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Titre : Luminescence ultraviolette et dynamiques excitoniques dans 1’oxyde de zinc massif
et nano-structuré

Résumé : Cette these présente les travaux effectués au CELIA sur la luminescence
ultraviolette et les dynamiques excitoniques dans 1'oxyde de zinc (ZnO) sous forme massive et
nano-structurée. Les mesures ont été effectuées en conditions expérimentales controlées (tempé-
rature, fluence d’excitation), pour différentes énergies de photon excitateur. Nous avons mesuré
les spectres d’émission sous excitation a un photon UV (4,66 eV), ainsi que a 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 controlée 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 accélerent fortement la relaxation des excitons.
Sous excitation X (= 1 keV), les conditions favorables a la formation de DX semblent proches
sous excitation a 1,55 et a 950 eV. La présence de la bande de coeur 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 entrainent une forte accélération des déclins, masquant les processus de relaxation
intrinseques 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 (Zn0O). 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 €V), 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 (Zn0O), luminescence, excitons, Nano-particles, Bound exciton DX,
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INTRODUCTION

La physique des solides est un domaine vaste, allant de 1’étude de la structure
de la matiére condensée (que ce soit les cristaux ou les verres), a 'interaction entre
le solide et I'environnement. Cette interaction permet d’obtenir des informations a
I’échelle microscopique sur 'organisation et les propriétés du milieu. Par exemple,
I'utilisation de la diffraction des rayons X par les atomes constituant le solide permet
de déterminer 'arrangement des atomes dans 'espace.

Néanmoins, le traitement théorique du probléme solide est une tache tres ardue,
du fait du nombre de constituants (10?2 atomes par centimétre cube). De ce fait,
des approximations sont nécessaires, mais nécessitent d’étre validées par des mesures
expérimentales.

Plusieurs observables sont a notre disposition pour I’étude du solide comme :

— La photoémission, qui consiste a étudier les électrons extraits du solide par

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

— La luminescence, derniere étape de la relaxation des excitations dans le solide.

La luminescence permet d’obtenir différentes informations suivant ’excitation
utilisée (faisceau d’électrons, de photons, courant électrique), ou le protocole
expérimental (par exemple la thermoluminescence, qui consiste & exciter le
solide a basse température, puis récolter les photons émis par le solide lorsque
la température de celle-ci augmente).
Dans cette these, nous avons utilisé uniquement la luminescence, et plus précisément
la photoluminescence .

Cette these s’est concentrée sur la luminescence excitonique ultraviolette de
Zn0O. Dans la littérature, il existe un trés grand nombre de publications sur ce
matériau, que ce soit pour ses propriétés de luminescence, mais aussi concernant
la synthese de nano-matériaux de ZnO (nano-particules, nano-rubans, nano-piliers,
nano-tétrapodes...). Ce matériau a connu un net regain d’intérét 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 tres utlisées dans
les LED blanches, dont une des technologies consiste a utiliser une diode émettant
dans I’UV, les photons excitent des fluorophores dont 1’émission couvre le spectre
visible. Ces longueurs d’onde sont aussi utilisées dans la technologie Blu-Ray, dont
I’avéenement 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 a la production. Sur ce point, I'oxyde de zinc est une excellente
alternative, car les constituants, le zinc et 'oxygene, sont facilement disponibles, et

1. Mesure de luminescence apres excitation du solide par la lumiere.



INTRODUCTION

par conséquent peu chers. Le principal frein au développement de ZnO comme LED
se résume en deux points :

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

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

De tres nombreuses publications ont traité de la luminescence excitonique UV de
/mn0O, autant a 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 réle de certains de ces défauts doivent vraisemblablement étre
pris en compte.

Depuis la premieére publication en 1960 [Haynes 60] sur I'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 méme 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 contro-
lant au mieux quelques parametres expérimentaux importants tels que I’énergie (la
fluence) et le mode d’excitation, la température ou la dimension physique du systéme
(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 a basse température pour ZnO fait toujours 'objet d’interrogations liées
également au role primordial des défauts présents non intentionnellement dans le
solide « nominalement pur ».

Le premier chapitre de cette theése définit les notions utilisés dans le reste du
manuscrit, et situe le contexte de I’étude. Nous partons d’une description succincte
de I'arrangement cristallin, pour aboutir au concept central d’exciton, et plus parti-
culierement sur le modele 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 parallele, il est fait un état de I'art des
connaissances sur le spectre d’émission excitonique de 'oxyde de zinc, avec une
revue des nombreux pics de luminescence observables a basse température issus de
I'interaction entre ’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 chaine 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 I’énergie et la durée des impulsions, de générer de nouvelles longueurs d’onde
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a partir de la longueur d’onde des impulsions laser dans la zone spectrale UV-VUV-
XUV (jusqu’a 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 a rayonnement syn-
chrotron. La détection des photons de luminescence est ensuite abordée, avec d’un
coté le spectrometre utilisé pour l'acquisition des spectres de luminescence, et de
I’autre coté le systéme de mesure de luminescence résolue en temps. Les mesures de
cinétiques de luminescence ont été effectuées avec soit 'utilisation d’un détecteur
rapide et d'un systéme « start-stop », soit I'utilisation, dans une moindre mesure et
nous en monterons la raison, d’un processus non-linéaire venant échantillonner la
luminescence a 1’échelle sub-picoseconde avec I'impulsion laser. Toutes les mesures
utilisent le méme spectrometre, 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 I’émission excitonique, issue du couplage de '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 parametres expérimentaux dispo-
nibles. Dans ce chapitre, I’énergie des photons excitateurs est de quelques eV, 1'ex-
citation a un photon étant effectuée avec des photons de longueur d’onde 266 nm
(4,66 eV), et I'excitation a trois photons avec des photons de longueur d’onde 800
nm (1,55 eV). La premiére partie traite des résultats obtenus en fonction du mode
d’excitation (& 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 a 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 étre 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 a 3 photons dans le cas de I'excitation IR, ce
qui aura également quelques conséquences sur les processus d’évolution a envisager
suite a une excitation a un photon UV. La troisieme partie du chapitre traite de
I'influence de la fluence d’excitation sur les spectres d’émission, et 1’évolution de
I'intensité de luminescence avec le flux excitateur. Ces mesures mettent en lumiere
I’évolution superlinéaire de '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
I'intensité de luminescence en fonction du flux incident révelent que les différentes
émissions ont une variation en puissance avec le flux. L’exposant est supérieur a
1 pour le cas de l'excitation UV, et supérieur a 3 dans le cas de l’excitation IR.
Les spectres d’émission mesurés en fonction de la température nous ont conduit
a envisager un mécanisme séquentiel différent de celui par absorption directe de 3
photons dans le cas IR. Des premieres simulations effectuées a partir d’équations
cinétiques nous ont permis, sous certaines hypotheses, 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 mémes échantillons, en fonction des parametres expérimentaux pertinents. Les
mémes énergies de photons que dans le chapitre III sont utilisées. Les études pré-
sentes dans la littérature mettent en évidence une durée de vie tres courte de la
luminescence excitonique a basse température. De ces mesures, il a été proposé un
modele de Force d’Oscillateur Géante [Rashba 62, Wilkinson 04]. Ce modele sup-
pose que la fonction d’onde de 'exciton lié est délocalisé sur un grand nombre de
sites, ce qui entraine 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 I'exciton lié qui sont de 'ordre
de la nano-seconde, en désaccord avec les différents articles et le modele de force
d’oscillateur géante. Les mesures suivant le mode d’excitation mettent en évidence
le fait que sous excitation a 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, a cause de la déstabilisation des
excitons a proximité de la surface. Ces effets étant plus ténus sous excitation a 3
photons IR, grace a un profil de densité d’excitations créé homogene 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 I'exciton libre FX et I'exciton li¢ DX, d{i au processus de piégeage
de FX sur le défaut donnant DX d’une part, et les effets thermiques permettant de
« dépiéger » I'exciton d’autre part. Cela a pour conséquence entre autres que la durée
de vie radiative de DX égale a celle de FX pour des températures supérieures a 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 modele est trop simplifié pour reproduire
entierement le comportement dynamique complet des deux excitons, appelant a 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 I'exciton sur
le défaut, a 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 ou les photons excitateurs pos-
sedent une grande énergie, de 20 €V a 1 keV. La premiere 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 I’excitation avec
des photons dans la gamme 20 — 50 €V, le signal de luminescence obtenu est bien
plus faible que dans le cas ou I’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 10° - 10°%), 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
a 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 a 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 coeur de ZnO (les états 2p du zinc a 1030 eV) permet également
la création de trous profonds. Nous avons pu observer 'influence de la présence de
ces états de coeur. L’excitation par des photons X en-dessous du seuil 2p du zinc
a basse température pourra étre de facon inattendue comparée a 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 'excitation au-dessus du seuil 2p (1100
eV) est analysée en termes de densité d’excitations plus élevée dans des zones locales

du solide.






CHAPITRE 1

PROCESSUS DE RELAXATION RADIATIVE DANS
LES MATERIAUX CRISTALLINS

Dans ce chapitre, nous introduisons les concepts nécessaires a la compréhension
des résultats obtenus lors des expériences menées durant cette these. Nous décrirons
brievement 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 a ’équilibre. De cette description nous introduirons les différentes voies
de relaxation des électrons excités par interaction avec une perturbation extérieure.
Nous décrirons en particulier I'interaction entre le solide et la lumiere. Nous décri-
rons ensuite la relaxation des électrons dans la bande de conduction, consécutive a
I’absorption de photons d’énergie importante. Enfin, nous développerons quelques
modeles simples de relaxation des excitations, suffisamment simples pour étre 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 'oxyde de zinc, qui
est le sujet de cette these. Il servira pour chaque partie d’exemple, permettant de
fixer les parametres d’intérét de cette étude.

I.1 Notions de base sur 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 maniere a former un motif ordonné et périodique dans
I'espace. Cet arrangement atomique périodique porte le nom de réseau de Bravais.

Le réseau de Bravais est défini par 2 parametres :

— 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, ¢ du réseau de
Bravais du cristal, desquels est formé le cristal a partir de la maille primitive.

7
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FIGURE 1.1 — 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
étre paralleles avec les axes de symétrie du cristal. Il est en général plus intuitif de
déterminer la maille conventionnelle que la maille primitive.

a Vs
-9
~ D
o o o
ol
a) Maille cubique b)Maille cubique ¢) Maille hexagonale
centrée a faces centrées compacte

FIGURE 1.2 — 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 a 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 eX> = 1. A
partir de la base (a,b,c), la base réciproque (A,B,C) est obtenue par les relations
suivantes :

:b/\c‘ C:a/\b

A
v Vo V

ou V est le volume défini par les trois vecteurs a,b,c dans 'espace direct (I’espace
réel). Le réseau réciproque est d'une importance capitale dans I’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
W/\ine' Il est possible de montrer que ces directions correspondent en fait aux vecteurs
du réseau réciproque associé au cristal. A partir des expériences de diffraction, avec
la compréhension des relations de passage entre réseaux réel et réciproque, il est

ainsi possible de remonter a la structure du cristal.

8



[.L1. NOTIONS DE BASE SUR ARRANGEMENT CRISTALLIN

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 ’espace réciproque. La premiere 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
a 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 premiere zone
de Brillouin, facilitant ainsi les calculs théoriques.

1.1.2 Structure électronique du cristal

L’organisation d'un cristal sous forme d’un réseau périodique a une conséquence
importante sur '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
I’équation 1.1 :

Hly) = E|¢) (1.1)
ou H est le hamiltonien de notre systeme, qui s’écrit :
VA 2 ZQ 2
et et Y (S gy 02
2m [ri—Ral 52 |1°1—1“J| 7=1 IR1 — Ry

Les termes décrivent :

1 interaction coulombienne electron noyadu,

T
1 ‘I‘
2
— Yij>i ﬁ la répulsion coulombienne entre les électrons,
k2 rii

Z e2 52 . e s , .
— > (2 Gt gsr R R, |) I’énergie cinétique des noyaux et la répulsion cou-

lombienne entre eux.

Malgré la relative simplicité du systeme étudié, sans approximation, cette équa-
tion est impossible a résoudre, du fait pour commencer du nombre de variables
(environ 10%3).

Afin de simplifier le probleme, 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 coeur ! sont considérés comme gelés, et ne participent pas a

la construction des états du cristal.
La premiere approximation permet de retirer du hamiltonien 1.2 tous les termes ne
faisant intervenir que les noyaux. La partie nucléaire est fixée, les valeurs de R;
deviennent des parametres. Malgré cela, il reste les degrés de liberté électronique
qui rendent 1’équation insoluble. La deuxieme approximation simplifie encore plus le

1. Les électrons dans les atomes peuvent étre classés en deux familles : les électrons de valence,
occupant les états les moins liés aux noyaux (pour 'oxygene, les électrons des orbitales 2p sont des
électrons de valence), et les électrons de coeur, 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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probleme, 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 role d’écran
dans l'interaction entre 1’électron actif et les ions du réseau. Cette approximation,
pour étre valable, nécessite que le potentiel auquel est soumis 1’électron actif prenne
en compte les électrons de cceur, et donc dépend des solutions de I’équation. Un
certain nombre de modeles et théories ont pour but la formulation de ce potentiel. En
revanche, dans le cas de I'interaction entre le cristal et des photons de grande énergie,
il est nécessaire de prendre ces électrons en compte. Néanmoins, I’approximation ci-
dessus reste plus ou moins valable, les états correspondant a ces électrons (les états
de cceur) sont assez bien décrits par des fonctions d’onde atomiques.

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

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

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

Contrairement aux atomes ou molécules, ou l'interaction électron-électron est
tres importante, le fait de la négliger dans le cristal, ou encore de la considérer
comme une perturbation, est moins dramatique méme 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 systeme, le potentiel auquel est soumis 1’électron est
périodique de période celle du réseau, soit ici a, notre unique parametre de maille.
La fonction d’onde décrivant 1’état du systeme doit étre identique a elle-méme par
rapport a une translation de pas a, dans les trois directions de I’espace :

) (r+a) = [¢) (r) (L.3)

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

1Y) (r,n) = u(r, n)efnT (1.4)

ol A, est un vecteur du réseau réciproque associé au réseau cristallin. Cette relation
est trés importante, car elle permet de restreindre le systéme a une seule maille ?
dans le réseau réciproque, au lieu de prendre en compte le volume entier du cristal.
Couplée aux approximations ci-dessus, avec ’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 systéme a 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 I'exposé, a un réseau unidimensionnel, sous couvert des approximations et
propriétés ci-dessus. Le calcul complet, partant du hamiltonien de I’électron libre,
et considérant le potentiel cristallin comme une perturbation, ne présente pas de
réelles difficultés. La figure 1.3 nous donne l’allure des états ainsi obtenus, dans la
premiere zone de Brillouin du cristal unidimensionnel. L’application du potentiel
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FI1GURE 1.3 — Structure de bandes simplifiée, associée a un potentiel sinusoidal
ID. L’axe des abscisses a été restreint entre —2 et et +7, la premicre zone de

Brillouin du cristal 1D.

entraine ’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. 1l s’agit de 1’énergie (ou niveau) de Fermi. Elle représente la limite
entre les états effectivement peuplés et les états vides, le tout a température nulle.
En général, le niveau de Fermi pour les semi-conducteurs se trouve dans une bande
dépourvue d’états électroniques autorisés. La figure 1.4 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 '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’ou
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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FIGURE 1.4 — 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.
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proches du niveau de Fermi peuvent étre 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 ou le gap n’est pas nul, seule une certaine partie
des électrons peuvent se trouver dans la bande de conduction sous l'effet de 'agi-
tation thermique. Si le gap est faible, le matériau conduit faiblement le courant
électrique. Les matériaux dans ce cas la 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 I'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 a
tous les cristaux dont la maille est du méme type (wurtzite dans le cas de ZnO,
voir section suivante). Plus généralement, certains points de haute symétrie seront
toujours présents, comme le point I' situé au centre de la maille réciproque.

Une analyse basée sur le modele des liaisons fortes, permet de déterminer, pour
chaque bande, quelle orbitale atomique contribue le plus a la formation de la bande.
Dans le cas de ZnO (voir section suivante), la bande de valence possede posséde un
« caractere » 2p, provenant des atomes d’oxygene, tandis que la bande de conduction
possede un caractere 4s, lié aux atomes de zinc. Grace a 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 1.5)[Ozgur 05]. La maille de base formée
par les atomes de zinc est de type hexagonale compacte, et les atomes d’oxygene
occupent les sites tétraédriques. Chaque atome d’oxygene possede par conséquent 4
voisins. Les mesures par diffraction de rayons X donnent pour le parametre ¢ une
valeur située entre 5,204 A et 5,207 A. [Ozgur 05]

Du fait de cet empilement de couches d’oxygene et de zinc, la surface du cristal
perpendiculaire a ’axe ¢ possede une charge 6Q) provenant des différences d’électro-
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: Maille

FIGURE 1.5 — Structure cristalline de 1'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’oxygeéne en rouge occupent les sites
tétraédriques.

négativités des constituants. De méme, les surfaces paralleles a I’axe ¢ voient une
alternance d’atomes de zinc et d’oxygene. La premiere surface (perpendiculaire a
I'axe c) sera facilement modifiée par 1'adsorption de molécules provenant de I’envi-
ronnement. Toute excitation qui se formera pres de la surface aura par conséquent
de fortes chances d’étre perturbée, par rapport a une excitation se trouvant en vo-
lume. Deux autres structures cristallines sont stables suivant certaines conditions
particulieres. La premiere est une structure type NaCl. Elle n’est accessible que si
le cristal est soumis a de fortes pressions. La deuxiéme structure est de type blende.
Elle n’est accessible que lorsque la synthése 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, a 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 a l'irradiation du cristal par des
photons X permet de déterminer la structure de bandes, grace a I'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 I'angle d’émission permet de reconstruire le diagramme de bandes.

Les mesures expérimentales ont fait suite a un travail théorique effectué par Ross-
ler en 1969 [Rossler 69]. Ces mesures ont montré que les résultats théoriques étaient
loin d’étre satisfaisants. Notamment, la position des états d du zinc posent pro-
bleme. 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 maniere a réduire I’écart entre résultats
expérimentaux et théoriques. Les méthodes utilisées sur cette période considerent
que les états d restent des états de coeur, 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 €V sous le niveau de Fermi de ZnO. Cette bande
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s’étend jusqu’a 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 'interaction entre les états d du zinc et
les autres états, est présentée en figure 1.6. 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 a 9 eV dans leur étude, contre une mesure expérimentale a

10,5 eV.

/
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FI1GURE 1.6 — Diagramme de bandes de ZnO calculé par la théorie de la fonction-
nelle de densité (DFT) avec I'utilisation de pseudopotentiels prenant en compte
I'interaction entre les états de la bande d provenant du zinc et des bandes proches
du niveau de Fermi. Le gap obtenu posséde une valeur proche de la valeur expé-
rimentale. D’apres [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) entraine
une modification du cristal, que nous allons décrire dans la section suivante.

1.2 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 these. Le premier type d’excitation est la paire électron-trou, pro-
venant de I’absorption du champ laser par le cristal, et formant lors de la relaxation
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une quasi-particule, I’exciton. Le deuxieme 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 I'application du champ laser, le hamiltonien du systéme est modifié par
I’ajout d’un terme d’interaction entre les électrons et le champ laser. Dans I'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 premiére approximation, dans les solides entre autres?, la section efficace d’ab-
sorption est décrite par la regle d’or de Fermi :

do N
a9 X <¢f’D
Nous avons trois termes, décrivant trois aspects de l'interaction :

— Le terme <1/1f‘D 2/Ji> est 'amplitude de transition entre les états [¢);) et |¢)

du fait de 'opérateur moment dipolaire D,

— Le terme p(Ey, E;) est la densité conjointe d’états, c’est a dire le nombre
d’états [¢;) et |[¢y) par unité d’énergie, concernés par le produit scalaire
décrit précédemment,

— Le terme 0(Ef — E; — hw) décrit la conservation de énergie, qui s’écrit ici

Nous retrouvons les différentes limites liées aux transitions dipolaires électriques.

La premiere est la conservation de I’énergie. Cela traduit le fait qu’un photon d’éner-
gie fw ne peut étre absorbé que si la différence d’énergie Ey — E; entre I'état de
départ de I’électron (en général le haut de la bande de valence) et I'état d’arrivée (le
bas de la bande de conduction) est égale ou inférieure a hw. Deux autres termes ap-
paraissent. p(Ey, E;) est la densité d’états aux énergies Ey et E;. Il s’agit du nombre
d’états pouvant effectuer la transition de 1'état [¢;) vers I'état [¢f). 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 <¢f‘]5 ¢Z> est 1’élément de matrice de transition entre les états [1);)
et |¢f). Ce terme donne la force de la transition pour deux états, et contient les
regles 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 1.5. Notamment, les regles régissant les transitions électroniques en physique
atomique s’appliquent aussi en matiere condensée. En conjonction avec I'utilisation
du modele 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

Vi) p(Ey, E;) 0(Ey — E; — hw) (L5)

3. Laregle 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 étre fort et de
durée de vie courte®. 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®.

Une transition permise n’aura lieu que si I'énergie des photons du champ la-
ser possede une énergie suffisante. Les transitions décrites jusqu’a maintenant sont
linéaires, dans le sens ou un seul photon est absorbé. Pour un champ laser suffisam-
ment intense, il est possible de sommer 1’énergie de plusieurs photons pour effectuer
la transition. Dans le cas d’une absorption a N photons, la condition précédente
s’applique a la somme des N photons. Dans ce cas, le processus d’absorption est un
phénomene non linéaire, dont la section efficace d’absorption est petite par rapport
au cas a un photon.

Lors de 'excitation d’un électron par le champ laser, I’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, my, dépendante
de la bande considérée. L’excitation par le faisceau laser entraine la « création »
d’une paire de particules libres de charge opposées dans le solide, pouvant interagir
entre elles.

Il existe des regles de sélection qui gouvernent les probabilités d’absorption d’un
photon par un électron de valence. La premiere a été donnée précédemment et est une
condition nécessaire a la possibilité d’exciter 1’électron dans la bande de conduction.
Une deuxieéme limite provient de la conversion de I'impulsion. Le photon possede une
impulsion k tres faible, la transition ne pourra se faire qu’en suivant des branches
verticales (voir figure 1.7).

Bande de
conduction \

Niveau

7Y

de Fermi

phonon

|
Bande de \\"
valence
k N,

FI1GURE 1.7 — Schématisation des deux gaps possibles :

a) Le gap est direct (Ak = 0),

b) Le gap est indirect (Ak # 0).

En bleu est représenté ’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 ot les extrema des deux bandes sont en regard (cas a) de la figure
1.7), 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 I'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 I, et la relaxation par émission de photons est favorable. Dans le cas
contraire (cas b) de la figure 1.7), les deux extrema de bande n’étant pas en regard,
il est nécessaire d’ajouter une impulsion supplémentaire Ak pour les relier. Dans
le cas de I’absorption, les transitions étant uniquement verticales, le seuil d’absorp-
tion sera plus haut, correspondant a 1’énergie minimale nécessaire a une transition
verticale, comme montré dans la figure. Pour la relaxation, les particules étant aux
extrema, seule la possibilité d’ajouter 'impulsion Ak 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 a 3 particules : ’électron, le
trou, et le phonon du cristal. Ce processus sera bien moins probable, et I'intensité
de luminescence sera moindre.

Il est & 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 I'interdic-
tion. Mais il s’agit d’un processus d’ordre supérieur, obéissant a une autre relation
de symétrie.

1.2.2 Les phonons du cristal

La description du cristal effectuée dans les sections précédentes n’est valable
strictement qu’a température nulle. Pour une température non nulle, ou si le cristal
est soumis a une contrainte mécanique, un nouveau type d’excitation apparait dans
le cristal, liée a la vibration du réseau cristallin : les phonons.

1.2.3 Les phonons

Le modele le plus simple permettant d’appréhender les phonons est de considérer
une chaine d’oscillateurs harmoniques. La résolution d’un tel modele, en mécanique
classique ne présente pas de difficultés (pour un exemple de résolution, voir [Kit-
tel 04]). Les conditions aux bord font apparaitre naturellement des modes de vibra-
tions de la chaine, ces modes (le fondamental ainsi que ses harmoniques) deviennent
les phonons lors du passage classique-quantique [Kittel 04]. Si maintenant la chaine
posseéde un motif (deux types d’oscillateurs qui se répetent le long de la chaine),
plusieurs modes vont exister, correspondant a 1’oscillation du motif en entier, et a
I'oscillation des deux atomes composant le motif sans mouvement du motif complet
(voir figure 1.8).

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

1.2.4 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].
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D.0.0.0.0.0.0.0.D.0.0.0.0a)

FIGURE 1.8 — Chaine 1D d’atomes de deux types différents. Le cas a) présente la
chaine au repos, le cas b) présente l'oscillation du motif, et le cas ¢) l'oscillation
des deux atomes sans mouvement du centre de masse du motif. [Chassaing 09]

Mode (symétrie) | Energie en meV

EW 12,5
B{Y 29,7
EY 54,2 - 55,0
B 66,9

E; (TO) 50,8 - 51,2

E; (LO) 73,2

A, (TO) 47,1

A; (LO) 71,1 - 71,8

TABLE 1.1 — Modes de phonons et énergies associées au point I' (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 a
la procédure suivante :

— Le réseau de maille wurtzite possede 4 atomes par maille. Le nombre de modes
est donc égal a 4 multiplié¢ par le nombre de déplacements indépendants de
chaque atome, c¢’est-a-dire les trois directions de ’espace. Il y a par conséquent
12 modes de phonons, dont trois modes qui sont des modes acoustiques (tous
les atomes vont dans la méme 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®. Nous
verrons plus tard quels sont les phonons pour lesquels le couplage avec les excitons
est le plus efficace.

La description actuelle suppose que 1’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 régle 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 a s’attirer.
Ainsi, avant de recombiner, il peuvent former un édifice « stable », semblable & un
atome d’hydrogene formé d’un électron et d’un proton. Cet édifice, formé par 'in-
teraction colombienne entre I’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 entraine l'apparition de paires
électron-trou dans le matériau. Du fait de leurs charges opposées, l'interaction de
Coulomb aura tendance a 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 systeme, et donc une énergie totale plus basse. L’état d’exciton représente donc
I’état excité de plus basse énergie du systeme.

Les propriétés de '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 I'exciton
de Frenkel est élevée, de I'ordre de I’électron-volt (eV). Il est présent dans les
matériaux isolants dont le gap est grand comme BaF,, ou encore KYF,, 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 V'exciton de Frenkel, de 1'ordre de quelques dizaines de
milli-électronvolts (meV). 11 est présent dans les semi-conducteurs, ou le gap
est plus faible que pour les isolants. L’exciton dans l'oxyde de zinc est un
exciton de Wannier.

La figure 1.9 schématise les deux types d’excitons ci-dessus.

a) Exciton de Frenkel, ry < a : b) Exciton de Wannier, ry > a

FIGURE 1.9 — Schéma décrivant ’exciton de Frenkel (a), et ’exciton de Wannier
(b). L’exciton de Wannier est beaucoup plus grand que la maille cristalline, a
contrario de I’exciton de Frenkel. Illustration tirée de [Pelant 12].

Comme dit plus haut, I'exciton de Frenkel est tres petit, et son énergie de liaison

est élevée, de l'ordre de 1’eV. Par exemple, dans BaF,, dont le gap est de 10,5 eV,
I'énergie de formation est de 0,7 eV [Vistovskyy 13]. A I'opposé, '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 '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, I'énergie de
formation de I’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
piege pour lui-méme. Dans de nombreux cas, il peut ainsi former un exciton auto-
piégé & basse température, chose se produisant effectivement dans BaF,. A I'opposé,
I'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, I'exciton de
Wannier n’est visible qu’a basse température, sinon I'agitation thermique permet aux
particules d’échapper a l'interaction. Dans la suite de cette these, nous étudierons
I'exciton dans I'oxyde de zinc, dont 1’énergie de liaison de 60 meV en fait un exciton
de Wannier.

1.3.1 L’exciton de Wannier

La modélisation de l'exciton de Wannier [Wannier 37] s’appuie sur 1’approxima-
tion du milieu continu pour le réseau par rapport a ’exciton, approximation justifiée
par le fait que le rayon de ’exciton est grand devant le parametre de maille du cristal
[Pelant 12]. L’exciton est modélisé par un atome d’hydrogene, le milieu intervenant
sur l'exciton par le biais de l'indice de réfraction n [Pelant 12].

Dans ce modele simplifié, le hamiltonien décrivant I'exciton s’écrit :

h? 11
Hexc - 2,LLA - 47T€ r (16)
avec i la masse réduite de 'exciton, € la permittivité du milieu, et r la distance
électron-trou. La solution de I’équation de Schrodinger indépendante du temps as-
sociée a 1.6 est bien connue. Les parametres principaux de ’exciton sont ’énergie
de liaison de l'exciton E¢*, et son rayon de Bohr 7, :

€
1/ mq

Eee = ’“‘/6 TO;EI(H), - n’ap (L.7)
avec Ej(H) = 13,6 eV Iénergie de liaison de I’électron dans I'atome d’hydrogene, et
ap = 0,52 A le rayon de Bohr de I’atome d’hydrogene dans 1’état fondamental, et
mg la masse au repos de 1’électron. De plus, les fonctions d’onde de 'exciton sont
identiques, a un facteur pres, a celles de 'atome d’hydrogene.

Ce modele simplifié ne prend en compte que la partie interne de l’exciton, le
mouvement de translation du centre de masse satisfait en plus le théoreme de Bloch.
Dans la structure de bandes (figure 1.10), les états d’exciton apparaissent en dessous
de la bande de conduction, I’écart d’énergie entre I’état fondamental de 1'exciton et
le bas de la bande de conduction est égal a ’énergie de liaison de l'exciton £ . La
paire électron-trou peut ensuite recombiner en émettant un photon.

L’exciton représente 1'état excité de plus basse énergie. Lors de 1’étape de lumi-
nescence, il sera I’état le plus peuplé a 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 1.10 — 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 ’exciton et le bas de la bande de conduction.

1.3.2 L’exciton libre dans ZnO

Dans le cas de ZnO, I’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, 'exciton est stable &
température ambiante. Pour les mesures directes, il s’agit de déterminer la longueur
d’onde de luminescence a trés basse température, et de comparer 1’énergie obtenue
a la valeur du gap déterminée a la méme température. Les mesures indirectes uti-
lisent le modele de Wannier, associées a des mesures des parametres physiques telles
que les masses effectives des constituants de I'exciton, la permittivité du matériau,
de maniere a pouvoir utiliser les formules 1.7. Une fois I’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 I'effet des couplages
dans la maille (couplage spin-orbite notamment). La valeur de 60 meV correspond a
I’énergie de liaison I'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 a plus basse température, notamment par
I'intermédiaire des défauts du cristal, dont nous discuterons plus tard. La figure I.11
montre un spectre d’absorption de ZnO a 300 et 77 K. Les excitons sont claire-
ment visibles dans le spectre d’absorption, par I'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 parametres des trois excitons. Ces trois excitons ont une énergie de liaison
relativement proche, mais il existe une grande différence de rendement de lumines-
cence, I'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 1’émission de
I'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 & 300 K et 77 K.
Les lettres A, B et C correspondent aux trois excitons présents dans ZnO. Figure
tirée de 1’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 theése, nous
étudierons uniquement 'exciton A, les deux autres n’étant pas assez lumineux, et
sont mal résolus par notre spectrometre.

Nous avons considéré dans les sections précédentes le cas du cristal parfait.
L’ajout (voulu ou non) de défauts & celui-ci va modifier les propriétés du cristal,
notamment par '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 entraine ’apparition de pics de luminescence supplémentaires a 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.

1.4 Le cristal réel — Interaction exciton-cristal

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

Dans le cristal parfait, la structure cristalline se répete indéfiniment a 1’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 entraine une modification
du schéma de bandes avec I'apparition d’états dans le gap provenant de ces défauts.
Ces défauts peuvent étre de nature diverse.

Deux grandes familles de défauts existent :

— Les défauts chimiques, aussi appelés impuretés. 1l 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 étre introduits lors de la
synthese du cristal. L’adsorption de molécules a la surface du cristal (qui peut étre
considérée comme un défaut), entre aussi dans cette classe, méme si la surface est
un objet tres différent du volume en terme de description de bandes d’énergie. Dans
le cas de l'oxyde de zinc, lors de la synthese de cristaux par voie hydrothermale
(voir section 1.4.5), des atomes de la famille des alcalins, présents dans la solution
contenant les précurseurs de ZnO, seront présents dans le cristal a la fin de la
synthese.

Ces atomes peuvent s’implanter principalement de deux facons. 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 'impureté,
affinité électronique, nombre d’oxydation...), le nombre d’impuretés implantées dans
le cristal 7, ...

Les défauts structuraux sont créés aussi lors de la synthese. Ils proviennent des
contraintes liées au processus de synthese. 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 'oxyde de zinc, un de ces
défauts consiste en une lacune d’oxygene dans la maille. Ce défaut produit des états
de pieges profonds, en partie responsables de la luminescence dans le domaine visible
(voir section suivante). Les lacunes de zinc sont aussi présentes, contribuant aussi a
la luminescence visible.

Il est intéressant de noter que, comme l’environnement est trés souvent propre
a un défaut en particulier, la déformation associée est quasiment unique. Il est
par conséquent possible, a 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 I'utilisation des excitations du cristal. En effet, ces défauts, de par la
modification des propriétés du cristal, brisent localement sa symétrie. Cela permet
I’apparition de nouveaux états électroniques, dont la position en énergie peut étre
soit dans les bandes déja 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 intérét 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 réle 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 probleme apparaissant ici est la forte dépendance des résultats au
processus de synthese. En effet, suivant le processus de syntheése, ainsi que les pré-
curseurs utilisés pour former le cristal, différentes especes chimiques sont utilisées.
Ces différentes especes peuvent ainsi introduire des impuretés de différente nature.
De plus, il est difficile d’assurer que la syntheése de deux échantillons a des temps

7. Ce paramétre prend toute son importance lorsque I'implantation est volontaire (dopage).
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différents donnera les mémes résultats. Il est par conséquent nécessaire d’étudier le
processus de synthese du cristal dans le but d’avoir une idée la plus précise possible
sur les différentes impuretés pouvant étre 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 I'exciton et ces défauts.

1.4.2 Interaction d’un exciton de Wannier avec le milieu en-
vironnant

Dans le cas d’'un cristal parfait, I’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 entraine I'apparition de nouvelles bandes de
luminescence dans le spectre d’émission. La présence de défauts modifiant le cristal
localement, une excitation se trouvant a proximité peut étre influencée par la mo-
dification de son environnement. Cette influence se manifeste lors de la relaxation,
par une diminution de I’énergie du photon émis. Nous aurons donc des bandes de
luminescence supplémentaires qui vont apparaitre 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 I’exciton libre. Elles correspondent a
I'interaction de I'exciton avec les défauts appelés défauts peu profonds. La premiere
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 a haute résolution (enregistré a basse température), comme montré en
figure .12, devient tres compliqué, du fait du grand nombre de pics correspondant
a autant de défauts, mais aussi a des répliques issues de 'interaction de ces excitons
un peu particuliers avec les phonons du cristal.

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

I.4.3 Luminescence excitonique a 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, I'interaction entre I’exciton et un défaut
entraine 'apparition de bandes de luminescence dans le spectre de luminescence.
La différence d’énergie entre I’émission de l'exciton libre et celle de 'exciton lié
au défaut dépend de la nature du défaut. Cette différence d’énergie correspond a
I’énergie de liaison de I'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 I’émission excitonique. La fi-
gure 1.12 présente le spectre de luminescence des excitons liés, provenant de I'article
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de Meyer et al. [Meyer 10].
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FIGURE 1.12 — A gauche est présenté le spectre d’émission excitonique d’un cristal
de ZnO maintenu a basse température, dans lequel sont présentes de nombreuses
émissions associées aux différentes possibilités d’interaction de 1’exciton avec son
environnement. A droite sont répertoriées les différentes émissions. L’origine de
certains pics est sujette a débat. D’apres [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 A7 et Ay correspondent a la
relaxation de ’exciton libre provenant de la bande de valence A. L’indice signale que
le photon émis par la relaxation de Iexciton est en fait polarisé. A plus basse énergie
se trouve toute une série de pics, avec une notation du type I,. Ces différents pics
correspondent a la relaxation des excitons piégés sur différents défauts, ’exciton se
trouvant dans I’état fondamental ou I’état excité. L’étude complete de tous les dé-
fauts sur lesquels 'exciton se piege dépasse largement le cadre de cette these. Dans
notre cas, I’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 & noter que l'assignation du défaut responsable des différentes émissions
est dans certains cas encore sujette a débat. L’exemple le plus caractéristique de
cette difficulté dans I’assignation est le pic dénommé I4. Une étude menée par [Hof-
mann 02] montre par 'utilisation de résonances magnétiques que cette émission
peut étre associée a la relaxation d’un exciton fixé sur un hydrogene. D’autres pics,
comme le pic I7 ne possede pas d’assignation a un défaut particulier. Pour une revue
assez complete de ces différentes études, il est possible de se tourner vers la these de
doctorat de M. Wagner [Wagner 10], ou celle de Frangois Marotel [Marotel 11].

Nous avons considéré ici uniquement des défauts susceptibles de donner des élec-
trons, notés D? si ceux-ci sont neutres. Il existe d’autres défauts, qui peuvent accepter
des électrons. Ils sont notés A°, pour des accepteurs neutres. Citons comme exemple
le cas de GaAs. Des défauts donneurs et accepteurs sont présents, conduisant a
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-
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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 & I’émission d’excitons liés sur ces impuretés, notées A°X (ou
AX pour acceptor bound exciton). Dans les deux cas, les concentrations en impuretés
sont trés grandes (entre 10 et 102° cm™2), modifiant les propriétés du cristal « pur ».
Dans P'article de Look et al., ’émission située a 3,315 eV est assignée a A°X, avec
I’atome d’azote en tant qu’accepteur. Dans I’étude de Ryu et al., ’émission située a
3,359 eV correspond a 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 a celle de de défauts donneurs. Cela entraine que
les bandes d’émission A°X sont trés peu intenses par rapport aux bandes d’émission
D%X. En effet, bien que certains éléments accepteurs puissent étre présents, comme
le lithium, le sodium ou le potassium, la majorité de ces défauts créé des états de
défaut profond, contribuant a la luminescence dans le spectre visible [Ozgur 05].

En plus des différentes émissions correspondant a la relaxation de I’édifice exciton-
défaut dans son état fondamental, il existe des transitions pour lesquelles 1'exciton
est dans un état excité. Ces pics sont situés a plus haute énergie par rapport a celle
correspondant a l’exciton lié dans I’état fondamental (voir dans le tableau de la fi-
gure 1.12). Par exemple, le pic Ig, correspondant a un exciton piégé sur un atome
d’aluminium, posséde deux transitions supplémentaires, notées I57°, et 2. La pre-
miere correspond a une transition dans lequel I'exciton lié se trouve dans un état
excité « vibrationnel-rotationnel », tandis que le second correspond non pas a un
exciton de la bande de valence A piégé sur le défaut mais a un exciton de la bande
de valence B, dont I’énergie de liaison est plus faible.

A 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 [.13. Ces transitions proviennent de la relaxation de I'exciton, durant
laquelle le défaut sur lequel était piégé l'exciton récupere une partie de ’énergie
pour se retrouver dans un état excité. Dans l'article de Wang et al. [Wang 13], ils
attribuent par contre ces émissions a des transitions radiatives de type Auger, plutot
qu’a une transition purement radiative. Ils se basent sur I’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 a I’ensemble
des transitions TES.

A plus basse énergie encore (pour des énergies de photon inférieures a 3,3 eV) se
trouve des bandes de luminescence régulierement espacées. Du fait de la différence
d’énergie entre elles et ’émission DX il s’agit en fait de transitions issues du couplage
exciton-phonon avec 1’émission d’un photon de luminescence et d’un ou plusieurs
phonons. Ces transitions sont appelées répliques phononiques. La figure 1.14 présente
un spectre dans lequel sont présentes les répliques phononiques de DX, issue de
[Wagner 10].

Les différentes répliques sont séparées de 1’énergie du phonon longitudinal op-
tique (LO, dont I'énergie est de 71 meV [Decremps 02]) présent dans ZnO. Dans

26



I.4. LE CRISTAL REEL — INTERACTION EXCITON-CRISTAL

PL Intensity (a. u)

A TSP B PPN P PRI ISP B
3.31 3.832 3.33 3.34 3.35 3.36 3.37 3.38
Energy (eV)

FIGURE 1.13 — Spectre d’émission de ZnO, centré sur la région spectrale dans
la quelle se trouve les émissions dénommées TES, pour Two Electron Satellite.

D’apres [Meyer 04].
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FI1GURE 1.14 — Spectre d’émission d’un cristal de ZnO a la température de 10 K.
Figure issue de [Wagner 10].

27



CHAPITRE I. RELAXATION RADIATIVE DANS LES CRISTAUX

cette these, le spectrometre utilisé ne permet pas de résoudre toutes les émissions
excitoniques. La figure 1.15 présente un spectre de luminescence du cristal de ZnO,
mesuré durant cette these, avec la meilleure résolution spectrale possible de notre
dispositif (1,8 meV).
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FIGURE 1.15 — Spectre de luminescence de ZnO, pour T = 15 K. La bande DX
est la somme de toutes les émissions I, non résolues par le spectrometre. Il en
est de méme pour toutes les autres émissions.

Nous retrouvons les différentes émissions présentes dans la littérature, a ceci
prés 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 a la position de 3,31 eV. Cette bande est appelée bande A [Tainoff 10],
et ne commence a étre vraiment visible que lorsque la température augmente. L’as-
signation de cette bande est sujette a débat. Nous revendrons plus en détail sur
cette bande de luminescence lors de I’étude du spectre de luminescence excitonique
du cristal en fonction de la température.

Dans 'article de Hamby et al.[Hamby 03], ou encore celui de Teke et al. [Teke 04],
I’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 ’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 I'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
deuxiéme partie concerne la luminescence induite par des défauts profonds dans le
gap. Cette luminescence se trouve dans la partie visible du spectre de luminescence.

28



I.4. LE CRISTAL REEL — INTERACTION EXCITON-CRISTAL

I.4.4 Luminescence visible dans ZnO

Dans le cas de ZnO, la luminescence se trouvant dans le spectre visible est associé
a ces défauts profonds. La figure 1.16 présente un exemple de spectre d’émission dans
le visible.
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FIGURE 1.16 — Spectre d’émission visible d’'une poudre de ZnO, a différentes
conditions de recuit. Les mesures sont effectuées a température ambiante, a ’aide
d’une lampe a xénon et d’'un monochromateur pour une excitation a un photon.
D’apres [Vanheusden 96].

De nombreuses études ont aussi eu pour sujet ces différents défauts. La encore,
du fait des processus et techniques de synthese, I'allure du spectre est susceptible
de varier d'une étude a l'autre. De plus, suivant les études, deux hypotheses sont
émises quant a l'origine de cette bande. La premiere, donnée par vanheusden et al.
[Vanheusden 96| est que I’électron est piégé par une lacune d’oxygene. La recombi-
naison avec le trou dans la bande de valence produit ensuite la lumiere visible. Une
étude plus récente, de Sheetz et al. [Sheetz 09], met elle aussi en évidence le role des
lacunes d’oxygene dans le spectre de luminescence visible. L’hypothese concernant le
mécanisme de relaxation, associé au piégeage de 1’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 1'électron.

La deuxiéme hypothese provient de simulations effectuées kohan et al. [Ko-
han 00]. Ces simulations ont mis en lumiere que la lacune d’oxygene forme un défaut
donneur d’électrons, ce qui est incompatible avec le piégeage d'un électron. Ils ont
aussi mis en lumiere que la lacune de zinc est un défaut accepteur. Néanmoins, aucun
réel consensus n’a pu étre 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 pieges profonds dans le
gap. Citons comme exemple I’étude de Schirmer et al. [Schirmer 70], sur un échan-
tillon dopé en lithium, possede une bande d’émission située dans le jaune, attribuée
au lithium.

Dans le cadre de cette these, seule '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 a céder ou
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non un ou des électrons au cristal. Les défauts accepteurs ont tendance a attirer les
électrons a eux. Les défauts donneurs ont le comportement contraire. Ces deux fa-
milles de défauts ont une bande d’émission différente, mais I'allocation d’une bande
a un type de donneur n’est pas chose aisée, et nécessite plusieurs études complémen-
taires. De plus, le processus de synthese du cristal détermine les différentes impuretés
pouvant étre présentes dans le cristal étudié. Le cristal utilisé durant cette these a
été synthétisé par voie hydrothermale par la société Tokyo Denpa.

I.4.5 Synthese de cristaux par voie hydrothermale

Les premiers travaux sur la technique de synthese 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-méme. Ce type de synthese s’effectue dans un autoclave, dont la
figure [.17 présente le principe.
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FIGURE 1.17 — Schéma représentant un autoclave, dans lequel est produit les
cristaux par voie hydrothermale.

Les syntheses hydrothermales utilisent des conditions de température et de pres-
sions élevées lors de la syntheése. Dans la partie basse de 'autoclave se trouve la
solution contenant les précurseurs, a savoir le zinc et 'oxygene. Cette solution est
en fait composée de tablettes de ZnO de grande pureté, et d’'un mélange de AOH
(A = Li, K, Na ou NHy), dans lequel se dissout les tablettes a la température de
400 °C a 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 déja formés, servant de support
pour la croissance des futurs cristaux. Le nombre de cristaux de support pouvant étre
utilisés en méme temps dans I'autoclave, ainsi que la taille finale des cristaux formés
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dépend du volume de 'autoclave. D’apres I'étude de Dem’yanets et al. [Dem’ya-
nets 08], pour produire des cristaux de 2 pouces de longueur, autoclave utilisé
possede un volume de 3 a 5 litres. Ce type d’autoclave permet de synthétiser une
vingtaine de cristaux en méme temps. Cela permet de compenser la lenteur de la
synthese, la vitesse de croissance des cristaux étant de 'ordre de 20 pym 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
I'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 I'autoclave. Ceci est un avantage, selon les auteurs de
[Dem’yanets 08|, de cette technique par rapport aux autres techniques de synthese
de cristaux massifs de ZnO qu’ils ont recensées.

Nous avons discuté jusqu’a 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 méme, les électrons excités a partir de la bande de valence posséderont une éner-
gie cinétique plus importante. Ces changements dans l'excitation conduisent a 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 I'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 ’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 a centaines d’eV)
d’exciter les électrons des bandes de cceur plus profondes du cristal.

1.5.1 La bande de valence et les bandes de coeur

Dans le cas de I'interaction entre des photons de basse énergie, seuls interviennent
les électrons des bandes de valence et de conduction. Dans le cas ou les photons sont
d’énergie beaucoup plus élevée, les bandes de coeur doivent étre prises en compte.
Ces bandes sont aussi des solutions de I’équation de Schrodinger, 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 tres profondes, I'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 a deux fois la valeur du gap), '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
brievement ces processus de relaxation.

31



CHAPITRE I. RELAXATION RADIATIVE DANS LES CRISTAUX

1.5.2 Processus de relaxation électronique précédant I’émis-
sion de lumieéere

Lors de l'interaction du matériau avec un photon de grande énergie, 1’électron
promu dans la bande de conduction posseéde 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 1’électron avant de pouvoir recombiner. Deux cas
sont a séparer :

— L’énergie cinétique de 1’électron est plus petite que le gap, de sorte que I'on
n’ait pas la possibilité de créer des paires électron-trou avec cette énergie
cinétique,

— L’énergie cinétique de 1'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 deuxiéme 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 a un électron de la bande de valence lors d'une collision,
créant ainsi une excitation électronique secondaire. Ce processus ne peut avoir lieu
qu’a condition que I'électron chaud (qui fournit ’énergie lors de I'impact) ait une
énergie cinétique plus grande que la valeur du gap. Cela peut se comprendre par le
fait que I'électron recevant le surplus d’énergie doit trouver un état pour ’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 ou I’électron excité provient d’une bande plus profonde.
Dans ce cas, un des électrons des bandes situées au dessus de 1’état en question
peut venir combler la lacune. L’énergie excédentaire est transmise a un électron de
la méme bande que celui ayant comblé la lacune, lui permettant d’arriver dans la
bande de conduction. De maniere analogue a l'ionisation par impact, ’effet Auger
ne peut avoir lieu que dans le cas ou le trou possede une énergie supérieure a 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 a avoir une augmentation du signal de luminescence avec I’énergie de
photon, a nombre de photons excitateurs constant. Cela est vrai tant que la section
efficace d’absorption reste plus ou moins constante. Cette hypothese n’est plus vraie
lorsque 1’énergie des photons devient grande, car la densité d’états disponible dimi-
nue avec 1’énergie, et les bandes de cceur sont moins larges en énergie que la bande
de valence (voir figure 1.18).

Du fait de cette diminution du coefficient d’absorption, nous pouvons nous at-
tendre a créer des excitations plus en profondeur avec des photons dans la gamme X.
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FI1GURE 1.18 — Spectre d’absorption de 'oxyde de zinc pour des énergies de pho-
tons dans la gamme VUV a X. L’absorption est structurée par les bandes coeur

qui sont plus fines spectralement. Données issues du Center for X-Ray Optics
(CXRO).

Ces excitations vont pouvoir efficacement déposer toute I'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 1’électron chaud vont étre
proches les unes des autres. Cette proximité entraine une possibilité de relaxation
non radiative, non détectée sur les spectres d’émission, mais pouvant étre observée
lors des mesures de déclin. Nous développerons en section 1.6.3 divers modeles pour
tenter de modéliser ces effets.

Nous avons décrit dans cette section la relaxation d’excitations possédant une
énergie cinétique pouvant étre grande. Nous avons par contre completement passé
sous silence les aspects temporels de la relaxation de 1’électron ainsi que I’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 lumiere et un cristal. Lorsque 1’électron excité par I'onde
électromagnétique possede un surplus d’énergie important, il peut lui aussi interagir
avec le cristal, cédant cet exces d’énergie a 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 commencons par fixer
des ordres de grandeur pour la relaxation d’excitations. Nous nous placerons dans le
cas ou l'énergie excédentaire de '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 modeles simplifiés
des différents processus par des taux de transition, les modeles plus élaborés per-
mettant de déterminer la valeur de ces taux étant tres difficiles a maitriser. Malgré
la « simplicité » de la modélisation, l'interprétation des résultats expérimentaux a
partir de ces modeles 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 .19 résume les différents processus conduisant a la relaxation
de paires électron-trou ainsi que les temps caractéristiques de chaque processus.
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FI1GURE 1.19 — Représentation schématique des différents processus pouvant avoir
lieu lors de la relaxation de la paire électron-trou. Les électrons des bandes de
ceeur nécessitent des photons énergétiques pour étre 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 phénomenes de relaxation vus précédemment. Dans la
premiere partie de la relaxation, les électrons dont 1’énergie cinétique est supérieure
a 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 étre excités
vers la bande de conduction par ionisation collisionnelle. Parallelement, 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 I'ordre de la dizaine
a 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, entrainant 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 ’énergie
cinétique des particules est suffisamment basse. Cette interaction est plus lente que
les précédentes, avec un temps caractéristiques de I'ordre de 10712 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 posséde un temps caractéristique de I'ordre de 1071° s. Elle ne concerne
qu’une partie des excitations, les autres restant libres de se déplacer dans le cristal.
La derniere phase concerne l'interaction entre électrons et trous, suivie enfin de
I’émission des photons de luminescence. Cette phase est la plus lente, avec un temps
caractéristique de 1078 s.

Tous les processus impliquant une collision entre particules se produisent sur
un intervalle de temps extrémement bref. La relaxation d’électrons énergétiques est
par conséquent tres rapide. Ces durées sont largement inférieures a 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 'ordre de la centaine de femtose-
condes. L’interaction avec les phonons possede un temps caractéristique de ’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 ’ensemble des processus de
localisation des excitations ont lieu en méme temps, avec plus ou moins d’efficacité
en fonction du matériau et de la qualité chimique et structurale de 1’échantillon.
Tous ces processus contribuent a la cinétique de luminescence.

Il est a 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 I'exciton. Cela est assez rarement le cas, du fait que, dans la plu-
part des cas, le processus de formation de ’exciton est rapide, et ce d’autant plus
que I'énergie de liaison de I'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, I’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
possede une transition radiative permise. Dans le cas de ce type de transition, il
existe une phase de transfert de 'énergie vers le défaut. Ce transfert pouvant étre
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 these la luminescence comme sonde de
ces processus.
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1.6.2 Etat de lart sur les dynamiques de luminescence ex-
citonique dans ZnO

Nous avons précédemment décrit le spectre de luminescence de 1'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 premiere traite de la dynamique de relaxation de I'exciton libre a température
ambiante [Jung 02, Koida 03, Wilkinson 03, Teke 04|, tandis que la seconde traite
de celle de 'exciton 1ié, que ce soit dans un cristal massif [Teke 04, Wilkinson 05,
Chen 13|, ou dans des nano-systémes [Yamamoto 00, Wilkinson 03, Priller 05, Ya-
mamoto 07]. Toutes les mesures de cinétiques sont effectuées suite & une excitation
a un photon. Une revue de ces différentes études, ainsi que d’autres aspects de ZnO,
a été effectuée par Ozgiir et al. [Ozgur 05].

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

Les mesures de dynamiques excitoniques a température ambiante sur ZnO sont
relativement peu fréquentes en comparaison de celles a basse température. Dans
I'étude de Jung et al. [Jung 02], ils utilisent comme échantillon un film de ZnO
déposé sur une matrice de saphir Al,O3 par low pressure metal-organic vapor-phase
epitary. Ils ont obtenu une cinétique bi-exponentielle de durées de vie 180 ps et 1
ns. Dans une deuxiéme 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 premiere a la recombinaison de 1’exciton, et la seconde a
la durée de vie des porteurs de charge libres. La derniere, 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 1’émission asso-
ciée a l’exciton libre possede deux régimes, dont ’attribution varie suivant les études.
De plus, la valeur méme des durées de vie varie suivant les études. Les mesures a
basse température sont elles bien plus nombreuses.

ii) Dynamique de luminescence de ’exciton lié & basse température

La mesure de dynamiques de luminescence a 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 a
basse température, dans la partie a 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 a 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 tres étudiée [Yamamoto 00, Wilkinson 03,
Teke 04, Priller 05, Wilkinson 05, Yamamoto 07, Chen 13]. La raison de cet intérét
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 I'étude de Wilkinson et al. [Wilkinson 03] sur un cristal massif, ils obtiennent
une durée de vie de la luminescence de 50 ps a 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
Zn0O, donne aussi une durée de vie courte, de I'ordre de 150 ps a 10 K. Du fait de
la taille du systeme, il est tout a fait envisageable dans ce cas de supposer que les
interactions entre les excitons et leur environnement est trés important, modifiant
de fait la cinétique de luminescence.

Dans le méme 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 a un photon
vers une excitation a 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
a mono-exponentiel. Ils en déduisent que la composante rapide du déclin de lumi-
nescence sous excitation a 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 a l’exciton libre, a entrainé 'apparition d’une
hypothese 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]. Tl décrit, dans D'article original, I’exaltation de I’absorption
du rayonnement par les excitons piégés sur des défauts peu profonds. I considere
que l'exciton est délocalisé dans la région autour du défaut, de sorte que plusieurs
sites sont recouverts par la fonction d’onde de I'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 modele a ensuite été transposé a la durée de
vie de la luminescence de '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 modele de FOG pour ZnO. Néanmoins, le concept de volume
d’émission, dans lequel est contenu les sites émetteurs responsables de 'augmenta-
tion de la force d’oscillateur de la transition, est difficile a appréhender, et est sujet
a hypotheses et contresens. En suivant ce principe, plus 'exciton est faiblement lié
au défaut, plus la force d’oscillateur de la transition devient grande, et tend vers
I'infini pour une énergie de liaison nulle (I’exciton libre).

Ce modele peut permettre (sous les hypotheses considérées) d’expliquer pourquoi
la luminescence associée a ’exciton lié est bien plus intense que celle associée a 1’ex-
citon libre. En effet, dans la section 1.4.3, toutes les études spectrales montrent qu’a
basse température, le spectre de luminescence est totalement dominé par I’émission
DX. La question du rendement quantique de luminescence de 1'exciton libre FX et
lié DX sera abordée plus tard dans ce travail en lien avec I’évolution des populations
correspondantes en fonction des différents parametres.

Le probleme principal est que les durées de vie obtenues varient beaucoup d’une
étude a l'autre, allant de 50 ps pour Wilkinson et al., & 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-systemes qui sont synthétisés suivant différentes procédures.
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Nous traiterons plus en détail cet aspect dans la section 1.7. Dans la majorité des
mesures effectuées, la fluence d’excitation est un parametre qui n’est pas renseigné.
Or, il est connu que les excitons peuvent interagir entre eux lorsqu’ils sont trop
proches (c’est-a-dire lorsque la densité d’excitations créée est trop grande). De plus,
la luminescence est la derniere 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
premieres étapes entrainent la création d’excitations supplémentaires. Néanmoins,
il est difficile de quantifier cette multiplication d’excitations, car ces excitations
secondaires vont en général étre 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

1.6.4).

I.6.3 Modélisation des dynamiques de luminescence

Dans cette partie, nous allons étudier quelques modeles simples permettant de
décrire la relaxation radiative des excitons. Ces modeéles font appels a des équations
cinétiques, dans lesquelles les temps de déclins des populations sont des parametres
qui seront estimés lors de 'ajustement des données expérimentales. Du fait de la
procédure d’ajustement utilisée pour estimer les parametres des modeles, nous nous
cantonnerons ici a des cas ou la solution reste analytique. Ces modeéles 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 a la durée de
vie de 'exciton, car cela nécessite la prise en compte de tous les canaux de relaxation
de '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 ’état émetteur

La compréhension des dynamiques reste un probleme complexe. La plupart des
études se cantonnent a 1'utilisation d’un modele ou la solution consiste en une somme
d’exponentielles. Une des raisons a cela est le nombre de processus pouvant intervenir
dans la relaxation, notamment non radiatifs, rendant la mise en place d'un modele
assez difficile. Pour illustrer ce fait, considérons ’exemple d’un systeme a 3 niveaux
(voir figure 1.20), avec deux transitions possibles.

L’état excité |e) est peuplé par une impulsion laser, et ce de maniére instantanée.
Nous supposons qu'il existe deux canaux de relaxation, vers deux états |g;) et |ga).
Nous supposons de plus que le canal de désexcitation de |e) vers |g;) est radiatif,
tandis que celui de |e) vers |gs) est non radiatif.

Il est aisé de montrer que la cinétique de décroissance de la population n. dans
I'état |e) s’écrit :

t
ne(t) = Noexp (—) (L.8)

T
avec la durée de vie 7 qui est reliée aux taux de décroissance des deux canaux par
la relation 77! = (A, —{—Agg)fl. Nous voyons sans difficulté que la cinétique de

luminescence de I'état |e) est completement parasitée par le canal de désexcitation
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82)

g1)

FI1GURE 1.20 — Schéma représentant un modele a 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.

Ay, et que la mesure de durée de vie ne donne de l'information que sur la somme
de tous les canaux de relaxation de 1’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-a-dire la partie montante de la courbe, est particulierement
lente. Cela est dii aux processus qui peuplent 1’état excité émetteur de photons, qui
peuvent étre tres lents dans certains cas. Pour illustrer cela, considérons un modele
simple a trois niveaux, comme en figure 1.21.

|g)

FIGURE 1.21 — Schéma illustrant le temps de montée de la luminescence par la
présence d’un état supérieur |r) peuplant lentement I’état excité |e) responsable
de I’émission de photons.

L’état de plus haute énergie |r) est peuplé par une impulsion laser instantanément
a 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 I'état |g) avec un taux A, par émission de photons. Il est aisé
de montrer que la cinétique de relaxation de la population n.(t) de I'état |e) s’écrit :

ne(t) = (BBiV(;J (e‘At - e_Bt) (1.9)

avec Ny la population dans I'état |r) a t = 0. La premiere exponentielle décrit la
décroissance de 'état |e) vers I'état |g), avec le taux A, tandis que la deuxiéme
exponentielle, avec un signe moins, décrit la montée de luminescence, qui est due au
peuplement de |e) par relaxation de la population dans I’état |r) avec un taux B.

En posant que la transition de I'état |g) vers I’état |e) est tres rapide (nous avons
B — o0), nous retrouvons la solution du systéme a deux niveaux.

Les deux modeles précédents ont 'avantage de n’introduire qu’un nombre limité
de parametres 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 modele suivant traite de ce probléeme, mais avant cela, nous allons
étudier plus en détail les changements de profils de densité d’excitation lors que le
nombre de photons nécessaire a ’excitation augmente. En effet, nous avons jusqu’a
maintenant passé sous silence ces effets sur la relaxation des excitations.

ii) Profils d’excitation & un et trois photons

Nous avons deux types de profils essentiellement. Le premier profil correspond
au cas d’une excitation a un photon. Dans ce cas les équations régissant '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 ¢ s’écrivent :

dj((;m’ ) = —al(z,t) (1.10)
dn(z,t) 1
T aa[(z,t) (I.11)

oll « est le coefficient d’absorption du faisceau laser par le cristal en cm™!, et w est
la fréquence centrale du laser. Nous supposons que le faisceau laser est monochro-
matique, pour simplifier le calcul.

La résolution de I’équation 1.10 donne la loi de Beer-Lambert :

I(z,t) = Iy(t)e ** (I.12)

ou Iy(t) est I'intensité laser a la surface du cristal. Dans le cas ou I'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 étre décrite de la maniére suivante, avec w le
rayon du faisceau, et 7 la durée de I'impulsion excitatrice :

7t

To(p,t) = ﬂigTH(p) cos? (27) (113)

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

1 si0<p<
H(p)y=4_ ~~°FP=¥ (1.14)
0 sip>w
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En injectant la solution 1.12 dans I’équation I.11, avec la condition 1.13, il vient

le résultat suivant :
OZEO

Tw?hw

Lors d’une excitation a un photon, I'essentiel de I’absorption se fera sur quelques
dizaines de nanometres, du fait d’une valeur de « élevée (dans notre cas, a 266 nm
dans ZnO, a ~ 2 x 10° cm™!). Nous retrouvons bien la dépendance en puissance
1 de I'énergie dans 1’équation 1.15, ainsi que I'indépendance du profil avec la durée
d’impulsion laser.

n(z,p) = H(p)e (L15)

Le deuxieéme profil d’excitation correspond au cas ou 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 a résoudre devient le suivant :

dl(z,t)

= kI3 I.1
dn(z,t) 1 5

= I 1.1

(2, (L17)

avec k3 = 7,1 x 1072 ¢cm3.GW~2, le coefficient d’absorption a 3 photons de ZnO
[Wang 07]. La solution de I'équation 1.16 nous donne le profil suivant :

In(t)

\/ 1+ 2k3[g(t)x

Dans le cas de I'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 possede un profil transverse gaussien au niveau de 1’échantillon.
Iy(t) est de la forme :

EO p2 2 (ﬂ't
Iy(p,t) = —— - — [.19
o(p1) 2mw?T b ( 2uw? €08 27’) (1.19)
avec w le rayon du faisceau, et 7 la durée de I'impulsion infrarouge. En injectant la
solution I.18 dans I’équation 1.17 avec la condition 1.19, il vient :

o ry— B 32\ o (37 9,5  KE3 307
n(z, p.7) = ex — — 2o 0 _oexp | |
P 647127m3w0 P ow? |2\ 24T 222yt p 2uw?

(1.20)

I(z,t) = (1.18)

avec 3 (aq, ag, as; by, by; z) une fonction hypergéométrique.

Avec les parametres utilisés dans '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
ou un seul photon suffit pour créer un paire électron trou. Pour une estimation
rapide, nous remplacerons la fonction 3F5 par 1. Nous retrouvons dans I’équation
[.20 I’évolution de la densité d’excitations créées avec le cube de l'énergie laser
incidente. La présence du terme 72 indique que l'on est trés sensible a la durée
d’impulsion laser, conséquence du processus d’absorption non-linéaire. Il est par
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conséquent important de contrdler lors des expériences la durée d’impulsion laser,
ou au minimum de la garder constante durant ’expérience.

Nous avons par conséquent deux profils d’excitation suivant le nombre de photons
nécessaires pour effectuer la transition. Il est a 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 ’énergie d’ex-
citation est situé en dehors de la cuve ou se trouve 1’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 I'indice
de réfraction et du coefficient d’absorption sont attendues. Celles-ci ne sont
pas prises en compte ici.

La figure 1.22 schématise et résume les profils de densité d’excitation pour les deux
régimes d’excitation.

>

Coefficients d'absorption :
Qyy = 2x10° cm™
(XIR - 7.1)(10_3 CmB.GW_2

[t
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F1GURE 1.22 — Profil de densité d’excitations consécutif a l'interaction entre le
cristal de ZnO, juste apres l'interaction (la relaxation n’a pas encore eu lieu).
Les conditions correspondent a 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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n"V(z = 0)[em™®] ~ 8,54 x 10'* E[nJ]
n'(z = 0)[em ™ ~ 1,28 x 10" E*[uJ]

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

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

1.6.4 Modélisation de ’extinction de la luminescence

Les deux premiers modeles ont I'avantage d’étre tres simples. Il est possible de
construire des modeles plus complexes en décrivant de maniere plus élaborée les
différents mécanismes de relaxation. Dans article de A.N. Vasil’ev [Vasil’ev 08],
I’auteur décrit la relaxation d’une population soumise en plus a 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 parametres.

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

() = Iye "™ exp (—w t) (1.21)

Tn

(extinction par des états de surface)

I(t) = Iye /™ (1 + werf ( t))_l (1.22)

Tn

(extinction par interaction entre excitations)

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

I(t) = Iy et/ Lo (_:U Ve) (1.23)
(extinction par des états de surface)
I(t) = Iye ¥/™ o (1 el (\/Tz)) (1.24)
w erf ( i)

(extinction par interaction entre excitations)

avec w le parametre d’extinction, et 7, le temps de déclin de I’espéce luminescente.

Ces équations permettent de simuler la relaxation d’une population d’excitations
soumises non seulement a une décroissance exponentielle (via le parametre 7, mais
aussi a une interaction non radiative avec l’environnement avec le parametre w
donnant la force de 'interaction.

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

1.7 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-systémes 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 synthese elle-méme, mais aussi vis-a-vis des propriétés
de nano-systemes synthétisés. Nous détaillerons la technique de synthese des nano-
particules dont nous nous sommes servis durant cette these.

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

Une vaste quantité de nano-systemes 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-systeme est obtenu avec des techniques différentes. Deux catégories de
synthese existent :

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

— Les syntheses par voie physique : Ces syntheses sont effectuées sous vide,
ou en basse pression. Certaines techniques comme le dépot en phase vapeur
font aussi appel a une réaction chimique, mais le contréle de la morphologie
du systeme se fait par le biais du substrat sur lequel se fait la synthese.
Ces techniques de synthese sont beaucoup plus cotiteuses en matériel, mais
permettent de limiter les défauts de surface par la présence d’'une impureté
chimique.

Un exemple de synthese par voie chimique est celle de Guo et al. [Guo 00], dans la-
quelle la réaction entre I'acétate de zinc et de la soude formant 1'oxyde de zinc se fait
dans une capsule de PVP 8. Les nano-particules synthétisées sont mono-disperses,
et présentent de bonnes propriétés vis-a-vis du rapport entre la luminescence exci-
tonique et la luminescence visible.

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

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

Un autre exemple de synthese, 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 epitary sur un substrat de saphir. Pour cette technique, le
zinc provient de ’évaporation sous forme de jet de zinc élémentaire, 'oxygene étant
apporté sous forme gazeuse. Un plasma micro-onde permet de former les radicaux
d’oxygene a partir du gaz, I’ensemble formant la couche mince lors du dépot sur
le substrat. Ce type de nano-systeme 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 a la syntheése de nano-piliers via la
technique Metal-organic chemical vapor deposition. Pour cette technique, le substrat,
ici une lame de saphir, est maintenu a une température de 'ordre de 600 K. Un
mélange gazeux des réactifs avec un gaz porteur circule pres de la lame, et les
réactifs impactant avec le substrat réagissent pour former le nano-systéme. Dans
cette étude, les auteurs montrent que les nano-piliers synthétisés possedent une
luminescence excitonique allant a I’encontre d’une émission « standard », dans le
sens ou ’exciton libre domine la luminescence, contrairement au cas habituel ou le
spectre est dominé par I’émission de 1’exciton lié.

Il est & noter que dans le cas des syntheses par voie chimique, le résultat de la
synthese est le plus souvent des nano-systeémes 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 synthese. Du c6té des syntheses par voie physique, le principal point noté dans la
littérature est que, pour certaines procédures, le nombre de défauts présents dans le
volume peut étre important. Dans les deux cas, les défauts introduits par les proces-
sus de synthese rendent difficile une interprétation universelle des résultats obtenus.
Dans un souci de choix, nous nous sommes tournés vers un processus de synthese
physique, a base de trempe rapide par détente supersonique.

1.7.2 La synthese de nano-particules de ZnO par LECBD

Nous allons décrire le processus de synthese des NP utlisées durant cette these,
processus nommé Low Energy Cluster Beam Deposition ou LECBD [Perez 97]. La
figure 1.23 présente le schéma de principe de la technique de synthese.

Elle consiste en la détente rapide d’un plasma de zinc et d’oxygene. Ce plasma
provient de ’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’oxygene a tra-
vers un bec. La présence d’oxygene permet de controler la stoechiométrie des NP
formées. La détente supersonique a lieu au niveau du bec, menant a un refroidisse-
ment trés rapide du plasma, de I'ordre de 107 K.s~!. Les atomes du plasma s’agrégent
pour former les NP. Une fois la détente effectuée, un substrat placé dans la direction
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FI1GURE 1.23 — Schéma décrivant le processus de synthese 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 I'impact sur le substrat. L’ensemble
de la synthese s’effectue sous vide poussé.

Les impuretés chimiques pouvant étre présentes dans les NP ne viennent princi-
palement que de la poudre de ZnO ablatée par I'impulsion laser. De plus, I'accrétion
des atomes sur la nano-particule se fait sans contrainte. La conséquence la plus im-
portante est que la NP formée possede une tres 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 I'entité de base (la
NP) possede un diametre de 6 nm. Ce collage est tres efficace, permettant d’obtenir
des « piliers » formés de plusieurs NP alignées (voir figure 1.24). Le réseau cristallin
est conservé d’une entité a ’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 these de
Dimitri Hapiuk [Hapiuk 06], ainsi que celle de Dimitri Tainoff [Tainoff 12]. L’étude
des propriétés des nano-particules synthétisées par cette technique montrent une
tres grande pureté chimique, potentiel point faible des syntheses 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 systeme est un bon
candidat pour notre étude des propriétés excitoniques de systemes de taille réduite.
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FIGURE 1.24 — Image de microscopie électronique a transmission des nano-
particules synthétisées par LECBD. D’apres [Tainoff 12].

Les NP utilisées lors de cette these, 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 a 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 diametre.

1.8 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 théoréeme 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 1’électron et le trou.

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

Lorsque les excitations possedent suffisamment d’énergie cinétique, de nouveaux
mécanismes de relaxation de ces excitations apparaissent. Ces mécanismes peuvent
augmenter la population d’excitations sur un temps tres bref, tout en stabilisant
tres efficacement les excitations les plus énergétiques. Il n’a pas été fait mention de
ce phénomene 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 a la présence de particules
avec une grande énergie cinétique.

Dans la derniere partie, nous avons développé '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
tres 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
probleme complexe a traiter, et ce méme 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 parallele le cas de I'oxyde de zinc, situant ainsi le cadre
de cette these. En particulier, de nombreuses études sont effectuées sur la synthese
de nano-systemes, ainsi que certaines propriétés spectaculaires, comme 'apparition
d’émission stimulée dans des films minces, phénomeéne complétement absent dans le
cristal macroscopique. Le point important de toutes ces études est que les propriétés
optiques de ces nano-systemes semblent tres dépendantes du processus de synthese
utilisé. Par exemple, dans une étude, I’émission de 1’exciton libre est absente, tandis
qu’elle domine le spectre d’émission dans une autre. Nous avons décrit plus en détail
une technique de synthese de nano-systemes, en l'occurrence celle a 'origine des
nano-particules utilisées durant cette these.

Avant de commencer a 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
EXPERIMENTAUX UTILISES 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 premiere partie
décrit la chaine laser Aurore du CELIA, produisant les impulsions laser qui nous ont
permis d’exciter 1’échantillon. Nous discuterons des différentes parties de la chaine,
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 I'impulsion laser dans la chaine.

Dans la deuxieme partie, nous donnerons les processus permettant, a partir des
impulsions laser, de générer les différentes énergies de photon utilisées dans nos
expériences, a partir d’effets non linaires dans les cristaux, ou dans les gaz a 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, ot 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 derniere partie, nous détaillerons les dispositifs de mesure des photons
de luminescence utilisés lors des différentes expériences. Nous décrirons brievement
la partie spectrometre, avec I'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 'utilisation du mélange de fréquences entre
une impulsion laser et la luminescence dans un cristal non linéaire.

II.1 La chaine laser Aurore du CELIA

La chaine laser Aurore du CELIA est basée sur la technique CPA (Chirped Pulse
Amplification ou Amplification a 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 a
étirer les impulsions fournies par un oscillateur femtoseconde pour abaisser I'intensité
créte, de maniere a limiter les effets non-linéaires, modifiant ’aspect du faisceau, et
pouvant provoquer a terme I'endommagement des cristaux amplificateurs. Il est
possible de montrer que 'amplification d’une impulsion laser est la plus efficace
lorsque la fluence de I'impulsion & amplifier est de l'ordre de 1 J.cm™2.

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

La puissance critique est définie par [Fibich 00] :

0,148 A2
Mo No

Pcrit =

ou A est la longueur d’onde de I'impulsion laser, ny I'indice du milieu considéré, et
no son indice non-linéaire. Les cristaux amplificateurs sont a base de saphir Al,O3
(nous négligeons l'effet du dopage ici par mesure de simplicité). Pour le saphir, nous
trouvons ny = 1,76 pour A = 800 nm?2, et ny = 3 x 10716 cm®. W~ [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 a calculer 'accumulation de ces effets sur la phase du champ laser durant
la propagation de I'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(l) = ng + nol, en fonction de 'intensité lumineuse. Du fait de la propagation de
I'impulsion laser intense dans des matériaux, 'effet Kerr va introduire des modifi-
cations dans la propagation de I'impulsion. Pour estimer ces effets de distortion du
front d’onde, il est commode de calculer I'intégrale B, qui est définie par

2; noldl
Dans les faits, il est communément admis que cette intégrale ne doit pas dépasser
une valeur de 3 radians, de maniere a limiter a la déformation de I'impulsion laser,
ainsi que la probabilité d’endommager la chaine. En étirant I'impulsion, I'intensité
créte est réduite d’autant, ce qui permet d’augmenter 1’énergie pouvant étre stockée
dans I'impulsion, avant d’endommager les optiques et cristaux de la chaine.

La figure I1.1 présente le schéma de la chaine laser produisant les impulsions
laser utilisées durant cette these. La chaine laser est composée de trois parties. La
premiere partie est constituée d’un oscillateur commercial. Il fournit les impulsions
de durée 12 fs a 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 'amplification en favorisant 'amplification des

1. Nous négligeons 'impact de ’anisotropie du cristal de saphir, dont la valeur est de I'ordre
de 0,005.
2. Valeur obtenue sur le site : http ://refractiveindex.info.
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Etireur Laser Nd:YLF Laser Nd:YLF
i Laser Nd:YLF 1 kHz - 29 W 1 kHz - 29 W
de Offner 1kHz - 16 W =
aser Nd:YLF Laser Nd:YLF
Cell. Pockels 1kHz - 14 W 1kHz - 29 W
Sélecteur
300 pJ - 400 ps|
Cell. Pockels Compr.esseur
Nettoyeur 29 mJ + Wizzler
1 kHz

Stabilisation de

pointé
[
Caractéristiques :
- Taux de répétition : 1 kHz ) )
- Longueur d'onde : 802 nm (largeur FWHM 50 nm) Compresseur Compresseur
- Durée : 25 fs FWHM 7mJ - 25 fs 7mJ - 25 fs
- Energie aprés compression : 7 mJ x 2 faisceaux 1 kHz 1 kHz

FIGURE IL.1 — Schéma de principe de la chaine laser Aurore du CELIA. A la
sortie de la chaine, le faisceau est séparé en deux parties, fournissant ainsi du
faisceau a deux salles expérimentales.

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

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

Un Dazzler est un cristal acousto-optique, auquel est appliqué des déformations
par une onde acoustique de forme contrélée. Il est nécessaire d’installer un analyseur
de phase a la sortie de la chaine, ici un Wizzler, fabriqué par la méme entreprise,
dans le but de déterminer la phase a compenser a ’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 chaine, dans le but de mesurer en routine la durée des impulsions
en sortie de chaine.

L’étage suivant effectue une premiere amplification des impulsions. Il est consti-
tué d’'un amplificateur régénératif, dont le gain est tres important (de ordre de 10°).
Il s’agit d’une cavité résonnante contenant le cristal amplificateur, qui est pompé par
un laser impulsionnel cadencé a 1 kHz. La cellule de Pockels, combinée a un polari-
seur, sélectionne I'impulsion qui va étre 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’étre éjectée de celle-ci par la cellule de Pockels et le polariseur.
A la sortie de 'amplificateur, les impulsions possedent une énergie d’environ 2 mJ,
pour une cadence de 1 kHz.

Entre 'amplificateur régénératif et 'amplificateur cryogénique, le faisceau passe a
travers un nettoyeur. Un nettoyeur consiste en une cellule de Pockels et un polariseur,
analogue au dispositif en entrée de 'amplificateur régénératif. Le but du nettoyeur
est d’éliminer les impulsions parasites situées autour de I'impulsion principale, et
dues aux réflexions parasites sur le polariseur permettant l'entrée et la sortie de
I'impulsion de 'amplificateur régénératif. Grace a ce dispositif, le contraste entre
I'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 a tem-
pérature cryogénique via un cryostat a circuit fermé d’hélium. Cette disposition
supplémentaire posséde deux buts. Le premier est d’effectuer un refroidissement ef-
ficace du cristal, qui est soumis a un pompage tres intense par quatre lasers de
pompe pour une puissance de pompage totale de 60 W. Le deuxieme intérét de
ce refroidissement est que le cristal de saphir possede une conductivité thermique
100 fois plus importante a basse température [Ple 07]. De plus, pour cette gamme
de température, 'effet d'une variation de température sur I'indice de réfraction est
plus faible. Il s’en suit que les effets optiques dus a 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. A la sortie du
dernier étage d’amplification, les impulsions possedent une énergie de 22 mJ. Ala
sortie de la chaine laser se trouve un dispositif de stabilisation du pointé de faisceau.
Il est constitué d’une caméra disposée derriere 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 a effectuer pour que
ce barycentre soit dans la zone demandée par I'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 a méme de compenser la dispersion
introduite par I’étireur de Offner. Aprés compression, le faisceau posséde une énergie
de 7 mJ par impulsion avec une durée de 25 fs. Avant la compression, il est possible
de controler I’énergie envoyée dans le compresseur par 1'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.

Apres 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
maniere, nous avons pu allonger le temps de disponibilité du faisceau pour I'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 a 800 nm, I'excitation nécessitera plusieurs pho-
tons. Si maintenant nous voulons effectuer une excitation a un photon, nous devons
générer des photons dont ’énergie est supérieure au gap, soit supérieure a 3,4 eV.
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Nous allons voir maintenant comment générer ces photons a l’aide des cristaux non
linéaires.

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

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

La premiere solution consiste a utiliser les propriétés non-linéaires des cristaux,
lorsqu’ils sont soumis a 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 troisieme
harmonique du laser. Nous avons acces a des énergies de photon de 3,10 eV et 4,66 eV
respectivement. Durant cette theése, nous avons principalement utilisé la troisiéme
harmonique, de maniére a étre bien au dessus du gap. Les photons de seconde har-
monique ne sont pas assez énergétiques pour autoriser une transition a un photon
dans 'oxyde de zinc. Deux procédures expérimentales existent pour générer la troi-
sieme harmonique du laser. La premiere consiste a générer directement la troisiéme
harmonique via un effet du troisieme ordre. La deuxieme méthode passe par 'inter-
médiaire de la seconde harmonique, et n’emploie que des effets du deuxiéme ordre.
La premiere a ’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre expérimentalement.

I1.2.1 Génération de troisieme harmonique par effet non-
linéaire du troisieme ordre

Il est possible de générer la troisieme harmonique du faisceau laser directement
par effet non linéaire du troisieme ordre. Toutes les formules sont obtenues pour
une onde plane monochromatique. Cette simplification permet de montrer dans un
cas simple les premieres difficultés rencontrées dans 1'utilisation des cristaux non-
linéaires. Nous ajouterons ensuite les effets dus a l’aspect impulsionnel de I'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®) X(3)E3(t)

oil E(t) est le champ incident, et ¥ la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre.
Cette écriture suppose plusieurs hypotheses :

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

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

La deuxieme hypothese permet de ne pas avoir d’expressions tres lourdes du fait des
différentes sommations. Par contre, pour des calculs plus rigoureux et quantitatifs,
par exemple pour estimer 'efficacité de génération, il serait nécessaire de prendre
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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 mémes, seuls le nombre de termes a prendre
en compte est plus important dans le cas d’un effet du troisieme ordre.
Décomposons le champ électrique en ses composantes complexes :

E(t) =5 (€@) + (1))

N | —

La polarisation s’écrit :
PO o\ O(E(H) + € (1))°

En développant le terme au cube, il apparait des termes oscillant a la fréquence
triple de I'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 troisieme harmonique sont
les suivantes :

wrgg =w +w+w = 3w
k(wTHg) = 3k(w)

La premiere condition sur les fréquences provient de la conservation de I’énergie. En
utilisant I'image du photon, trois photons de fréquence w "fusionnent" pour créer
un photon de fréquence 3w. La deuxieme condition d’accord de phase traduit la
conservation de I'impulsion des photons mis en jeu lors du processus. En utilisant
la relation k(w) = @, la condition d’accord de phase devient une relation sur les
indices aux deux longueurs d’onde :

n(wrpg) = n(w)

Cette condition sur les indices peut étre réalisée de deux manieres différentes.
La premiere consiste a trouver des conditions de température et de pression pour
lesquelles est satisfaite 1'égalité des indices. Il s’agit d’un accord de phase non-
critique. La deuxieme maniere ne peut étre utilisée que dans le cas des cristaux
anisotropes. Elle consiste a utiliser la différence d’indice vu par '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 possedent des avantages et
inconvénients :

— Dans le cas de 'accord de phase non-critique, ’angle du cristal est un critere
moins important, ce qui permet de limiter la sensibilité du systeme aux vi-
brations. En revanche, la nécessité de controler finement la température du
cristal nécessite un dispositif de contrdle assez lourd.

— Pour 'accord de phase critique, tout se passe a température ambiante. Aucun
contrdle des propriétés du cristal n’est absolument nécessaire, simplifiant la
mise en ceuvre expérimentale. La contrainte sur ’angle peut cependant poser
des problemes de stabilité du systeme a long terme.
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Dans notre cas, Nous avons utilisé I’accord de phase critique, de mise en ceuvre plus
aisée, durant cette these.

Dans le cas du BBO, nous sommes en présence d’un milieu anisotrope uniaxe. Il
est caractérisé par deux indices : I'indice ordinaire n, et extraordinaire n,.. Un fais-
ceau lumineux verra par conséquent deux indices différents suivant sa polarisation,
et la maniere 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
I'indice ordinaire du cristal. Pour espérer satisfaire la condition d’accord de phase,
il est nécessaire que 'onde de troisieme harmonique voit l'indice extraordinaire, de
maniere a pouvoir adapter 'indice vu par I'onde de troisieme harmoniquedans le
but de satisfaire la condition d’accord de phase. Dans le cas d’un cristal uniaxe,
les surfaces des indices sont des ellipsoides de révolution. L’indice n vu par I'onde
extraordinaire ne dépend que de ’angle @ entre I’axe optique du cristal® et le vecteur
d’onde de 'onde extraordinaire de telle sorte que :

1 cos?(6) N sin?(6)
n(0)?  ng n

Le défaut principal de 'utilisation d’un effet du troisieme ordre est la faible valeur
de la susceptibilité associée. Dans le cas du BBO, la valeur de susceptibilité du troi-
si¢me ordre est de I'ordre de 10724 m2.V~2 [Banks 99], dépendant de la composante
du tenseur. En comparaison, la valeur de susceptibilité du second ordre est de ’ordre
de 107! m.V~! [Nikogosyan 91]. Il est par conséquent plus raisonnable de cumuler
des effets du second ordre, en commencant par générer la seconde harmonique, puis
en sommant les deux faisceaux.

I1.2.2 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 a 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 'accord de phase pour la sommation de fréquence entre I'impulsion
fondamentale et 'impulsion de seconde harmonique se fasse lorsque le cristal est
perpendiculaire aux faisceaux.

Deux phénomenes doivent étre pris en compte lors de 1’élaboration du tripleur :

— Dans le cas de processus de type I, 'onde fondamentale et de seconde har-

monique sont de polarisation orthogonales.

— Les deux ondes n’ont pas la méme vitesse de groupe dans le cristal. Ce point

est important pour '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 ou
les ellipsoides ordinaire et extraordinaire se coupent. Si le vecteur d’onde de I'onde lumineuse est
colinéaire a cette droite, il n’y aura pas d’anisotropie, et ’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
a la sortie du premier cristal.

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

Pour le deuxieéme point, pour les matériaux a dispersion normale (le BBO en
fait partie) les longueurs d’onde les plus grandes possédent la vitesse de groupe la
plus grande?. L’impulsion fondamentale se déplacera plus vite dans le cristal que
I'impulsion de seconde ou troisieme harmonique, et sera en avance. Il faut donc
retarder I'impulsion fondamentale par I'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 entraine un
effet supplémentaire nommé GVD?, entralnant un élargissement temporel des im-
pulsions lors de la traversée d’'un milieu matériel. Cette contrainte supplémentaire
nécessite de limiter I’épaisseur de matériau traversé pour garder des impulsions suf-
fisamment courtes. Cette limitation dans ’épaisseur de matériau traversé a pour
conséquence directe de limiter 'efficacité de conversion du faisceau fondamental.
Dans le cas d’un accord de phase parfait il est possible de montrer [Boyd 03] que I'in-
tensité du champ généré par l'effet non linéaire augmente linéairement avec I’épais-
seur du cristal de génération. Il y a par conséquent un compromis a trouver entre la
durée d’impulsion souhaitée et ’énergie requise pour les expériences.

Cet exposé ne traite que du cas ol tous les faisceaux sont colinéaires entre eux?.

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 a ce type
de réalisation.

Deux montages ont été utilisés lors de cette these pour la génération de troisieme
harmonique. Le premier montage utilise une ligne a retard pour I'impulsion infra-
rouge. De plus, la polarisation de I'impulsion fondamentale est tournée a ce moment
la de maniere a avoir les deux polarisations paralleles, et ainsi effectuer une som-
mation de fréquences de type I. Le deuxieme montage utilise un cristal anisotrope
pour effectuer la compensation de délai. Le montage avec une ligne ne posant aucun
probléme conceptuel ou technique, nous allons nous attarder sur le montage a lame
compensatrice.

4. La vitesse de groupe représente la vitesse de I'énergie transportée par 'impulsion, et est
inversement proportionnelle a la variation de I'indice avec la longueur d’onde. Pour une description
plus compléte 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 possedent pas la méme vitesse
de groupe. Cette différence a pour conséquence un étalement temporel des composantes spectrales
de I'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, dit & ’anisotropie du cristal (voir par exemple
[Born 99])
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11.2. GENERATION DE TROISIEME HARMONIQUE

11.2.3 Compensation de délai par ’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 n¢ ne dépendant pas de l'orientation du cristal. Le faisceau de polarisa-
tion extraordinaire voit un indice n**(#) dépendant de P'orientation du cristal. La
condition nécessaire a la possibilité de compensation est 1'existence d’un angle 6
pour lequel n?*(0) < n“7. Cette condition restreint le choix au cristaux uniaxes,
pour lesquels n, < n(f) < n,. 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 étre 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 I'impulsion fondamentale et 1'im-
pulsion de seconde harmonique est donné par :

Ar=LxGVM (IL1)

ou L est la longueur de cristal traversée, et GV M 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 :

G- — 1 (I1.2)

vg(w1)  vg(wa)

avec vy(w) = “mwy la vitesse de groupe de I'impulsion laser dans le matériau.

n(w)+w
Dans le BBO, (lai G\%f\/l entre le fondamental et la seconde harmonique, a 'angle
d’accord de phase, est de 188 fs.mm™'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 1’épaisseur de calcite utilisée. Il est a 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 troisieme harmonique pour exciter a un photon
un cristal, la durée d’impulsion n’est pas déterminante, car ’excitation a un photon
ne dépend pas de la durée d’impulsion (voir chapitre I, section 1.6.3, paragraphe ii)).
De plus, I'élargissement introduit reste raisonnable dans le sens ou 'impulsion laser
aura une durée d’impulsion largement inférieure a la picoseconde®. Pour d’autres
applications par contre, ce montage ne sera clairement pas le plus adapté.

Dans cette section, nous avons décrit les phénomenes permettant de générer des
photons dont I'énergie autorise un excitation a un photon. Néanmoins, 1’énergie ci-
nétique des excitations reste relativement faible, de '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 a partir des équations de Sellmeier, et de la définition de la
vitesse de groupe.

9. Une mesure de la durée de I'impulsion de troisieme harmonique a donné une valeur de ’ordre
de 300 fs.
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Zn0O. Pour générer des photons de plus grande énergie, nous serons vite limités par
I’absorption des différents cristaux. De plus, 'efficacité de génération du processus
chute rapidement avec I'ordre du processus. Pour outrepasser ces limites, nous uti-
lisons un processus extrémement non-linéaire : la génération d’harmoniques d’ordre
élevé.

I1I.3 Génération de photons de 20 a 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 matiere (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 I'extréme
ultra-violet (noté XUV ou EUV). Ce phénomene a été découvert séparément par
McPherson et al. [McPherson 87], ainsi que Ferray et al. [Ferray 88]. A 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, dépendant des conditions de génération, conditions que nous étudierons
plus en détail plus loin dans la section.

La premiere partie est consacrée a une description du processus avec 'aide d’un
modele semi-classique. Le discours s’appuiera en grande partie sur différentes theses,
dans lesquelles le lecteur pourra trouver des informations plus completes. Dans la
deuxieme partie sera décrit le dispositif utilisé durant cette theése pour générer et
utiliser ces harmoniques pour 'excitation des échantillons.

I1.3.1 Description du processus de génération d’harmoni-
ques d’ordre élevé par le biais d’'un modele semi-
classique a trois étapes

Dans notre cas, le milieu de génération est un gaz rare, I’argon, a basse pression.
Le premier modele utilisé pour décrire ce phénomene a ’échelle de I'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 I1.2.

Dans un premier temps, I'atome est ionisé par le champ laser. Du fait des inten-
sités créte élevées, de 'ordre de 100 TW /cm? (10 W.cm™2), la barrieére de potentiel
est abaissée par le champ laser. L’électron peut traverser la barriere par effet tun-
nel. L’électron dans le continuum est accéléré par le champ laser. Il revient ensuite
sur I’atome parent et peut étre capturé par celui-ci. Cette capture entraine 1’émis-
sion d'un photon d’énergie égale a la somme de I'énergie cinétique accumulée par
I’électron dans le continuum et du potentiel d’ionisation de ’atome parent.

L’énergie cinétique maximale qu’il peut acquérir est Ey,., = I, + 3,17U,, avec

U, = 45:1]35 le potentiel pondéromoteur, et I, le potentiel d’ionisation de 'atome
eWo

constituant le milieu. L’instant d’ionisation détermine l'énergie qu’acquiert 1’élec-
tron dans le continuum, et par conséquent ’énergie du photon émis lors de la re-

10. L’extréme ultraviolet est la gamme d’énergie de photon comprise entre la gamme UV et les
rayons X, soit entre 10 et 124 €V.
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I1.3. GENERATION D’HARMONIQUES D’ORDRE ELEVE

Potentiel N
atomique
Paquet d'onde
électronique Photon
XUV
] ! 1y
I |Z 1
Atome Ionisation Accélération sous Recombinaison
au repos tunnel l'effet du champ radiative

FIGURE II.2 — Schématisation du modele a trois étapes régissant la génération
d’harmoniques d’ordre élevé. Ce schéma s’applique a chaque maximum du champ
laser, pour lesquels le champ est suffisasamment intense pour abaisser la barriere
de potentiel a laquelle est soumise 1’électron, et permettre ainsi & 1’électron de la
traverser par effet tunnel.

combinaison. Une discussion plus fournie sur ce modele a été faite dans les theses de
Julien Higuet [Higuet 10] et Charles Handschin [Handschin 13], effectuées au labo-
ratoire. Il existe aussi un modele 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 modele semi-classique. Une discussion de
ce modele se trouve aussi dans les deux theses précédemment citées.

Le processus se répete a chaque maximum du champ laser, c¢’est-a-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 I’énergie du photon laser. Le milieu étant centro-symétrique,
seules les harmoniques impaires peuvent étre détectées. La figure I1.3 présente un
exemple typique de spectre harmonique.

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

— Pour les harmoniques basses, le régime est perturbatif, 'intensité du pic

d’émission harmonique décroit rapidement avec I’ordre harmonique,

— Pour les harmoniques plus élevées, 'intensité du pic est a peu pres constante.
Cette zone porte le nom de plateau,

— Alafin du plateau, 'intensité harmonique décroit brutalement. Cette position
porte le nom de coupure, et est reliée a ’énergie maximale que peut acquérir
I’électron dans le continuum.

La dépendance de la fréquence de coupure avec I'intensité laser et sa longueur d’onde
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| Domaine fréquentiel Domaine temporel
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FI1GURE I1.3 — Schéma représentant le spectre d’harmoniques généré dans un gaz.
La figure est tirée du manuscrit de theése de Charles Handschin [Handschin 13].

permet, dans des conditions favorables, de générer des photons dont 1’énergie peut
dépasser la centaine d’eV [Schmidt 12]. Dans notre cas, nous sommes limités expé-
rimentalement & des énergies de photons de I'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 modele semi-classique ci-dessus, nous avons considéré implicitement que
la polarisation du faisceau laser est linéaire. En effet, pour que 1’électron puisse re-
combiner avec I'ion parent, il est nécessaire que le champ laser ionisant ’atome soit
polarisé ainsi. Dans le cas contraire, I’électron subit une dérive et ne revient plus sur
I'ion parent. En utilisant le modele quantique, I'étalement du paquet d’onde élec-
tronique permet d’avoir un léger recouvrement avec 1'ion malgré l'ellipticité laser.
Néanmoins, le paquet d’onde électronique dans le continuum ne revient pas exac-
tement a son point de départ. L’intégrale de recouvrement entre le paquet d’onde
incident et 1’état de I'ion diminue a mesure que l'ellipticité laser augmente. La pro-
babilité de recombinaison sera par conséquent plus faible, d’ou 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 I'impulsion laser et les
harmoniques doit étre atteint [Balcou 97]. Un probléme supplémentaire par rapport
a la génération de seconde et troisieme harmoniques apparait dans ce cas. Du fait
que les photons générés ont une énergie élevée, ils ionisent facilement 'air, ou le gaz
générateur, ou a défaut sont efficacement absorbés. Ces photons la sont perdus, ce
qui entraine 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 completement ionisé, et le rendement
global de génération sera réduit. Dans le cas général, plus la lentille utilisée possede
une grande distance focale, plus le milieu générateur peut étre 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, étre 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, 'accord de phase ne peut étre 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 7/2 entre I'onde avant et apres le foyer. Il s’ensuit
que les milieux situés avant et apres le foyer émettent en opposition de phase a
cause de cela, et le rendement de génération chute fortement. Une description plus
détaillée de ces phénomenes se trouve dans la these 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 breve, et dont 1’énergie de photon peut
potentiellement étre trés élevée. A titre d’exemple, pour une intensité lumineuse
dans le milieu de 2 x 10* W.cm™2, une longueur d’onde fondamentale de 800 nm,
dans de argon !, I'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 < 107> mbar).
La section suivante décrit la mise en ceuvre expérimentale de cette source en vue
d’une excitation de nos échantillons.

I1.3.2 Dispositif expérimental pour la génération d’harmo-
niques

Lors de cette these, 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 ol I'air, et tous les matériaux en général, sont fortement absorbants 2. Toute
la ligne de lumiere est donc maintenue sous vide secondaire, pour assurer une bonne
transmission des photons de la zone de génération jusqu’a I’échantillon. La mise en
place de cette ligne de lumiere a fait I'objet d'une thése au CELIA, soutenue par
Nikita Fedorov [Fedorov 08].

La ligne de lumiere se compose de trois parties (voir figure 11.4).

La premiere partie est composée de '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 contréler la taille du
faisceau infrarouge. La position de la lentille est réglable, de maniére a optimiser le
signal de génération d’harmoniques en fin de ligne. Le systeéme 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 étre souvent
remplacées. L’avantage de ce systeme est que l'alignement est simplifié, car il suffit
de retrouver le trou initial.

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

11. Le potentiel d’ionisation de l'argon est tabulé a 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 Oa, I’énergie d’ionisation est de 12,1 €V, tandis que
pour Ng, son énergie d’ionisation est de 15,6 eV.[Kramida 14]
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F1GURE I1.4 — Schéma de la ligne de lumiére 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 I’échantillon, le tout sous
vide secondaire (p ~ 1076 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 systeme sont la possibilité
d’avoir une densité de gaz beaucoup plus élevée dans la zone d’interaction que les
autres systemes, ainsi que I'absence de toute pieéce pouvant étre endommagée par le
laser. L’inconvénient est que la vanne, nécessaire pour avoir de bonnes conditions
de génération, est onéreuse a ’achat et a I’entretien.

Lors du processus de génération, toutes les harmoniques sont générées dans la
méme 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 systeme installé est un monochromateur a réseau disper-
sant spatialement les harmoniques, couplé a 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 . Un
autre miroir torique est utilisé pour refocaliser le faisceau harmonique apres 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 lumiéere fait appel a plusieurs caméras. La premiere
visualise la cellule de génération, disposant d’un trou sur le c6té pour laisser pas-

13. Toutes les optiques utilisées doivent étre sous incidence rasante, pour avoir un coefficient de
réflexion assez fort. De plus, hormis avec I'utilisation miroirs multi-couches, toute réflexion sur une
optique loin de l'incidence entraine I’absorption des photons par 'optique.
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ser le faisceau lors de I'alignement. La deuxiéme caméra se situe au niveau du trou
d’entrée du monochromateur. La troisiéme 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
derniere caméra est située au niveau de 1’échantillon. Lors de la phase de réglage du
miroir torique de focalisation, I’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 a noter que lors du travail avec le réseau a ’ordre 1, le rayonnement
harmonique est dispersé spatialement. Cette dispersion a pour conséquence que le
faisceau sur 1’échantillon ne sera pas circulaire, mais sous forme d’une ligne.

Dans certains cas, la monochromatisation du faisceau harmonique n’est pas né-
cessaire, 1’échantillon pouvant avoir une réponse similaire dans tout le domaine
d’énergie couvert. Nous pouvons utiliser toutes les harmoniques en plagant le mono-
chromateur a ’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 fenétre ', qui doit étre maintenu sous vide pour pouvoir
fonctionner. Ce PM est positionné juste apres 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 I1.5 présente un spectre
mesuré.

H27
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Energie photon harmonique (eV)

FIGURE II.5 — Spectre harmonique mesuré avec le photomultiplicateur en sortie
de ligne de lumiere. Le gaz de génération est de l'argon a 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;?L) = qEIgLR) 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 1’har-
monique 23 (E,, = 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 1’énergie incidente au maximum avec
I’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’étre plus sensible a ce parametre.
Si la lentille doit étre déplacée, il faut ensuite optimiser a nouveau 1’ouverture
de I'iris.

— La pression optimale de gaz peut fluctuer d’'un jour a l'autre, notamment en
raison de la dégradation des parois de la cellule. A chaque modification de la
pression de gaz, il faut optimiser I'ouverture de I’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 étre trop importante dans certains cas. Pour chaque modification,
I’ouverture optimum de l'iris avant la lentille de focalisation est susceptible
de changer.

Le parametre le plus important dans l'optimisation du signal harmonique est

I'ouverture de l'iris, car il modifie en fait plusieurs parametres en méme temps :

— La taille du faisceau dans la zone d’interaction,

— L’énergie infrarouge envoyée dans le milieu et par voie de fait, I'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 parametres.

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 a 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 I’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
I'infrarouge moyen. Pour avoir une source de photons impulsionnelle dans la gamme
X, au dela de 100 €V, nous nous sommes tournés vers le rayonnement synchrotron.
Nous allons maintenant décrire ce rayonnement, ainsi que l'installation ou 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 these, 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 a 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 brievement le phénomene physique a 1'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 ceuvre expérimentale de ce rayonnement, avec en
particulier les caractéristiques techniques du synchrotron SOLEIL.

I1.4.1 Le rayonnement synchrotron

La premiére source historique d’impulsions courtes de photons de grande énergie
est le rayonnement synchrotron. Le rayonnement synchrotron provient de I'accéléra-
tion que subit une charge électrique, par exemple un électron, du fait de I'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 = —epv
avec e = 1,6.1071° C, et p la densité d’électrons du faisceau. A partir des équations
de Maxwell, il est possible de montrer que 1’électron peut émettre un rayonnement
électromagnétique si % = 0, lorsque la densité de courant n’est pas constante dans
le temps. Cela se produit lorsque 1’électron subit une accélération linéaire, ou suit
une trajectoire non rectiligne. Lorsque les électrons possedent une vitesse proche de
la vitesse de la lumiere, grace a l'effet Doppler relativiste, le rayonnement émis par
I’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 I'énergie, I’énergie perdue par les électrons a émettre un
rayonnement entraine une diminution de leur énergie cinétique. Si rien n’est fait,
le paquet d’électrons finit par s’arréter. 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 a
I'utilisation de ce rayonnement.

Dans les synchrotrons modernes, les électrons sont remplacés par des positrons.
La raison a 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 & rayonnement synchrotron (que nous appellerons simplement
synchrotron par la suite) comme SOLEIL est le suivant : Un paquet de positrons
(ou "bunch") est généré a partir d’un paquet d’électrons interagissant avec une cible.
Ce paquet est accéléré une premiere 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 '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 =
10% V) par positron dans les accélérateurs modernes. C’est dans cet anneau que
I’accélération est la plus importante, pour atteindre la vitesse de fonctionnement du
synchrotron, avec les dernieres mises en forme du paquet. Ce processus de création
et accélération de paquets est exécuté plusieurs fois dans le cas d’un fonctionnement
de I'installation en mode multi-paquets.

Une fois Iénergie cinétique "de fonctionnement" atteinte, le bunch est injecté dans
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I’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 'anneau de stockage, le paquet de positrons subit des déflexions
a chaque dipdle magnétique de maniere a suivre une trajectoire proche d'un cercle.
C’est a ces déflexions qu’est produit le rayonnement synchrotron. Le nombre de
déflexions que subit le paquet définit le nombre de lignes de lumiére pouvant étre
baties sur '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 quadrupdles et les sextupdles magnétiques. Ils
mettent en forme le paquet de manieére a compenser les distorsions dues a la
propagation dans I'anneau. Pour cela, un contrdle fin du champ magnétique
par ces éléments magnétiques complexes est effectué,

— Des dispositifs permettant d’améliorer I’émission de rayonnement par rapport
au simples dipdles magnétiques. Deux dispositifs existent : les onduleurs et les
"wigglers". Les deux dispositifs servent a imprimer un mouvement sinusoidal
au paquet, mais leur conception entraine une grande différence sur le résultat
final. Le "défaut" de la présence de ces dispositifs est une limitation quant a
la gamme spectrale accessible par rapport aux lignes utilisant simplement un
dipdle magnétique *°.

Une description plus complete de ces différents éléments peut étre obtenue dans

la documentation présente sur le site du synchrotron SOLEIL. La figure 11.6 présente
une image d’artiste d’une installation a rayonnement synchrotron typique.

FIGURE I1.6 — Schéma de principe d’une installation & rayonnement synchrotron.
D’apres la documentation en ligne disponible sur le site du synchrotron SOLEIL.

Le rayonnement synchrotron possede des propriétés tres 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 "amplitude du champ magnétique...).
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qu’il est utilisé dans des installations dédiées du méme nom. Nous allons maintenant
passer en revue les différentes caractéristiques de ce rayonnement.

I1.4.2 Caractéristiques du rayonnement synchrotron

La premiere caractéristique du rayonnement synchrotron est un spectre extréme-
ment large, qui s’étend de l'infrarouge jusqu’au X-durs (de 1 eV a plusieurs dizaines
de keV). Le spectre n’est pas structuré, car il provient de I'accélération des charges
libres, qui n’est pas quantifiée. Cette caractéristique n’est plus vraie dans le cas ot la
ligne utilise un dispositif de type onduleur ou wiggler. En effet, ces dispositifs fonc-
tionnent comme des amplificateurs ¢ 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 'onduleur. Comme dit plus haut, il est
possible de modifier la fréquence lumineuse amplifiée. Le spectre électromagnétique
couvert par ces systemes est par conséquent restreint.

La deuxieme caractéristique est une durée d’impulsion lumineuse breve, de I’ordre
de quelques dizaines de picosecondes. Elle est reliée a I'extension spatiale du bunch,
qui doit étre suffisamment gros pour étre mis en forme correctement, et pour avoir
suffisamment de photons a chaque déflexion.

La troisieme caractéristique est une cadence de répétition élevée. Ce taux est fixé
par le temps que met un paquet a faire le tour de I'anneau de stockage, multiplié
par le nombre de paquets en train de tourner dans I’anneau. Dans notre cas, nous
n’avons utilisé que le mode a un paquet, pour lequel le taux de répétition est de 1
MHz. Le probleme 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 intérét lors des mesures de cinétique par le temps d’arrivée
des photons (section I1.5.2). Nous sommes en mesure de mesurer des cinétiques avec
une bonne statistique en quelques minutes, contre plusieurs heures dans le cas de
I'excitation laser a 1 kHz pour les cas les plus extrémes.

Les caractéristiques du rayonnement sont intimement liées a 'anneau de sto-
ckage, ainsi que la gamme spectrale pour laquelle a été optimisée la ligne de lumiere
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.

I1.4.3 Le synchrotron SOLEIL et la ligne Métrologie

Le synchrotron SOLEIL se trouve en région parisienne, sur le plateau de Saclay.
La figure I1.7 est une photographie du batiment renfermant 1’ensemble de I'installa-
tion, la partie associée aux électrons (le linac, le booster et 'anneau de stockage) et
les lignes de lumieres sur lesquelles sont menées les expériences.

Du coté de laccélérateur de particules, les caractéristiques sont les suivantes
(caractéristiques trouvées sur le site du synchrotron SOLEIL) :

16. Le terme « amplification » est inexact dans le sens ou le champ magnétique ne communique
pas d’énergie aux particules. L’amplification provient de l'interférence entre le rayonnement émis
en chaque point, I’énergie est concentrée dans le peigne de fréquences au lieu d’étre diluée sur toute
la gamme spectrale.

67



CHAPITRE II. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

F1cURE 11.7 — Photographie du synchrotron SOLEIL. Le batiment circulaire ren-
ferme l'installation elle-méme.

— Le linac accélére les charges générés par un canon a électron !”, et une cible
« de conversion ». Les positrons passent d'une énergie assez basse (de l'ordre
de 200 keV par particule) a une énergie de 110 MeV (leur vitesse est proche de
¢), grace a une série de générateurs d’ondes EM haute fréquence, les klystrons

— Dans le booster, qui est un synchrotron de taille réduite par rapport a I'an-
neau de stockage, les particules gagnent encore en énergie, passant de 110 a
2750 MeV, I’énergie de fonctionnement du synchrotron, 1a encore grace a des
klystrons. Le booster fait 157 m de longueur,

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

Avec des particules d’énergie 2,75 GeV, I’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 lumiére, certaines gammes d’énergie de photon ne sont tout simplement pas
utilisées, car les technologies permettant la mise en ceuvre de ces gammes d’énergie
varient énormément.

Du fait de l'interaction avec le vide résiduel, le courant dans I'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
’anneau pour compenser les pertes. A titre d’exemple, dans le cas du régime de
fonctionnement a un paquet a SOLEIL, le courant a l'intérieur de 'anneau est de
15 mA. Deés que le courant chute en-dessous de cette valeur, des positrons sont
automatiquement injectés dans 'anneau. Gréace a cet ajout constant de particules,
I'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 "a dipole", pour lequel
le rayonnement regu est un rayonnement synchrotron 'classique", par rapport aux
lignes utilisant un onduleur. La gamme d’énergie de photon couverte s’étend de 5 a
40000 eV. La ligne est décomposée en deux sous lignes, une pour les rayons X mous

17. Canon basé sur I'application d’une tension de 90 kV sur une plaque de tungsténe
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(de 30 & 1800 eV), et une pour les X tendres et durs (de 100 a 40000 ¢V). Nous avons
utilisé durant la campagne la sous-ligne pour les rayons X mous (de 30 a 1800 eV).

Cette ligne est constituée d’un premier monochromateur destiné a couper les
gammes d’énergie non utilisées. Un deuxieme 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 a
I'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 a base d’éléments réflec-
teurs (3 matériaux différents pour les miroirs sont utilisés), tandis que le deuxiéme
est a base de feuilles minces de différents matériaux (Aluminium, Cobalt ...). Les
deux filtres sont motorisés pour un controle centralisé de I’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 grace a 1'utilisation d’une photo-
diode calibrée sur I’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 10'° & 10! 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 10* & 10° photons. Du fait du nombre de photons inci-
dents extrémement faible, les excitations primaires créées par chaque photon sont
toujours isolées. Il est a noter que cette ligne est normalement dédiée a la carac-
térisation d’éléments optiques dans la gamme X, ainsi qu’a des mesures relevant
de la métrologie, comme des mesures de calibration de détecteurs, la source étant
étalonnée en absolu. Elle est dotée d’un goniometre pour la mesure de réflectivité,
de diffraction d’éléments optiques. Il existe malgré tout une sortie, permettant de
greffer une enceinte a vide apres le goniometre, 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 'installation nous ayant permis d’ef-
fectuer les mesures de photoluminescence sous excitation par rayons X effectuées
durant cette these. Nous avons parlé jusqu’a maintenant de toutes les sources que
nous avons utilisées, mais pas de la détection des photons relatifs a la relaxation
des excitons. Nous allons maintenant décrire les différents détecteurs utilisés pour
obtenir les résultats des chapitres III, IV, et V.

I1.5 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 a 1’aide d’un spectrometre a réseau, et d’'une caméra CCD
intensifiée, puis nous parlerons de la mesure des cinétiques de luminescence par deux
méthodes complémentaires.
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I1.5.1 Mesure de spectres de luminescence — Caractéris-
tiques techniques principales du spectrometre

La mesure des spectres de luminescence est la premiere étape de 1’étude des
échantillons. Elle permet de savoir a quelles longueurs d’onde sont émis les photons.
Lors de ces mesures, nous n’avons aucune information dynamique sur le systéme,
seulement sur les voies de relaxation radiative des exictations. Ces mesures per-
mettent aussi de comparer les mesures obtenues a celles effectuées dans d’autres
études publiées dans la littérature. Elles permettent ainsi d’estimer si ’échantillon
est de qualité suffisante.

La mesure de spectre s’appuie sur un élément dispersif, ici un réseau de diffrac-
tion. La lumiere dispersée est ensuite focalisée sur le détecteur. L’ensemble fente
d’entrée, réseau et détecteur a la sortie forme le spectrometre. Le spectrometre uti-
lisé lors de nos expériences est un spectrometre 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 étre utilisés sont
les suivants :

— Un réseau possédant 1200 traits/mm, blazé a 'ordre 1 a 250 nm
— Un réseau possédant 300 traits/mm, blazé a I'ordre 1 a 250 nm
— Un réseau possédant 300 traits/mm, blazé a 'ordre 1 a 500 nm

La premiere voie de sortie sert a la mesure de spectres a 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 systeme de circulation
d’eau fermé. L’intensifieur permet de détecter des signaux tres faibles, impossibles
a détecter avec une caméra classique, au détriment dans certains cas de la quantité
de bruit "vu" par le détecteur (lumiére parasite, bruit électronique, thermique ...).
Elle est montée sur un support mobile permettant de la positionner dans le plan
focal image du spectrometre. Le réglage de la position se fait a ’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 maniére a avoir une résolution suffisante
sur toute la longueur du détecteur. La résolution spectrale obtenue avec la fente
d’entrée fermée a 10 pm est de 0,3 nm a la longueur d’onde de 365,015 nm (une
des longueurs d’onde d’émission d’'une lampe & mercure), ce qui correspond & une
résolution en énergie de 1,8 meV.

La deuxieme voie de détection est utilisée pour les cinétiques de luminescence,
dont le principe de mesure est détaillé dans le paragraphe suivant. Cette voie possede
une fente de sortie. Le spectrometre 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 étre mesurée en balayant les lon-
gueurs d’onde avec le réseau motorisé. La mesure avec les fentes d’entrée et de sortie
fermées a 10 pm nous donne la résolution maximale accessible. Cette résolution est
semblable a celle obtenue sur ’autre voie, de 'ordre de 0,3 nm a la longueur d’onde
de 365,015 nm, soit 1,8 meV.

Une extension est présente a ’entrée du spectrometre pour collecter le signal de
luminescence. Il permet de connecter une fibre optique a ’entrée du spectrometre.
La sortie de la fibre est conjuguée a la fente d’entrée. L’avantage de ce systeme est la
simplicité d’alignement du spectrometre, ainsi que la robustesse de cet alignement.
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L’entrée de la fibre est connectée a un objectif '® sous vide qui conjugue la position

de I'échantillon et 'entrée de la fibre. Cette fibre possede une bonne transmission
dans I’'UV, jusqu’a 200 nm.

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

I11.5.2 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 ' utilisé pour reconstruire la cinétique. Dans notre cas, nous
utilisons un photomultiplicateur (PM) rapide. Ce PM posséde un temps de réponse
a une excitation impulsionnelle qui est de 'ordre de 40 ps a mi-hauteur. Pour ar-
river a ces temps tres 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 I1.8.
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laser luminescence
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FIGURE II.8 — Schéma de principe de la mesure de cinétiques par le temps d’ar-
rivée des photons. Le temps mort de 1’électronique d’acquisition correspond au
temps pris par celle-ci pour calculer le temps d’arrivée de I'impulsion électro-
nique & 1’échelle picoseconde. Elle ne peut pas compter durant ce temps mort. Le
photon rouge est par conséquent perdu.

Elle nécessite 'emploi d'une référence de temps qui déclenche I'ouverture de la
chaine d’acquisition. A 'arrivée d’un premier photon sur le détecteur, celui-ci émet

18. Cet objectif consiste en une paire de lentilles en silice UV, la premiére collimant le faisceau
de luminescence, la deuxieéme focalisant le faisceau sur la fibre.

19. Le dispositif utilisé restreint 'utilisation a un détecteur "0D", tel qu’'une photodiode, ou un
photomultiplicateur.
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une impulsion de courant. Cette impulsion passe a travers un amplificateur a 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 chalne de comptage pour y étre analysée. Un signal de stop
bloque alors ’ensemble de la chaine. La différence de temps entre la référence et le
temps d’arrivée de 'impulsion est converti en un numéro de canal. Durant le calcul
du temps d’arrivée de I'impulsion, durant environ 50 ns, la chaine 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 'impulsion électrique correspond
a I'impact d’un seul photon sur le détecteur. Si I'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 a cause du temps mort, ce qui altere la qualité de la cinétique obtenue. Cet
effet de distorsion de la cinétique se manifeste par ’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 a 10% de la fréquence du trigger permet d’avoir une cinétique
de bonne qualité. Dans le cas de I'excitation par laser, la fréquence du trigger est
de 1 kHz, d’ou un taux de comptage maximum de 100 coups par seconde ?°. Pour
obtenir une courbe de bonne qualité, il faut attendre plusieurs heures, ce qui peut
rendre la méthode délicate a mettre en ceuvre 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 a 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 a nous. La premiere est d’utiliser
un systeme plus rapide, comme par exemple une caméra a balayage de fentes. La
deuxieme est de ne pas utiliser la résolution temporelle du détecteur, celle-ci pouvant
étre obtenue par un dispositif optique. Nous allons regarder les possibilités offertes
par les deux possibilités.

I11.5.3 Mesure de cinétiques de luminescence par effet non
linéaire dans un cristal

i) Alternative au systéme 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 possede une résolution
temporelle de 40 ps a 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 & balayage de fente (ou streak camera). Le principe de fonctionnement
est le suivant :

— De maniere analogue a 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 a 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 grace au
point d’impact des particules sur celui-ci. Dans les meilleures conditions possibles,
une caméra a balayage de fente peut atteindre une résolution temporelle de 1'ordre
de 1 & 2 ps en mono-coup. Il faut noter que 'autre dimension du capteur correspond
a l'énergie des électrons. On effectue donc une mesure du spectre d’émission de
luminescence résolue en temps a 1’échelle picoseconde.

Les principaux inconvénients d’une caméra a 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 connaitre la dynamique temporelle doit étre
suffisamment intense pour qu’il soit détecté (les photons de luminescence
sont dilués sur '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, a 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 a 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 chaine laser sont trés 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 'orientation de 1’axe optique du cristal non linéaire par rapport
aux ondes lumineuses.

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

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

— La somme entre la luminescence et 'impulsion laser entraine 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 entraine 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 tres difficile,

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

— Une troisiéme alternative existe, faisant appel a 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 I'impulsion laser dans le cristal permet de modifier temporaire-
ment ses propriétés par effet Kerr. La luminescence qui est présente en méme
temps que 'impulsion laser voit sa polarisation légerement modifiée, si bien
qu’elle seule pourra traverser I'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 a mélanger ne se propagent pas dans la méme direction.
La détermination de I'angle d’accord de phase entre 'impulsion laser et la lumines-