d’énergie 950 eV, pour différentes températures
d’échantillon. Les courbes sont décalées arbitrairement en hauteur. Les durées de
vie ne sont pas données ici par mesure de clarté.

À basse température, nous avons principalement la contribution de l’exciton lié
à la cinétique de luminescence. La cinétique de luminescence ne possède pas ici
de temps de déclin rapide aux premiers instants, attribué aux effets de surface,
mais possède clairement un temps de montée de 130 ps. La durée de vie de la
luminescence est mesurée à 1,1 ns. Cette valeur est proche de celle obtenue dans le
cas de l’excitation par le faisceau IR (1,6 ns, voir chapitre IV), où la contribution des
excitons DX dans le volume du cristal est majoritaire. Du fait de la profondeur de
pénétration accrue du rayonnement X, la contribution des excitons liés en volume est
plus importante que lors des expériences utilisant le faisceau UV ou VUV. L’absence
de composante rapide dans le déclin de luminescence semble indiquer que la majorité
des photons détectés proviennent d’une région moins perturbée par les interactions
de surface, soit plus en profondeur dans le cristal.

Au final, contrairement à ce que laisse supposer le profil de densité d’excitations,
la contribution de la surface à la cinétique de luminescence à basse température
est ici peu importante, et le résultat est une cinétique dont l’aspect est proche de
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celle obtenue sous excitation IR, où la contribution de surface est la plus faible.
La présence avérée d’un temps de montée de 130 ps est le signe que, dans ce cas
aussi, le peuplement de l’état d’exciton lié n’est pas instantané. Ce temps de mon-
tée est dû aux différents processus aboutissant à la formation de DX (voir aussi
au chapitre IV). Il apparaît ici que ces résultats peuvent être rapprochés de ceux
obtenus dans le cas d’une excitation IR. En effet, nous pouvons supposer que les
dernières étapes conduisant à la formation de DX à partir des porteurs de charge
thermalisés et des excitons libres formés sont semblables pour les différentes énergies
de photon utilisées. Les processus de relaxation d’excitations possédant une grande
énergie cinétique sont très rapides, de l’ordre de la centaine de femtosecondes (voir
chapitre I). Des processus plus lents contribuant au temps de montée conduisent à
l’établissement de la population de DX en « équilibre » avec FX.

L’augmentation de la température entraîne trois phénomènes :
— Aux temps courts apparaît une composante rapide, de durée de vie 300 ps,
— Le temps de montée disparaît,
— La durée de vie de la luminescence aux temps longs augmente avec la tem-

pérature, entre 1,1 ns à 15 K, et 11,4 ns à 200 K.
La figure V.13 présente les durées de vie aux temps longs des cinétiques de

luminescence présentées dans la figure V.12.
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Figure V.13 – Durée de vie de la luminescence excitée par des photons de 950
eV, estimée par un ajustement exponentiel de la cinétique aux temps longs.

L’observation de l’augmentation de la durée de vie avec la température rappelle
l’étude faîte dans le chapitre IV. Nous avions conclu que la durée de vie de lumi-
nescence est contrôlée par la durée de vie de l’exciton libre lorsque la température
augmente, car les processus aboutissant à la formation de DX sont compensés par
le dépiégeage à cause de l’agitation thermique.

Une composante rapide apparaît dans le déclin lorsque la température augmente,
soit lorsque le rapport des populations DX/FX devient en faveur de FX. Du fait de
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l’origine du temps de déclin, l’apparition d’une composante rapide signifie qu’un
deuxième canal (ou ensemble de canaux) de relaxation est présent pour l’exciton
libre, pouvant être à priori non radiatif, avec l’augmentation de température.

À ce stade il semble très intéressant de pousser un peu plus loin la comparaison
avec le cas de l’excitation IR. Nous avons reproduit sur la figure V.14 les déclins
obtenus dans le cas de l’excitation IR à 1,55 eV et à 950 eV, à 15 K. Nous rappelons
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Figure V.14 – Cinétiques de luminescence, pour T = 15 K, entre l’excitation à
950 eV et l’excitation IR.

que dans le cas IR, il s’agit du déclin spectralement résolu de DX, ce qui n’est pas
le cas sous excitation à 950 eV. Les deux déclins sont de façon inattendue assez
similaires, la présence d’un temps de montée certes différent, et une décroissance
mono-exponentielle avec un temps caractéristique proche indiquent que :

— À 15 K, l’émission de l’exciton FX est très minoritaire dans le déclin mesuré. À
ces basses températures (15 – 30 K), la quasi-totalité des excitons FX formés
est capturée par les défauts D0 pour former l’exciton lié DX. Nous retrouvons
une durée de vie radiative de l’ordre de la nanoseconde pour l’exciton DX,

— Les conditions d’excitation très différentes entre l’excitation à 1,55 et à 950
eV, aboutissent finalement à des conditions de formation de DX as-
sez semblables pour les deux modes d’excitation. Ceci est un résultat
surprenant, nous pouvons cependant rappeler que dans les deux cas la for-
mation d’excitons libres FX et liés DX ont lieu après les étapes de relaxation
des électrons et des trous.

L’apparition d’une composante rapide avec la température (dès 40 K sur la fi-
gure V.12) dans le déclin de luminescence peut se comprendre ici par le rôle des
processus de formation d’électrons primaires et d’électrons Auger, comme indiqué
précédemment. En effet, l’élévation de température au delà de 30 K déstabilise for-
tement l’exciton DX, libérant le défaut donneur et donnant un exciton libre FX.
Ainsi, la cinétique mesurée possède un contribution de FX de plus en plus majo-
ritaire. D’autre part, la population d’excitons FX créée suite à la relaxation des
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électrons primaires et Auger issus de l’absorption du photon incident par l’ensemble
des niveaux de cœur accessibles est sujette aux effets des interactions entre ces ex-
citations. Ces interactions sont majoritairement responsables de l’accélération du
déclin de luminescence de l’exciton FX. La figure V.15 présente les déclins à 60–70
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Figure V.15 – Cinétiques de luminescence sous excitation IR pour T = 70 K, et
sous excitation à 950 eV pour T = 60 K.

K dans le cas IR (émission de DX) et à 950 eV (émission de FX et DX). La dé-
croissance exponentielle aux temps les plus longs possède une allure similaire avec
des temps correspondants proches. Lors de l’augmentation de température, nous
passons d’un régime où la cinétique mesurée est essentiellement celle de DX à une
cinétique dominée par FX.

Nous venons d’étudier la cinétique de luminescence induite par des photons dont
l’énergie est inférieure au seuil d’excitation des électrons de la bande 2p du zinc.
Nous allons maintenant étudier l’influence possible de la présence de ces états en
comparant les cinétiques de luminescence pour deux énergies de photon, la première
en-dessous du seuil, correspondant aux résultats vus dans cette partie, et la deuxième
au-dessus du seuil.

ii) Influence de la présence des états de 2p du zinc sur la cinétique de
luminescence

Nous avons observé précédemment que la présence des états 2p du zinc n’in-
fluencent quasiment pas le spectre d’émission excitonique. La figure V.16, page 197,
présente la comparaison entre les déclins de luminescence à différentes températures,
issues d’une excitation en-dessous et au-dessus du seuil 2p du zinc.

De manière générale, il est possible de décrire l’effet de la présence de trous de
cœur et de relaxation Auger comme accélérateurs de l’évolution de la luminescence
en fonction de la température. En effet, À 15 K avec une excitation au dessus du
seuil (courbe rouge sur la figure de gauche), le temps de montée n’est pas détecté, et
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Figure V.16 – Cinétiques de luminescence de l’exciton pour différentes tempé-
ratures d’échantillon. L’échantillon est excité par un faisceau d’énergie de photon
950 eV ou 1100 eV, autour du seuil d’absorption de l’état 2p du zinc.
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le déclin reste proche de celui obtenu avec une excitation au dessous du seuil. À la
température de 40 K, le déclin est modifié suivant l’énergie des photons excitateurs,
avec l’apparition d’une composante rapide pour une excitation au dessus du seuil,
plus marquée que dans le cas précédent. Nous observons pour les températures
supérieures que la cinétique de luminescence excitée par des photons au-dessus du
seuil est plus rapide que dans le cas d’une excitation en-dessous du seuil.

L’excitation au-dessus du seuil 2p du zinc ouvre de nouveaux canaux d’absorption
et de relaxation, en particulier ceux du trou dans la bande 2p du zinc. Nous avons
procédé à quelques simulations à l’aide du code GEANT4 (code développé pour la
physique des hautes énergies, et l’interaction particules-matière), et avons calculé le
nombre d’électrons Auger issus de ces deux types d’excitations à 950 eV et à 1100
eV. Les résultats indiquent que la fraction d’électrons Auger d’énergie supérieure à
200 eV est d’environ 55 % dans le cas de l’excitation à 1100 eV, et de 21 % pour
une excitation à 950 eV. La gamme d’énergie supérieure à 200 eV étant celle pour
laquelle les pertes d’énergie des électrons par collision sont les plus fortes, il y a donc
bien un accroissement des processus de relaxation dus à la participation de ces états
de cœur, menant à la création de zones locales où la densité d’excitations (électrons,
trous, ...) peut être beaucoup plus élevée que dans le cas de l’excitation au-dessous
du seuil. Cette augmentation locale de la densité d’excitations peut conduire à une
accélération des déclins de luminescence du fait des interactions entre les excitations
secondaires, et ainsi être à l’origine de la « perte » du temps de montée qui se trouve
masquée par la plus forte densité d’excitations dans ce cas.

Il ne faut pas oublier que du fait de la présence de ces états 2p, le coefficient
d’absorption du rayonnement augmente (pour rappel la profondeur de pénétration
du rayonnement est de 0,637 µm à 900 eV, 0,210 µm à 1100 eV). Il est par conséquent
possible que l’effet de la présence de la bande d’absorption à 1033 eV se manifeste
aussi indirectement par un rôle un peu plus accru des effets de surface pour une
excitation au dessus du seuil.

Ainsi, il semble que la présence des états 2p du zinc se manifestent à la fois du
fait de la formation de zones localement denses en excitations potentiellement plus
nombreuses, susceptibles d’interagir entre elles, mais aussi par la distribution des
excitations primaires suite à l’absorption des photons X, ces excitations étant en
moyenne un peu plus proches e la surface pour une excitation au dessus du seuil
d’absorption. Néanmoins, il n’est pas possible de séparer les deux contributions à
l’accélération de la cinétique ici.

La figure V.17 compare les déclins obtenus à 15 K de l’exciton DX lors d’une ex-
citation UV (voir chapitre IV) et sous excitation à 1100 eV (constituée des émissions
de DX et FX, avec majoritairement la contribution de DX à cette température).

Si les causes de l’accélération des déclins aux temps courts ne sont pas les mêmes,
la durée de vie radiative de l’exciton DX est bien dans ce cas aussi du même ordre
(0,85 et 1 ns). Ainsi, pour les temps courts, la cinétique de luminescence est altérée
par des processus d’interaction non radiatifs. Il est par conséquent difficile pour le
moment d’en obtenir plus d’informations ici. L’évolution de la durée de vie de la
luminescence aux temps longs (une fois les processus accélérant la cinétique termi-
nés) peut s’interpréter ici aussi par l’évolution de la dynamique de relaxation des
excitons FX et DX, couplés par le processus de piégeage de FX sur le défaut D0.
Les populations FX et DX sont reliées par le processus de capture.

En résumé, le taux de transition (et par conséquent la durée de vie de la lumines-
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Figure V.17 – Cinétiques de luminescence pour T = 15 K, pour une excitation
à 4,66 eV et 1100 eV.

cence) varie avec la température, à cause de la probabilité croissante de dé-piégeage
de l’exciton à cause de l’agitation thermique. Sous l’hypothèse que, à basse tempé-
rature les effets thermiques sont négligeables, nous obtenons pour l’exciton lié une
durée de vie radiative de 1,1 ns, ce qui est cohérent avec les valeurs obtenues dans
le chapitre IV, dans lequel les durées de vie radiatives obtenues sous excitation UV
et IR sont de l’ordre de la nano-seconde. De même, la durée de vie radiative de
l’exciton libre, obtenue pour la température de 200 K pour laquelle il n’y a plus de
DX, est de l’ordre de la dizaine de nanosecondes (voir figure V.13). Il est intéressant
de noter que les valeurs obtenues sont en proches de celles mesurées précédemment
(chapitre IV), dans des conditions très différentes.

Dans le cas des NP, les effets de surface ont tendance à occulter toutes les dyna-
miques intrinsèques, la luminescence devenant très rapide. Ainsi, nous nous atten-
dons à ce que les effets observés dans le cas du cristal soient beaucoup plus ténus
dans les NP.

V.5 Dynamique excitoniques dans les NP synthé-
tisées par LECBD

Nous allons maintenant nous intéresser aux cinétiques de luminescence dans les
NP synthétisées par LECBD uniquement. Avec l’utilisation de photons UV permet-
tant une excitation à un photon (voir chapitre IV), les effets de surface jouent un
rôle prépondérant dans la dynamique de relaxation des excitons dans les NP. Nous
pouvons nous attendre à un comportement semblable ici, avec des photons d’énergie
plus importante. Nous commençons notre étude par les dynamiques induites par le
faisceau VUV.
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V.5.1 Dynamiques excitoniques induites par des photons
dans la gamme 20-50 eV

Dans la partie associée aux spectres de luminescence excités par le faisceau VUV,
nous avons observé la disparition rapide de la luminescence avec la température, que
ce soit avec le cristal ou avec les NP. De plus, dans le cas du cristal, l’énergie du
photon excitateur n’influe pas sur la cinétique de luminescence de l’exciton lié à
basse température. Nous avons effectué les mêmes mesures avec les NP, le résultat
est présenté en figure V.18.
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Figure V.18 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié dans les NP, pour T
= 15 K. L’énergie des photons incidents varie de 26,3 eV (courbe bleue) à 41,8
eV (Courbe rouge).

De manière analogue au cas du cristal, nous observons que l’énergie du photon
excitateur n’influe pas sur la cinétique de luminescence de l’exciton lié à basse tem-
pérature dans les NP. Par rapport au cas du cristal (figure V.10), nous observons que
les premiers instants de la luminescence suivent la même évolution très rapide. Dans
les faits, il existe une limite associée au système d’acquisition, que nous avons aussi
observée lors de la mesure de la cinétique de luminescence de DX sous excitation
UV à 15 K (voir chapitre IV). Il est par conséquent difficile de statuer sur le fait que
les premiers instants de la cinétique de luminescence sont les mêmes pour le cristal
et pour les NP. Dans le cas du cristal, nous observons une deuxième composante
plus lente (800 ps de durée de vie). Dans les NP, cette composante est absente de la
cinétique. Il n’y a qu’un seul temps de vie, estimé à 130 ps.

La figure V.19 présente l’effet de la température sur la cinétique de luminescence
des NP, nous n’observons pas de changements notables dans l’allure de la cinétique.

Dans le cas du cristal (figure V.11), nous avons observé une forte accélération
de la cinétique, couplée à une disparition rapide de la luminescence. Dans le cas
des NP, cette absence d’évolution avec l’augmentation de la température semble
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Figure V.19 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié dans le cristal excité
par un faisceau de photons d’énergie 35,6 eV, et ce pour différentes températures.

plus démontrer les limites techniques de notre système de mesure des cinétiques de
luminescence.

Le seul point qui ressort de ces résultats est que la cinétique de luminescence
de l’exciton dans les NP est très rapide. Néanmoins, l’évolution de l’intensité de
luminescence en fonction de la température, identique dans le cristal et les NP,
tendrait à supposer que l’exciton libre subit le même sort dans les deux systèmes, à
savoir une extinction tellement efficace que trop peu de photons sont émis pour être
mesurables.

V.5.2 Dynamiques excitoniques induites par des photons de
950 à 1100 eV

Nous allons maintenant étudier les cinétiques de luminescence excitées par le
faisceau de photons X. La figure V.20 présente les résultats obtenus.

Contrairement au cas du cristal, nous observons deux choses dans les NP :
— Le profil de la cinétique évolue peu avec la température. Nous pouvons tou-

tefois observer un léger ralentissement des cinétiques dû à la population de
plus en plus majoritaire de FX. Cela peut se comprendre par le fait que,
dans les NP, la proximité de la surface induit une accélération du déclin de
luminescence plus importante pour les deux excitons, masquant la majorité
des processus décrits précédemment dans le cas du cristal,

— Le profil de la cinétique de luminescence est insensible à la présence des
états 2p du zinc. Aucun temps de montée n’est détecté, les déclins sont non-
exponentiels et assez fortement accélérés. Il est assez difficile d’avancer plus
dans l’interprétation.

Dans les NP, nous observons que la surface vient encore une fois fortement modi-
fier la cinétique de relaxation des excitons. Néanmoins, avec les rayons X, une part
non négligeable des électrons créés peut être éjectée des NP, ce qui peut conduire à
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Figure V.20 – Cinétiques de luminescence de l’exciton lié dans les NP, pour
différentes températures, et excité soit par des photons de 950 eV, soit par des
photons de 1100 eV.

la baisse du rendement de luminescence.
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V.6 Conclusions
En conclusion, nous avons examiné dans ce chapitre comment se comportent les

excitons créés dans un cristal d’oxyde de zinc, et dans des nano-particules synthé-
tisées par la technique LECBD, lorsque l’excitation est réalisée par un faisceau de
photons dont l’énergie va de quelques dizaines d’eV au keV.

Dans le cas de photons dans la gamme VUV (Eph de 20 à 50 eV), la relaxation des
excitons est fortement perturbée par l’interaction avec les états de surface et entre
les excitations secondaires, dans les deux échantillons. Ce fort couplage masque la
dynamique « intrinsèque » de relaxation des excitons.

Pour des photons dans la gamme X (Eph de l’ordre du keV), nous avons pu obser-
ver l’influence de la présence d’états de cœur (les états 2p du zinc) sur les cinétiques
de luminescence. À basse température, l’excitation par des photons X en-dessous
du seuil 2p du zinc peut être comparée à celle par excitation IR. Ce résultat assez
surprenant, et tout à fait nouveau, permet de conclure que les conditions de for-
mation de l’exciton DX sont vraisemblablement très voisines pour ces deux types
d’excitation. L’apparition d’une composante rapide, d’amplitude plus importante
sous excitation à 1100 eV, quand la température s’élève est interprétée par le rôle,
d’une part des processus de relaxation des électrons primaires et Auger qui abou-
tissent à des zones locales où la densité d’excitation peut être plus élevée dans le
cas d’une excitation au-dessus du seuil d’absorption de la bande 2p du zinc, d’autre
part par une modification de la la distribution d’excitations primaires consécutive
à la modification du coefficient d’absorption. Dans le futur, ces effets de relaxation
pourront être pris en compte plus quantitativement.

Dans les NP, toutes les dynamiques sont profondément modifiées par la surface
de celles-ci. Néanmoins, cela permet de tester la validité de certaines hypothèses.
Des mesures plus résolues des spectres d’émission sous excitation X dans les deux
systèmes nous donneraient sûrement des informations supplémentaires très utiles
sur le couplage exciton-phonon, et l’émission de l’exciton AX.
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CONCLUSION GÉNÉRALE

Durant ces trois années, nous avons étudié la luminescence excitonique de l’oxyde
de zinc, et l’influence des différents paramètres expérimentaux sur celle-ci. Le but
de ce travail était en particulier l’étude de la dynamique excitonique dans ce sys-
tème, sujet qui a fait l’objet de nombreuses publications depuis plus de 15 ans et
à propos duquel plusieurs controverses et difficultés d’interprétation subsistent. Il
nous a semblé important dans cette étude de tenter de maîtriser certains paramètres
expérimentaux tels que le mode et la fluence d’excitation, la résolution spectrale lors
de la mesure des déclins de luminescence, la température ... L’excitation de l’oxyde
de zinc par des photons IR de 1,55 eV ainsi que des photons X de l’ordre du keV est
à notre connaissance une première dans le cadre d’une telle étude sur la dynamique
excitonique de ce système.

Les deux premiers chapitres de cette thèse ont permis d’en situer le cadre. Le
chapitre I a posé les bases nécessaires à la compréhension des différents phénomènes
liés à la luminescence excitonique dans les solides. Il a permis d’effectuer un état
de l’art de la luminescence excitonique dans ZnO, pour lequel de très nombreuses
études ont été effectuées, donnant dans certains cas des résultats disparates. Le
spectre de luminescence excitonique de ZnO à température ambiante se résume à
une unique bande large, situé aux alentours de 385 nm. À plus basse température,
il devient possible de résoudre les différentes émissions, résultat de la formation et
de l’interaction des excitons dans le cristal avec le réseau, ou les différents défauts
présents dans le cristal. Une de ces émissions a été intensivement étudiée, s’agissant
de la recombinaison radiative d’un exciton piégé sur un défaut donneur d’électrons
neutre D0, notée DX. Cette émission a été étudiée tant du point de vue spectral que
dynamique.

Dans les semi-conducteurs, et en particulier dans ZnO, la formidable potentia-
lité que possèdent certains défauts non intentionnellement présents à capturer cet
exciton libre gouverne l’émission à basse température ainsi que la dynamique exci-
tonique. Cette interaction entre un défaut D0 et un exciton libre FX aboutissant,
sous certaines conditions à la formation de l’exciton lié DX, induit depuis des années
un grand nombre d’études mais également un grand nombre de questions. La loca-
lisation d’excitons sur des donneurs neutres (cas de ZnO) est sous certains aspects
fascinante et très complexe. Il n’existait pas à notre connaissance de travaux concer-
nant l’étude de cette interaction au sens cinétique, qui puisse décrire les probabilités
de capture par exemple, avant ce travail.

Il est possible de trouver quelques publications théoriques de calculs de la struc-
ture stable de complexes exciton-donneur, mais ne donnant pas d’informations sur
les étapes cinétiques et intermédiaires des processus de capture. Un donneur neutre
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peut être considéré comme un atome d’hydrogène, dont la fonction d’onde de l’élec-
tron dans le cas d’un donneur peu profond est étendue aux plus proches mailles
voisines. Dans les semi-conducteurs, un exciton peut aussi être modélisé comme un
atome d’hydrogène, avec typiquement une étendue plus grande de la fonction d’onde
électronique (exciton de Wannier). Deux atomes d’hydrogène peuvent interagir pour
former une molécule de dihydrogène H2.

L’interaction principale est le recouvrement des fonctions d’onde électroniques et
une réduction de l’énergie du système par rapport aux atomes individuels. Comme
pour la molécule de H2, chaque électron subit le champ mutuel des deux charges
positives (donneur ionisé et le trou de l’exciton). L’interaction dipôle-dipôle est plus
faible et ne joue pas de rôle important dans ce cas (l’interaction dipôle-dipôle est
responsable des forces de Van der Waals, qui ne peuvent former H2 dans l’état fonda-
mental). C’est la raison pour laquelle la formation de ce complexe exciton-donneur
est difficile à décrire numériquement. C’est un système quantique à 4 particules, qui
dépend fortement des masses effectives des électrons et des trous, de l’interaction
coulombienne entre eux, des états de spin etc... En bref, cette interaction met en
jeu vraisemblablement un mélange d’interactions et d’effets quantiques. Dès lors, on
peut comprendre pourquoi la description détaillée de la dynamique de ces processus
s’avère actuellement inaccessible. Les propriétés de cette interaction n’en sont pas
moins spectaculaires.

La mesure de spectres d’émission à basse température permet de mesurer cer-
taines énergies de localisation et d’en déduire, sous certaines conditions, l’identité
chimique du défaut D0 responsable de la capture de l’exciton libre FX. Dans le cas
de ZnO en particulier, un certain nombre de pics Ix (la notation consacrée aux dif-
férents pics D0X, ou x est associé à un pic (une impureté) particulier) n’ont pas
été assignés. L’assignation de ces pics dépasse le cadre de ce travail. L’aspect dyna-
mique de l’émission associée à l’exciton D0X a aussi été étudié par plusieurs équipes.
La durée de vie de la luminescence obtenue dans ces études est en général courte,
comprise entre 50 et 400 ps. Ces résultats ont été en particulier interprétés par le
modèle de Force d’oscillateur Géante, qui avait été utilisé dans un premier temps
pour l’étude des spectres d’absorption excitonique dans les semi-conducteurs. Néan-
moins, l’utilisation de ce modèle soulève de nombreuses questions, que ce soit du
point de vue du concept lui-même, mais aussi de ses implications quant à la dyna-
mique de recombinaison de l’exciton lié. À notre avis, il n’est pas nécessaire du tout
de faire appel à ce concept.

Les spectres d’émission de la luminescence ultraviolette, excitonique, ont été tout
d’abord mesurés en fonction de la température (15–300 K) et du mode d’excitation
UV (excitation à un photon) et IR (excitation à trois photons), pour une fluence
définie comme faible, dans le cas du mono-cristal de ZnO puis pour des NP d’en-
viron 40 × 6 × 6 nm. Les premières mesures effectuées ont permis de retrouver les
différents résultats obtenus lors d’études antérieures sous excitation à un photon UV
(4,66 eV), avec un spectre d’émission à température ambiante se présentant sous la
forme d’une bande large centrée à 3,29 eV, de largeur à mi-hauteur 90 meV. En
revanche, sous excitation IR, le spectre est décalé vers les basses énergies d’environ
160 meV par rapport au cas UV, avec un maximum d’émission autour de 3,13 eV.
Les mesures à plus basse température mettent en évidence sous excitation IR que
l’émission associée à l’exciton libre FX n’est pas détectée, et ce à toute tempéra-
ture. Cette absence d’émission est responsable du décalage en énergie présent entre
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l’émission sous excitation UV et IR à température ambiante. Ce résultat est nou-
veau. Le spectre d’émission à basse température est structuré en plusieurs bandes
assez étroites pour certaines, issues de l’interaction des porteurs de charge et/ou
des excitons libres avec le cristal. Outre la bande d’émission intense due à l’exciton
DX à 3,36 eV, l’origine de la bande à 3,31 eV, habituellement nommée « bande A »
dans la littérature, sujette à débat, a pu être vraisemblablement précisée. En effet,
dans le cas IR, l’absence d’émission de l’exciton FX nous a conduit à éliminer de
façon probable la possibilité d’une réplique phononique (phonon TO) de l’exciton
libre. De plus, l’hypothèse souvent envisagée auparavant d’une réplique phononique
associée à un phonon LO ne tient pas, l’énergie de cette émission étant d’au moins
10 meV supérieure à l’énergie attendue dans ce cas. La meilleure hypothèse actuelle
semble donc en faveur d’une bande notée AX due à la désexcitation radiative d’un
exciton plus fortement lié sur un défaut accepteur A0. L’évolution de cette bande
avec la température peut être comprise dans ce cadre de compétition avec la grande
stabilité de DX à basse température. Par contre, du fait d’une énergie de liaison plus
grande (60 meV environ) l’exciton AX est alors stable à haute température et son
émission est présente jusqu’à température ambiante.

L’absence d’émission de FX sous excitation IR nous a conduit à proposer un mé-
canisme de formation de DX sans le passage nécessaire par l’exciton FX. Dans ce cas,
la création des porteurs de charge s’effectue de façon séquentielle, par l’intermédiaire
d’un défaut profond V situé dans le gap. Grâce à la présence de ce défaut profond,
il est possible de décorréler la création de l’électron de celle du trou, permettant la
capture séparée des porteurs par les défauts peu profonds, et ainsi la formation de
DX et AX sans passer par la formation de FX. Ce mécanisme est prometteur, mais
il est difficile d’en tirer des enseignements sur les différentes émissions, surtout en
raison du nombre assez élevé de paramètres libres introduits (les taux de réaction
notamment). Des efforts doivent être poursuivis dans le but de fixer, ou au moins
estimer la valeur des différents paramètres à notre disposition. L’autre inconnue est
la nature du défaut profond participant au mécanisme, plusieurs possibilités pouvant
être envisagées.

Dans ces conditions, les calculs numériques donnent l’évolution temporelle des
populations des états pris en compte dans ce mécanisme. Leur analyse est complexe
encore actuellement et nécessite des travaux supplémentaires en particulier égale-
ment en ce qui concerne la première étape de l’ionisation du défaut V par un ou
deux photons. Le résultat le plus important actuellement est la tendance obtenue
dans l’évolution des populations intégrées des excitons DX et FX dans les deux cas
IR et UV en fonction de la densité d’excitation.

En effet, les mesures en fonction de l’énergie d’excitation mettent en évidence
une évolution superlinéaire de l’intensité de luminescence des différentes bandes avec
la densité d’excitation, pour les deux modes d’excitation UV et IR. Ces résultats,
bien que surprenants, sont en accord avec certaines études, menées sur différents
semi-conducteurs, et sont le signe de la présence d’un mécanisme complexe, reliant
la création et l’évolution des excitations dans le cristal, et la relaxation radiative
des excitons. Un investigation plus fine de l’évolution de l’intensité de luminescence
à basse température met en lumière la présence d’une émission proche de celle de
l’exciton DX (environ 3 meV du côté des grandes longueurs d’onde), dont l’exposant
k, quantifiant l’augmentation de l’intensité de luminescence, est le plus élevé de
toutes les émissions présentes dans le spectre. Du fait des limites de résolution du
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spectromètre, il ne nous est pas possible d’assigner définitivement l’origine de cette
émission.

Le mécanisme séquentiel proposé aboutit également, dans des conditions fixées
quant aux paramètres de chaque étape, des variations des populations FX et DX
superlinéaires dans le cas UV et « super-cubique » pour le cas IR. La tendance in-
téressante est ici que dans une région de densité d’excitation raisonnable (1016-1017

cm−3) les populations d’excitons FX et DX peuvent atteindre des valeurs compa-
rables voire dominante pour FX dans le cas UV, alors que dans le cas IR la popu-
lation d’excitons DX semble dominer celle de FX dans toute la gamme de densités
d’excitation considérée. Les simulations doivent être poursuivies afin de confirmer
ou non ce type de démarche.

Des mesures de spectres de luminescence ont aussi été effectuées sur des NP 5

synthétisées par la technique LECBD 6. Dans ces NP, le couplage entre les excitons
et les phonons sont absents, aucune réplique n’étant visible dans les spectres. De
plus, l’émission de l’exciton AX est elle aussi absente (ou au mieux très faible). L’hy-
pothèse retenue est que la proximité de la surface dans les NP, déstabilisante pour
les excitons, atténue le couplage avec les phonons, au point de le rendre inefficace.
La taille réduite du système peut aussi jouer en défaveur de l’implantation de dé-
fauts accepteurs, diminuant leur concentration au point de faire disparaître la bande
AX. Néanmoins, des mesures effectuées pour des NP plus petites synthétisées par
une autre technique montrent la présence de AX. Il est par conséquent nécessaire
de prendre en compte la technique de synthèse dans l’interprétation des résultats
obtenus.

Les mesures de cinétiques de luminescence résolues spectralement à fluence d’ex-
citation contrôlée ont fait l’objet du chapitre IV. Dans le cas de l’excitation à un
photon UV, le maximum de densité d’excitation est atteint en surface. Dans ce cas,
l’interaction avec la surface doit être plus facilement observable que sous excitation
à 3 photons IR où le profil est homogène dans le volume du solide. La mesure des
cinétiques à température ambiante illustre bien ce fait :

— Sous excitation UV, la cinétique possède deux composantes, une de 300 ps, et
une de 3 ns. La composante rapide est la manifestation de l’interaction avec
la surface et les couches superficielles, déstabilisant les excitons trop près de
celle-ci.

— La composante plus rapide est absente sous excitation à 3 photons IR, la
cinétique se résumant à une seule exponentielle de 11 ns de durée de vie.

À basse température (15 K), à la longueur d’onde d’émission de l’exciton DX,
nous avons mesuré la durée de vie radiative de cet exciton. Elle est monoexponentielle
avec une temps caractéristique de 1,5 ns sous excitation IR, et présente un temps de
montée de 350 ps, signe que certaines étapes de la formation de DX ne sont pas ins-
tantanés. Sous excitation UV, à faible densité d’excitation le déclin de luminescence
mesuré présente outre une décroissance exponentielle de 0,85 ns, une composante
plus rapide sans temps de montée, de durée de vie 300 ps. Elle est essentiellement
attribuée aux effets d’accélération de la cinétique par des désexcitations induites par
la surface et les couches superficielles dans lesquelles les excitons FX sont fragili-
sés et les excitons DX très instables. Néanmoins, nous concluons que la durée de
vie radiative des excitons DX est de l’ordre de la nanoseconde à 15 K dans ZnO

5. Nano-Particule(s)
6. Low Energy Cluster Beam Deposition

208



CONCLUSION

mono-cristallin. L’évolution de la durée de vie radiative de l’exciton DX en fonction
de la température ainsi que celle de l’exciton FX (quand son émission est visible,
ce qui restreint au cas UV) montre un comportement « anormal » dans le sens où
elle augmente avec l’élévation de la température. Les mesures des déclins de FX et
DX sous excitation UV aux températures intermédiaires de 70 et 100 K donnent
ici des durées de vie quasi-identiques. Ce comportement traduit l’importance de la
dynamique de relaxation couplée des deux excitons FX et DX à prendre en compte.
À basse température, la quasi-totalité des excitons libres est capturée par les dé-
fauts D0. Dès que la température s’élève, la durée de vie thermique de DX diminue
fortement, le nombre d’excitons libres devenant ainsi de plus en plus important. La
durée de vie radiative de l’émission associée à FX augmente donc progressivement
pour tendre vers sa durée de vie à température ambiante, où la capture par D0 n’a
plus lieu. La durée de vie de l’émission associée à DX mesurée est alors contrôlée
par celle de FX, le processus de capture de FX pour former DX pouvant avoir lieu
tant que des FX sont présents.

Nous avons tenté pour la première fois à notre connaissance une simulation ciné-
tique par des équations de taux du comportement dynamique des populations DX
et FX liées par la présence de D0. L’interaction entre le défaut et l’exciton libre,
ainsi que les durées de vie intrinsèques des deux populations, sont prises comme des
paramètres. L’ensemble des résultats sur les variations temporelles de ces deux po-
pulations pour différents flux incidents indiquent que ce modèle simple ne peut pas
décrire suffisamment la dynamique du système. La question de la « force » de l’in-
teraction entre FX et D0 est également discutée et pose toujours quelques problèmes
de fond.

Les déclins de luminescence des autres émissions AX, TES et répliques phono-
niques LO de DX ont également été mesurées sous excitation IR et UV. Ils présentent
tous une durée de vie radiative du même ordre, de l’ordre de 1,5 ns, avec dans le
cas UV une très faible influence de la surface. Nous pouvons noter que le déclin de
l’émission TES dans le cas IR présente également un temps de montée caractéristique
de l’état initial DX (seul l’état final du défaut D0 est différent).

En ce qui concerne la « bande A », interprétée dans notre hypothèse par l’émis-
sion de l’exciton AX, le déclin mesuré pour les deux modes d’excitation sont du
même ordre (4,5 ns sous excitation IR, 3,2 ns sous excitation UV) entre 70 et 100 K,
mais avec un faible effet d’accélération dans le cas UV. La durée de vie de la réplique
AX-1LO possède également une durée de vie du même ordre dans ce domaine de
température.

En ce qui concerne les NP, du fait de leur taille réduite (40×6×6 nm), les effets
de surface sont très importants. Ils se manifestent par une forte accélération des
déclins observés par rapport au cristal, et ce sous excitation UV et IR. Du fait de
ces effets très importants, il est difficile d’obtenir des informations sur la dynamique
de relaxation des excitons dans les NP. Ainsi, quel que soit le mode d’excitation
utilisé, la cinétique de luminescence de l’exciton lié à basse température est très
rapide (150 ps), sans doute limitée par la résolution temporelle de notre détection.

Enfin, nous avons mesuré les cinétiques de luminescence de l’exciton DX sous
forte densité d’excitation UV. Pour une densité de l’ordre de 1020 cm−3, nous obser-
vons une très forte accélération de la cinétique de luminescence, pouvant être une
manifestation de l’interaction entre excitons. Deux hypothèses ont été envisagées :

— Du fait de la proximité entre les excitons, ils peuvent interagir entre eux. Cette
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interaction déstabilisante pour l’exciton a pour conséquence une diminution
de sa durée de vie,

— Pour une forte densité d’excitation, un défaut peut potentiellement piéger
plusieurs excitons libres, formant des complexes multi-excitons piégés. Du
fait du nombre important de porteurs de charge autour du défaut, la durée
de vie de l’édifice s’en trouve diminuée.

Les deux hypothèses exposées ci-dessus permettent de comprendre l’allure de la ciné-
tique de luminescence de DX pour ces densités d’excitation. Par contre, la discrimi-
nation entre ces deux phénomènes est hors de notre portée, la présence des complexes
ne devenant claire dans les spectres uniquement avec une résolution meilleure que
la notre (1,8 meV). Nous avons utilisé la technique de mélange de fréquences dans
le but de résoudre les premiers instants de la cinétique de luminescence. Du fait des
densités d’excitation très élevées (estimées de l’ordre de 1021 cm−3) de nombreux
processus de relaxation sont présents, rendant l’interprétation de la cinétique très
ardu. Les mêmes mesures ont été effectuées sur les NP, mettant en évidence les li-
mites de notre système de détection de cinétiques, aucune modification de celle-ci
n’ayant été détectée contrairement au cas du cristal. Du fait de la complexité des
interprétations possibles dans ces régimes d’excitation, nous ne pouvons pas aller
plus en avant à l’heure actuelle.

Enfin, dans la dernière partie de ce travail, nous avons effectué pour la première
fois à notre connaissance des mesures spectrales et dynamiques par excitation X (en-
viron 1 keV) et VUV (20–50 eV). Dans le cas VUV, la profondeur de pénétration est
très faible, de l’ordre de 20 nm. Le faible nombre de photons VUV par impulsion (en-
viron 105) a pour conséquence un signal de luminescence beaucoup plus faible dans
ces conditions même à basse température, les répliques phononiques et l’émission
AX n’étant pas détectées. Les effets de surface importants induisent une très forte
accélération de tous les déclins de luminescence à basse température pour le cristal
et les NP. Les possibles interactions entre les excitations secondaires potentiellement
très proches sont aussi susceptibles de participer à l’accélération des déclins de lu-
minescence. Il est néanmoins impossible dans ce cas de séparer la contribution de
deux processus à cette accélération.

L’excitation par des photons de 950 et 1100 eV avait un but plutôt exploratoire
afin d’obtenir les premières informations sur la dynamique excitonique dans ces
conditions, et de tenter d’observer un effet de la présence d’une bande de cœur (la
bande 2p du zinc) sur la luminescence. Cette bande étant située à environ 1030 eV,
nous avons effectué des mesures de spectres d’émission et de déclins de luminescence
de l’émission non résolue DX/FX par une excitation en-dessous et au-dessus du seuil
à différentes températures. Les résultats obtenus concernant les déclins de lumines-
cence sont certes nouveaux mais également surprenants et inattendus. En dessous
du seuil 2p, entre 15 et 200 K, les déclins présentent une allure dont l’évolution peut
être comprise par l’évolution en fonction de la température des populations FX et
DX. À 15 K, le déclin obtenu est quasi-exclusivement celui de l’exciton lié DX et
ses caractéristiques ont été trouvées proches du déclin mesuré sous excitation IR.
Ce résultat est inattendu et à notre avis très intéressant. Il signifie que pour ces
deux modes d’excitation les conditions favorables à la formation d’un exciton DX
sont très proches. L’évolution avec la température se comprend par une instabilité
accrue de l’exciton DX au profit de FX avec l’élévation de température.

Il apparaît aux temps courts une composante supplémentaire de temps carac-
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téristique 300 ps indépendant de la température. Elle est due à d’éventuels effets
de surface mais également aux effets de relaxation des électrons primaires et de re-
laxation Auger de tous les niveaux de cœur accessibles à cette énergie. Pour une
excitation au-dessus du seuil, l’essentiel des résultats précédents persiste avec une
contribution plus importante de la composante rapide et de ses effets. Ceci est in-
terprété par le rôle plus important des électrons Auger de par la présence de canaux
de relaxation supplémentaires dus à la possibilité d’excitation du trou de cœur 2p,
ainsi que par la modification de la distribution d’excitations primaires consécutives
à la modification du coefficient d’absorption entre les deux énergies de photon ex-
citateur. Ceci est en accord avec des calculs préliminaires effectués à l’aide du code
GEANT4 qui prévoit environ deux fois plus d’électrons Auger dans le cas d’une
excitation au-dessus du seuil 2p.

Parmi l’ensemble des résultats présents dans ce travail, certains apportent quel-
ques réponses nouvelles et plus précises que celles dont nous disposions auparavant.
Le contrôle de certains paramètres expérimentaux comme la fluence d’excitation est
crucial ici. L’utilisation de photons UV même à basse densité d’excitation introduit
d’emblée des déclins de luminescence non exponentiels par la présence d’une compo-
sante rapide. C’est une des raisons pour lesquelles la durée de vie radiative de DX a
si souvent été trouvée plus faible voire beaucoup plus faible. Nous insistons ici sur le
fait que la mesure de tels déclins avec une résolution spectrale certes moyenne (1,8
meV) sont très longues (plusieurs heures). La cadence de la source laser (1 kHz) est
ici très contraignante. Nos tentatives de simulation ont montrées que des étapes im-
portantes n’ont pas été prises en compte, ou pas correctement. Enfin, les conclusions
auxquelles conduisent les résultats issus de l’excitation X, très inattendus, laissent
entrevoir quelques directions très intéressantes à suivre sur les propriétés spécifiques
de la zone du solide dans laquelle les conditions les plus favorables à la formation
de DX sont réalisées.

Il persiste tout de même à notre avis des interrogations légitimes et importantes
sur la nature es défauts D0 et A0, leur concentration, et les propriétés de l’interaction
entre FX et le défaut D0.

Perspectives
Plusieurs améliorations peuvent être apportées à cette étude. Du point de vue

expérimental, le principal point faible du dispositif de mesure des spectres et ciné-
tiques de luminescence provient du taux de répétition du laser (1 kHz). À cause
de ce taux, le taux de comptage des photons de luminescence doit être très faible
pour limiter les distorsions de la cinétique mesurée. Il s’en suit que la mesure d’une
cinétique de luminescence prend plusieurs heures pour obtenir une statistique rai-
sonnable mais pas excellente. Une amélioration importante consiste à utiliser un
laser dont la cadence est plus élevée. Dans le laboratoire, la chaîne laser Solstice,
basée sur une technologie à base d’amplificateurs à fibre dopée ytterbium possède un
taux de répétition de 100 kHz. Avec un taux de répétition 100 fois plus important,
les gains en termes de temps d’acquisition et de statistique sont très importants,
et indirectement en terme de stabilité du dispositif expérimental durant l’acquisi-
tion. Il devient ainsi possible d’effectuer des séries de mesures de cinétiques avec de
bien meilleures statistiques en fonction des paramètres expérimentaux. Cette chaîne
laser émet à 1030 nm (1,204 eV), nous ne nous attendons pas à des modifications
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importantes des phénomènes observés par rapport à une excitation à 800 nm (1,55
eV). De même, la troisième harmonique du champ laser à 1030 nm se situe à 343
nm (3,61 eV).

Nous avons montré dans ce manuscrit que le dispositif de mesures de cinétiques
par le mélange de fréquences entre l’impulsion laser et la luminescence possède des
points faibles importants, en premier lieu une sensibilité très limitée, du fait de
l’utilisation d’un effet non linéaire. Une amélioration possible consiste à tourner
le front d’onde de l’impulsion laser sans modifier son front de phase à l’aide d’un
prisme, dans le but faire coïncider les fronts d’onde des deux faisceaux. Ainsi, le
rendement de génération de la somme de fréquences entre l’impulsion laser et la
luminescence sera plus important, augmentant de fait la sensibilité du dispositif.

Les informations sur l’absorption dans les queues de Urbach à basse température
(inférieure à 77 K) ne sont pas disponibles actuellement. Il persiste à notre avis
un doute sur la cause de l’absence de l’émission de l’exciton libre FX dans le cas
d’une excitation IR. Il est nécessaire de tenter d’évaluer si à basse température
des différences importantes d’absorption du rayonnement émis par DX et FX sont
possibles. Ceci est gouverné par le recouvrement entre la bande d’absorption et
d’émission de chaque exciton, celles correspondant à l’exciton DX étant plus étroites.

Du point de vue de la modélisation, nous avons exposé dans ce manuscrit un
modèle complexe de formation des porteurs de charge, ces porteurs pouvant être
ensuite capturés par les défauts présents à l’origine des excitons DX ou former des
excitons FX. Du fait du nombre de réactions et des taux associés, nous avons dû
supposer une valeur arbitraire pour chacune de ces constantes. La suite du travail
consiste à étudier l’influence des différents paramètres du modèle sur la dynamique
de relaxation des excitons FX et DX (et potentiellement AX aussi), tout en im-
plémentant les effets de l’augmentation de la température sur ces dynamiques (le
modèle actuel supposant que T = 0 K). Une autre piste d’amélioration consiste à
prendre en compte, dans le cas de l’excitation par des photons de grande énergie,
les processus de relaxation des électrons possédant une grande énergie cinétique.
Le code GEANT4, utilisé pour modéliser la relaxation des électrons primaires et
Auger excités par des photons X, ne permet pas de modéliser de façon satisfaisante
la totalité de la dynamique de relaxation des excitations dans le solide. L’ajout de
ces processus pourrait permettre, à terme, de modéliser la luminescence de ZnO,
excitée par des photons X.
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ANNEXE A

DÉVELOPPEMENT DES CONDITIONS D’ACCORD

DE PHASE POUR LA SOMMATION DE

FRÉQUENCES

Dans cette annexe nous allons développer les calculs permettant d’obtenir la
formule donnant l’indice que doit voir l’onde somme pour que l’accord de phase soit
satisfait.

A.1 Rappel des conditions d’accord de phase
Nous commençons par rappeler les conditions d’accord de phase pour la somma-

tion de fréquences entre deux faisceaux monochromatiques :

ωp + ωl = ωs (A.1)
kp + kl = ks (A.2)

avec ωi les fréquences angulaires des trois faisceaux, et ki les vecteurs d’onde. Ces
conditions d’accord de phase permettent de déterminer quel angle appliquer au
cristal non-linéaire pour générer efficacement l’onde somme.

Dans le cas où les faisceaux sont colinéaires entre eux, la deuxième condition ne
fait intervenir que l’indice que voient les trois ondes dans le cristal. Si maintenant
les faisceaux incidents ne sont plus colinéaires entre eux, un degré de liberté supplé-
mentaire apparaît. La figure A.1 rappelle les différents angles qu’il est nécessaire de
prendre en compte pour décrire correctement le problème. Nous nous plaçons dans
le cas où les trois faisceaux sont contenus dans un plan, le plan parallèle à la table
optique dans notre cas.

A.2 Conditions d’accord de phase sur les vecteurs
d’onde

Nous nous plaçons dans le repère tel que le vecteur d’onde associé à l’onde somme
est confondu avec l’axe x. Projetons les vecteurs d’onde sur ces axes. La condition
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ωs

ωl

ωp

φ

ψ

BBO

ψ

φ

kl

ks

kp

y

x

Figure A.1 – Schéma représentant la somme de fréquences entre un faisceau
de fréquence ωp et un faisceau de fréquence ωl pour générer un faisceau de fré-
quience ωs. L’axe optique du cristal se situe dans le plan (x,y) contenant les trois
faisceaux.

sur k se coupe en deux :

kp cosφ+ kl cosψ = ks (A.3)
−kp sinφ+ kl sinψ = 0 (A.4)

où kp est relié à l’onde laser, kl à la luminescence, et ks à l’onde somme.
L’équation A.4 permet de donner une relation liant les angles φ et ψ :

φ = arcsin
(
kl
kp

sinψ
)
' kl
kp
ψ (A.5)

La deuxième partie de l’équation suppose que les angles utilisés sont petits. Cette
approximation reste valide tant que les deux faisceaux ne font pas un angle de plus
de 15 degrés. En injectant la relation ci-dessus dans la première équation, il vient :

ks = kl cosψ + kp cos
(

arcsin
(
kl
kp

sinψ
))

(A.6)

En utilisant la relation cosx ' 1− x2

2 , la relation devient :

ks = kl

(
1− ψ2

2

)
+ kp

1− 1
2

(
kl
kp
ψ

)2


= kl + kp − ψ2kl
2

(
1− kl

2kp

) (A.7)

Nous retrouvons la somme kl+kp provenant de l’accord de phase colinéaire, avec une
déviation parabolique en fonction de l’angle ψ entre le faisceau laser et le faisceau
somme.

Expérimentalement, nous nous plaçons dans le cas où les deux faisceaux incidents
ont un angle de 10 degré. L’approximation utilisée est valide.
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A.3 Détermination de l’angle d’accord de phase
Il faut maintenant trouver l’angle dans lequel positionner le cristal pour satisfaire

la relation trouvée précédemment. Nous voulons que l’accord de phase soit de type
I. Les deux ondes incidentes seront de polarisation ordinaire.

Il est à noter que la partie provenant de la luminescence ne possède pas d’axe
de polarisation préférentiel à priori. Nous perdons une partie des photons de lumi-
nescence, ce qui entraîne une diminution du rendement de sommation, et donc une
diminution de l’intensité du signal.

La polarisation de l’onde de somme sera extraordinaire. C’est donc sur l’indice vu
par cet onde que nous pouvons travailler. Nous travaillons avec un cristal de BBO,
un cristal uniaxe. L’indice en fonction de l’angle θ entre l’axe optique du cristal et
le vecteur d’onde de l’onde extraordinaire est donné par l’équation de Fresnel :

1
n2(θ) = cos2 θ

n2
o

+ sin2 θ

n2
e

(A.8)

Nous voulons déterminer l’angle θ à partir des différents indices n, no et ne. Pour
simplifier l’expression, nous posons αo = n−2

o , αe = n−2
e et α = n(θ)−2. La relation

devient :
αo cos2 θ + αe sin2 θ − α = 0 (A.9)

En jouant avec les fonctions trigonométriques, on obtient la relation :

tan2(θ) = −
(
αo − α
αe − α

)
(A.10)

Dans le cas du BBO, on a l’inégalité no > n(θ) > ne, c’est à dire αo < α < αe. Il
s’ensuit que la parenthèse est négative. Le membre de droite de l’égalité est positif,
il existe donc deux solutions réelles :

tan(θ) = ±
√
−
(
αo − α
αe − α

)
(A.11)

ce qui implique

θ = arctan
(
±
√
−
(
αo − α
αe − α

))
(A.12)

Les deux solutions sont symétriques l’une de l’autre par rapport à l’axe optique.
Cette propriété provient du fait que l’ellipsoïde des indices dans un cristal uniaxe
possède une symétrie de révolution par rapport à l’axe optique.

Connaissant la valeur des trois indices aux différentes longueurs d’onde par les
équations de Sellmeier pour les deux indices du BBO [Eimerl 87, Nikogosyan 91] :

no(λ) = 2, 7405 + 0, 0184
λ2 − 0, 0179 − 0, 0155λ2

ne(λ) = 2, 3730 + 0, 0128
λ2 − 0, 0156 − 0, 0044λ2

Nous pouvons déterminer l’angle d’accord de phase pour générer la somme de fré-
quences à partir du faisceau infrarouge et de la luminescence.
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A.4 Application au cas de la luminescence de ZnO
Dans le cas de la luminescence excitonique de ZnO, la longueur d’onde d’émis-

sion de l’exciton lié (l’émission a plus intense à 15 K, voir chapitre III) se situe à 368
nm (3,365 eV). Nous supposons par commodité que le faisceau laser peut être repré-
senté par un faisceau monochromatique de longueur d’onde 800 nm. L’angle entre le
faisceau laser et la luminescence est de 10◦. La première condition d’accord de phase
permet de déterminer la longueur d’onde des photons générés, qui est de 252 nm.
Du fait de la longueur d’onde des photons, il est nécessaire d’utiliser des optiques
en silice UV. Nous pouvons déterminer ensuite grâce aux équations de Sellmeier les
indices vus par les deux ondes incidentes.

Enfin, grâce aux relations A.12 et A.7, avec la définition du vecteur d’onde k(ω) =
2πn(ω)
λ

, nous obtenons l’angle d’accord de phase θ = 52◦, entre l’axe optique du cristal
de somme, et le faisceau laser.

A.5 Considérations sur l’aspect impulsionnel des
deux faisceaux

Dans le cas réel, les deux impulsions incidentes (laser et luminescence) ont une
largeur spectrale non nulle. Dans le cas de la luminescence, cette largeur est extrê-
mement faible, nous pouvons par conséquent la négliger. Dans le cas de l’impulsion
laser cependant, celle-ci n’est plus négligeable. Nous allons considérer uniquement
les effets spectraux ici. L’impulsion laser possède un spectre centré à 800 nm, de
largeur à mi-hauteur 40 nm. Du fait de la variation d’indice en fonction de la lon-
gueur d’onde, la condition d’accord de phase ne sera réalisée strictement que pour
la longueur d’onde centrale. Le signal de mélange résultant sera la sommation de
toutes les contributions aux différentes longueurs d’onde. Commençons par considé-
rer un spectre plat et très large pour l’impulsion laser, de manière à ne considérer
que l’effet dû au désaccord de phase entre les trois ondes. Le signal résultant s’écrit :

Iωp+ωl
∝ sinc(∆kL)

où L est la longueur de milieu traversé, et ∆k = ks(ωp, ωs) − kp(ωp) − kl est le
désaccord de phase entre les trois ondes, dû à la variation de l’indice de réfraction
suivant la longueur d’onde. Le spectre obtenu dépend à la fois de l’angle entre les
deux faisceaux, mais aussi de l’indice vu par les ondes.

Le signal réel avec le spectre du laser correspond à la convolution entre le spectre
laser et la réponse en sinus cardinal. Il existe une limite spectrale de conversion, qui
fait qu’une partie du spectre de l’impulsion incidente ne sera pas utilisé. Cette limite
introduit aussi une limite de résolution temporelle, par le biais de la transformée de
Fourier de la réponse spectrale. Dans cette optique, il est possible de montrer que
l’élargissement temporel de la résolution par l’angle entre les deux faisceaux est un
critère limitant plus fort que l’acceptance spectrale du processus.

La résolution temporelle expérimentale mesurée est de 400 fs (voir chapitre II),
suffisante pour mesurer les dynamiques se trouvant dans le temps de montée de la
luminescence.
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ANNEXE B

RÉSOLUTION DES ÉQUATIONS CINÉTIQUES

POUR UN MODÈLE DE RELAXATION AVEC

PRÉSENCE DE PROCESSUS NON RADIATIFS

Dans cette annexe sont présentés les calculs complets permettant de résoudre
les équations du modèle cinétique de déclin des populations soumises à des voies de
relaxation non radiatives (voir chapitre I, section I.6.4).

Les deux premiers modèles abordés dans le chapitre I, décrivant un système à
trois niveaux, ont l’avantage d’être très simples. Il est possible de complexifier ces
modèles en décrivant de manière plus élaborée les différents mécanismes de relaxa-
tion. Dans l’article de A.N. Vasil’ev [Vasil’ev 08], l’auteur décrit la relaxation d’une
population soumise en plus à un canal de désexcitation non radiatif, de type extinc-
tion. Ce type d’extinction peut se produire par interaction avec des états situés en
surface, mais aussi dans le volume du cristal. Enfin, sous une intense excitation, les
excitons peuvent se trouver suffisamment proches les unes des autres pour permettre
une interaction entre elles, généralement non radiative.

B.1 Description des équations cinétiques
Dans son modèle, l’auteur utilise une description de la relaxation d’une popula-

tion d’excitations à l’aide d’équations cinétiques. Ces équations sont au nombre de
trois :

∂n(r, t)
∂t

−Dn∇2n(r, t) =− n(r, t)
τn

− 4π
τr
n(r, t)c(r, t)I(t) (B.1)

∂c(r, t)
∂t

−Dc∇2c(r, t) =− c(r, t)
τc
− 4π
τr
n(r, t)c(r, t)I(t) (B.2)

∂g(r, t)
∂t

− (Dn +Dc)
1
r2

∂

∂r
r2∂g(r, t)

∂r
=− 1

τn
K(r)g(r, t), (B.3)

I(t) =
∫ ∞

0
K(r)g(r, t)r2dr

L’équation B.1 régit l’évolution de la populations d’excitation dont un canal de
relaxation est radiatif. Dans notre cas à nous il s’agit par exemple de la population
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d’excitons libres dans le cristal. Le terme de diffusion Dn∇2n(r, t) est en général né-
gligé dans le but de trouver des solutions analytiques au problème. Dans le membre
de droite, le premier terme correspond à la relaxation radiative de la population
n(r, t) avec un temps caractéristique τn. Le deuxième terme correspond à l’interac-
tion entre la population n(r, t) et la population c(r, t), suivant une loi décrite par le
terme K(r).

L’équation B.2 régit l’évolution de la population c(r, t), jouant le rôle d’extincteur
pour la population d’excitations n(r, t). Cette équation possède la même structure
que la première, et possède ses propres paramètres Dc et τc. Du fait du signe dans le
deuxième terme de droite de l’équation, le modèle décrit une interaction dans lequel
les deux populations perdent des individus par cette interaction supplémentaire.

L’équation B.3 régit l’évolution de la fonction de corrélation des populations
n(r, t) et c(r, t). La fonction de corrélation g(r, t) intervient dans l’expression de la
fonction de distribution à deux populations fnc(r, t) = n(r, t)c(r, t)g(r, t) et permet
de décrire correctement l’interaction entre les deux populations à partir de la loi
d’interaction K(r).

Du fait de la description de l’interaction par la fonction de corrélation g(r, t),
ce modèle n’est valable que dans le cas où le libre parcours moyen des populations
est plus faible que le rayon d’interaction entre populations. Dans le cas contraire,
il n’est plus possible de décrire l’interaction par cette fonction. Nous supposons ici
que nous sommes dans ce cas de figure.

Il est important de définir les conditions initiales pour les populations et la
fonction de corrélation. Elles sont du type :

n(r, 0) = N0, c(r, 0) = C0, g(r, 0) = 1

Par la suite, nous négligerons les termes de diffusion lors de la résolution des équa-
tions. Le terme K(r) définit le type d’interaction par lequel s’effectue les transitions
non radiatives. Dans notre cas, l’interaction est supposée de type dipolaire. Il s’en
suit que K(r) =

(
Rdd

r

)6
. Rdd désigne ici le rayon caractéristique d’interaction dipo-

laire entre les populations. Il s’agit ici d’un paramètre, dont l’ordre de grandeur est
le nanomètre. Ce choix est motivé par le fait que les excitons sont des particules
neutres, mais pouvant présenter un moment dipolaire induit sous l’effet d’un champ
extérieur.

Deux cas particuliers d’interaction seront abordés ici. Le premier concernera
l’interaction entre les excitations et une population d’extincteurs (les états de surface
par exemple). Dans un second temps, l’interaction de la population d’excitation avec
elle-même sera envisagée. Cela correspond au cas où la densité d’excitations créée
est suffisamment grande pour que les excitations soient séparées d’une distance de
l’ordre du nanomètre.
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B.2 Interaction des excitations avec une popula-
tion d’extincteurs

Dans ce cas, nous posons deux hypothèses :
— La population d’extincteurs est stable. Cela correspond à prendre

τc −→∞
— La population d’extincteurs est bien plus importante que la population d’ex-

citations. Cela correspond à négliger le terme comportant le produit des deux
populations dans l’équation B.2.

Sous réserve de ces deux hypothèses, nous en déduisons que c(r, t) = cste = C0(r).
Le système d’équations devient dans ce cas :

∂n(r, t)
∂t

= −n(r, t)
τn

− 4π
τn
n(r, t)C0(r)

∫ ∞
0

K(r)g(r, t)r2dr (B.4)

∂g(r, t)
∂t

= − 1
τn
K(r)g(r, t) (B.5)

La solution de l’équation B.5 est de la forme g(r, t) = exp
(
−K(r)

τn
t
)
. Le système

d’équations devient :

∂n(r, t)
∂t

= −n(r, t)
τn

− γ(t)C0(r)n(r, t) (B.6)

γ(t) = 4π
τn

∫ ∞
0

K(r) exp
(
−K(r)

τn
t

)
r2dr = 4π3/2

6
R3
dd√
tτn

(B.7)

Au final, la solution de l’équation B.6 s’écrit :

n(r, t) = N0(r) exp
(
− t

τn

)
exp

(
−4π3/2

3 C0(r)R3
dd

√
t

τn

)
(B.8)

B.3 Interaction des excitations entre elles
Dans ce cas, nous n’utilisons pas l’équation B.2, et l’équation B.1 et B.3 de-

viennent :
∂n(r, t)
∂t

= −n(r, t)
τn

− 4π
τn
n2(r, t)

∫ ∞
0

K(r)g(r, t)r2dr (B.9)

∂g(r, t)
∂t

= − 1
τn
K(r)g(r, t) (B.10)

L’équation B.9 devient :

∂n(r, t)
∂t

= −n(r, t)
τn

− 1
2γ(t)n2(r, t) (B.11)

La solution de l’équation B.10 est inchangée par rapport au paragraphe précé-
dent. Au final, la solution de l’équation B.11 s’écrit :

n(r, t) = N0(r)e−t/τn

[
1 + 1

2N0(r)
√
π

2
4π3/2

3 R3
dd erf

(√
t

τn

)]−1

(B.12)
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La première partie (hors des crochets) représente la relaxation de la population
d’excitations dans le cas où l’extinction est nulle (la partie entre crochet est égale à
l’unité dans le cas l’interaction est nulle, Rdd = 0). L’effet de l’interaction entre les
excitations est de réduire la durée de la relaxation aux temps courts.

B.4 Prise en compte du profil de la distribution
d’excitations

Les solutions B.8 et B.12, aux deux types d’extinctions subies par la populations
d’excitations ne prennent pas explicitement en compte le profil initial de la distri-
bution d’excitations dans le matériau. Nous allons ici considérer deux cas simples.
Le premier sera un profil d’excitation homogène dans la profondeur du cristal, soit
N0(r) = cste = N0. Nous avons vu dans le chapitre précédent que l’excitation à 3
photons dans ZnO entraînait une distribution d’excitations dans le cristal pouvant
être approximée par une constante. Nous sommes donc dans ce cas d’application du
modèle pour toutes les expériences faites avec le faisceau IR. Dans ce cas, l’intégra-
tion suivant la profondeur dans l’échantillon est immédiate, et les formules B.8 et
B.12 peuvent s’appliquer directement, à une constante près.

Le deuxième cas correspond à un milieu fortement absorbant. Le profil d’excita-
tion à t = 0 sera du type N0(r) = N0 exp(−αz), avec z la coordonnée de profondeur
dans le cristal, et α le coefficient d’absorption du cristal. Ce cas d’application du
modèle sera typiquement toutes les expériences utilisant le faisceau UV pour l’ex-
citation de l’échantillon. Dans ce cas, il est nécessaire d’effectuer une intégration
suivant z pour obtenir le profil de déclin de la distribution d’excitations. Nous ob-
tenons comme résultats les profils suivants :

— Dans le cas d’une interaction entre une excitation et un extincteur (équation
B.8) :

I(t) = C

ατn
exp

(
− t

τn

) 1− exp
(
−C0

4π3/2

2 R3
dd

√
t
τn

)
4π3/2

2 R3
dd

√
t
τn

(B.13)

— Dans le cas d’une interaction entre deux excitations (équation B.12) :

I(t) = C

ατn
exp

(
− t

τn

) ln
(
1 +N0

4π2

8 R3
dderf

(√
t
τn

))
4π2

4 R3
dderf

(√
t
τn

) (B.14)

Ces deux équations permettent de décrire la cinétique de luminescence des exci-
tations lorsqu’il y a interaction entre elles et une population d’extincteurs.

Pour utiliser une procédure d’ajustement des cinétiques de luminescence, ces
fonctions sont simplifiées, notamment en rassemblant les différents paramètres.

Dans le cas où le milieu est peu absorbant, les fonctions seront :

I(t) = I0 e
−t/τn exp

(
−w

√
t

τn

)
pour le cas B.2 (B.15)

I(t) = I0 e
−t/τn

(
1 + w erf

(√
t

τn

))−1

pour le cas B.3 (B.16)
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Dans le cas où le milieu est absorbant, les fonctions utilisées seront :

I(t) = I0 e
−t/τn

1− exp
(
−w

√
t
τn

)
w
√

t
τn

pour le cas B.2 (B.17)

I(t) = I0 e
−t/τn

ln
(
1 + w erf

(√
t
τn

))
w erf

(√
t
τn

) pour le cas B.3 (B.18)

avec w le paramètre d’extinction, et τn le temps de déclin de l’espèce luminescente.
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